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高温老化后 ＨＭＸ基 ＰＢＸ的压缩与拉伸性能反向变化研究

温茂萍，周红萍，徐　涛，陈天娜，庞海燕
（中国工程物理研究院 化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘　要：针对 ＨＭＸ基高聚物粘结炸药（ＨＭＸ基 ＰＢＸ）经高温老化后虽然密度降低但是力学性能变化规律性不强的问题，将试样之间
密度差控制在０．００３ｇ·ｃｍ－３

范围内，经过不同时间７５℃高温老化后测试其力学性能变化。结果表明，ＨＭＸ基 ＰＢＸ经过高温老化
后，呈现出压缩性能降低而拉伸性能增强的反向变化现象。结合高精度 Ｘ射线断层扫描（μＣＴ）、超声显微、Ｘ光电子能谱（ＸＰＳ）等检
测结果对这一反向变化现象进一步分析，认为经过７５℃高温老化后，由于 ＨＭＸ基 ＰＢＸ中低熔点组分挥发，密度降低，导致压缩性
能降低，但在高温老化中，晶体损伤未明显增加，晶体与粘结剂界面作用增强，因此，受其影响较大的拉伸性能不但未降低，反而存

在改善的趋势。
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１　引　言

　　高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）主要是由高聚物粘结剂粘
结单质炸药晶体并通过一定工艺压制成型的，其抗热老

化性能一直是被关注的重点之一。由于 ＰＢＸ属于非均
质材料，试样密度差常大于０．００５ｇ／ｃｍ３，老化后力学
性能变化规律性不是很强，关于 ＨＭＸ基 ＰＢＸ高温老化
后力学性能变化规律的已有结论是：经过 ７５℃大于
１年的高温老化后，密度明显降低，但受到试样本身分
散性的影响，拉伸、压缩性能均没有显著变化

［１］
。

　　由于材料的力学性能与其密度具有一定的相关
性，一般，密度降低力学性能也会变化，显然文献［１］
的结果还不能较好地解释这一问题。虽然国内外对

ＰＢＸ热损伤研究比较多［２－７］
，但这些研究主要是从热

作用对 ＰＢＸ造成损伤而降低力学性能角度进行的，其
研究结果不能支撑 ＨＭＸ基 ＰＢＸ在经过热作用后密度
降低而力学性能没有显著变化的观点。

　　目前已有微区检测技术（如纳米压痕等）的力学
性能测试手段，能更灵敏度地反映材料表面力学性能

变化
［８］
。本课题组采用纳米压痕技术，结合更精细控

制试样初始条件的常规力学试验，系统研究了 ＨＭＸ

基 ＰＢＸ经过７５℃高温老化后压缩与拉伸力学性能的
变化规律，进一步根据Ｘ射线断层扫描（μＣＴ）、Ｘ光电
子能谱（ＸＰＳ）、超声显微等检测结果，对其力学性能变
化规律做出分析和解释。

２　试验部分

２．１　试样制备
　　试样在同一 ＨＭＸ基 ＰＢＸ毛坯上加工并取样方向
一致。对纳米压痕、压缩、拉伸试样进行无损探伤、密度

测试，根据测试结果对试样进行筛选，使所选用的试样没

有显著缺陷而且试样间密度差异不大于０．００３ｇ·ｃｍ－３
，

以此降低试样不均匀性给老化规律带来的影响。

　　拉伸及拉伸蠕变试样为哑铃形，密度、压缩试样为
Φ２０ｍｍ×２０ｍｍ药柱，纳米压痕、μＣＴ、超声显微试
样为 Φ２０ｍｍ×６ｍｍ药柱，ＸＰＳ试样采用径向压缩
Ф２０ｍｍ×２０ｍｍ药柱进行内部取样得到。
２．２　老化条件及测试时间
　　７５℃高温老化，老化时间包括：初始（０天）、１０天、
２０天、４０天、８０天、１８０天、１０９５天。纳米压痕、密度测试
时间包括初始（０天）、１０天、２０天、４０天、８０天。拉伸、
压缩、ＸＰＳ、超声显微、μＣＴ测试时间包括初始（０天）、
４０天、８０天。拉伸蠕变测试时间点包括初始（０天）、
１８０天、１０９５天。
２．３　仪　器
　　密度：ＤＰＴＡＸ５０４电子天平；表面力学性能：ＨＹＳ

