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含ClＧ２０的ETPE基发射药力学性能研究
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摘　要　为了研究含六硝基六氮杂异伍兹烷(CLＧ２０)的聚叠氮缩水甘油醚(GAP)基含能热塑性弹性体(GAPＧ
ETPE)发射药的力学性能,制备了几组含 CLＧ２０的 ETPE基发射药试样,测量了其密度,并通过抗冲击实验、压缩试

验对其力学性能进行了研究.结果表明,乙醇Ｇ丙酮Ｇ四氢呋喃混合溶剂对含氮量不同的硝化纤维素(NC)的溶解能力

不同;ETPE分子量增大有利于提高该类发射药的抗冲击性能,但不利于抗压缩性能;混合棉有利于提高该类发射药

的抗冲击性能和抗压缩性能.
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Abstract　In orderto study the mechanical properties of polyaminated glycidylether (GAP)Ｇbased
thermoplasticelastomer (GAPＧETPE)propellantscontained２,４,６,８,１０,１２ＧhexanitroＧ２,４,６,８,１０,１２ＧhexaazaＧ
tetracycloＧ[５􀆰５􀆰０􀆰０５,９􀆰０３,１１]Ｇdodecane(CLＧ２０),severalgroupsofCLＧ２０ETPEＧbasedgunＧpropellentwereprepared．
Theirdensityweremeasuredandtheirmechanicalpropertieswerestudiedbyimpacttestandcompressiontest．The
resultsshowedthattheethanolＧacetoneＧtetrahydrofuranmixedsolventhaddifferentsolubilitytonitrocellulose(NC)

withdifferentnitrogencontent．TheincreaseofmolecularweightofETPE wasbeneficialtoimprovetheimpact
resistanceofsuchgunＧpropellant,butitwasnotconducivetocompressionresistance．Mixed NC wasbeneficialto
improvetheimpactresistanceandcompressionresistanceofsuchgunＧpropellants．
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　　传统的硝化纤维素类粘结剂含能有限,且容易

受到热、机械、冲击波等刺激发生燃烧甚至发生燃烧

转爆轰,降低了武器装备的安全性能.热塑性弹性

体(TPE)具有低温力学性能好、相容性好、成本低等

优点,但是不含能.为了满足火药的高能量、力学性

能好等要求,含能热塑性弹性体(ETPE)成为目前

的研究热点,它是一种将含能基团(—CONO２—、
—CNO２、—NNO２、—CN３ 等)引入到 TPE 内的弹

性体[１].
聚叠氮缩水甘油醚(GAP)生成热高、密度大,

所以含 GAP的ETPE受到了研究者们的关注.然

而,由于 GAP分子结构中较大的—CH２N３ 侧链的

存在,使其主链承载原子数少,分子间作用力很小,
体系内二级交联不足,这给配方力学性能的调节带

来了极大难度[１].
硝化纤维素(NC)属于刚性高分子,脆性比较

大;而ETPE属于柔性弹性体.有研究表明,将 NC
和ETPE共混,可以实现性能上的互补,并可以通

过调节配比来实现能量性能和力学性能的平衡[２].
ETPE的力学性能与硬段微区的形态、长度、含量及
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微区内分子链间的相互作用有密切的关系[２].所

