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黏结剂相对分子质量对浇注 ＰＢＸ 固化应力的影响
❋
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西安近代化学研究所(陕西西安ꎬ７１００６５)

[摘　 要]　 采用自行研制的固化应力测试装置ꎬ测量了端羟基聚丁二烯(ＨＴＰＢ)基浇注高聚物黏结炸药(ＰＢＸ)固
化过程的应力变化ꎬ计算出固化应力数据ꎬ分析了黏结剂相对分子质量对热固性浇注 ＰＢＸ 固化应力的影响ꎬ并对其

在不同固化温度下的黏结强度进行了测试ꎮ 结果表明:同一固化温度时ꎬ随着 ＨＴＰＢ 相对分子质量的逐渐增大ꎬ浇
注 ＰＢＸ 在固化阶段的最大热应力及收缩应力都逐渐减小ꎮ 固化温度为 １００ ℃时ꎬ相对分子质量为 １ ５００、２ ８００、
４ ０００的 ＨＴＰＢ 基固化物因固化反应所产生的最大热应力分别为 ２. １４、１. １２、１. ０１ ＭＰａꎬ最大收缩应力分别为 ０. ２９、
０. ２２、０. １５ ＭＰａꎮ 在固化降温阶段ꎬＨＴＰＢ 相对分子质量越大ꎬ浇注 ＰＢＸ 的收缩应力也越大ꎮ ＨＴＰＢ 相对分子质量

相同时ꎬ固化物的黏结强度随着固化温度的升高而降低ꎻ而固化温度一定时ꎬＨＴＰＢ 相对分子质量对浇注 ＰＢＸ 的黏

结强度影响不大ꎮ
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引言

热固性浇注高聚物黏结炸药(ＰＢＸ)在固化过程

中会产生一定的热应力ꎬ使其固化前后的体积发生

变化ꎬ这一过程会导致浇注 ＰＢＸ 内部产生裂纹、环
隙、气孔等微观缺陷ꎬ从而对其力学、储存等性能产

生影响[１]ꎮ ＰＢＸ 与弹体间出现环隙的主要原因是

ＰＢＸ 固化变形收缩应力大于其与弹体间的黏结应

力ꎮ 浇注 ＰＢＸ 的固化过程与其固化工艺参数密切

相关ꎬ黏结剂、固化剂、催化剂的选择以及其配比变

化都会对固化应力产生影响[２￣５]ꎮ 为了确保浇注

ＰＢＸ 具有良好的使用性能ꎬ需要控制其固化过程ꎬ
进行固化应力测试可为固化过程的理性认识提供一

定的数据支撑ꎮ
应力测量方法主要有应变电测法、光测法、脆性

涂层法和应变机械测量法等ꎬ其中应变电测法因其

具有灵敏度与精度高、频率响应好、可数字化与自动

化等特点ꎬ应用最为广泛[６]ꎮ
本研究基于应变电测法原理ꎬ采用自行研制的

固化应力测试装置及方法ꎬ测量了端羟基聚丁二烯

(ＨＴＰＢ)基浇注 ＰＢＸ 固化过程的应力变化ꎬ分析了

黏结剂相对分子质量对浇注 ＰＢＸ 固化应力的影响ꎬ
并对其在不同固化温度下的黏结强度进行了测试ꎬ
为其固化工艺参数的选择提供了理论依据ꎮ

１　 试验部分

１. １　 固化应力测试

１. １. １　 测试方法及原理

热固性树脂在从液态到固态的转变过程中伴随

着热量的释放ꎬ热膨胀产生分子的自由体积膨胀ꎬ之
后又发生弹性收缩ꎬ从而形成内应力[７]ꎮ 本试验采

用铝制的应力测试瓶作为形变介质ꎬ将待固化的浇

注 ＰＢＸ 炸药灌装在测试瓶内并进行密封ꎬ应变片粘

贴在测试瓶外壁ꎬ固化过程中测试瓶内物质的膨胀

和收缩都会引起测试瓶外壁的形变ꎬ通过测量测试

瓶外壁应变ꎬ可推算固化应力ꎮ
σ ＝ Ｅεꎮ (１)

