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一定条件下炸药与相关物不相容原因的初步探索
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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：采用变温（室温至 ９８℃）－变湿循环处理方式对 ＪＢＯ９０１３和 ＪＨ９００５中的每一单组分以

及这些组分同 ＣＧ４７２＃胶两两接触构成的体系进行湿热循环处理，并用 ＶＳＴ、ＴＧ、ＤＴＡ和微热量热

计对体系的相容性进行了测定，对作用后的部分凝聚相和气相分别进行了 ＩＲ和 ＧＣＭＳ分析。结

果表明：（１）在变温 －变湿条件下，ＪＢＯ９０１３与 ＣＧ４７２＃胶不相容的原因主要是 ＨＭＸ与 ＣＧ４７２＃胶

不相容所致；（２）在变温 －变湿条件下，ＪＨ９００５与ＣＧ４７２＃胶不相容的原因主要是 ＰＶＢ与 ＣＧ４７２＃

胶不相容所致。

关键词：炸药；相容性；湿热循环

中图分类号：Ｏ６５；ＴＱ５６０．７１　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００１０４０１；修回日期：２００１０７０５

作者简介：左玉芬（１９６５－），女，助研，主要从事热分析工作。

１　引　言

炸药与相关物间的相容性，除与各自的组分性质、

温度等因素相关外，还与作用物所含的水分及所处的

环境湿度相关，因此研究在不同湿度作用下或湿热循

环处理后炸药与相关金属、高分子材料的相容性，可为

评价武器材料的老化性能及武器库存的可靠性提供数

据。

在本项目的前期，我们研究了在恒温 －恒湿、变温
－恒湿和变温 －变湿等不同湿热作用方式下，
ＪＨ９００５、ＪＢＯ９０１３同 ＣＧ４７２＃胶、ＬＹ１２铝、１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ

不锈钢的相容性，发现湿热作用方式对相容性有影

响
［１］
。为了探索炸药与相关物在一定条件下不相容

的原因，我们将 ＪＨ９００５和 ＪＢＯ９０１３中的每一组分以
及这些组分同 ＣＧ４７２＃胶两两组对的体系进行了变温

－变湿处理，对处理后的样品进行了相容性测试，并对
接触体系在作用后的气相和凝聚相产物进行了气相色

谱／质谱（ＧＣＭＳ）和红外光谱分析（ＩＲ），获得解释不
相容原因的实验依据。

２　实　验

２．１　试　样

ＴＡＴＢ（粉末）、ＨＭＸ（粉末）、ＲＤＸ（球磨）、ＣＧ４７２＃

胶（固化成片状）、Ｆ２３１１（氟橡胶 ２３－１１，片状）、ＰＶＢ
（聚乙烯醇缩丁醛，粉末）、ＡＳ（聚乙烯丙烯氰共聚物，
粒状）为市购品。

２．２　实验仪器
所用真空安定性和热失重仪器均为中物院化材所

自制装置，微热量热计系法国 ＳＥＴＡＲＡＭ公司制造的
ＢＴ２．１５型，差热分析仪系北京分析仪器厂制造，ＩＲ系
德国 ＮＩＣＯＬＥＴ８００，ＧＣＭＳ系德国 ＦｉｎｎｉｇａｎＭＡＴ９５。
２．３　实验方法

将 ＪＨ９００５中的 ＲＤＸ、ＰＶＢ组分和 ＪＢＯ９０１３中
ＴＡＴＢ、ＨＭＸ、Ｆ２３１１、ＡＳ组分以及这些组分分别与

ＣＧ４７２＃胶组成的混合体系（所有接触体系试样均以
１１（质量比）方式混合）。在室温至 ９８℃下进行变
温 －变湿循环处理，并富集处理过程中各混合体系释
出的气体，对处理后的样品分别进行了真空安定性试

