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摘要! 用差示扫描量热法!+,-"和调制式 +,-!.+,-"研究了氟橡胶 /

')!&

的初始结晶度和不同条件老化时结

晶度的变化# .+,-结果显示 /

')!&

的固有结晶度很小$+,-所测得的结晶是冷结晶和热焓松弛形成的# 在 0" 1短

时间等温热处理时结晶生长速度达到最大值$结晶温度约为熔融温度的 0(2$即 "30( !

4

% 其后$结晶度随时间和

温度的增加逐渐上升# 结晶度增大受湿气影响大于温度$/

')!&

结晶度上升的主要原因是吸收水分后引起的链降解#

不同初始结晶度样品在同样的老化过程中其结晶度增长速率也不一致#

关键词! 高分子化学% 氟橡胶 /

')!&
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$&引&言

/

')!&

是偏氟乙烯!<+/

'

"和三氟氯乙烯!-5/="单

体的 !>& 共聚物$具有良好的耐热性&耐老化性和相

容性$对炸药爆轰能量衰减系数小等特点$因此$被广

泛用作高聚物粘结炸药的粘结剂# 高分子一般属于结

晶不完全的微晶物质$各种大小不等的微晶和球晶悬

浮于无定形基体中$其所含微晶的量影响着材料的性

能# 有关 <+/

'

?-5/=无规共聚物的结晶研究报道很

少$只有涉及 @AB$/0"" 系列产品
'!(

或类似结构
''(

#

.CDEFG等
')(

用 +,-&HI+和密度法研究了 <+/

'

含量

为 "2 J&2的 -5/=无规共聚物的结晶度变化$说明

<+/

'

的含量越大$共聚物的结晶度越高$但是它们只

是结构与 /

')!&

相似# -KLG等
'!(

报道长期贮存过程中$

@AB$/0"" 的性能会发生变化$如结晶度上升&相对分子

质量会下降并发生交联等$引起理化性能和力学性能

的变化$从而影响高聚物粘结炸药的性能# 复旦大学

付海涛等
'&(

报道了 &" J0" 1等温条件下 /

')!&

的结晶

度变化# 本文则更详细地讨论了样品的初始结晶度和

不同热处理及多因素环境条件长时间老化时 /

')!&

结晶

度上升的原因#

"&实验仪器和方法

"3$&仪器和实验条件

**美国 MADNOP$=B4AD公司 +,-$'-型$升温速率

!" 1)4OP

;!

$氮气气氛#

**调制式差示扫描量热仪!.+,-" 美国 58QPORAD$

SKB<'3&/型$升温速率 ( 1)4OP

;!

$调制周期 #" S%

幅度 T! 1#

**油浴烘箱$上海实验仪器厂$+Q$#( 型#

"3"&样品制备

**短时间的热处理* 将样品加热到预定温度 !#"$

9"$0"$0($%( 1"$保持一定时间$在 '$9$'& F 分别取

样$用 +,-测试#

**长时间的热老化* 样品置于油浴烘箱中恒温老

化$定期取出进行测试#

**高温短时间热老化* /

')!&

在 (" 1干燥 & F 后$抽

真空$升温至预定温度$保持一定时间$在 ($!0$'& F

等不同时间点取样$用 +,-分析$所有结果均以未经

处理的样品作为对照#

#&结果及讨论

#'$&聚合物结晶度测试方法

**结晶度的测试方法有很多种$常用的有 H射线衍

射法和差示扫描量热法!+,-"两种$本实验使用 +,-

法# +,-所求聚合物结晶度 "

-

的定义
'((

为*

"

-

#!

!

$

%

&

!

$

%

'

" (!"")

式中$

!

$

4

&

!

$

4

U

分别为待测样品的熔融热焓与结晶度

为 !""2时该样品的熔融热焓# 因此在同样的实验条

件下$测试部分结晶试样在熔融吸收峰下的积分面积$

再与 !""2结晶聚合物熔融吸收峰下的积分面积进行

比较$就可得到部分结晶试样的结晶度# 但结晶度为

!""2的 /

')!&

难以获得$因此惯用的方法是以三十二烷

的结晶熔融热 '&&3(( 6)V

;!

