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固化温度对浇注 ＰＢＸ固化应力的影响
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固化温度对浇注 ＰＢＸ固化应力的影响

陈春燕，王晓峰，徐洪涛，冯晓军，高立龙，南　海
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘　要：为改进固化工艺，确保浇注高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）的发射安全性，采用自制的间接应力感应器测试了浇注 ＰＢＸ药浆从液
态到固态转变过程中应力的变化。研究了固化温度对浇注 ＰＢＸ固化应力的影响。结果表明：热固性浇注 ＰＢＸ固化过程包括从常
温到固化温度的快速热膨胀，恒温固化阶段的热膨胀与交联收缩及固化降温时的冷缩变形三个阶段。研究了恒温固化过程中测试

瓶的变形。根据变形情况计算了浇注 ＰＢＸ的固化应力。固化温度对 ＰＢＸ变形影响明显。当固化温度为１００，９０，８０，６０℃时，浇注
ＰＢＸ在固化过程中的最大热应力分别为２．１４，０．７２，０．５６，０．２９ＭＰａ；固化过程的收缩应力分别为 ０．２９，０．２５，０．２４，０．２１ＭＰａ，
显示固化温度对恒温阶段固化热应力及收缩应力影响较大，固化温度越高，固化热应力及收缩应力越大。可以根据固化过程的应

变时间曲线，采取前期低温固化以减小固化应力，在固化应力变化平稳的后期升高温度以提高效率的变温固化工艺。
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１　引　言

　　热固性浇注高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）以低分子量预
聚物为粘结剂与高能炸药黑索今（ＲＤＸ），奥克托今
（ＨＭＸ）等混合，在一定温度下浇注到弹体中，采用升
温固化工艺，形成具有一定力学性能的产品。固化过

程是获得良好力学性能的重要环节。

　　在热固性浇注 ＰＢＸ的制备过程中发现在固化前
后会发生体积的变化，同时还会产生一定的热应力。

体积变化及产生的热应力大小会随固化工艺变化，在

实际生产中发现在采用不当的胶粘剂和固化工艺时，

体积变化产生的残余应力会使浇注 ＰＢＸ与弹壁分离，
热应力会导致浇注 ＰＢＸ内部产生微观缺陷。然而现
阶段对热固性浇注 ＰＢＸ从液态到固态转变过程中应
力的产生及演变还处于感性认识的层面，缺乏数据支

持，直接影响固化工艺参数的选择
［１］
，所以测试固化

应力并分析其影响因素，对浇注 ＰＢＸ配方及固化工艺
的选择至关重要。

　　国内外很多学者采用不同的实验方法对聚合物及

复合材料的固化应力进行了测试，效果较好的为

ＧｉｕｌｉｏＭａｒｃｈｅｓｉ等采用的通用试验机法［２］
和“填埋电

阻丝”法
［３］
。通用试验机法要求样品的高度不变，固

化过程产生的应力直接作用到试验机的压头上，对于

浇注 ＰＢＸ这种特殊的含能材料，密封材料的选择及安
全程度的确认都较为困难。“填埋电阻丝”法对于测

试聚合物与粘结面之间的固化应力是有效的，但对整

体固化应力的测试电阻丝的填埋位置不好选择。国内

的金晓等
［４］
采用将粘贴有应变片的基板直接放入浆

料中，成功测试到了陶瓷浆料在液固转化过程中的应

力，但此方法要求基板始终与浆料保持紧密接触状态，

而装入弹壳的浇注 ＰＢＸ基板的固定极为困难。本研
究对此方法进行了改进，采用测试瓶成功监测到浇注

ＰＢＸ药浆从液态到固态过程中应力的变化历程，分析
了固化温度对固化应力的影响，为浇注 ＰＢＸ固化工艺
的设计提供了数据支持。

２　实验部分

２．１　原料
　　粘结剂为端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ），固化剂为
２，４甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ），粘结剂和固化剂的配比
按照固化参数为 １计量，催化剂为三苯基铋（加入量
为总量的０．０１％），铝粉（Ａｌ，平均粒径为１３μｍ，占总
配方的２０％），黑索今（ＲＤＸ，占总配方的６４％）。
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２．２　实验装置
　　本试验采用 ＹＥ３８１８动态应变放大器，１２０Ω的
ＢＢ１２０４４Ａ（１１）２５０耐高温应变片，对浇注 ＰＢＸ固化过
程的应力进行了测量，应变片采用半桥接法，采用两个