０２４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．４，２０１１（４２０－４２４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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ＲＴＩ纳米压痕仪；常规力学性能测试：ＩＮＳＴＲＯＮ５５８２
万能材料试验机；ＸＰＳ线扫描：ＥＳＣＡＬＡＢ２５０型 Ｘ射
线光电子能谱仪；ＣＴ：ＳＹＮ高精度工业 ＣＴ仪；超声
显微：ＶａｒｉｏⅢ型声学显微镜。

３　结果与讨论

３．１　高温老化后密度变化
　　ＨＭＸ基 ＰＢＸ经过７５℃高温老化后，药柱密度变
化见表１，表１中为单发试样数据。从表１可以看出，
其密度降低率随高温老化时间的延长而明显增大，密

度的降低与 ＨＭＸ基 ＰＢＸ中含有少量的低熔点物质有
关，在７５℃的高温作用下，低熔点物质逐步挥发而使
ＨＭＸ基 ＰＢＸ药柱密度逐渐降低。

表１　ＨＭＸ基 ＰＢＸ密度随高温老化时间变化

Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＰＢＸａｆｔｅｒａｇｉｎｇｕｎｄｅｒ７５℃

ａｇｉｎｇ
ｔｉｍｅ
／ｄ

ｄｅｎｓｉｔｙ
ｂｅｆｏｒｅａｇｉｎｇ
／ｇ·ｃｍ－３

ｄｅｎｓｉｔｙ
ａｆｔｅｒａｇｉｎｇ
／ｇ·ｃｍ－３

ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ
ｒａｔｅ
／１０－３

０ １．８４５４ － －
１０ １．８４５７ １．８４４７ ０．５４２
２０ １．８４３３ １．８４１６ ０．９２２
４０ １．８４５１ １．８４３１ １．０８４
８０ １．８４３４ １．８４０８ １．４１０

３．２　高温老化后 ＨＭＸ基 ＰＢＸ压缩与拉伸性能反向
变化现象

　　由于纳米压痕测试技术可以灵敏地发现材料表面
力学性能变化，首先采用纳米压痕测试了 ＨＭＸ基 ＰＢＸ
表面的压入模量及压入硬度等性能参数，测试结果见表

２，表２中每个数据为在一发试样上的２７个测试点数据
的平均值。从表２可以看出，在老化时间较短时，表面
压入模量、压入硬度变化不是很明显，当老化时间从

４０天开始，表面力学性能开始下降，８０天时降低比较明
显，其压入模量从１４．６９ＧＰａ降低到１１．７０ＧＰａ，压入
硬度从０．３５８ＧＰａ下降到０．２８１ＧＰａ。

表２　不同老化时间下 ＨＭＸ基 ＰＢＸ表面力学性能

Ｔａｂｌｅ２　ＳｕｒｆａｃｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＢＸａｆｔｅｒａｇｉｎｇ

ａｇｉｎｇｔｉｍｅ／ｄ ｉｍｐｒｅｓｓｍｏｄｕｌｅ／ＧＰａ ｉｍｐｒｅｓｓｈａｒｄｎｅｓｓ／ＧＰａ

０ １４．６９±１．１４ ０．３５８±０．１０３

１０ １４．７５±０．９８ ０．３６９±０．０３１

２０ １４．６８±１．２０ ０．３４５±０．０５５

４０ １４．４８±１．１１ ０．３１３±０．０４３

８０ １１．７０±０．８６ ０．２８１±０．０６１

　　经过高温老化后，其压缩性能变化见表 ３，表中每
个数据均为 ４发试样的平均值。从表 ３可以看出，
ＨＭＸ基 ＰＢＸ的压缩强度明显下降，尤其老化时间达
到８０天时，降低较多，压缩强度从３７．８２ＭＰａ降低到
３３．９２ＭＰａ，压缩破坏应变存在降低的趋势。
　　根据表２、表 ３检测结果可以认为，ＨＭＸ基 ＰＢＸ
经过高温老化后不但是表面而且是整体的压缩性能均

存在降低。

表３　不同老化时间下 ＨＭＸ基 ＰＢＸ压缩性能数据

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐｒｅｓｓｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＢＸａｆｔｅｒａｇｉｎｇ