以,本研究采用ETPE和NC互混,来检测其力学性

能的优劣.
聚合物组分处于连续相或是分散相,对共混物

的性能有着不同的影响.通常连续相决定材料的基

本性能(如力学性能、模量、弹性等),而分散相则影

响材料的某些特殊功能,如抗冲击性能、渗透性能

等[３].聚合物的抗压缩性能与聚合物的微观结构有

关,聚合物的微观结构又与原材料及制造工艺密切

相关.其中溶剂对药料的溶塑能力是一个重要因

素.混合溶剂的配比对共混体系的两项相容性有影

响,从而影响体系的力学性能和动态力学性能[４].
同时,混合溶剂对B棉和 C棉的溶解能力不同,致
使药料的塑化程度不同,对试样的力学性能也有一

定的影响.NC及 TPE大分子沿轴向的取向行为、
取向程度和大分子间的氢键作用对该类试样的轴向

抗压缩性能影响较大.压缩起始阶段的高模量和小

变形的弹性是由于高分子的键长和键角变化[５]及填

充于高分子间小分子的共同作用.
本研究以 ETPE和 NC为粘结剂,以六硝基六

氮杂异伍兹烷(CLＧ２０)和环三次甲基三硝胺(RDX)
为含能组分制作发射药,通过改变ETPE的分子量

和 NC的含氮量来研究其力学性能变化,以期为该

类发射药的应用提供参考.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

新 GAP基含能热塑性弹性体(ⅠＧETPE,Mn＝
２８０００g/mol);旧 GAP 基含能热塑性弹性体(ⅡＧ
ETPE,Mn＝３１０００g/mol);TPE,北京理工大学;丙
酮和乙醇均为分析纯,天津市申泰化学试剂有限公

司;四氢呋喃(分析纯),天津市天力化学试剂有限公

司;B＃ 硝化棉(B棉,含氮量为１３􀆰１％)、C＃ 硝化棉

(C棉,含氮量为１２􀆰１％),泸州北方化学工业有限

公司;RDX、CLＧ２０和２号中定剂(C２)均为工业品.
电子分析天平(YP型 N 系列),上海精密科学

仪器有限公司;密度瓶,５０mL;真空泵(SHＧB),郑州

长城仪器有限公司;摆锤冲击试验机(ZBC７２５１ＧC),
美斯特工业系统有限公司;电子万能试验机(WMSＧ
１０kN),美斯特工业系统有限公司.

１􀆰２　试样的制备

首先配制丙酮、乙醇和四氢呋喃的混合溶剂于

锥形瓶中待用;称取 ETPE弹性体置于烧杯中,量
取５００mL的上述混合溶剂加入到烧杯中,并用聚氯

乙烯薄膜密封,置于５０℃恒温水浴锅中溶解;再将

硝化棉、黑索金、CLＧ２０和中定剂加入到烧杯中,然
后加入少量混合溶剂,倒入粘合机中粘合３h;再经

过压药、切药、烘药和磨药等步骤制成实验所需试

样.各试样的配方见表１.
表１　试样的原料和溶剂含量

试样 弹性体 B棉/％ C棉/％ RDX/％ ClＧ２０/％ C２/％

T１ TPE — １０ ３５ ３７ 微量

T２ ⅡＧETPE — １０ ３５ ３７ 微量

T３ ⅠＧETPE — １０ ３５ ３７ 微量

T４ ⅠＧETPE １０ — ３５ ３７ 微量

T５ ⅠＧETPE ５ ５ ３５ ３７ 微量

２　结果与讨论

２􀆰１　混合溶剂对NC的溶解性能研究

乙醇Ｇ丙酮Ｇ四氢呋喃混合溶剂对含氮量不同的

硝化棉的溶解存在差异,具体表现为该混合溶剂能

溶解C棉,但只能溶胀B棉.按照溶剂配方比例分

别对B棉和C棉进行了恒温密封恒温溶解实验,水
浴温度同样设为６０℃,溶解时间２h,溶解效果见

图１.

图１　混合溶剂对不同 NC的溶解情况

[(a)B棉“溶胀”;(b)C棉溶解]

混合溶剂对 NC溶解能力的差异,使混合溶剂

中 NC分子链具有了不同的运动能力.在捏合机搅

拌过程中,NC、TPE分子链相互缠绕,会形成物理

交联网络,而RDX、CLＧ２０等分子填充于间隙中,形
成试样的内部结构.

ETPE发射药属于高分子复合材料,在挤出成

型过程中,试样中的 NC分子链和 ETPE弹性体高

分子主链沿着挤出方向择优排列,形成部分取向结

构[６].室温及实验温度下,NC分子无法突破主链

内旋转的位垒,链段被冻结[７].其中,对于纯 B棉

型ETPE发射药,混合溶剂不能很好地溶解 B棉,

NC分子主链在溶液中不具有灵活的运动能力;而

C棉会溶解于混合溶剂之中,溶液状态下 ETPE和
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C棉的 NC分子主链可以自由移动,经过挤压也会

出现部分取向;对于混合棉,混合溶剂会增塑 B棉

并溶解C棉.