作为 !""2结晶熔融热标

准 $根据样品的熔融热焓来计算/

')!&

样品的相对结晶
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度!这是一种简单易行的方法" 文献#!$认为偏氟乙

烯%"#$

%

& 与三氟氯乙烯 %&'$(& 聚合物的结晶是

&'$(!因此以聚三氟氯乙烯的全结晶熔融焓
#%$

!) *'+

,-

作为
!

!

.

/

计算 $

%)-!

的结晶度!本文也采用该

计算方法"

!"#$%

#!&'

的初始结晶度

00由于聚合工艺控制的差异和高分子聚合反应的复

杂性!不同批次 $

%)-!

的结晶是有差异的" 用 #1&法对

不同批次的 $

%)-!

进行了测量!计算得到的结晶度数据

见表 -"

表 &$不同批号 %

#!&'

的结晶度

()*+,&$-./01)++23,456255,.,31+410%

#!&'

2

3/4 5%6- 5)-7 5!6% 55-- 55-% 55-! 55)6 55)8 5)69

:;<=4>33?@A 6 )B68 -B-- !B)C 7B66 )B9- 8B86 !B%7 -6B5)

00表 - 的数据清楚地说明了不同批号的 $

%)-!

样品的

初始结晶度是有差异的!体现在溶解度等性质上也有

差异" 这是因为聚合物结晶的形成受结晶过程中所经

历的热历史不同影响!因此结晶也有很多种!一种是聚

合物淬火过冷度不同时形成的!另一种是材料制成后

在放置过程中形成的!或者是由于材料所处环境变化!

聚合物发生热力学结构重组而形成的" 因此我们在研

究它的结晶变化规律时!必须首先明确该批号样品的

原始结晶状态!与处理后的数据对比才有意义"

00为了进一步说明 $

%)-!

结晶的形成原因!我们采用

调制式 #1&%D#1&&对 8 个批号的 $

%)-!

进行了分析"

8 个批号的热流量曲线基本相同!图 - 是用 D#1&测

试批号为 55-% 批的 $

%)-!

样品的热流信号!总热流量中

熔 融 吸 收 峰 下 的 热 焓 为 %B-7) *'+

,-

! 其 中 有

-BC59 *'+

,-

是归属于不可逆热焓!两者的差值只有

6B)77 *'+

,-

%结晶度为 6B92&!说明该批号试样的固

有结晶很少" #1&熔融吸收峰下的面积与 D#1&的总

热流相当!同时在同一批的$

%)-!

的#DE图谱中发现该

批样品有明显的次级转变!表明该样品表现出来的熔

融吸收主要是由于热焓松弛和冷结晶带来的
#7! 8$

"

!"!$短时间低于 !

7

温度下热处理对 %

#!&'

结晶性能

的影响

00为了考察短时间热处理过程中 $

%)-!

的结晶生长!

随机选用了批号为 55-! 的 $

%)-!

!未经处理时的熔融热

焓为 -B8!6 *'+

,-

!峰值温度为 5!B7 F" 将其熔融退

火后!在不同的温度恒温处理 7 G7! H!用 #1&测试其

热处理不同温度和时间后的 #1&熔融吸收峰下的面

积!如表 % 所示" 可以看到!76 F等温结晶时!因为温

度较低!粘度较大!链段的活动能力较低!结晶的生长

速度取决于链段向晶核扩散和规整堆积的速度!因此

结晶生长呈现缓慢持续增长的趋势" 86 G96 F等温

结晶因温度较高!聚合物分子链的活动能力增加!在结

晶有序增长的同时也有链的松弛竞争!因此结晶有上

升下降的反复" 56 F等温结晶时已经接近 $

%)-!