式中:σ 为所测固化应力ꎻＥ 为测试瓶的弹性模量ꎬ
７ × １０１０ Ｐａꎻε 为测试瓶的应变值ꎮ

采用 ＹＥ３８１８ 动态应变仪ꎬ１２０ Ω 的 ＢＢ１２０￣４４Ａ
(１１)２５０ 耐高温应变片进行试验ꎮ 试验数据通过

ＨＢＭ 公司 ＧＥＮ５ｉ 进行采集ꎬ采集频率为 １０ ｓ － １ꎮ
试验时ꎬ将待测试样及空白试样分别注满测试

瓶ꎬ使用环氧胶进行密封ꎬ测试瓶上粘贴的应变片与

动态应变仪相连接ꎬ再接入数据采集仪ꎮ 然后将待

测试样瓶及空白试样瓶均放入温度恒定的烘箱中ꎬ
启动数据采集仪进行测试ꎮ 试验装置如图 １ 所示ꎮ
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１ －烘箱ꎻ２ －待测试样瓶ꎻ３ －测试瓶应变片ꎻ
４ －空白试样瓶ꎻ５ －空白瓶应变片ꎻ６ －应变放大仪ꎻ

７ －数据采集仪ꎻ８ －计算机

图 １ 固化应力测试装置示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｋｅｔｃｈ ｍａｐ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｍｅａｓｕｒｅ
ｃｕｒｉｎｇ ｓｔｒｅｓｓｅｓ

１. １. ２　 试样制备

黏结剂为 ＨＴＰＢ:ＨＴＰＢꎬ数均相对分子质量 Ｍ１

为 １ ５００ꎻＨＴＰＢꎬ数均相对分子质量 Ｍ２ 为２ ８００ꎻ
ＨＴＰＢꎬ数均相对分子质量 Ｍ３ 为４ ０００ꎮ 固化剂为甲

苯￣２ꎬ４￣二异氰酸酯(ＴＤＩ)ꎮ 黏结剂和固化剂摩尔比

为 １. ０︰１. １ꎮ 催化剂为三苯基铋(ＴＰＢ)ꎬ质量分数

为 ０. ０３％ ꎮ 铝(Ａｌ) 粉质量分数为 ２０％ ꎮ 黑索今

(ＲＤＸ)质量分数为 ６４％ ꎮ
将不同相对分子质量的 ＨＴＰＢ、ＴＤＩ、ＴＰＢ、ＲＤＸ、

Ａｌ 粉按配方比例在真空捏合机中搅拌均匀ꎬ缓慢注

入应力测试瓶中ꎬ在振动浇注设备中抽真空去除气

泡ꎬ然后密封ꎮ 同时ꎬ按照相同的方法制作不加固化

剂的空白试样瓶进行对比ꎮ 所有应力测试瓶均放入

１００ ℃的烘箱中ꎬ按图 １ 所示进行固化应力测量ꎮ
１. ２　 黏结强度测试

１. ２. １　 测试方法及原理

一定形状的标准试件ꎬ在规定的温度和加载速

率下ꎬ黏结部位受拉伸力作用而破坏ꎬ其黏结拉伸强

度[８￣９]可表示为:
Ｑ ＝ Ｆ / Ａ ꎮ (２)

式中:Ｑ 为最大黏结强度ꎬＭＰａꎻＦ 为试件黏结处断

开时所承受的最大作用力ꎬＮꎻＡ 为试件的黏结面积ꎬ
ｍｍ２ꎮ

试验采用哑铃状试件ꎬ中间为 ⌀２０ ｍｍ × １０
ｍｍ 的测试样ꎬ试件结构见图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 黏结强度测试装置结构

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｋｅｔｃｈ ｍａｐ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅ ｕｓｅｄ ｔｏ
ｍｅａｓｕｒｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｓｔｒｅｎｇｔｈ

１. ２. ２　 试件制备

将 １. １. ２ 中 ３ 种含不同相对分子质量ＨＴＰＢ的

浇注 ＰＢＸ 分别在 ６０、７０、８０、１００ ℃的温度下经固化

黏结在图 ２ 所示的哑铃型钢柱上ꎮ
２　 结果与分析

２. １　 不同相对分子质量 ＨＴＰＢ 基浇注 ＰＢＸ 固化

历程

不同相对分子质量 ＨＴＰＢ 基浇注 ＰＢＸ 在固化

过程中所引起应力测试瓶的变形情况如图 ３ 所示ꎮ
表 １ 为应力测试瓶的变形数据及出现该变形的对应

时间ꎮ

(ａ)ＨＴＰＢ(Ｍ１)

(ｂ)ＨＴＰＢ(Ｍ２)