验（ＶＳＴ）、热重（ＴＧ）、微热量热及差热分析（ＤＴＡ）测
试，对作用后的部分凝聚相作了 ＩＲ分析，对收集的气
体作了 ＧＣＭＳ定性测定。
２．３．１　变温 －变湿实验

变温 －变湿实验参照文献［１］方法进行。
２．３．２　富集气体实验

将 ＲＤＸ、ＰＶＢ、ＴＡＴＢ、ＨＭＸ、Ｆ２３１１、ＡＳ分 别 与

ＣＧ４７２＃胶两两接触构成的混合体系分别置于气体采
集器中，在变温（室温至 ９８℃）－变湿的循环条件下
进行气体富集试验。
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３　 结果与讨论

３．１　湿热循环处理后样品的表观变化
样品在经过室温至 ９８℃的变温 －变湿循环处理

后，ＲＤＸ、ＴＡＴＢ、ＨＭＸ、Ｆ２３１１、ＡＳ无论是单组分还是混
合体系均无明显变化，而无论是单组分还是混合体系

的 ＣＧ４７２＃胶和 ＰＶＢ的颜色均明显加深，ＣＧ４７２＃胶由
浅黄变至褐色，ＰＶＢ由白色粉末变至褐色块状。
３．２　ＶＳＴ、ＴＧ、ＤＴＡ和微热量热实验结果

ＶＳＴ、ＴＧ和微热量热实验时均需将试样在 ５０℃
的真空烘箱中恒温处理４ｈ以上，ＶＳＴ和 ＴＧ的单组份
试样量约２．５ｇ，接触体系试样量约５．０ｇ，微热量热单
组分试样量约 ０．５ｇ，接触体系试样量约 １．０ｇ，三种
实验反应温度均为 １００℃，ＶＳＴ反应时间为 ４０ｈ，ＴＧ
和微热量热反应时间均为４８ｈ。ＤＴＡ实验条件为：加
热速率１０℃·ｍｉｎ－１，量程 ５０μＶ，反应气氛为空气，
单组份样品量约２ｍｇ，混合组分试样量约４ｍｇ。所得
实验结果见表１所示。

表１　湿热循环处理后试样的 ＶＳＴ、ＴＧ、ＤＴＡ、微热量热测试结果

Ｔａｂｌｅ１　ＶＳＴ，ＴＧ，ＤＴＡａｎｄｍｉｃｒｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙｒｅｓｕｌｔｓ

ｏｆｓａｍｐｌｅｓｔｒｅａｔｅｄｂｙｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｍｏｉｓｔｕｒｅｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎ

试样
ＶＳＴ

放气量／ｍｌ

ＴＧ

失重／％

微热量热法

热焓／Ｊ·ｇ－１
Ｔ１）Ｐ
／℃

ＴＡＴＢ ０．２４ ０．２７ －４２．６０ ３８２．３
ＨＭＸ ０．０８ ０．０７ ２．８４ ２７５．１
ＲＤＸ ０．０７ ０．０８ －３９．８２ ２３５．７
Ｆ２３１１ ０．２８ ０．０３ －１７．４４ ４２７．９
ＰＶＢ ０．６６ ０．４３ －９９．５８ ４３１．１
ＡＳ ０．４７ ０．０５ －１９．５０ ４１０．８

