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摘　要：为分析复合粘结剂的组成和配比对高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）界面作用的影响，基于不同理论模型，采用多个参数（参数 Ａ、β
和有效体积分数 φｅ）评估了氟树脂 Ｆ２３１４／丙烯腈－苯乙烯共聚物（ＡＳ）复合材料与 １，３，５三氨基２，４，６三硝基苯（ＴＡＴＢ）的界面
作用。结果表明，Ｆ２３１４／ＡＳ复合粘结剂与 ＴＡＴＢ的界面作用与 Ｆ２３１４和 ＡＳ的相转变有关，随着温度升高呈现较大波动。ＴＡＴＢ／
Ｆ２３１４和 ＴＡＴＢ／ＡＳ复合材料的界面作用参数 β值分别为０．９６９和０．８４０。２０℃时炸药颗粒的有效体积分数 φｅ和单个颗粒有效
体积的相对值 Ｂ随 Ｆ２３１４含量增加而增加。随着 Ｆ２３１４含量增加，ＰＢＸ中 ＴＡＴＢ炸药颗粒和粘结剂的界面作用增强。
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１　引　言

　　高聚物粘结炸药（ｐｏｌｙｍｅｒｂｏｎｄｅｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅ，
ＰＢＸ）是一种高填料含量的颗粒填充复合材料，炸药颗
粒与粘结剂间的界面作用显著影响 ＰＢＸ的力学性能、
起爆性能以及燃烧性能，因此受到许多学者的广泛关

注
［１－２］
。陈鹏万等

［３］
结合实验对 ＨＭＸ基 ＰＢＸ的力学

行为和细观力学现象进行了分析和讨论，认为 ＰＢＸ材
料最主要的破坏机理是界面脱粘和粘结剂的成穴失

效。宋华杰等
［４］
用动态力学分析（ＤＭＡ）技术评价

ＴＡＴＢ／氟聚物复合材料界面，认为 ＰＢＸ药柱中界面作
用与粘结剂在 ＴＡＴＢ颗粒间的分布状态有关，还与氟
聚物的相态转变有关。国内外广泛使用复合粘结剂体

系以获得具有良好力学性能和安全性能的 ＰＢＸ配方，
但是目前 ＰＢＸ中炸药颗粒与粘结剂的界面作用研究
主要针对单组分粘结剂体系，有关复合粘结剂对 ＰＢＸ
界面作用影响研究的报道较少。因此需要对复合粘结

剂体系与炸药颗粒间的界面作用进行深入研究。

　　为了研究复合粘结剂体系与炸药颗粒间的界面作
用，本课题组采用 ＤＭＡ技术考察了氟树脂（Ｆ２３１４）／
丙烯腈苯乙烯共聚物（ＡＳ）复合粘结剂的组成和配比
对以其为粘结剂的 １，３，５三氨基２，４，６三硝基苯
（ＴＡＴＢ）基 ＰＢＸ界面作用相关参数的影响，为高性能

混合炸药配方设计提供参考。

２　实验部分

２．１　原材料

　　ＴＡＴＢ，平均粒径１４μｍ，比表面积０．８７ｍ２·ｇ－１，
中国工程物理研究院化工材料研究所制备；Ｆ２３１４，氯
含量为２６．３％，重均分子量为２．７４×１０５ｇ·ｍｏｌ－１，多
分散系数为３．３７，拉伸强度为１４ＭＰａ，中昊晨光化工
研究院生产；ＡＳ（丙烯腈苯乙烯共聚物），重均分子量
为１．６３×１０５ｇ·ｍｏｌ－１，多分散系数为１．８６，拉伸强度
为６５ＭＰａ，上海高桥化工厂生产；乙酸乙酯、乙酸丁
酯，分析纯，成都市联合化工试剂研究所提供。