的熔

融温度!链的活动性很高!分子热运动剧烈!晶核不易

形成!或生成的晶核不稳定!容易被热运动破坏!因此

结晶生长相当缓慢" 总的来说!随着时间延长和温度

的升高!结晶呈增长趋势!96 F退火 %! H 得到了最大

的熔融热焓!也就是最大的结晶度!该温度约等

于 6B97 "

.

" 由此也再次说明 $

%)-!

制备时经历的热过

程会影响样品的结晶度!这也是不同批号 $

%)-!

样品结

晶度差异的一个来源"

图 -0D#1&谱图%55-% 批&

-(不可逆热流量! %(可逆热流量! )(热流量

$?+B-0D#1&:I;JA=/K3/455-%

-(?;;AJA;=?L3AHA>4K3/M! %(;AJA;=?L3AHA>4K3/M! )(HA>4K3/M

表 #$不同温度下等温结晶一定时间后的热焓变化

()*+,#$-8)39,45,31+)+:/ )51,.20418,.7)+;./01)++2<,6

)16255,.,311,7:,.)1=.,0

*'+

,-

76 F 86 F C6 F 96 F 56 F

6B59-%7 H& -BC%5%-! H& -B8%%C H& -B86C%8 H& 6B96%%% H&

-B)--%%! H& -B%!%-9 H& -B%88%%! H& -B%)7%9 H& 6B556%C H&

-BC-!%)6 H& -B8!8%%! H& -B)7%%)! H& -B5!%%%! H& -B-)7%%! H&

-BC))%7! H& -BC97%)! H& -BC8%%7! H& -B5!)%7! H& -B)8!%7! H&

0N/4A) O>4>?@ 4HAL;>:PA4?=4HA4?.A/K?=/4HA;.>3:;<=4>33?@AB

!"'$%

#!&'

长时间老化后的结晶度变化

00用 #1&测试了 $

%)-!

5)69 批粘结剂在 77 F和

87 F老化 - 年后的热流量变化曲线!及与常温贮存样

品的对比!结果见表 )" 由表 ) 可知老化温度越高!在

同样的时间周期里结晶度增加也越大"

))%
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表 !$>!?@ 批 %

#!&'

老化 & 年前后结晶熔融热焓与结晶度变化

()*+,!$-8)39,45;./01)++23,)367,+1239 ,318)+:/

45+41>!?@ *,54.,)36)51,.43,/,).)9239

>+?@+4A.QA;>4I;A

RF

A@4H>3Q<.A34?@+

R*'+

,-

/;<=4>33?@A

R2

+;/M4H ;>4A

/K:;<=4>33?@AR2

%6 !BC -6B5) 6

77 7B-) --B5) 5B-

87 8B5- -8B6C !)

00表 ! 是 55)8 批 $

%)-!

在不同温度和湿度条件下老

化不同时间后的结晶度变化" 从该表可看出!结晶度

随着时间延长和温度的升高而增加" 在同样的老化时

间下!湿度对结晶度的增加影响更大!!7 FR872 ST

老化的样品结晶度增加大于 !7 F老化的样品!%6 FR

552 ST老化 ) 个月的样品结晶度增加大于 !7 FR

872 ST老化 ) 个月的样品" 这说明 $

%)-!

老化后结晶

度上升的原因可能是吸收水分后引起的链降解"

表 '$>>!A 批 %

#!&'

老化前后的结晶度对比

()*+,'$-47:).2024345;./01)++23,45+41>>!A

*,54.,)36)51,.)9239

>+?@+4?.A

R./@4H

%6 F

R552ST

!7 F 77 F C7 F

!7 F

R872ST

) 7B)! !B!6 !B86 CB%9 !B57

8 8B9- !B7) !BC! CB8) 7B)!

5 CB%7 !B99 !B99 9B66 8B)%

0N/4A) .A34?@+A@4H>3Q</K$

%)-!

/K3/455)8 LAK/;A>+?@+?=-B9) *'+

,-

?BAB:;<=4>33?@A?=!B%72B

00对比两个不同批号样品老化后结晶度的变化还可

以看出!样品的初始结晶度不同!老化时结晶度的增长

速率也有所不同" 初始结晶度大的%如 5)69 批&在老

化过程中的增长速率比初始结晶度小的%如 55)8 批&

小!表明用结晶度来评价 $

%)-!

