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塑料粘结 ＴＡＴＢ药柱的膨胀规律研究
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（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：研究了塑料粘结炸药 ＰＢＸＴＡＴＢ药柱在热循环过程中的尺寸变化规律，探索了减小永久

性长大的方法。结果表明，ＰＢＸＴＡＴＢ药柱的尺寸长大主要出现在最初的几个循环中，在循环次数

达到 ２０次后基本停止长大；采用高玻璃化温度的高聚物作粘结剂可大大降低药柱的尺寸长大程

度。
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１　引　言

塑料粘结 ＴＡＴＢ炸药是由高分子粘结剂和钝感炸
药 ＴＡＴＢ组成的复合材料。高分子粘结剂主要是氟聚
合物等，研究发现

［１］ＰＢＸＴＡＴＢ药柱在 －５４～７４℃之
间进行反复热循环会引起 １．５％ ～２．０％的永久性体
积膨胀。分析认为这是由于 ＴＡＴＢ的不可逆长大引起
的，而氟聚合物的低玻璃化转变温度也是产生较大膨

胀的因素之一。国外的研究还发现
［２］
，使用高玻璃化

温度（Ｔｇ）的 Ｋｒａｔｏｎ代替氟聚合物作粘结剂可将药柱
的不可逆长大降低约 １５％ ～２０％。为了掌握 ＰＢＸ
ＴＡＴＢ的膨胀特性，我们详细研究了 ＴＡＴＢ／氟聚合物
药柱在热循环中的尺寸变化规律，并研究了减小其不

可逆长大的方法。

２　实验部分

２．１　粘结剂氟聚物的选择
我们选取了五种氯含量、玻璃化转变温度及特性

粘度（［η］）等略有差异的氟树脂，性能数据见表１。
２．２　样品制备

采用淤浆法对下述三组配方进行造粒：（１）表 １
所列氟树脂／ＴＡＴＢ（１～１０μｍ）；（２）高Ｔｇ粘结剂／
ＴＡＴＢ（１～１０μｍ）；（３）表 １所列氟树脂／粗 ＴＡＴＢ
（４０～５０μｍ）。将所得造型粉分别压制成 ６０ｍｍ×
６０ｍｍ和 ２５ｍｍ×２５ｍｍ药柱，测试其尺寸及密度。

表 １　氟聚物的性能数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｎｄｅｘｏｆｆｌｕｏｒｏｐｏｌｙｍｅｒ

Ｎｏ． Ｃｌ／％ Ｔｇ／℃ ［η］
９９１０Ｆ ２６．３５ ３１．９ ２．１３
９９３６Ｆ ２５．８４ ３５．７ ２．４９
９９０２Ｆ ２６．４９ ４３．３ ２．１８
９９２７Ｆ ２５．８４ ３７．５ ２．１４
９２０１Ｆ ２７．２２ ４５．８ １．１０

２．３　药柱的热处理与热循环
（１）将 压 制 的 药 柱 在 ７５℃ 下 进 行 热 处 理

（１２０ｈ），分析处理前后药柱的密度变化。
（２）将压制的药柱进行热循环试验。试验条件：

室温 ～ －４０～７５ ℃ ～室 温，升 降 温 速 率 为
１２℃·ｈ－１，在 －４０℃和 ７５℃时各恒温 ２ｈ，２０～３０
个周期。每循环一定次数后，测试药柱的尺寸和密度。

３　结果与讨论

３．１　热处理对药柱密度变化的影响
热处理是对炸药药柱在压制成型后进行的一种松

弛药柱内部应力的处理方式，该方式在消除内应力的

同时会使药柱的密度减小。表 ２是 ６０ｍｍ×６０ｍｍ
药柱在７５℃下处理１２０ｈ后的密度变化情况。

由表２可知经过热处理后，不同批号药柱的密度
均减小，且减小的程度不同。这可能由于氟树脂的氯

含量、玻璃化转变温度及特性粘度等差异引起的。

３．２　热循环对药柱尺寸、密度的影响
药柱在室温 ～－４０～７５℃ ～室温范围内大约以每

天一次的速率进行多次热循环后，药柱的尺寸与密度会

发生变化。表３是 ６０ｍｍ×６０ｍｍ和２５ｍｍ×２５ｍｍ
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表 ２　热处理对药柱密度的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｃｈａｒｇｅ′ｓｄｅｎｓｉｔｙ

Ｎｏ．
热处理前密度

／ｇ·ｃｍ－３

热处理后密度

／ｇ·ｃｍ－３

密度差

／ｇ·ｃｍ－３

密度减小率

／％
９９１０Ｆ １．９０５６ １．８９３９ ０．０１１７ ０．６１
９９３６Ｆ １．９０５５ １．８９３９ ０．０１１６ ０．６０
９９０２Ｆ １．９０２４ １．８９８２ ０．００４２ ０．２２
９２０１Ｆ １．９１０６ １．８９２６ ０．０１８０ ０．９４
９９２７Ｆ １．８９９５ １．８９３０ ０．００７０ ０．４０