２．２　样品制备
　　将 Ｆ２３１４、ＡＳ以及密炼混合的 Ｆ２３１４／ＡＳ复合粘
结剂在微注塑机上注塑成型，制成 ３０ｍｍ×１０ｍｍ×
２ｍｍ的样条。四种试样（ＦＡ１、ＦＡ２、ＦＡ３和 ＦＡ４）
中 ＡＳ的质量分数分别为 ０％、１０％、２０％和 １００％。
以上述四种试样为粘结剂，采用水悬浮法

［６］
制备了

ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ（ＴＡＴＢ的体积分数为 ９５％），模压制成
３０ｍｍ×１０ｍｍ×２ｍｍ 样条，分别命名为 ＰＢＸ１、
ＰＢＸ２、ＰＢＸ３和 ＰＢＸ４。
２．３　测试与表征
　　通过德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司的 ＤＭＡ２４２Ｃ型动态力
学分析仪测定动态力学温度谱，采用三点弯曲模式，测

试频率为１Ｈｚ，试样尺寸为 ３０ｍｍ×１０ｍｍ×２ｍｍ，
温度范围为０～１５０℃，升温速率为１℃·ｍｉｎ－１。

４６６
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３　结果与讨论

３．１　粘结剂组成对Ｆ２３１４／ＡＳ／ＴＡＴＢ动态力学行为的影响
　　四种粘结剂及四种 ＰＢＸ试样的损耗因子随温度
变化结果如图 １所示。从图 １ａ可看出，Ｆ２３１４和 ＡＳ
的玻璃化转变温度分别为 ４９．６℃和 １１５．６℃。ＡＳ
分子链中含有刚性基团（苯环）和强极性基团（腈基），

链上可以内旋转的单键比例相对减少，分子链的刚性

增大，同时分子间的相互作用增强，因此，ＡＳ的玻璃化
转变温度（Ｔｇ）较高。复合粘结剂体系出现两个损耗
峰，低温峰对应于 Ｆ２３１４的玻璃化转变，而高温峰归
属于 ＡＳ的玻璃化转变。随着 Ｆ２３１４含量增加，Ｆ２３１４
的损耗峰峰值逐渐增加，而 ＡＳ的损耗峰峰值逐渐降
低。由图１ｂ可知，在 ＰＢＸ１～ＰＢＸ３中，没有出现 ＡＳ
的玻璃化转变峰，只是在 ５０℃附近出现 Ｆ２３１４的玻
璃化转变峰。Ｆ２３１４和ＡＳ的拉伸强度分别为１４ＭＰａ
和６５ＭＰａ，在 ＰＢＸ１～ＰＢＸ３中，由于 ＡＳ含量较少
（０％ ～２０％），力学强度较低，在动态加载力的作用
下，于１２０℃左右发生断裂，所以没有出现 ＡＳ的玻璃
化转变峰。ＰＢＸ４中只含有粘结剂 ＡＳ，相应在１２５℃

ａ．ｂｉｎｄｅｒｓ

ｂ．ＰＢＸｓ

图１　粘结剂和 ＰＢＸ的损耗因子（ｔａｎδ）与温度的关系
Ｆｉｇ．１　Ｐｌｏｔｓｏｆｌｏｓｓｆａｃｔｏｒ（ｔａｎδ）ｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｂｉｎｄ
ｅｒｓａｎｄＰＢＸｓ

附近出现 ＡＳ的玻璃化转变峰。由于 ＡＳ和 ＴＡＴＢ颗
粒间的相互作用，导致 ＡＳ分子链段的运动受到很大
限制，运动较纯 ＡＳ链段困难，所以 ＰＢＸ４中 ＡＳ的玻
璃化转变温度比纯 ＡＳ提高。
３．２　评价 Ｆ２３１４／ＡＳ复合粘结剂与 ＴＡＴＢ界面作用