(ｃ)ＨＴＰＢ(Ｍ３)
图 ３　 不同相对分子质量 ＨＴＰＢ 基浇注 ＰＢＸ

固化时引起测试瓶的变形

Ｆｉｇ. ３　 Ｓｔｒａｉｎ ｏｆ ｔｅｓｔ ｂｏｔｔｌｅ ｆｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ ＰＢＸ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ＨＴＰＢ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍａｓｓ
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表 １　 应力测试瓶的变形数据

Ｔａｂ. １　 Ｓｔｒａｉｎ ｏｆ ｔｅｓｔ ｂｏｔｔｌｅ
Ｍ(ＨＴＰＢ) Ｔ / ℃ ｔ / ｍｉｎ ε１ / １０ － ６ ε２ / １０ － ６ ε３ / １０ － ６ ε４ / １０ － ６ ε５ / １０ － ６

１ ５００
１００
１００
２５

３００
２ ８１３
３ ７３５

１１５. ４５
８０. ４２
－ ６. ８３

８４. ８４
８４. ６１
１. ７５

３０. ６１
—
—

—
４. １９
—

８７. ２５
—
—

２ ８００
１００
１００
２５

４０３
２ ８１３
３ ７３５

１０１. ３１
８１. ８９
－ ６. ４３

８５. ３１
８５. ０２
２. ０５

１６. ００
—
—

—
３. １３
—

８８. ３２
—
—

４ ０００
１００
１００
２５

５４３
２ ８１３
３ ７３５

１００. ７０
８４. １９
－ ４. ８５

８６. ４６
８６. ３４
４. ４３

１４. ４２
—
—

—
２. １５
—

８９. ０４
—
—

　 　 表 １ 中ꎬε１ 表示装有热固性浇注 ＰＢＸ 的待测试

样瓶的变形数据ꎻε２ 表示装有不含固化剂浇注 ＰＢＸ
的空白试样瓶的变形数据ꎻε３ 表示热固性浇注 ＰＢＸ
固化反应引起应力测试瓶的最大变形ꎬ即 ε１ 取最大

值时的 ε１ － ε２ꎻε４ 表示在 １００ ℃恒温固化阶段热固

性浇注 ＰＢＸ 引起应力测试瓶的收缩变形ꎬ即 ２ ８１３
ｍｉｎ 时的 ε２ － ε１ꎻε５ 表示固化降温阶段(即从 １００ ℃
降至 ２５ ℃的过程)待测试样瓶的冷缩变形ꎮ

从图 ３ 和表 １ 可看出ꎬ空白试样瓶与待测试样

瓶放入烘箱后都在短时间内有一明显的膨胀变形ꎬ
ＨＴＰＢ 相对分子质量为 １ ５００、２ ８００、４ ０００ 的空白试

样瓶达到稳定的时间分别为 ３００、４０３、５４３ ｍｉｎꎬ这一

过程中所有应力测试瓶的变形均认为是从常温升至

固化温度的线性热膨胀变形ꎮ
在 １００ ℃的恒温过程中ꎬ空白试样瓶的变形保

持恒定ꎬ待测试样瓶继续膨胀一段时间后开始发生

收缩变形ꎮ 待测试样瓶经历了固化阶段的热膨胀变

形和交联收缩变形ꎬ待测试样瓶与空白试样瓶的应

变之差ꎬ即是瓶内热固性浇注 ＰＢＸ 因固化反应引起

的应变ꎮ 待测试样瓶所出现的变形是由于固化反应

过程中ꎬ固化放热的热应力和固化交联的收缩应力

间的耦合ꎬ开始热应力大于收缩应力ꎬ显示为膨胀变

形ꎬ随着反应的进行ꎬ固化放热量逐渐减少ꎬ固化网

络逐渐增大ꎬ显示为收缩变形[１０]ꎮ
在 ２ ８１３ ｍｉｎꎬ烘箱开始降温ꎬ至 ３ ７３５ ｍｉｎꎬ从

１００ ℃降至 ２５ ℃ꎬ降温导致冷缩变形ꎬ空白试样瓶

与待测试样瓶都有着较为明显的收缩变形ꎬ且空白

测试瓶的变形比待测试样瓶的变形更快ꎮ
２. ２　 ＨＴＰＢ 相对分子质量对固化应力的影响

　 　 根据胡克定律ꎬ由表１结果可计算出相应的固

化 应力数据ꎬ见表２ ꎮ表２中ꎬσ３ 表示热固性浇注

ＰＢＸ固化反应所产生的最大应力ꎻσ４ 表示温度为

１００ ℃ 时恒温固化阶段所产生的收缩应力ꎻσ５表示

表 ２　 固化应力计算数据

Ｔａｂ. ２　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｄａｔａ ｏｆ ｃｕｒｉｎｇ ｓｔｒｅｓｓ ＭＰａ