应变片，一片为工作片，另一片为温度补偿片。试验数

据通过 ＨＢＭ公司 ＧＥＮ５ｉ数采仪进行采集，采集频率为
１０ｓ－１，固化应力测试结构图如图１所示，实物照片如图
２所示。其核心部位为放置于烘箱中的应力测试瓶，
测试瓶的材质为铝，厚度为 ０．４ｍｍ，高 １２０ｍｍ，瓶
身直径为５０ｍｍ，实验前用丙酮对瓶内壁清洗三次，
再用硅烷偶联剂（ＫＨ５５０）与丙酮配制的 １０％溶液对
瓶内壁进行处理，将处理过的铝瓶放入 ７０℃烘箱，烘
１０ｈ去除多余的丙酮。选取铝瓶总高的中间区域用
１０００目的砂纸进行打磨，在应变片没有电极点的一面
均匀涂抹环氧胶液，粘贴于测试瓶瓶身外壁中间区域

的同等位置，分别用透明胶带固定，１３０℃固化３ｈ。

图１　固化应力测试装置结构

１—数采仪，２—动态应变仪，３—烘箱，４—铝瓶（空白样），

５—铝瓶（内装热固性 ＰＢＸ药浆），６，７—应变片
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图２　固化应力测试装置照片
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２．３　测试原理
　　ＨＴＰＢ基浇注 ＰＢＸ的固化过程就是 ＨＴＰＢ与其固
化剂的交联反应，浇注 ＰＢＸ药浆在从液态到固态的转
变过程中伴随着热量的释放，热膨胀使分子网络涨大，

同时树脂在从液态到固态的转变过程中发生了分子间

距离从范德华作用距离（０．３～０．５ｎｍ）到化学键（约
０．１５４ｎｍ）的交联收缩［５］

（见 Ｓｃｈｅｍｅ１）。
　　本实验将热固性浇注 ＰＢＸ装于测试瓶中，固化过
程中测试瓶内物质的形变直接对瓶内壁产生力的作用，

最终使瓶壁变形，粘贴于测试瓶外壁的应变片发生应变

信号，应变仪显示应变值，数采仪进行长时间的数据记

录，通过公式 σ＝Ｅε计算应力的大小。σ，测试的应力；
Ｅ，测试瓶的弹性模量，Ｅ＝７×１０１０Ｐａ（６０～１００℃之间
的均值）；ε，测试瓶的应变值。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＣｕｒｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｂｉｎｄｅｒｉｎＰＢＸ