的３种参数
３．２．１　Ａ参数
　　基于填充型复合材料及其基体的动态力学行为，
许多学者提出了理论模型，采用一些参数定量表征复

合材料的界面作用强度。Ｃｈｕａ等［７］
基于三相模型，

指出复合材料的损耗因子主要由三个方面贡献：

ｔａｎδｃ＝φｆｔａｎδｆ＋φｉｔａｎδｉ＋φｍｔａｎδｍ （１）
式中，ｔａｎδ为损耗因子，φ表示体积分数，下标 ｃ、ｆ、ｉ、
ｍ分别表示复合材料、填料、界面以及基体，各相体积
分数满足１－φｆ＝φｉ＋φｍ。相对于高分子这种黏弹性材

料，无机颗粒的力学损耗因子很低
［５］
，因此，假定炸药

颗粒的不存在力学损耗（即 ｔａｎδｆ≈ ０）以及界面的体
积分数很小（即 φｉ≈ ０），那么：
ｔａｎδｃ≈φｉｔａｎδｉ＋φｍｔａｎδｍ≈φｉｔａｎδｉ＋（１－φｆ）ｔａｎδｍ （２）
　　对于所研究的 ＰＢＸ体系，下标 ｃ、ｆ、ｉ、ｍ分别表示
ＰＢＸ、炸药颗粒、界面以及 Ｆ２３１４／ＡＳ粘结剂。根据以
上分析，通过 ＰＢＸ的损耗因子 ｔａｎδｃ和复合粘结剂的
损耗因子 ｔａｎδｍ 可以计算得到界面损耗因子 ｔａｎδｉ，如
图２所示。从图２ａ中可以看出，在低温（＜３５℃）时，
ＰＢＸ１的力学损耗主要来源于界面损耗的贡献。这主
要是因为 Ｆ２３１４处于玻璃态，受外力形变很小，主要
由键长和键角的变化引起，形变速度很快，几乎完全跟

得上应力的变化，所以损耗很小。在 ３５～８０℃温度
范围内，Ｆ２３１４发生玻璃化转变，ＰＢＸ１的力学损耗由
界面损耗和 Ｆ２３１４的力学损耗共同决定。温度高于
８０℃，Ｆ２３１４完成玻璃化转变，分子链段运动比较自
由，所以其损耗也很小，此时界面损耗又起主导作用。

图２ｂ和图 ２ｃ显示，ＰＢＸ２和 ＰＢＸ３的力学损耗与
Ｆ２３１４和 ＡＳ相态转变都有关系，但 ＰＢＸ在 １２０℃左
右发生断裂，所以 ＡＳ的玻璃化转变有关的界面损耗
变化不明显。图２ｄ表明，当 ＡＳ处于玻璃态时 ＰＢＸ４
的力学损耗主要贡献来自界面损耗；在 ＡＳ发生玻璃
化转变的温度范围内（１０５～１３０℃），ＰＢＸ４的力学
损耗由界面损耗和 ＡＳ的力学损耗共同决定。
　　为了定量表征复合材料的界面作用强度，Ｋｕｂａｔ
等

［８］
在玻璃微珠填充聚乙烯复合体系中的界面能量

损耗研究中引入 Ａ参数，采用一种简单的方法评价界
面区域对动态力学行为的影响。根据定义，Ａ＝

５６６
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ａ．ＰＢＸ１

ｂ．ＰＢＸ２

ｃ．ＰＢＸ３

ｄ．ＰＢＸ４

图２　ＰＢＸ的损耗因子（ｔａｎδ）与温度的关系

Ｆｉｇ．２　Ｐｌｏｔｓｏｆｌｏｓｓｆａｃｔｏｒ（ｔａｎδ）ｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒＰＢＸｓ

（φｉｔａｎδｉ）／（φｍｔａｎδｍ）。如果基体和填料之间在界面
处存在强的相互作用，那么与高聚物基体相比，填料表

面邻近区域内大分子的活动性降低，导致 ｔａｎδｉ值降
低，因此 Ａ值降低。即 Ａ值越小，界面处分子链运动
受到的限制越大，表明界面作用越强。根据式（２）和
Ａ参数定义，可以得到
Ａ＝（φｉｔａｎδｉ）／（ｔａｎδＣ－φｉｔａｎδｉ） （３）
　　将图２中相关数据代入式（３），可以得到 Ａ参数
随温度变化曲线，如图３所示。由图３可见，ＰＢＸ的 Ａ
值随着温度升高而呈现出较大的波动。温度低于