ａｇｉｎｇｔｉｍｅ
／ｄ

ｃｏｍｐｒｅｓｓｓｔｒｅｎｇｔｈ
／ＭＰａ

ｃｏｍｐｒｅｓｓｂｒｅａｋｉｎｇｓｔｒａｉｎ
／‰

０ ３７．８２±０．９２ ６．２３±０．５１

４０ ３５．６３±１．６４ ５．９５±０．２８

８０ ３３．９２±２．２２ ５．９６±０．２９

　　经过高温老化后，拉伸性能变化见表 ４，表中每组
试样均为４发试样的平均值。从表 ４可以看出，ＨＭＸ
基 ＰＢＸ经过高温老化后其拉伸强度不但没有降低，反
而存在增加的趋势，延伸率明显变大，从 ０．５９‰增加
到０．７６‰。这表明拉伸性能得到改善。

表４　不同老化时间下 ＨＭＸ基 ＰＢＸ拉伸性能数据

Ｔａｂｌｅ４　ＴｅｎｓｉｌｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＢＸａｆｔｅｒａｇｉｎｇ

ａｇｉｎｇｔｉｍｅ／ｄ ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ ｔｅｎｓｉｌｅｂｒｅａｋｉｎｇｓｔｒａｉｎ／‰

０ ６．３２±０．８７ ０．５９±０．０７

４０ ７．０７±０．６０ ０．６８±０．０４

８０ ７．７２±０．３８ ０．７６±０．０２

　　将高温老化与在常温下自然存放的试样进行了拉
伸蠕变试验对比，试验条件包括两种：（１）恒定应力
３．５８ＭＰａ、温度 ４５℃；（２）恒定应力 ２．８８ＭＰａ、温
度４５℃。表５、表６分别给出了这两种拉伸蠕变的实
验结果，表中每一个数据都是 ５发样品的平均值。实
验发现：经过４５℃高温老化试样的蠕变断裂时间均
比常温下自然存放的长，尤其在蠕变恒定应力相对较

小时，两者的差别更大。图 １是经过高温老化和常温
下自然存放两种 ＰＢＸ在恒定应力２．８８ＭＰａ下的蠕变
曲线。从图１中可以看出，两者的蠕变曲线明显不同，
经过高温老化后的蠕变曲线的断裂时间大大增加，蠕

变变形大大减小。

　　综合以上对 ＨＭＸ基 ＰＢＸ的纳米压痕、压缩、拉伸
及拉伸蠕变试验结果可以看出：经过 ７５℃高温老化

１２４
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后，ＨＭＸ基 ＰＢＸ并非已有研究成果认为的拉伸、压缩
性能没有显著变化，而是压缩性能降低、拉伸性能增

强，呈现出存在拉伸与压缩反向变化的规律。

表５　４５℃老化１８０天后３．５８ＭＰａ拉伸蠕变试验结果

Ｔａｂｌｅ５　 Ｔｅｎｓｉｌｅｃｒｅｅｐ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＢＸ ａｆｔｅｒａｇｉｎｇａｔ

３．５８ＭＰａａｎｄ１８０ｄｕｎｄｅｒ４５℃

ａｇｉｎｇｔｉｍｅ／ｄ ｔｅｎｓｉｌｅｃｒｅｅｐｂｒｅａｋｉｎｇｔｉｍｅ／ｈ

０ ０．５８±０．０５

１８０ ０．６３±０．０４

表６　４５℃老化１０９５天后２．８８ＭＰａ拉伸蠕变试验结果

Ｔａｂｌｅ６　 Ｔｅｎｓｉｌｅｃｒｅｅｐ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＢＸ ａｆｔｅｒａｇｉｎｇａｔ

２．８８ＭＰａａｎｄ１０９５ｄｕｎｄｅｒ４５℃

ａｇｉｎｇｔｉｍｅ／ｄ ｔｅｎｓｉｌｅｃｒｅｅｐｂｒｅａｋｉｎｇｔｉｍｅ／ｈ

０ ４．８４±０．５１

１０９５ ≥８

图１　老化前后试样在恒定应力２．８８ＭＰａ下的拉伸蠕变曲线

Ｆｉｇ．１　ＴｅｎｓｉｌｅｃｒｅｅｐｃｕｒｖｅｓｏｆＰＢＸａｔ２．８８ＭＰａｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒａｇｉｎｇ

