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ＴＡＴＢ基高聚物粘结炸药及其粘结剂的玻璃化温度
与 ＤＭＡ测量频率关系的研究

宋华杰，董海山，郝　莹，李敬明
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：用动态力学分析（ＤＭＡ）方法，研究了四种 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ及其粘结剂（氟聚物）的测量频

率与玻璃化温度的关系。结果显示：在这四种氟聚物 Ｆ２３１４、Ｆ２３１１、Ｆ２４６３和 Ｆ２６０３中，只有 Ｆ２３１４存在明显

的二次转变，这是由于 Ｆ２３１４分子中具有较多的 Ｃ—Ｃｌ键所引起的。从测量频率与玻璃化温度之间

的关系，得到 ＰＢＸ及其粘结剂的活化能数据。经比较发现：ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ中，极高填充量的 ＴＡＴＢ

颗粒的存在会对粘结剂链段的构象运动产生明显的限制作用。
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１　引　言

ＴＡＴＢ基的高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）具有很好的安
全性和安定性。因此，倍受含能材料研究者关注。对

于高聚物，用动态力学测得的玻璃化温度（Ｔｇ）通常要
比静态的膨胀计测得的要高，而且许多动态力学数据

表明
［１］
：Ｔｇ随着测量频率而升高。

用 ＤＭＡ方法，得到了四种 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ及其粘
结剂的 Ｔｇ与 ＤＭＡ测量频率的关系。研究的四种
ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ为：ＰＢＸ－Ｔ１、ＰＢＸ－Ｔ２、ＰＢＸ－Ｔ３和
ＰＢＸ－Ｔ４，所用的粘结剂为氟聚物，依次是：Ｆ２３１１、
Ｆ２４６３、Ｆ２６０３和 Ｆ２３１４。这四种 ＰＢＸ中 ＴＡＴＢ颗粒的含量
均为９５％（重量比）。

２　实　验

四种氟聚物 Ｆ２３１１、Ｆ２４６３、Ｆ２６０３和 Ｆ２３１４为成都晨光化

工研究院制品。

采用 ＰＥ公司的 ＤＭＡ７ｅ动态力学分析仪测定上
述 ＰＢＸ和氟聚物在不同频率下的 ＤＭＡ谱。对于
ＰＢＸ，采用三点弯曲实验，氟聚物采用平行板实验。所

有 ＤＭＡ

实验中，升温速率均为１℃· ｍｉｎ－１。
由于高分子材料及含有高分子粘结剂的 ＰＢＸ具

有粘弹性，以一定频率对样品施加周期性应力 σ（ｔ）
时，样品将产生周期性形变 ε（ｔ）。但是，由外力产生
的能量有一部分在形变时以热能的形式消耗掉，故应

变 ε（ｔ）滞后于 σ（ｔ），应变和应变力之间有一相位差

δ，即损耗角。其正切 ｔｇδ称为损耗因子，它是表征材
料粘弹性的一个重要参数，可由 ＤＭＡ方法测试得到。

对实验得到的四种氟聚物损耗因子谱图进行比

较，发现 Ｆ２３１４损耗因子曲线与另三种氟聚物有明显不

同。Ｆ２３１４的损耗因子曲线（如图 １所示）表明：Ｆ２３１４存
在两种松驰，即 α松驰和 β松驰。其中，α松驰所对应
的即为玻璃化转变温度，这是其它三种氟聚物所共有

的；β松驰为二次转变，只在 Ｆ２３１４中存在，具有一较宽
的温度范围。

图 １　Ｆ２３１４的损耗因子曲线（１Ｈｚ）

Ｆｉｇ．１　ＣｕｒｖｅｏｆｌｏｓｓｔａｎｇｅｎｔｆｏｒＦ２３１４ａｔ１Ｈｚ
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　　这种松弛在聚氯乙烯和三氟氯乙烯中也可发
现

［２］
。人们对这种二次转变进行了深入的研究，已确

定是氯原子参与了某种运动，我们认为：Ｆ２３１４存在明
显的 β松弛是因为在应力作用下键段之间的“Ｃ—Ｃｌ”