８０℃，复合粘结剂体系中 Ｆ２３１４含量越高，Ａ值越小，
表明与 ＴＡＴＢ界面作用就越强，温度高于 ８０℃时，各
复合粘结剂体系与 ＴＡＴＢ界面作用差异变小。

图３　不同温度下 ＰＢＸ的 Ａ参数曲线

Ｆｉｇ．３　ＣｕｒｖｅｓｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒＡｆｏｒＰＢＸｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　由图３可以看出，温度低于 ２０℃时，四个样品的
Ａ值基本保持不变。这主要是因为 Ｆ２３１４和 ＡＳ都处
于玻璃态，分子链段运动被“冻结”，此时形变主要为

分子链中键长和键角的变化，所以 Ａ值基本保持不
变，也就是说此阶段界面相互作用恒定。随着温度升

高，ＰＢＸ１、ＰＢＸ２和 ＰＢＸ３的 Ａ值降低，在 ５０℃左
右，Ａ曲线达到最低值。这主要是因为 Ｆ２３１４发生玻
璃化转变，分子链段开始运动，而此时体系的粘度还很

大，界面处链段运动时受到的摩擦阻力比较大，填料表

面邻近的分子活动性降低，即界面作用增强。之后，随

着温度进一步升高，由于界面粘结逐渐被破坏，界面作

用降低，所以 Ａ值增大。同样，因为 ＰＢＸ２、ＰＢＸ３和
ＰＢＸ４中 ＡＳ发生玻璃化转变，在 １１０℃以上其 Ａ值

开始降低。可见，Ａ值曲线和界面损耗因子 ｔａｎδｉ曲线
都显示出界面作用与复合粘结剂中 Ｆ２３１４和 ＡＳ的相
态密切相关。温度为２０℃时，Ａ值大小顺序为 ＰＢＸ１
＜ＰＢＸ２＜ＰＢＸ３＜ＰＢＸ４。也就是说，Ｆ２３１４与 ＴＡＴＢ炸

６６６
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药颗粒间界面作用比 ＡＳ与 ＴＡＴＢ炸药颗粒间界面作
用强。与 ＡＳ相比，Ｆ２３１４和 ＴＡＴＢ表面张力的极性分
量更接近

［９］
，根据粘结理论的极性规律，当两相的极

性相近时两相间可以获得最大的界面粘结强度，粘结

达到最佳状态，所以 ＴＡＴＢ／Ｆ２３１４的界面作用比
ＴＡＴＢ／ＡＳ的界面作用强。
３．２．２　β参数
　　复合材料的界面结合强度与其基体密切相关，β
参数是可以反映不同基体与炸药颗粒相互作用大小的

一个指标。Ａｓｈｉｄａ等［１０］
指出复合材料动态力学内耗

峰值（ｔａｎδｍａｘ）ｃ与基体动态力学内耗峰值（ｔａｎδｍａｘ）ｍ
和界面结合强度之间存在如下关系：

（ｔａｎδｍａｘ）ｃ／（ｔａｎδｍａｘ）ｍ＝１－βφｆ （４）
　　β值越大，表明粒子与基体间的界面强度越高。
表１列出了 ＰＢＸ１和 ＰＢＸ４复合材料的 β值。从表１
看出，ＴＡＴＢ／Ｆ２３１４复 合 材 料 （ＰＢＸ１）的 β值 比
ＴＡＴＢ／ＡＳ复合材料（ＰＢＸ４）大，表明 ＴＡＴＢ炸药粒子
与 Ｆ２３１４粘结剂间的界面强度比 ＴＡＴＢ炸药粒子与
ＡＳ粘结剂间的界面强度高。