ＣＧ４７２＃胶 ０．５２ ０．７３ －１０９．９０ ３８８．３

ＴＡＴＢ／ＣＧ４７２＃胶 １．１０ １．８４ －５３．７２ ３８３．１

ＨＭＸ／ＣＧ４７２＃胶 ３．６２ ５．８２ －１５６．７５ ２４７．２

ＲＤＸ／ＣＧ４７２＃胶 ２．４４ ２．９４ －７５．８８ ２３６．７
Ｆ２３１１／ＣＧ４７２

＃
胶 ０．８７ １．０２ －２６．２３ ４２６．７

ＡＳ／ＣＧ４７２＃胶 ０．９９ １．２５ －３２．９１ ４１２．９

ＰＶＢ／ＣＧ４７２＃胶 ４．５４ ６．４９ －２１８．０７ ２５５．２

　注：１）ＴＰ为 ＤＴＡ峰顶温度。

３．３　气相色谱 －质谱（ＧＣＭＳ）及红外光谱（ＩＲ）分
析实验结果

　　对富集到的每一混合体系的气体用载气带入气相
色谱分离，然后用质谱检测各分离组分的分子量，所得

实验结果如图１至图４所示：

图 １　ＣＧ４７２＃胶与 ＨＭＸ作用后的气相产物 ＧＣ谱图

Ｆｉｇ．１　ＧＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｓｅｐａｒａｔｅｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＣＧ４７２＃ｂｉｎｄｅｒａｎｄＨＭＸ

图 ２　ＣＧ４７２＃胶与 ＨＭＸ作用后的气相产物质谱图

Ｆｉｇ．２　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＣＧ４７２＃ｂｉｎｄｅｒａｎｄＨＭＸ

图 ３　ＣＧ４７２＃胶与 ＰＶＢ作用后的气相产物 ＧＣ谱图

Ｆｉｇ．３　ＧＣｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｅｐａｒａｔｅｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＣＧ４７２＃ｂｉｎｄｅｒａｎｄＰＶＢ

８１１ 第 ９卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 含　　能　　材　　料



图 ４　ＣＧ４７２＃胶与 ＰＶＢ作用后的气相产物质谱图

Ｆｉｇ．４　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＣＧ４７２＃ｂｉｎｄｅｒａｎｄＰＶＢ

　　将下列各种样品作 ＩＲ分析：（１）湿热循环前后
的 ＣＧ４７２＃胶 和 ＰＶＢ；（２）相互发生作用后的
ＣＧ４７２＃胶 和 ＰＶＢ；（３）与 ＨＭＸ作用后的 ＣＧ４７２＃

胶；所得实验结果如图５所示。
３．４　讨　论

由表１可知：经历室温至 ９８℃的湿热循环处理
后，ＴＡＴＢ、ＲＤＸ、Ｆ２３１１、ＡＳ四种组分同 ＣＧ４７２

＃
胶之间

均表现出较好的相容性，其混合体系 ＶＳＴ的净增放气
量远小于３．０ｍｌ，失重率小于 ５％，放热峰温提前量
ΔＴＰ＜５℃；由 ＶＳＴ、ＴＧ、ＤＴＡ及微热量热结果可看出

ＨＭＸ／ＣＧ４７２＃胶及 ＰＶＢ／ＣＧ４７２＃胶两个体系不相容，
ＶＳＴ的净增放气量分别为 ３．０２ｍｌ和 ３．３６ｍｌ，属轻度
不相容

［２］
，失重率大于 ５％，ＤＴＡ的放热峰温提前量

ΔＴＰ远大于５℃，净增放热量 ΔＱ分别为１０３．２２Ｊ·ｇ
－１
和

１１３．３３Ｊ·ｇ－１［３］。

（ａ） （ｂ）

图 ５　红外光谱图

１—未处理 ＣＧ４７２＃胶，２—处理后 ＣＧ４７２＃胶，３—与 ＰＶＢ作用后的 ＣＧ４７２＃胶，

４—与 ＨＭＸ作用后的 ＣＧ４７２胶，５—处理后 ＰＶＢ，６—未处理 ＰＶＢ，７—ＣＧ４７２＃胶作用后的 ＰＶＢ

Ｆｉｇ．６　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ

１—ｕｎｄｉｓｐｏｓｅｄＣＧ４７２＃ｂｉｎｄｅｒ，２—ｄｉｓｐｏｓｅｄＣＧ４７２＃ｂｉｎｄｅｒ，３—ＣＧ４７２＃ｂｉｎｄｅｒｒｅａｃｔｅｄｗｉｔｈＰＶＢ，

４—ＣＧ４７２＃ｂｉｎｄｅｒｒｅａｃｔｅｄｗｉｔｈＨＭＸ，５—ｄｉｓｐｏｓｅｄＰＶＢ，６—ｕｎｄｉｓｐｏｓｅｄＰＶＢ，７—ＰＶＢｒｅａｃｔｅｄｗｉｔｈＣＧ４７２＃ｂｉｎｄｅｒ