２．４　试样制备
　　ＨＴＰＢ、ＴＤＩ、ＲＤＸ、Ａｌ粉按照配方比例在真空捏合
机上混合均匀。

　　将浇注 ＰＢＸ药浆注满应力测试瓶，在 ６０℃的振
动浇注设备中抽真空３０ｍｉｎ，脱除因药浆装瓶带入的
气泡。盖上瓶盖并用环氧胶封口（以免因热膨胀导致

胶液从瓶中泄漏），同时制作一个不加固化剂的空白

测试样以进行对比。按照图１进行测试瓶与测试仪器
的连接，将测试瓶放入预先设置好温度的油浴烘箱中，

启动数采仪开始测试。

３　结果与讨论

３．１　不同固化温度下浇注 ＰＢＸ的固化历程
　　图３是装有热固性浇注 ＰＢＸ的铝瓶在固化过程中
的变形情况，测试瓶在不同时刻（表１中括号内的数据
为出现此变形的时间）的变形数据见表１。ε１表示装有
热固性浇注 ＰＢＸ的测试瓶变形数据，ε２表示装有不含
固化剂浇注 ＰＢＸ的测试瓶变形数据。ε３表示在不同恒
温固化阶段，热固性浇注 ＰＢＸ固化反应引起铝瓶的最
大变形（装有热固性 ＰＢＸ测试瓶最大变形与装有空白
样测试瓶变形之差）。ε４表示在恒温固化阶段热固性
浇注 ＰＢＸ引起测试瓶的收缩变形（２８１３ｍｉｎ时空白样
测试瓶与热固性 ＰＢＸ测试瓶的变形之差）。ε５和 ε６分
别表示固化降温阶段热固性浇注 ＰＢＸ测试瓶和空白样
测试瓶的冷缩变形。空白样从常温到６０，８０，９０，１００℃
的时间分别为３０，４１，４５，４８ｍｉｎ（图３中空白样测试瓶
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达到变形稳定的开始时间）。在此时间之前热固性浇注

ＰＢＸ测试瓶的变形认为是热膨胀引起的。２８１３ｍｉｎ时
将烘箱温度设置为２５℃，测试瓶开始出现从固化温度
到２５℃的降温过程，为了使不同固化温度的测试瓶都
能降至 ２５℃，以 １００℃测试瓶降至 ２５℃的时间
（３７３５ｍｉｎ）为测试终点，２８１３～３７３５ｍｉｎ间的变形认
为是降温的冷缩变形。所以固化温度为 ６０，８０，９０，

１００℃所对应的恒温固化阶段的时间分别为 ３０～
２８１３ｍｉｎ，４１～２８１３ｍｉｎ，４５～２８１３ｍｉｎ和 ４８～
２８１３ｍｉｎ。由图３可见，浇注 ＰＢＸ药浆经历了从常温
到固化温度的线性热膨胀变形，恒温固化阶段的热膨胀

和交联收缩变形，固化物降温冷缩变形三个阶段；固化

温度的设置直接影响浇注 ＰＢＸ升温和降温时热膨胀的
形变及恒温固化阶段固化热和交联反应引起的形变。

表１　铝瓶应变测试结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔｒａｉｎｏｆｔｅｓｔｂｏｔｔｌｅ

Ｔ／℃ ε１／×１０
－６ ε２／×１０

－６ ε３／×１０
－６ ε４／×１０

－６ ε５／×１０
－６ ε６／×１０

６

１００ １１５．４５（３００）
８０．４２（２８１３）

８４．８４（３００）
８４．６１（２８１３）

３０．６１ ４．１９ ７８．６（１００～２５℃） ８４．５（１００～２５℃）

２５ １．７５（３７３５） ０．０８１（３７３５）

９０ ８２．９７（３３６）
６９．００（２８１３）

７２．６３（３３６）
７２．６２（２８１３）

１０．３４ ３．６２ ６７．２７（９０～２５℃） ７２．５５（９０～２５℃）

２５ １．７３（３７３５） ０．０７１（３７３５）

８０ ７３．９５（５００）
６２．０４（２８１３）

６５．９６（５００）
６５．４２（２８１３）

７．９９ ３．３８ ６０．３４（８０～２５℃） ６５．３７（８０～２５℃）

２５ １．７２（３７３５） ０．０４５（３７３５）

６０ ４９．８２（６７８）
４２．８０（２８１３）

４５．６１（６７８）
４５．８４（２８１３）

４．２１ ３．０４ ４０．９２（６０～２５℃） ４５．８１（６０～２５℃）

２５ １．８８（３７３５） ０．０３４（３７３５）

　Ｎｏｔｅ：ε１ｉｓｔｈｅｓｔｒａｉｎｏｆｔｅｓｔｂｏｔｔｌｅｆｉｌｌｅｄｗｉｔｈｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇＰＢＸａｔｃｕｒｉｎｇｓｔａｇｅ；ε２ｉｓｔｈｅｓｔｒａｉｎｏｆｔｅｓｔｂｏｔｔｌｅｆｉｌｌｅｄｗｉｔｈｎｏｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔＰＢＸａｔｃｕｒｉｎｇｓｔａｇｅ；ε３ｉｓｔｈｅ