表１　ＰＢＸ的界面作用参数

Ｔａｂｌｅ１　ＩｎｔｅｒｆａｃｉａｌｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＰＢＸｓ

ｓａｍｐｌｅ （ｔａｎδｍａｘ）ｃ （ｔａｎδｍａｘ）ｍ β

ＰＢＸ１ ０．１３４ １．７２３ ０．９６９
ＰＢＸ４ ０．３３３ １．４３７ ０．８４０

３．２．３　有效体积分数

　　Ｓｕｍｉｔａ等［１１］
基于相对损耗模量 Ｅ″ｃ／Ｅ″ｍ，提出一

个评价界面作用强度理论模型。假定在填料的有效体

积内能量不产生耗散，根据相对损耗模量 Ｅ″ｃ／Ｅ″ｍ 计
算有效体积分数。炸药颗粒的有效体积由高模量的炸

药颗粒以及与界面相关的“固定”基体区域组成（该区

域对能量耗散不产生贡献）。有效体积分数 φｅ可以
通过下式计算：

Ｅ″ｃ／Ｅ″ｍ＝１／（１－φｅ） （５）
若颗粒的体积在所有维度上都增大 Δｒ，那么
Ｅ″ｃ／Ｅ″ｍ＝１／（１－φｆＢ） （６）

Ｂ＝（１＋Δｒ／Ｒ０）
３

（７）
其中，Ｒ０为炸药颗粒半径，Ｂ为单个颗粒有效体积相
对值。将ＤＭＡ试验获得的２０℃下四个样品的Ｅ″ｃ和
Ｅ″ｍ 数据代入式（５）和式（６），可以计算得到炸药颗粒
的有效体积分数 φｅ和单个颗粒有效体积相对值 Ｂ，如
图４所示。由图 ４可知，随着 Ｆ２３１４含量增加，φｅ值

和 Ｂ值增大。由于 ＰＢＸ中炸药颗粒的体积分数 φｆ相
同，根据 φｅ＝φｆＢ，那么与界面相关的“固定”基体区域
Ｂ值增大。根据式（７），Ｂ值增大，Δｒ增加，也就是说
单个炸药颗粒的有效体积相对值增加，颗粒表面吸附

的粘结剂分子链增多，界面作用增强。因此，随着

Ｆ２３１４含量增加，复合粘结剂与 ＴＡＴＢ炸药粒子的界
面作用提高。

ａ．

ｂ．

图４　２０℃下 ＰＢＸ的 φｅ和 Ｂ值与复合粘结剂中 Ｆ２３１４含量

的关系

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆφｅ（ａ）ａｎｄＢ（ｂ）ｖａｌｕｅｓｏｆＰＢＸｓｏｎ

Ｆ２３１４ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｂｉｎｄｅｒｓａｔ２０℃

４　结　论

　　（１）基于不同理论模型，各种界面作用参数（Ａ
参数、β参数、炸药颗粒的有效体积分数 φｅ和单个颗
粒有效体积相对值 Ｂ）的计算结果具有良好的一致性。
试验结果表明，随着 Ｆ２３１４含量增加，ＰＢＸ中 ＴＡＴＢ颗
粒 与 Ｆ２３１４／ＡＳ复合粘结剂的界面作用增强。
　　（２）Ａ参数曲线显示出界面作用与复合粘结剂中
Ｆ２３１４和 ＡＳ的相态转变密切相关：当粘结剂处于玻
璃态时 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ的力学损耗主要贡献来自界面
损耗；当粘结剂发生玻璃化转变时，ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ的

７６６
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力学损耗由界面损耗和粘结剂的力学损耗共同决定。

β参数计算简单，但是需要同时获取 ＰＢＸ动态力学内
耗峰值（ｔａｎδｍａｘ）ｃ与基体动态力学内耗峰值（ｔａｎδｍａｘ）ｍ
才能得到计算结果。炸药颗粒的有效体积分数 φｅ参
数将炸药颗粒及其界面上吸附的粘结剂分子作为一个

整体，理论模型简单，便于形象理解界面作用强度。
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