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模压 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ炸药件晶体取向对膨胀特性的影响
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模压 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ炸药件晶体取向对膨胀特性的影响

孙　杰，张浩斌，温茂萍，张　丘，刘晓锋
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘　要：炸药件的膨胀特性对其使用性能有重要影响，研究 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ炸药件晶体取向与膨胀特性的关系，可为控制 ＴＡＴＢ晶体
的形稳性提供基础支撑。采用线膨胀仪测定了颗粒状、片状及原材料 ＴＡＴＢ晶体所压制药柱沿不同方向的膨胀特性，采用 Ｘ射线
衍射仪和 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ全谱拟合精修的方法测定了 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ炸药件的晶体取向（Ｆ），并研究了 ＴＡＴＢ晶体取向对膨胀特性的影响。
结果表明：ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ药柱存在各向异性膨胀，轴向的膨胀程度约为径向的２倍，膨胀系数（αＣＴＥ）与药柱中晶体的取向满足关系

αＣＴＥ＝（７．０８＋１０．３７×Ｆ）×１０
－５Ｋ－１，药柱的线膨胀系数随晶体取向增大而增大，而不同形貌的 ＴＡＴＢ晶体所压药柱的取向不同。

因此，通过改变晶体形貌可以控制晶体取向，进而抑制药柱膨胀的各向异性，改善 ＴＡＴＢ炸药的形稳性。
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１　引　言

　　ＴＡＴＢ是美国能源部目前批准的唯一的单质钝感
炸药，对热、光、冲击波、摩擦和机械撞击等外界刺激非

常钝感，是一种优良的耐热炸药，近年来已成为武器弹

药钝感化工程中最重要的材料之一
［１－２］

。然而，ＴＡＴＢ
晶体在单轴压制的过程会发生明显的取向，大部分晶

体
［００２］
晶面垂直于受力方向排布

［３］
。又由于 ＴＡＴＢ晶

体存在各向异性的分子间作用力
［４］
，受热时其 ｃ轴的

线膨胀系数远高于 ａ、ｂ轴［５］
，严重取向的 ＴＡＴＢ基炸

药试件在外界温度变化时会发生明显的各向异性膨胀

（或收缩），尤其是沿压制方向的变化程度将远强于其

它方向，导致炸药件发生变形，甚至与粘结剂脱粘，

严重影响 ＴＡＴＢ基炸药件的使用性能，影响武器的可
靠性

［６－７］
。

　　国内外许多研究者［８－１２］
对 ＴＡＴＢ基高聚物粘结

炸药（ＰＢＸ）的膨胀特性进行了研究，在一定程度上揭
示了 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ的热膨胀规律，发现了 ＴＡＴＢ基
ＰＢＸ存在各向异性膨胀，但没有对各向异性膨胀的原
因给出解释，也没有提出如何控制 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ的各

向异性膨胀。已有研究
［３］
表明 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ中的晶

体取向对其各向异性膨胀有显著影响，因此通过控制

晶体的取向有望改善 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ的各向异性膨胀
和形稳性差的问题

［１３－１４］
。本课题组前期的研究工作

已经得到了不同形貌的 ＴＡＴＢ晶体［１５］
，为制备不同取

向的炸药件提供了基础，本论文将着重研究 ＴＡＴＢ晶
体取向对模压 ＴＡＴＢ药柱各向异性膨胀的影响。

２　实验部分

２．１　实验材料
　　本研究所用的 ＴＡＴＢ样品分别为颗粒状（ｓ）、片状
（ｐ）和 ＴＡＴＢ原材料（ｍ）（如图 １所示），其中 ＴＡＴＢ
原材料为中物院化工材料研究所提供，颗粒状和片状