两种药柱轴向尺寸随热循环次数增加而变化的情形。

由表３可以看出，随着热循环次数的增加，药柱的
尺寸渐趋稳定。药柱的长大主要出现在前 １０次当中
（约完成总膨胀率的７０％ ～９０％），而当循环次数达到
２０次后，药柱的尺寸基本上不再变化。此外，从表中
数据还可看出，药柱的尺寸越大，其在热循环过程中的

膨胀程度就越大，６０ｍｍ×６０ｍｍ药柱的长大程度是
２５ｍｍ×２５ｍｍ药柱的２～３倍。其原因可能是小药
柱对于热应力的松弛比较容易，可以整体的形式进行

胀缩，而大药柱松弛热应力的能力相对较差。

表 ３　热循环后药柱轴向尺寸的变化

Ｔａｂｌｅ３　Ａｘｉａｌｓｉｚｅｃｈａｎｇｅｏｆｃｈａｒｇｅａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｃｙｃｌｉｎｇ ｍｍ

试样

Ｎｏ． 尺寸

热循环次数

０ １ ２ ５ １０ １９ ２４
膨胀率／％
Δ１０ Δ２４

９２０１Ｆ
６０ｍｍ

２５ｍｍ

６５．７８７

２５．４４９

６５．９４０

２５．４７３

６６．０７４

２５．４９２

６６．１３５

２５．４８２

６６．２０５

２５．４８９

６６．２５０

２５．４９８

６６．２５１

２５．５０４

０．６３５

０．１９３

０．７０５

０．２１６

９９１０Ｆ
６０ｍｍ

２５ｍｍ

６５．６１３

２５．５７０

６５．７６０

２５．５７４

６５．８９６

２５．５９７

６５．９４３

２５．６０４

６６．１００

２５．６１７

６６．０４８

２５．６２０

６６．０４６

２５．６２６

０．６０５

０．１８４

０．６６０

０．２１９

９９３６Ｆ
６０ｍｍ

２５ｍｍ

６５．６１９

２５．５８９

６５．７９１

２５．５９７

６５．９３１

２５．６２３

６５．９８１

２５．６３６

６６．０４９

２５．６５８

６６．０９６

２５．６７３

６６．１０８

２５．６８８

０．６５５

０．２７０

０．７４５

０．３８７

９９０２Ｆ
６０ｍｍ

２５ｍｍ

６５．３５２

２５．６５０

６５．４７０

２５．６４５

６５．５９３

２５．６５６

６５．６３５

２５．６５８

６５．６８８

２５．６６９

６５．７１７

２５．６８０

６５．７２１

２５．６７７

０．５１４

０．０７４

０．５６５

０．１０５

９９２７Ｆ
６０ｍｍ

２５ｍｍ

６５．６４９

２５．６０７

６５．８０２

２５．６２３

６５．９３７

２５．６３７

６５．９８８

２５．６５３

６６．０５７

２５．６６６

６６．１０４

２５．６８４

６６．１０５

２５．６８９

０．６２１

０．２３０

０．６９４

０．３２０

　　表４是几种 ２５ｍｍ×２５ｍｍ药柱的密度在热循
环过程中的变化情况。

表 ４　药柱的密度变化与热循环次数的关系

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｄｅｎｓｉｔｙｃｈａｎｇｅｏｆｃｈａｒｇｅ

ａｎｄｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅｒｍａｌｃｙｃｌｉｎｇ

Ｎｏ．
ρ０／

ｇ·ｃｍ－３

Δρ３／

％

Δρ７／

％

Δρ１３／

％

Δρ１９／

％

Δρ２４／

％
９９１０Ｆ １．９０４９ －０．６１－０．７７－０．８３－０．８９－０．９１
９９３６Ｆ １．９０００ －０．６３－０．８４－０．９０－０．９９－１．００
９９０２Ｆ １．８９８７ －０．６２－０．８５－０．９２－１．０３－１．０５
９９２７Ｆ １．９０３７ －０．４６－０．６３－０．６８－０．７５－０．７７
９２０１Ｆ １．９０９２ －０．６５－０．７５－０．７９－０．８２－０．８４

表４结果表明，药柱的密度减小主要发生在最初
的７个循环中，当循环次数超过 １０次以后，药柱的密
度减小程度已大为减弱，如 Δρ２４在的 Δρ７基础上只增
加了１０％ ～２０％ 左右，其在 Δρ１３基础上仅增加了
５％ ～１０％，而Δρ１３在的Δρ７基础上只增加了 ４％ ～７％
左右。