　　实验结果表明：经历室温至 ９８℃的变温 －变湿
循环处理后，ＪＢＯ９０１３同 ＣＧ４７２＃胶不相容可能是
ＪＢＯ９０１３中的 ＨＭＸ组分同 ＣＧ４７２＃胶发生了化学反
应，其它组分同 ＣＧ４７２＃胶表现为较好的相容性；
ＪＨ９００５同 ＣＧ４７２＃胶不相容可能是 ＪＨ９００５中的 ＰＶＢ

同 ＣＧ４７２＃胶发生了化学反应，炸药组分 ＲＤＸ同
ＣＧ４７２＃胶基本上具有较好的相容性。

图１至图４中左边的峰对应于空气中的组分，右
边的峰对应于样品中的气体组分，从上到下按质荷比

（ｍ／ｚ）由小到大排列。图１为ＣＧ４７２＃胶与ＨＭＸ作用
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后气相产物的 ＧＣ谱图，由图解样可知：ｍ／ｚ：３０的
ＮＯ，在样品中的强度远高于空气本底，表明在气相产
物中有 ＮＯ，ｍ／ｚ：４４对应于两个分子量，一个是
４４．０９８３，另一个是４４．１０９６（见图 ２），表明该峰和两
个分子量约为４４的分子对应，根据混合体系的特征，
推测其结构为 Ｎ２Ｏ和 ＣＯ２，其中 ＣＯ２是主体，ｍ／ｚ：４５
是气相产物中出现的新物质（空气本底中无），推测为

ＨＣＯＯ—；ｍ／ｚ：４６也是气相产物中出现的新物质（空
气本底中无），推断为 ＨＣＯＯＨ，即在 ＣＧ４７２＃胶与
ＨＭＸ作 用 后 的 气 相 产 物 中 包 含 ＮＯ、Ｎ２Ｏ、ＣＯ２、

ＨＣＯＯＨ等气相产物，前三者来源于 ＨＭＸ的分解［４］
，

其反应如下：

ＨＭＸ →
加热

ＮＯ＋Ｎ２Ｏ＋Ｎ２ ＋ＣＯ＋ＣＯ２
　　ＨＣＯＯＨ来源于 ＣＧ４７２＃胶的水解或其固化过程
中产生的小分子物质的氧化（因 ＣＧ４７２＃胶属于聚氨
酯类），其反应如下：

聚氨酯
Ｈ
→
２
Ｒ—ＣＯＯＨ＋ＣＯ２

　　Ｃ—Ｃ断裂就生成了 ＨＣＯＯＨ；比较所有试样的
ＣＯ２峰的强度，发现在 ＨＭＸ／ＣＧ４７２

＃
胶体系中，ＣＯ２

峰的强度远高于其它几个体系，示意 ＨＭＸ与 ＣＧ４７２＃

胶的作用促进了 ＣＧ４７２＃胶的水解，从而导致 ＣＯ２量
增大，这是因为 ＨＭＸ分解产生的酸性气体与水作用
形成酸，对 ＣＧ４７２＃胶的水解起了催化作用，其反应如
下：

Ｒ—ＮＣＯ＋Ｈ２Ｏ
Ｈ
→
＋

Ｒ— →ＮＨＣＯＯＨ ＲＮＨ２ ＋ＣＯ２
该反应导致 ＨＭＸ与 ＣＧ４７２＃胶之间的不相容。

图３为 ＣＧ４７２＃胶与 ＰＶＢ作用后产生的气相产物
ＧＣ谱图，ｍ／ｚ：４４处的峰对应于两个分子量（见图
４）：４４．１０和４４．１２，根据体系中各反应物特征推断为
ＣＯ２和 ＣＨ２ＣＨＯＨ ，而且 ＣＯ２为主体，同上 ＣＯ２是