ＴＡＴＢ为重结晶过程中控制结晶条件所制备［１５］
。

２．２　药柱加工及膨胀特性测试
　　ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ药柱加工过程为：将不同形貌 ＴＡＴＢ
粉末分别添加粘结剂（Ｆ２３１４）进行造粒。将造粒后的
ＴＡＴＢ粉末利用钢模压制方式压制成Φ３０ｍｍ×２５ｍｍ
的药柱，分别沿药柱的径向和轴向方向切出 Φ５ｍｍ×
２５ｍｍ小药柱（如图２所示）进行性能测试。
　　利用线膨胀仪测试 Φ５ｍｍ×２５ｍｍ小药柱的热
膨胀系数，测试温度范围为 －３５～９５℃，升温速率为
１℃·ｍｉｎ－１。为了减小测量过程中引入的随机误差，
所有数据均取两发药柱所测数据的平均值。

５４５
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图１　不同形貌 ＴＡＴＢ扫描电镜图片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＴＡＴＢｃｒｙｓｔａｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

图２　药柱加工过程及取向测试面示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍｅｓｏｆｅｘｐｌｏｓｉｖｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇａｎｄｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｔｅｓｔ

ｓｕｒｆａｃｅ

２．３　取向度测试及计算
　　利用 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）测试 ＴＡＴＢ药柱中晶体
的取向情况，测试面的选取如图 ２所示。ＸＲＤ数据用
ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡｄｖａｎｃｅＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ仪器采集，用
ＣｕＫα射线，不使用单色器。Ｘ光管操作条件为４０ｋＶ、
４０ｍＡ，采用 Ｖａｎｔｅｃ１一维阵列探测器。样品扫描范
围为１０°～６０°（２θ），步长０．０２°，每步时间０．２ｓ。
　　将所得衍射数据利用 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ全谱拟合的方法进
行结构精修，先选取合适的仪器参数、背景参数、相关

函数和晶体结构参数拟合精修（如表 １所示），利用精
修得到的结构参数创建 ｈｋｌ＿ｐｈａｓｅ进一步精修，得到
不同晶面的衍射强度，利用（１）式计算（００２）晶面的
Ｌｏｔｇｅｒｉｎｇ取向因子。
　　Ｆ＝（Ｐ－Ｐ０）／（１－Ｐ０） （１）
式中，Ｆ为 Ｌｏｔｇｅｒｉｎｇ取向因子，Ｐ０和 Ｐ分别表示无择
优取向和有择优取向 ＴＡＴＢ药柱中（００２）晶面衍射强
度占全部衍射线强度之和的比值，其表示式为（２）式。

　　Ｐ＝Ｉ（００２）／∑
ｉ
Ｉ（ｈｋｌ） （２）

式中，Ｉ表示晶面的衍射强度，通过 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ全谱拟合

方法得到；ｈｋｌ为晶面。对于 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ，采用 ２θ
为１０°～５０°范围内的衍射数据，Ｐ０根据等静压药柱
（假设等静压过程不发生取向）中晶体的衍射强度计

算得到，取０．４３３，为不同方向多次测试的平均值。

表１　精修参数的选取

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅ ＣｕＫα５

ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ
ｏｒｄｅｒ ５
１／ＸＢｋｇ １０００，ｒｅｆｉｎｅ

ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
ｌｏａｄｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｄｅｔａｉｌｓ ＰＳＤ．ｐａｒ
ｓｉｍｐｌｅａｘｉａｌｍｏｄｅｌ／ｍｍ １２，ｒｅｆｉｎｅ

ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓ
ｚｅｒｏｅｒｒｏｒ ０，ｒｅｆｉｎｅ
ＬＰｆａｃｔｏｒ ０，ｆｉｘ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ １００，ｒｅｆｉｎｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐ１

ｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ａ＝９．０１０?，ｂ＝９．０２８?，
ｃ＝６．８１２?，α＝１０８．５９°，
β＝９１．８２°，γ＝１１９．９７°

ｐｒｅｆｅｒｒｅｄｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ
ＰＯＭａｒｃｈｄｏｌｌａｓｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ１，００１，ｒｅｆｉｎｅ
ＰＯｓｐｈｅｒｉｃａｌｈａｒｍｏｎｉｃｓ Ｓｈ＿４ｆａ１ｆ０５１＿４０，ｏｒｄｅｒ８