Ｍ(ＨＴＰＢ) σ３ σ４ σ５

１ ５００ ２. １４ ０. ２９ ６. １１
２ ８００ １. １２ ０. ２２ ６. １８
４ ０００ １. ０１ ０. １５ ６. ２３

固化降温阶段待测试样瓶的冷缩应力ꎮ
由表 ２ 可知ꎬ随着 ＨＴＰＢ 相对分子质量的逐渐

增加ꎬ固化反应阶段的热应力逐渐减小ꎬ相对分子质

量为 １ ５００、２ ８００、４ ０００ 的 ＨＴＰＢ 基固化物因固化

反应所产生的最大应力分别为 ２. １４、１. １２、１. ０１
ＭＰａꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬＨＴＰＢ 相对分子质量增大的

过程中ꎬ应变峰最大值逐渐减小ꎬ应变峰变得圆滑且

持续时间增长ꎬ这与文献[１１]中运用 ＤＳＣ 手段测试

得到的反应速率和固化反应热量大小趋势一致ꎮ 具

有较小相对分子质量的 ＨＴＰＢ 固化反应速率和固化

反应热较大ꎬ这使得较大的热量在高温固化时集中

释放ꎬ所以引起测试瓶的变形峰高且尖锐ꎻ具有较大

相对分子质量的 ＨＴＰＢ 固化速率较小ꎬ固化反应热

以较小的速率释放ꎬ从而引起测试瓶的变形峰矮且

圆滑ꎮ
恒温固化阶段ꎬ因固化交联引起的收缩应力也

随着 ＨＴＰＢ 相对分子质量的增加而减小ꎬ相对分子

质量为 １ ５００、２ ８００、４ ０００ 的 ＨＴＰＢ 基固化物所产

生的最大收缩应力分别为 ０. ２９、０. ２２、０. １５ＭＰａꎮ 这

是由于随着 ＨＴＰＢ 相对分子质量的增加ꎬ固化体系

的固化速率减小ꎬ固化程度也相应降低ꎮ
固化降温阶段ꎬ随着 ＨＴＰＢ 相对分子质量的增

加ꎬ测试瓶的冷缩应力增大ꎮ ＨＴＰＢ 相对分子质量

越大ꎬ形成单个固化网络的结构越大ꎬ当发生冷缩变

形时ꎬ具有更多的体积减小空间ꎬ从而导致大相对分

子质量 ＨＴＰＢ 固化物的收缩应力更大ꎮ
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２. ３　 固化应力对黏结强度的影响