ｍａｘｉｍｕｍ ｓｔｒａｉｎｏｆｔｅｓｔｂｏｔｔｌｅｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇＰＢＸａｔｃｕｒｉｎｇｓｔａｇｅ；ε４ｉｓｔｈｅｓｈｒｉｎｋａｇｅｓｔｒａｉｎｏｆｔｅｓｔｂｏｔｔｌｅｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇＰＢＸａｔｃｕｒｉｎｇ

ｓｔａｇｅ；ε５ｉｓｔｈｅｓｈｒｉｎｋａｇｅｓｔｒａｉｎｏｆｔｅｓｔｂｏｔｔｌｅｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇＰＢＸａｔｃｏｏｌｉｎｇｓｔａｇｅ；ε６ｉｓｔｈｅｓｈｒｉｎｋａｇｅｓｔｒａｉｎｏｆｔｅｓｔｂｏｔｔｌｅｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｎｏｃｕｒｉｎｇａ

ｇｅｎｔｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇＰＢＸａｔｃｏｏｌｉｎｇｓｔａｇｅ．

　　　　　　　　　　　ａ．１００℃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｂ．９０℃

　　　　　　　　　　　　　ｃ．８０℃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｄ．６０℃

图３　不同固化温度下热固性 ＰＢＸ药浆和空白样引起测试瓶的变形

Ｆｉｇ．３　ＳｔｒａｉｎｏｆｔｅｓｔｂｏｔｔｌｅｆｉｌｌｅｄｗｉｔｈｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇＰＢＸａｎｄｎｏｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔＰＢＸａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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３．２　固化温度对固化应力的影响
　　由图３可见在１００℃固化时应变片测到的铝瓶在
一段时间内有一个尖锐的变形峰，随着固化温度的降

低，因固化导致的铝瓶变形峰越来越平缓。固化温度

越高，铝瓶出现最大变形峰的时间越早，且持续时间越

短。这与很多学者用等温 ＤＳＣ法研究热固性树脂的
固化放热情况与时间的关系所得到的结论一致

［６－８］
。

可以认为间接应力测试实验中，铝瓶上出现的变形是

热固性树脂 ＨＴＰＢ固化反应过程中固化放热所产生的
热应力和固化交联所引起的收缩应力的耦合结果，开

始热应力大于收缩应力，呈现在铝瓶上的是一个热膨

胀峰。随着固化反应的继续进行，固化放热量逐渐减

少，固化网络逐渐增大，呈现在铝瓶上的变形为收缩现

象。在不同固化温度下空白样只对铝瓶产生了从常温

到固化温度的热膨胀变形。恒温固化阶段热固性 ＰＢＸ
与空白样引起铝瓶应变之差即是瓶内浇注 ＰＢＸ因固
化反应引起的铝瓶应变，从虎克定律即可计算出 ＰＢＸ
药浆在恒温阶段的固化应力大小。表１中的应变对应
的应力大小见表２。

表２　固化应力计算数据

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｄａｔａｓｏｆｃｕｒｉｎｇｓｔｒｅｓｓ

Ｔ／℃ σ３／ＭＰａ σ４／ＭＰａ σ５／ＭＰａ σ６／ＭＰａ

１００ ２．１４ ０．２９ ５．５０ ５．９１
９０ ０．７２ ０．２５ ４．７０ ５．０７
８０ ０．５６ ０．２３ ４．２２ ４．５７
６０ ０．２９ ０．２１ ２．８６ ３．２０