ｐｅａｋｔｙｐｅ ＰＶⅡ

３　结果与讨论

３．１　ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ药柱各向异性膨胀
　　模压 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ药柱沿不同方向取出的小药
柱的热膨胀情况如图 ３所示。可以看出，在温度升高
时，各药柱的尺寸均增大；而温度降低时，各药柱尺寸

均减小，即随着温度的变化药柱尺寸会发生变化。然

而沿不同方向药柱的尺寸变化程度不同，轴向药柱的

膨胀程度约为径向药柱膨胀程度的 ２倍，这说明模压
ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ存在明显的各向异性膨胀。

６４５
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图３　不同形貌 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ模压药柱及 ＴＡＴＢ原材料等静压

药柱的热膨胀情况

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｓｉｏｎｏｆｄｉｅｐｒｅｓｓｅｄｃｙｌｉｎｄｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌＴＡＴＢａｎｄｉｓｏｓｔａｔｉｃｐｒｅｓｓｅｄｃｙｌｉｎｄｅｒｓ

ｗｉｔｈＴＡＴＢ

　　无论是轴向还是径向，在不同温度下的膨胀程度
都有一定的差异，表现为较高温度下的膨胀系数大于

较低温度下的膨胀系数。将高温区和低温区的尺寸膨

胀率分别对温度进行线性拟合，延长拟合直线后发现

两者相交于一点，记为药柱膨胀系数的转变温度（Ｔｔ），
各药柱及不同方向膨胀的 Ｔｔ均位于３９．１～４５．８℃之
间。然而，各药柱从低温区到高温区的热膨胀系数并

没有明显的突变，而是在一定的温度范围内逐渐增大，

这主要是由于粘结剂 Ｆ２３１４的变化引起的。

　　周红萍等［１６］
曾研究了粘结剂 Ｆ２３１４的力学性能随

温度的变化情况，其结果表明，Ｆ２３１４存在一个玻璃化转
化区间，而 ＴＡＴＢ药柱的 Ｔｔ恰好处于这一转变区间
内。温度超过３５℃时，粘结剂的贮存模量开始减小，
损耗模量开始增大，粘结剂开始由玻璃态向高弹态转

化，粘结剂的热膨胀系数增大，同时流动性也增强。这

种变化是一个逐渐变化的过程，而 ＴＡＴＢ晶体本身的
膨胀系数是基本不变的，因此粘结剂的缓慢变化导致

ＰＢＸ药柱的膨胀系数逐渐增大。当温度超过粘结剂的
玻璃化转变温度 Ｔｇ，而低于粘流温度时，粘结剂转变

为高弹态，热膨胀系数基本不再变化
［１７］
，此时，药柱的

整体膨胀表现为晶体、粘结剂及空隙膨胀的总和，热膨

胀系数趋于定值，但大于低温区的热膨胀系数。

　　然而各药柱在２０℃之前就已经开始偏离低温区
的热膨胀系数，早于粘结剂的转变区间，这主要是由

ＰＢＸ药柱的不可逆膨胀引起。测试过程为先降温再升
温，降温过程中药柱存在一定的不可逆膨胀，不能完全

收缩到温度所对应的尺寸，药柱尺寸的初始值偏大，导

致所测低温区的热膨胀系数偏小，在温度回复到２０℃
之后，药柱的热膨胀系数表现为真实的膨胀系数。

　　从图３也可以看出，不同形貌 ＴＡＴＢ所压药柱膨
胀的 Ｔｔ不同，各药柱膨胀的 Ｔｔ按顺序依次为 ｍＴＡＴＢ
＞ｐＴＡＴＢ＞ｓＴＡＴＢ，与各药柱的密度变化趋势一致，这
可能是因为药柱中的空隙对粘结剂膨胀系数的增大起