作用被破坏，并导致能量耗散。

在不同测量频率 υ下测得的四种氟聚物和 ＰＢＸ
的 Ｔｇ如表１所示。

表 １　测试频率与 Ｔｇ实验数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｎｔｅｓｔｆｒｅｑｕｅｎｃｙ（υ）ａｎｄｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｇ）

ＰＢＸ－Ｔ１
υ
／Ｈｚ

Ｔｇ
／℃

ＰＢＸ－Ｔ２
υ
／Ｈｚ

Ｔｇ
／℃

ＰＢＸ－Ｔ３
υ
／Ｈｚ

Ｔｇ
／℃

ＰＢＸ－Ｔ４
υ
／Ｈｚ

Ｔｇ
／℃

Ｆ２３１４
υ
／Ｈｚ

Ｔｇ
／℃

Ｆ２３１１
υ
／Ｈｚ

Ｔｇ
／℃

Ｆ２６０３
υ
／Ｈｚ

Ｔｇ
／℃

Ｆ２４６３
υ
／Ｈｚ

Ｔｇ
／℃

０．５ ８．６ ０．２５ －６．３ ０．２５ －８．７ ０．２５ ５６．３ ０．５ ５３ ０．５ １０．４ ０．２５ －１１．４ ０．２５ －５．７
１ １０．７ １ －４．８ １ －９．０ ０．５ ５６．９ １ ５４ １ １１．７ １ －８．４ １ －３．３
７ １６．７ ５ ０ ５ －５．８ １ ５７．７ ７ ６１．７ ７ １８ ５ －３．０ ５ １．２
２０ １９．７ ２０ ４．２ ２０ －０．６ ５ ５９．４ １５ ６５．３ １５ ２０ ２０ ３．４ ２０ ６．３
　　 　　 　　 　　 　　 　　 ７ ５９．８ ２０ ６６．２ 　　 　　 　　 　　 　　 　　

３　实验结果分析与讨论

根据文献［１］，测量频率 υ与 Ｔｇ的关系遵循 ＷＬＦ

方程。而 ＮｉｅｌｓｅｎＬＥ指出［２］
：当 υ提高 １０倍时，Ｔｇ

的变化可用下式表达：

（１／Ｔｇ１－１／Ｔｇ２）＝２．３０３Ｒ／ΔＥ （１）

其中，Ｔｇ１和Ｔｇ２分别为υ和１０υ时的Ｔｇ，Ｒ为气体常数，

ΔＥ为活化能，与高分子链段运动密切相关。这种关系
仅仅是 ＷＬＦ方程的一种近似，对表 １实测 υ和 Ｔｇ可
按（２）式进行拟合。

ｌｇυ＝ａ－ｂ／Ｔｇ （２）
式中，ａ和 ｂ为待定常数。拟合得到常数 ｂ的值及相
关系数 ｒ如表 ２所示。根据表 ２列出的 ｂ和 ｒ按式
（３）计算活化能，计算结果也列入表２。

ΔＥ＝２．３０３ｒｂ （３）

表 ２　ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ和氟聚物的线性回归结果及所得活化能

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（ΔＥ）

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｏｒｔｈｅＴＡＴＢｂａｓｅｄＰＢＸｓａｎｄｔｈｅｆｌｕｏｒｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

材料名称 ｂ ｒ ΔＥ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＰＢＸ－Ｔ１ １２．２９５４１ ０．９９８３８ ２３５．４
Ｆ２３１１ １３．０６２０２ ０．９９９２５ ２５０．１

ＰＢＸ－Ｔ２ １２．６３９２８ ０．９８４７７ ２４２．０
Ｆ２４６３ １１．５４７３３ ０．９８６５５ ２２１．１

ＰＢＸ－Ｔ３ １３．７２３６０ ０．９０３１４ ２６２．８
Ｆ２６０３ ９．２４８３１ ０．９９１０９ １７７．１

ＰＢＸ－Ｔ４ ４４．８６３７２ ０．９９９５ ８５９．０
Ｆ２３１４ １２．７５８４７ ０．９９５８７ ２４４．３

　　从表 ２可看出，ＰＢＸ－Ｔ４的活化能较其粘结剂
Ｆ２３１４有显著地增加；ＰＢＸ－Ｔ１的活化能与其粘结剂相
当；而 ＰＢＸ－Ｔ２和 ＰＢＸ－Ｔ３的活化能的变化程度则
介于前两种之间。显然，由这四种 ＰＢＸ与其相应粘结
剂比较得到的活化能变化程度存在着较大的差异。