２􀆰２　分子链和NC含氮量对试样密度的影响分析

将试样分为两组,第一组为 NC含氮量相同而

弹性体不同的３种试样 T１、T２和 T３.第二组为３
种ETPE含量相同而 NC含氮量不同的试样 T３、

T４和 T５.对５种试样的密度、抗冲击和抗压强度

进行测试,结果见表２.
表２　ETPE基发射药的抗冲击、密度和压缩实验结果

试样名称 NC

冲击

韧性/

(kJ􀅰

m－２)

密度/

(g􀅰

cm－３)

抗压

强度

σmax/

MPa

压缩率

εmax/％

T１(TPE) C＃ ２􀆰７２０ １􀆰６１７ １２􀆰２８ １２􀆰５９

T２(ⅡＧETPE) C＃ ２􀆰３４８ １􀆰６９１ ５􀆰８６ １４􀆰９８

T３(ⅠＧETPE) C＃ １􀆰６６０ １􀆰５０３ ６􀆰８５ １３􀆰５６

T４(ⅠＧETPE) B＃ １􀆰４８６ １􀆰６４４ １０􀆰１７ ４􀆰９２

T５(ⅠＧETPE) B＃∶C＃ ＝１∶１ １􀆰８５９ １􀆰５８９ １１􀆰６６ １１􀆰０８

采用压装工艺过程中,发现试样经过烘干后,有
不同程度的收缩.所有试样制作过程操作和规范均

相同,但由于试样收缩程度的不同,在密度上就有所

区别.首先,在压缩过程中,由于溶剂的存在和在压

力的作用下,试样内部的高分子链会发生滑移,弹性

体和 NC分子链会沿着压缩的方向进行取向[４];其
次,在烘药过程中,溶剂逐渐挥发,内部会产生间隙,
高分子链部分链段重新排列,小分子填充于高分子

链间隙之中;最后,在这个过程中加入的 NC会与

ETPE的硬段缠结形成一定程度的氢键[２],从而影

响高分子链的柔顺性.
由表２可见,５个试样的密度大小顺序为 T２＞

T４＞T１＞T５＞T３,其中试样 T２的密度最大,为

１􀆰６９１g/cm３;T３最小,只有１􀆰５０３g/cm３.从弹性

体的种类来看,ⅡＧETPE 含有—CH２N３ 侧链,而

TPE无—CH２N３ 侧链,且两种 TPE的数均分子量

均为３１０００g/mol.因 TPE 主链上含有更多的分

子,具有更多的硬段结构,从而可以形成更多的氢键

作用.相对更多的氢键作用使 TPE高分子链的柔

顺性减弱,链段重新排列能力变差,使高分子链与填

充在其中的 RDX 和 CLＧ２０分子间存在更多的孔

隙,因此 T１密度小于 T２.比较试样 T２和 T３,可
以发现试样 T２密度比 T３大,而且相差较大,这是

因为 T２中ⅡＧETPE的数均分子量大于 T３中的ⅠＧ

ETPE,则ⅡＧETPE高分子链柔顺性更好,链段的重

新排列能力更强,高分子链与 RDX 和 CLＧ２０分子

间的孔隙更少.从 NC 含氮量来看,同样采用ⅠＧ
ETPE的试样 T３、T４和 T５,可以发现含氮量较高

的B棉的试样 T４密度为１􀆰６４４g/cm３,大于试样

T５的密度(１􀆰５８９g/cm３),含氮量最低的试样 T３密

度最小.说明随着 NC含氮量的降低,试样的密度

会降低.

２􀆰３　弹性体对试样力学性能的影响分析

抗冲击性能是指抗御外来冲击力的能力,本实

验主要看试样垂直于轴向的横向结构的抗冲击性

能.实验过程中,断裂首先为非取向区域范德华力

和氢键的破坏,随后是取向的高分子主链上共价键

的断裂[８Ｇ９].落锤沿横向方向作用,由于粘结剂大分

子会沿挤出方向部分取向,使得试样内粘结剂高分

子沿取向方向(轴向)择优排列,所以破坏的主要是

分子间作用力.
对比采用不同弹性体的试样T１、T２和T３的抗冲

击性能可见,属 T１最优,其冲击韧性为２􀆰７２０kJ/m２,
大于 T２(２􀆰３４８kJ/m２)和 T３(１􀆰６６０kJ/m２).从中

可以看出,TPE上不存在侧链—CH２N３ 的试样 T１
的抗冲击性能最好;试样 T２ 的抗冲击性能好于

T３,而且相差较大,说明在断裂过程中,试样 T２在

轴向的分子间作用力更大,从而能更好地抵抗作用

于横向的冲击.可见,ETPE分子量增大有利于提

高试样的抗冲击性能.