到了一定的缓冲作用。各药柱中 ＴＡＴＢ晶体和粘结剂
的比例相同，而密度却不同，这说明含有的空隙不同，

密度越小，空隙越多，粘结剂的膨胀系数开始增大时可

以占据更多的空隙，空隙对粘结剂膨胀的缓冲程度越

大，药柱膨胀的 Ｔｔ相对较大。此外，相同形貌 ＴＡＴＢ
所压药柱，径向方向的 Ｔｔ均大于轴向方向，这主要由
药柱中 ＴＡＴＢ晶体的取向所致（如图４所示）。炸药件
中 ＴＡＴＢ被挤压成片状，且较多的片与压制方向（即轴
向）重直排列，温度升高到一定程度，粘结剂的弹性增

强，对 ＴＡＴＢ晶体的束缚作用减弱，沿径向方向 ＴＡＴＢ

７４５
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晶体的膨胀受到周围晶体的阻碍而向晶体层间的空隙

穿插，从而膨胀系数增加缓慢，表现为 Ｔｔ较大，而沿轴
向方向 ＴＡＴＢ晶体之间为硬接触，粘结剂膨胀系数增
大会直接导致药柱整体的膨胀系数增大，因此轴向 Ｔｔ
小于径向。

图４　ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ炸药件断面示意图［３］
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３．２　热膨胀系数与晶体取向的关系
　　不同形貌 ＴＡＴＢ所压制的药柱各向异性膨胀情况
略有不同，轴向的膨胀程度均大于径向的膨胀程度，等

静压 ＴＡＴＢ药柱的膨胀程度介于各药柱轴向和径向程
度的中间状态，但不同形貌 ＴＡＴＢ所压药柱轴向膨胀
与径向膨胀的比例也不相同，ｍＴＡＴＢ和 ｓＴＡＴＢ的各
向异性膨胀小于 ｐＴＡＴＢ，这与药柱中 ＴＡＴＢ晶体的取
向程度有关。为了定量表示各药柱中 ＴＡＴＢ晶体的取
向情况，测试了不同形貌 ＴＡＴＢ所压制药柱沿不同方
向的 ＸＲＤ粉末衍射谱图，如图５所示。
　　在 ＸＲＤ谱图中，不同晶面所对应的衍射峰强度不
同，当晶面所占的比例发生变化时，衍射峰强度也会相

对发生变化，因此可以通过对比 ＸＲＤ谱图定性判断晶
体的取向情况。从图 ５可以看出，轴向方向 ＴＡＴＢ的
取向度远大于径向方向。由于 ＴＡＴＢ晶体中最强衍射
峰为（００２）晶面，且（００２）晶面正好是 ＴＡＴＢ晶体中相
对面积最大的面，因此可以采用不同样品状态下

（００２）晶面的 Ｌｏｔｇｅｒｉｎｇ取向因子定量表示 ＴＡＴＢ晶体
的取向度，不同药柱的取向因子列于表２中。
　　将各温度下的线膨胀系数对取向因子作图，如图
６所示。从线性拟合结果可以看出，不同温度下的线
膨胀系数各不相同，且相关性也不相同，３０℃的线膨
胀系数与取向因子的线性相关系数最好，而 －３０℃和

９０℃处膨胀系数与取向因子的相关性都较差，这是由
于各药柱在热循环过程中的膨胀系数随温度而变化，

低温区的热膨胀系数受 ＴＡＴＢ药柱不可逆膨胀的影响
而偏小，而高温区的热膨胀系数由于受粘结剂玻璃化

转变后膨胀系数的急剧增大而明显偏大，因此研究室

温到粘结剂 Ｔｇ之间的热膨胀特性更能反映炸药晶体
形貌、取向等因素对热膨胀的影响。
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图５　模压 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ药柱沿不同方向的 ＸＲＤ衍射情况
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表２　模压 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ药柱沿不同方向的取向及热膨胀系数
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ＴＡＴＢ Ｐ 　Ｆ
αＣＴＥ（×１０