４　ＨＭＸ基 ＰＢＸ高温老化后压缩与拉伸性能
反向变化机理分析

４．１　高温老化后 ＨＭＸ基 ＰＢＸ内部化学成份变化
　　ＨＭＸ基 ＰＢＸ含有少量的低熔点物质，在７５℃的
高温作用下，低熔点物质逐步挥发，为了研究这种物质

的挥发是只发生在 ＰＢＸ表面还是发生在整个试样内
部，采用 ＸＰＳ的线扫描功能测试了不同老化时间后，
试样内部主要元素沿试样轴向分布。测试结果如图 ２
所示。图２表明，ＨＭＸ基 ＰＢＸ药柱经过７５℃高温老
化后，其内部元素分布没有明显差异，我们认为其低熔

点物质挥发不只局限于药柱的表层，在其内部也存在。

４．２　高温老化后 ＨＭＸ基 ＰＢＸ内部细观结构变化
　　采用高精度工业 ＣＴ对 Ф２０ｍｍ×６ｍｍ药柱进

行了断层扫描，比较了经过不同高温老化时间后试样

中心部位的断层图像，如图３所示，图中较深区域即低
密度区域有所增加，对图象进一步分析发现，ＨＭＸ基
ＰＢＸ药柱经过７５℃高温老化后，其 ＣＴ值的标准偏差
明显增大，如表７所示。这说明 ＨＭＸ基 ＰＢＸ药柱内
部密度均匀性变差。

　　进一步采用超声显微对试样老化后细微结构变化
进行了检测，如图４所示。在图４中，经过不同的老化
时间后，其形貌呈现出明显差异，随着老化时间的增

加，图中发亮的微小区域减少。超声显微图是对各种

微界面反射波幅度的成像，图中越亮的地方表明界面

反射波幅度越高，即界面结合越差，从超声显微图上可

体现出炸药晶体与粘结剂界面结合总体情况。

表７　７５℃不同时间老化后 ＨＭＸ基 ＰＢＸ中心断层的 μＣＴ值
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４．３　高温老化后 ＨＭＸ基 ＰＢＸ细观结构对力学性能
影响

　　根据前文 ＰＢＸ内部细观结构测试结果，分析认为
ＨＭＸ基 ＰＢＸ经过７５℃高温老化后，低熔点成份的挥
发不只发生在表面或近表面，在试样内部也存在，低熔

点组分物质挥发后，在 ＨＭＸ基 ＰＢＸ内部留下微孔，如
图５ａ和图５ｂ所示，使 ＨＭＸ基 ＰＢＸ的致密性降低，表
现为内部 μＣＴ值的标准偏差增大，整体密度下降，从
而使 ＨＭＸ基 ＰＢＸ的压缩性能也降低。
　　对于 ＨＭＸ基 ＰＢＸ经过高温老化后拉伸性能改善
现象可以从 ＰＢＸ的拉伸断裂模式得到进一步解释。
文献［９］的结果表明，ＨＭＸ基 ＰＢＸ拉伸断裂的细观模
式为穿晶断裂，拉伸性能主要受 ＨＭＸ晶体损伤程度、
晶体与粘结剂间界面作用影响较大。在 ７５℃高温老
化条件下，由于不是温度冲击作用，ＨＭＸ基 ＰＢＸ内部
ＨＭＸ晶体不会增加新损伤，反而在高温作用下，粘结
剂发生软化，与 ＨＭＸ晶体的界面作用增强，表现在超
声显微图像上为界面结合差的部位减少，从而使受这

两方面影响较大的拉伸性能得到提高。虽然低组分物

质挥发后留下孔隙，但由于低熔点物质含量较小，在粘

结剂与晶体界面处形成的孔隙几率更小（如图 ５ｃ所
示），因此，对拉伸性能影响较小。
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５　结　论

　　（１）ＨＭＸ基 ＰＢＸ经过７５℃高温老化后，存在其
压缩性能降低而拉伸性能增强的反向变化现象，并非

已有研究认为的拉伸、压缩性能没有显著变化结论。

　　（２）ＨＭＸ基 ＰＢＸ中含有低熔点组份物质，经过
高温老化后，其低熔点组分发生挥发，密度降低，密实

性变差，从而使压缩强度降低。

　　（３）在高温老化条件下，由于是恒定温度，ＰＢＸ
中 ＨＭＸ晶体中的损伤不会显著增加，同时又由于高
温作用，粘结剂与 ＨＭＸ界面作用增强，所以受其影响
较大的拉伸性能得以改善，表现为拉伸强度未降低、延

伸率和拉伸蠕变断裂均明显增大。
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