由于 ＣＧ４７２＃胶水解所产生，而 ＣＨ２ＣＨＯＨ 则是由

于 ＰＶＢ在循环过程中分解产生的单体，该单体与
ＣＧ４７２＃胶发生酯化缩合反应［５］

，其反应如下：

Ｒ—ＮＨＣＯＯＨ＋ ＣＨ２ →ＣＨＯＨ

Ｒ—ＮＨＣＯＯＣＨ ＣＨ ２ ＋Ｈ２Ｏ

Ｒ—ＮＣＯ＋Ｈ２ →Ｏ Ｒ—ＮＨＣＯＯＨ

该反应导致 ＰＶＢ与 ＣＧ４７２＃胶不相容。
循环处理后的 ＣＧ４７２＃胶因所处环境温度高、湿

度大，发生了水解，从而使得酰氨基团减弱，进一步导

致１４５９～１０７３ｃｍ－１
处的 Ｃ—Ｏ键的吸收峰增强（见

图５中２）；把与 ＰＶＢ作用后的ＣＧ４７２＃胶的红外光谱

图同处理后的单组分 ＣＧ４７２＃胶相比，发现无明显差
异，仅在１６０１～１０７７ｃｍ－１

之间有些十分微弱的变化

（见图５中３，这可能与制样有关，因 ＣＧ４７２＃胶与 ＰＶＢ
混合作用后，其表面附着有许多 ＰＶＢ，为了获得单一
的 ＣＧ４７－２＃胶，就人为地将其去掉，可能破坏了
ＣＧ４７－２＃胶的表层，因而从谱图上无明显变化），表明
ＣＧ４７２＃胶与 ＰＶＢ的作用仅发生在表层，且作用量不
大，不足以在红外光谱上引起显著变化。

由图５中５～７可知：ＰＶＢ在经过湿热循环处理
后，其 红 外 光 谱 图 发 生 了 十 分 显 著 的 变 化，在

１７３１ｃｍ－１
处出现了较强的羰基峰（见图 ５中 ５），这

是因为 ＰＶＢ所处的环境湿度大，ＰＶＢ中的缩醛发生水
解所致。把与 ＣＧ４７２＃胶作用后的 ＰＶＢ的红外光谱图
（见图 ５中 ７）同处理后的单组分 ＰＶＢ相比，发现
３４１７ｃｍ－１

处 的—ＯＨ 吸 收 峰 减 弱，表 明 ＰＶＢ与
ＣＧ４７２＃胶发生了反应。

图５中４为与 ＨＭＸ作用后的 ＣＧ４７２＃胶谱图，发
现１７３７ｃｍ－１

处酯基的吸收峰明显减弱，表明ＣＧ４７２＃

胶与 ＨＭＸ发生了微弱反应。
从上面的结果可知：由于 ＣＧ４７２＃胶与 ＰＶＢ及

ＨＭＸ的相互作用发生在表层，且作用量不大，ＩＲ分析
凝聚相产物所能揭示的变化信息较弱，有时甚至因作

用物的相互粘附而导致失败，因此使用该方法必须解

决好作用物的分离问题。

４　结　论

（１）在变温 －变湿条件下，ＪＢＯ９０１３与 ＣＧ４７２＃胶
不相容的原因主要是 ＨＭＸ与 ＣＧ４７２＃胶不相容所致；

（２）在变温 －变湿条件下，ＪＨ９００５与 ＣＧ４７２＃胶
不相容的原因主要是 ＰＶＢ与 ＣＧ４７２＃胶不相容所致，
ＲＤＸ也有一些影响。
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