　Ｎｏｔｅ：σ３ｉｓｔｈｅｍａｘｉｍｕｍ ｓｔｒｅｓｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇＰＢＸａｔｃｕｒｉｎｇ

ｓｔａｇｅ；σ４ ｉｓｔｈｅｓｈｒｉｎｋａｇｅｓｔｒｅｓｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇＰＢＸａｔ

ｃｕｒｉｎｇｓｔａｇｅ；σ５ｉｓｔｈｅｓｈｒｉｎｋａｇｅｓｔｒｅｓｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇＰＢＸ

ａｔｃｏｏｌｉｎｇｓｔａｇｅ；σ６ｉｓｔｈｅｓｈｒｉｎｋａｇｅｓｔｒｅｓｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｎｏｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔ

ｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇＰＢＸａｔｃｏｏｌｉｎｇｓｔａｇｅ．

　　由表２可见，当固化温度为１００，９０，８０，６０℃时，浇
注ＰＢＸ在固化过程中的最大热应力（对应固化阶段的最
大变形峰）可分别达到２．１４，０．７２，０．５６，０．２９ＭＰａ，固化
阶段的收缩应力分别为０．２９，０．２５，０．２４，０．２１ＭＰａ。固
化温度越高，在恒温固化阶段，浇注ＰＢＸ的最大热应力越
大。其原因为固化温度越高，固化速率越大，固化放热

较为集中，从而使最大热应力越大。较大的固化热应

力会给浇注 ＰＢＸ内部带来空洞、裂纹等缺陷。固化温
度越高，热固性 ＰＢＸ的收缩应力越大，这主要是由固
化度的大小决定的，固化温度越高，在相同的固化时间

内固化度越高，也即单体从分子到固化网络的交联更

加密实，从而呈现了更大的收缩量及收缩应力。

　　由表２可见，在固化降温阶段，固化温度越高，降
至相同温度的变形应力越大，这主要是由物质的冷缩

变形与温度差的关系决定的（温差越大冷缩变形越

大）。因为浇注 ＰＢＸ弹壳的不规则性，在单位时间内
较大的收缩应力会导致浇注 ＰＢＸ在某些部位与弹壳
分离。在弹药发射阶段极易在此部位形成绝热剪切带

最终影响其发射安全性。所以在固化工艺参数设置

时，在固化的前期可以采取 ６０℃固化，以避免固化过
程的较大热应力（固化前期 ０～１９６０ｍｉｎ），在 ６０℃
变形较为缓慢的后期（后期 １９６０～２８１３ｍｉｎ），提高
固化温度以达到提高效率减小残余应力的目的。固化

完成后采取缓慢的台阶式降温，以减小单位时间内的

温差，达到降低单位时间收缩应力的目的。

４　结　论

　　（１）采用自制的应力测试设备测量了热固性浇注
ＰＢＸ固化过程中药浆从液相到固相转变过程中应力的
变化历程，提供了热固性浇注 ＰＢＸ固化应力数据。
　　（２）热固性浇注 ＰＢＸ固化过程包括常温到固化
温度的快速热膨胀，恒温固化阶段的热膨胀与交联收

缩及固化降温阶段的冷缩现象。此固化历程的揭示可

为改善浇注 ＰＢＸ的固化工艺提供指导。
　　（３）固化温度为 １００，９０，８０，６０℃时，浇注 ＰＢＸ
在固化过程中的最大热应力分别为 ２．１４，０．７２，
０．５６，０．２９ＭＰａ；固化过程的收缩应力分别为 ０．２９，
０．２５，０．２４，０．２１ＭＰａ。固化温度越高，浇注 ＰＢＸ固
化过程中的膨胀与收缩现象出现的越早且变形越大，

固化应力越大；固化完成后降温阶段浇注ＰＢＸ的收缩
应力也越大。此固化阶段固化应力变化规律的揭示为

浇注 ＰＢＸ固化工艺参数的正确选择提供了依据。
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