由于活化能与高分子链段运动有关，因此上面得

到的 ＰＢＸ活化能数据反映了 ＰＢＸ中粘结剂本体相链
段运动的受阻性。这种“活化能变化程度差异”意味

着：含量为 ９５％的 ＴＡＴＢ炸药颗粒的存在对 ＰＢＸ中
粘结剂（氟聚物）的链段运动阻碍程度不同。因此，在

ＰＢＸ－Ｔ４中，高填充量 ＴＡＴＢ的存在使得粘结剂本体
相的链段运动受阻性增加最大；而 ＰＢＸ－Ｔ１中的粘
结剂本体相的链段运动受阻性基本不变；ＰＢＸ－Ｔ２和
ＰＢＸ－Ｔ３中粘结剂本体相的链段运动受阻性介于前
两者之间。

由于这四种 ＰＢＸ的 ＴＡＴＢ含量相同，因此我们认
为高填充量的 ＴＡＴＢ颗粒对 ＰＢＸ中的氟聚物本体相
链段运动的阻碍程度与氟聚物在 ＰＢＸ药柱中的分布
状态有关。为此，我们用图２所示的模型来解释。

图２（ａ）表示当粘结剂在 ＰＢＸ药柱中充分铺展，
并连续地贯穿在紧密的 ＴＡＴＢ颗粒间时，粘结剂本体
相分子的链段运动受颗粒阻碍程度的机会提高；图 ２
（ｂ）表示粘结剂在 ＰＢＸ药柱中铺展不充分，在小区域
范围内有较厚的粘结剂存在，在 ＴＡＴＢ颗粒间连续贯
穿不显著，本体相中的链段运动受 ＴＡＴＢ颗粒阻碍不
明显。

１１第 １期　　　　　宋华杰等：ＴＡＴＢ基高聚物粘结炸药及其粘结剂的玻璃化温度与 ＤＭＡ测量频率关系的研究



图 ２　ＰＢＸ中本体相粘结剂活化能提高现象的解释示意模型

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｄｅｌａｃｃｏｕｎｔｉｎｇｆｏｒｉｎｃｒｅｍｅｎｔｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ

ｆｏｒｂｕｌｋｂｉｎｄｅｒｉｎＰＢＸ

从４０００倍的 ＰＢＸ－Ｔ１和 ＰＢＸ－Ｔ４断口扫描电
镜照片

［３］
（图３和图４）可以推断：Ｆ２３１４粘结剂在ＴＡＴＢ

颗粒中的铺展效果最好，处于图 ２（ａ）所描述的状态；
而 Ｆ２３１１最差，处于图２（ｂ）所描述的状态。

图 ３　ＰＢＸ－Ｔ１断口的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｏｆｆｒａｃｔｕｒｅｄｓｕｒｆａｃｅｏｆＰＢＸ－Ｔ１

图 ４　ＰＢＸ－Ｔ４断口的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｐｈｏｔｏｏｆｆｒａｃｔｕｒｅｄｓｕｒｆａｃｅｏｆＰＢＸ－Ｔ１

４　结束语

（１）Ｆ２３１４存在明显的二次转变，氟聚物的“Ｃ—Ｃｌ”

键的存在对分子间作用力有着重要的贡献。

（２）ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ药柱中，高量 ＴＡＴＢ颗粒的存
在会对粘结剂本体相中的链段构象运动产生明显地限

制作用，并与 ＰＢＸ药柱中粘结剂在 ＴＡＴＢ颗粒间的分
布状态有关。

（３）当 ＴＡＴＢ颗粒不发生聚集，ＴＡＴＢ的含量越
高，颗粒越细，粘结剂越易在 ＴＡＴＢ颗粒间铺展并在颗
粒间贯穿形成连续结构。
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