T１试样是采用不含能的 TPE,其侧链上不含

有较大的—CH２N３ 基团,而试样 T２和 T３为含能

的ETPE,但两者的分子量不同.比较表２中试样

T１、T２和 T３的抗压强度和压缩率,可以看出,不含

能 TPE的 T１试样的抗压强度最大,为１２􀆰８MPa,
远大于试样 T３(６􀆰８５MPa)和 T２(５􀆰８６MPa)而压缩

率则是试样 T２大于 T１和 T３.这是因为 TPE没

有的大侧基,分子链柔顺,试样内部小分子容易填充

均匀,在轴向上结构更为连续完整,又由于发射药在

压缩过程中燃烧面改变越小越好[１０],所以试样 T１
的抗压缩性能最好.对于含能的试样 T２和 T３,其
抗压缩性能试样 T３ 好 于 T２,说 明 分 子 量 小 的

ETPE有利于增加试样的抗压缩性能.

２􀆰４　NC含氮量对试样力学性能的影响分析

由表２可知,试样 T５的抗冲击性能好于 T３,
而T４最差.由于混合溶剂对于B棉和C棉的溶解

能力不同,所以试样的取向和解取向程度也不同.
混合溶剂只能“溶胀”B棉,半刚性的 NC分子主链

􀅰０５２􀅰
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不能运动,挤出后几乎不能解取向;而混合溶剂可以

溶解C棉,被溶解的NC分子链具有流动性,烘干过

程可以自发解取向.因此B棉含量越高,取向程度

就越高.由此可见,在横向结构上,试样的内部结构

C棉要好于B棉.所以试样 T３的抗冲击性能好于

T４.试样 T５的抗冲击性能最好,说明B棉和 C棉

的混合棉有利于提高试样的抗冲击性能.
通过表２还可以看出,同样含有ⅠＧETPE而含

氮量不同的试样 T３、T４和 T５的抗压强度中,试样

T５最好,而 T３最差;对于压缩率,试样 T４明显小

于T３和 T５.结构决定性能,试样的抗压缩性能与

试样的微观结构有关,其中混合溶剂对药料的溶解

能力是一个重要因素.混合溶剂对 B棉和 C棉的

溶解能力不同,使试样的塑化程度不同,从而试样的

力学性能也不同.同时,NC及 ETPE分子沿轴向

的取向行为、取向程度对该类试样的轴向抗压缩性

能影响也较大.C棉能溶解于混合溶剂,且取向程

度不如B棉.所以,含B棉的 T４试样的抗压强度

好于含C棉的T３,试样T５的抗压强度最好,说明B
棉和C棉的混合棉有利于提高试样的抗压强度.
由于B棉不溶于混合溶剂,表现在压缩率上则是试

样 T４的压缩率明显小于试样 T３和 T５.综合而

言,试样 T５的抗压缩性能较好.

３　结论

含CLＧ２０的 ETPE发射药,由于 GAP含有较

大的—CH２N３ 侧基,高分子链的交联网络较弱,所
以整体上 ETPE发射药的力学性能较差.通过本

实验可以发现以下规律:
(１)乙醇Ｇ丙酮Ｇ四氢呋喃混合溶剂能溶解C棉,

但只能使B棉溶胀.
(２)氢键的存在降低含CLＧ２０的ETPE发射药

的密度.随着 NC含氮量的降低,试样的密度会有

所降低.
(３)侧链含—CH２N３ 基团会使该发射药的力学

性能明显下降;ETPE分子量增大有利于提高该试

样的抗冲击性能,但不利于抗压缩性能.
(４)混合棉有利于提高发射药的抗冲击和抗压

缩等力学性能.
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