的老化一定要明确其初

始结晶状态"

00恒温老化相当于等温结晶过程!但样品未经消除

热历史!因此结晶会在原有结晶有序的基础上继续发

展!增长的速率比从完全非晶开始要慢!而且这个过程

还伴随着较大的分子量下降" 比较老化前后 $

%)-!

的分

子量!发现老化后 $

%)-!

的分子量有不同程度的下降

%以 55)8 批为例!老化前的数均分子量为 !B%% U-6

7

!

C7 F老化 ) 个月下降为 )B%6 U-6

7

!老化 8 个月变成

)B68 U-6

7

&!下降的程度与结晶度的上升有对应关系!

结晶度增加越大!分子量下降也越大!其中数均分子量

下降与结晶度的上升一致!说明老化过程结晶的增长

主要是部分分子链断裂重排发生降解的结果!因为数

均分子量代表了分子量中低分子量组分的多少
#9$

"

这与短时间等温热处理时熔融退火后在一定温度下等

温结晶的过程有所不同!后者主要是分子链折叠从无

序到有序排列的过程!基本不发生分子量的变化" 两

种过程的热动力学过程也是有差异的!结晶生长的机

理也应该是不一样的"

'$结$论

00不同批次 $

%)-!

的初始结晶度不同!D#1&的结果

表明 #1&图谱所显示的结晶是由于热焓松弛或冷结

晶形成的* 等温结晶受结晶温度影响!结晶生长速度

不同!能够得到的最大结晶度也有不同!最大结晶温度

为 96 F!约等于 6B97 "

.

* 较长时间老化过程中 $

%)-!

结晶度逐渐增大!同时分子量下降!说明该过程中 $

%)-!

发生了降解!其结晶增长机理与等温结晶过程的结晶

生长机理可能有所不同* 老化温度越高!同样时间内

结晶度增加也越大* 湿气老化对 $

%)-!

结晶度增长的影

响大于单一温度老化!表明老化过程中 $

%)-!

结晶度上

升的主要原因可能是吸收水分后引起的链降解*初始

结晶度不同的 $

%)-!

!在同样的老化过程中结晶度的增

长速率也不同"
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FF从图 ? 中 LM和 NLM的曲线关系可以看出"

+,-.#瓜尔胶和 8.89%制成的凝胶样品均有三次热

失重加速阶段"只不过瓜尔胶作为凝胶剂制得的样品

第三次加速不明显& 从图 ? 中还可以看出"当凝胶样

品的剩余质量均为 =<7 时"对应的温度分别为%

+,-.制成的凝胶样品为 BB< G"瓜尔胶制成的凝胶

样品为 EA G"8.89%制成的凝胶样品为 B<= G"这说

明 +,-.作为凝胶剂制成样品的热稳定性远远高于

瓜尔胶和 8.89%制成凝胶样品的热稳定性"也就是

说以瓜尔胶作为凝胶剂的样品最易分解"8.89%制备

的凝胶样品稍稳定"+,-.制备的凝胶样品最稳定$

A"结"论

FF'?( +,-.#瓜尔胶#8.89%均适于作为硝酸肼T

水合肼双元体系的凝胶剂"且以 +,-.效果最佳$

FF'B( 对于配比范围在 ;<P=< 到 C<P>< 之间的硝

酸肼T水合肼体系"各凝胶剂适宜的加入量分别为%

+,-.<@A7"瓜尔胶 ?@B7"8.89%?@A7$

FF'>( 三种凝胶剂制备得到的凝胶样品的吸水率均

在 A7 J?=7之间$

FF'=( LM分析结果表明"凝胶样品的热失重速率顺

序为 +,-.凝胶样品 U8.89%凝胶样品 U瓜尔胶凝

胶样品"热稳定性顺序则为 +,-.凝胶样品 V8.89%

凝胶样品 V瓜尔胶凝胶样品$
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