表 ３ 所示为不同相对分子质量 ＨＴＰＢ 基浇注

ＰＢＸ 在不同固化温度下所制试样的黏结强度测试

结果ꎮ
表 ３　 黏结强度测试结果

Ｔａｂ. ３　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｂｉｎｄｉｎｇ ｓｔｒｅｎｇｔｈ
ｋＰａ

温度 / ℃
Ｍ

１ ５００ ２ ８００ ４ ０００
６０ ２０７ ２１１ ２１２
７０ １８６ １８９ １９１
８０ １６８ １７３ １７４
１００ １４５ １４８ １４９

　 　 从表 ３ 可以看出ꎬ对于相对分子质量相同的

ＨＴＰＢꎬ其固化物的黏结强度随着固化温度的升高而

降低ꎮ 黏结强度是胶液黏性和固化收缩应力综合作

用的体现ꎬ固化温度的升高会导致固化收缩应力的

增大ꎻ因此ꎬ在固化温度从 ６０ ℃升至 １００ ℃的过程

中ꎬ相对分子质量为 １ ５００ꎬ２ ８００ 和 ４ ０００ 的 ＨＴＰＢ
基固化物ꎬ其黏结强度分别从 ２０７、２１１、２１２ ｋＰａ 逐

渐降至 １４５、１４８、１４９ ｋＰａꎮ
在 ６０ ~ １００ ℃的温度范围内ꎬ当固化温度一定

时ꎬ相对分子质量为 １ ５００ꎬ２ ８００ 和 ４ ０００ 的 ＨＴＰＢ
基固化物ꎬ其黏结强度差距不大ꎬ基本保持一致ꎮ 由

表 ２ 可知ꎬ固化温度为 １００ ℃时ꎬ恒温固化阶段 ＰＢＸ
因固化反应引起的收缩应力随着 ＨＴＰＢ 相对分子质

量的增加而减小ꎬ固化降温阶段的冷缩应力随着

ＨＴＰＢ 相对分子质量的增加而增大ꎬ综合两个阶段

的收缩应力ꎬＨＴＰＢ 相对分子质量对浇注 ＰＢＸ 的黏

结强度影响不大ꎮ
３　 结论

１)采用自行研制的固化应力测试方法ꎬ测量了

不同相对分子质量 ＨＴＰＢ 基浇注 ＰＢＸ 在固化过程

中的应力变化历程ꎬ得到相应的固化应力数据ꎮ
２)固化温度为 １００ ℃ 时ꎬ相对分子质量为

１ ５００、２ ８００、４ ０００ 的 ＨＴＰＢ 基固化物因固化反应所

产生的最大热应力分别为 ２. １４、１. １２ 、１. ０１ ＭＰａꎬ最
大收缩应力分别为 ０. ２９、０. ２２、０. １５ ＭＰａꎮ ＨＴＰＢ 相

对分子质量增大ꎬ在同一温度固化时ꎬ固化阶段的最

大热应力及收缩应力都变小ꎬ这主要与 ＨＴＰＢ 的固

化速率及固化物的交联密度有关ꎻＨＴＰＢ 相对分子

质量越小ꎬ固化速率越大ꎬ交联密度也越大ꎮ
３)在固化降温阶段ꎬ随着 ＨＴＰＢ 相对分子质量

的增大ꎬ固化物的收缩应力变大ꎬ这与固化物的网络

结构大小有关ꎬＨＴＰＢ 相对分子质量越大ꎬ所形成的

单个交联网络越大ꎬ热胀冷缩现象越明显ꎬ从而收缩

应力越大ꎮ
４)对于相对分子质量相同的 ＨＴＰＢꎬ其固化物

的黏结强度随着固化温度的升高而降低ꎮ 而固化温

度一定时ꎬＨＴＰＢ 相对分子质量对浇注 ＰＢＸ 的黏结

强度影响不大ꎮ
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ｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ １００℃ꎬ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｃｕｒｉｎｇ ｓｔｒｅｓｓｅｓ ｏｆ ＰＢＸ ａｒｅ ２. １４ꎬ １. １２ꎬ ａｎｄ １. ０１ ＭＰａꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｈｒｉｎｋａｇｅ
ｓｔｒｅｓｓｅｓ ｏｆ ＰＢＸ ａｒｅ ０. ２９ꎬ ０. ２２ꎬ ａｎｄ ０. １５ ＭＰａ. Ａｔ ｃｏｏｌｉｎｇ ｓｔａｇｅꎬ ｔｈｅ ｓｈｒｉｎｋａｇｅ ｓｔｒｅｓｓｅｓ ｏｆ ＰＢＸ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ
ｉｎ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍａｓｓ ｏｆ ＨＴＰＢ. Ｆｏｒ ｔｈｅ ＰＢＸ ｗｉｔｈ ｓａｍｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍａｓｓ ｏｆ ＨＴＰＢꎬ ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｓｔｒｅｎｇｔｈ
ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍａｓｓ ｏｆ ＨＴＰＢ ｈａｓ ｌｉｔｔｌｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ
ｂｉｎｄｉｎｇ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ＰＢＸ.
[ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ]　 ｃａｓｔｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒ ｂｏｎｄｅｄ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓꎻ ｃｕｒｉｎｇ ｓｔｒｅｓｓꎻ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍａｓｓ ｏｆ ｂｉｎｄｅｒꎻ ｂｉｎｄｉｎｇ ｓｔｒｅｎｇｔｈ
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声　 　 明
１、本刊对发表的文章拥有出版电子版、网络版版权ꎬ并拥有与其他网站交换信息的权利ꎮ 本刊支付的稿酬已

包含以上费用ꎮ
２、本刊文章版权所有ꎬ未经书面许可ꎬ不得以任何形式转载ꎮ
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