－５Ｋ－１）
－３０℃ ３０℃ ９０℃

ｎｅａｒｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｒａｄｉａｌ０．３３９ －０．１６６ ３．４６ ４．９９ ８．１０
ａｘｉｓ ０．６３９ ０．３６３ ７．４４ １１．４４ １６．９８
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模压 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ炸药件晶体取向对膨胀特性的影响

图６　模压 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ药柱热膨胀系数（αＣＴＥ）与取向（Ｆ）的

关系

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｒｍａｌ

ｅｘｐａｎｓｉｏｎ（αＣＴＥ）ａｎｄｐｒｅｆｅｒｒｅｄｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ（Ｆ）ｏｆｄｉｅｐｒｅｓｓｅｄ

ＴＡＴＢｂａｓｅｄＰＢＸｃｙｌｉｎｄｅｒｓ

　　以３０℃处 ＴＡＴＢ药柱的热膨胀为对象，研究其与
ＴＡＴＢ晶体取向的关系，发现药柱的热膨胀系数与
ＴＡＴＢ晶体的取向满足公式（３）：
　　αＣＴＥ＝（７．０８＋１０．３７×Ｆ）×１０

－５Ｋ－１ （３）
　　取向变大时，热膨胀系数增大，这主要是由于
ＴＡＴＢ晶体 ｃ轴的热膨胀系数远强于 ａ，ｂ轴，晶体取
向程度越大，越多的晶体 ｃ轴与测试方向平行，从而测
试方向的膨胀程度越大。

　　根据公式（３）可以看出，ＴＡＴＢ晶体完全不取向
（Ｆ＝０）时，αＣＴＥ＝７．０８×１０

－５Ｋ－１；完全取向（Ｆ＝１）

时，αＣＴＥ＝１７．４５×１０
－５Ｋ－１，而根据 ＴＡＴＢ晶体的线膨

胀系数计算可得：Ｆ＝０时，αＣＴＥ＝６．７×１０
－５Ｋ－１（按

球形计算，根据晶胞体积膨胀系数计算尺寸膨胀系

数），Ｆ＝１时，αＣＴＥ＝１６．９×１０
－５Ｋ－１（按 ｃ轴的线膨胀

系数计），可见 ＴＡＴＢ药柱 ３０℃的线膨胀系数略大于
ＴＡＴＢ晶体的线膨胀系数，而这轻微的差别则是由药
柱中膨胀系数更大的粘结剂和空隙中的空气所引起，

这进一步说明 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ药柱的膨胀系数与晶体
取向程度存在很好的相关性，因此通过控制晶体的取

向可以减少药柱的各向异性膨胀程度。从等静压

ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ半球中不同位置沿不同方向取出的小药
柱３０℃的平均线膨胀系数 ７．３９×１０－５Ｋ－１略高于无
取向时的 αＣＴＥ，这主要是由于粘结剂的影响；而各药柱

线膨胀系数的范围为 ６．７６～７．５４×１０－５Ｋ－１，刚好在
７．０８×１０－５Ｋ－１附近波动，即等静压炸药半球不同位置
及不同方向的线膨胀系数不同，这主要是由于等静压

炸药半球微弱的晶体取向所引起。

４　结　论

　　模压 ＴＡＴＢ基 ＰＢＸ药柱的热膨胀存在明显的各
向异性，轴向的膨胀程度远强于径向方向，这主要是因

为不同方向晶体的取向不同所致，３０℃时药柱的膨胀
系数（αＣＴＥ）与其中 ＴＡＴＢ晶体取向（Ｆ）之间满足方程

αＣＴＥ＝（７．０８＋１０．３７×Ｆ）×１０
－５Ｋ－１，即晶体取向越

大，热膨胀系数越大，这主要是因为 ＴＡＴＢ晶体 ｃ轴的
热膨胀系数远强于 ａ，ｂ轴，晶体取向程度越大，越多
的晶体 ｃ轴与测试方向平行，从而测试方向的膨胀程
度越大。因此，通过控制晶体的取向，可以抑制 ＴＡＴＢ
基 ＰＢＸ药柱膨胀的各向异性。
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