３．３　减小药柱不可逆长大的方法探索

Ｏｓｂｏｒｎ与 Ｊｏｈｎｓｏｎ［３］等人指出 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ的长
大可通过使用 ＫｅｌＦ８００以外的粘结剂显著降低。另
鉴于如下 Ｒｉｚｚｏ［１］等所用 ＴＡＴＢ的颗粒尺寸比我们使
用的普通 ＴＡＴＢ粗。因此，我们采取了如下两种措施，
以期减小药柱的不可逆长大：（１）选用高Ｔｇ的粘结剂
（ＡＳ树脂）来粘结 ＴＡＴＢ（配方代号 ＡＳＴ），以降低药
柱的长大程度；（２）采用重结晶法制得的粗颗粒的
ＴＡＴＢ（４０～５０μｍ）代替普通的 ＴＡＴＢ（配方代号
ＣＴ９９３６Ｆ）。图１是配方改变后的药柱与 ９９３６Ｆ批药
柱（２５ｍｍ×２５ｍｍ）的尺寸在热循环当中的变化情
况。

从图１中可以看到，使用高Ｔｇ配方 ＡＳＴ的药柱在
热循环中的尺寸长大的程度最小，仅为用氟聚物配方

的５０％左右，而使用粗颗粒 ＴＡＴＢ的配方 ＣＴ９９３６Ｆ，
其药柱的长大程度也较普通 ＴＡＴＢ配方 ９９３６Ｆ的药柱
小，约为７８％。从图中曲线上还可看出，当热循环次
数达到１９次后，药柱的长度已大致不再发生变化。药
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柱轴向上的不可逆长大程度在０．１３％ ～０．３２％间。

图 １　药柱长度与热循环次数的关系

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｓｉｚｅｏｆｃｈａｒｇｅａｎｄｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅｒｍａｌｃｙｃｌｅ

表５是三种不同配方的药柱在热循环过程中的密
度变化情况。通过比较可以发现，用玻璃化温度更高

的 ＡＳ树脂代替Ｔｇ较低的氟聚物后，前者的密度随热
循环次数增加而减小（约 １００℃）的程度要远小于后
者，前者仅为后者的 ４４％ ～５０％；采用重结晶法制得
的粗颗粒 ＴＡＴＢ，其药柱的密度减小也远小于用普通
的细颗粒 ＴＡＴＢ的药柱，前者也仅为后者的 ５４％ ～
６９％。

图１与表５均表明采用高Ｔｇ的高聚物 ＡＳ树脂作
粘结剂可大大降低药柱的尺寸长大程度。其中的机理

可这样解释：产生 ＰＢＸＴＡＴＢ体积膨胀的主要原因是
在热循环过程中 ＴＡＴＢ晶体因其显著的各向异性膨胀
而引起 ＴＡＴＢ粒子运动（尤其是在３０℃以上），从而产
生不可逆长大。长大还可能是由于粒子运动和晶体异

性膨胀引起的内应力并产生的微裂纹效应。当所用粘

结剂的玻璃化温度超过热循环上限温度（如 ７５℃）
时，就能使整个复合体系保持稳定的固态（或称玻璃

态），从而能有效地消除或限制 ＴＡＴＢ粒子间各种运
动，减小药柱的长大程度。而氟聚合物的玻璃化温度

普遍低于５０℃，在热循环的高温区内已呈松软的弹性
状态，不能有效地限制 ＰＢＸＴＡＴＢ的长大。

表 ５　药柱经过热循环后的密度变化

Ｔａｂｌｅ５　Ｄｅｎｓｉｔｙｃｈａｎｇｅｏｆｃｈａｒｇｅａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｃｙｃｌｉｎｇ

Ｎｏ．
ρ０

／ｇ·ｃｍ－３

Δρ３
／％

Δρ７
／％

Δρ１３
／％

Δρ１９
／％

Δρ２４
／％

９９３６Ｆ １．９０００ －０．６３－０．８４－０．９０－０．９９－１．００
ＡＳＴ １．８３０７ －０．２８－０．３９－０．４２－０．５１－０．５２

ＣＴ９９３６Ｆ １．９１６９ －０．３４－０．５４－０．６２－０．６８－０．６９

３　结　论

ＰＢＸＴＡＴＢ药柱的尺寸长大主要出现在热循环的
前１０个周期中，在循环次数达到 ２０次后基本已停止
了长大。采用高玻璃化温度的高聚物 ＡＳ树脂作粘结
剂可大大降低药柱的尺寸长大程度，使用粗颗粒

ＴＡＴＢ可在一定程度上增加配方药柱的形稳性。
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