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要!用热膨胀仪和闪光导热仪研究了温度对
0VX

基
F̂X

的热膨胀系数和热导率的影响&结果表明"在低于
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时"
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基
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的线膨胀系数约为
"'!Sv%$
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#在
!!$
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"线膨胀系数迅速增大到
%!'S.v%$
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"随着黏结剂软化"线膨胀系数随之减小到
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基
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的比热容从
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`%线性增长到
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"但在
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附近黏结剂融化存在异常偏大值#
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基
F̂X

的热扩

散率从
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`%下降至
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"通过比热和热扩散率实验数据计算获得的热导率从
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&基于分子晶体传热理论模型建立了比热和导热系数的温度关系函数"

0VX

基
F̂X

的导热机制符合两相串联模型&
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言

0VX

具有良好的力学性能和安全性"一般与

黏结剂混合成形使用"其热物理性能由各组分和工

艺过程决定(

%

)

&由于各组分热物理性能的差异"以

及组分之间的相互作用界面影响"

0VX

基
F̂X

的

热物理参数更为复杂&在
F̂X

配方中"通过选取线

膨胀系数相近的组分来保证不同温度下均有较好

的力学性能(

#

)

"或利用较高玻璃化温度的黏结剂抑
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制
F̂X

的不可逆长大"从而获得较小的线膨胀系

数(

!

)

&但在贮存%运输和使用过程"在热应力的作用

下"

F̂X

中炸药晶体与黏结剂之间的黏结界面可能

脱粘而造成
F̂X

热物理参数的改变(

S̀ "

)

&热物理

性能参数既是
F̂X

的基本热力学性质"也是评价炸

药耐温能力及环境适应性的特征参数(

&̀ .

)

&因此"

不同温度下的热物理性能不仅是建立
F̂X

本构方

程的基础"对
F̂X

的热稳定性%环境适应性和安全

性评估也有重要意义(

(̀ T

)

&

本研究通过实验研究温度对
0VX

基
F̂X

线

膨胀系数和热导率的影响规律"并分析了高聚物黏

结炸药的导热机制"为高聚物黏结炸药的配方设计

和工程应用提供参考&
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实
!

验
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材料与仪器

0VX

基
F̂X

由
0VX

!自制$炸药晶体和三元

乙丙共聚物黏结剂组成"将其压制成
*

&$;;v

&$;;

药柱"然后再加工成小药柱"密度约为
%'

("$
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&从加工成型的小药柱中随机选取
!

发

样品进行热膨胀系数测试"并按测试先后顺序编号

为样品
%

"

样品
!

&

德国耐驰
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测试方法

用激光闪光法测定热扩散率和比热"测试温

度'

#T!

"

!.!L

"每
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测量一个点#在
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测量一个点&热导率通过下式计算'
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式中'

'

为热导率#

,

为密度#

!

为热扩散率#

6

P

为定

压比热&

用顶杆热膨胀法测试热膨胀系数"测试温度'
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"
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"升温速率为
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结果与讨论
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!

温度对线膨胀系数的影响

在自由膨胀条件下
0VX

基
F̂X

升温过程中

线性膨胀量与温度之间的关系如图
%

所示&

由图
%

可见"

!

发样品测试结果的重复性很好"

第
%

发和第
!

发测试结果几乎一致&当温度低于

!!$L

或高于
!"$L

时"线性膨胀量随温度升高而线

性增大#在
!!$

"

!"$L

"线性膨胀量增长量明显增

大"分析认为是黏结剂流态转变!

!

5

)

!!$L

$使得炸

药晶体颗粒间黏合力下降所致"如图
#

&

图
%

!

0VX

基
F̂X

线性膨胀量与温度的函数关系
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由图
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可见"在
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"
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"

0VX

基
F̂X

的

储能模量出现了明显的跌落"由最大值
!'&2̂ 3

迅

速跌落到
$'#"2̂ 3

"跌幅达到
%

个数量级#而损耗模

量则逐渐增长"在
!SSL

达到最大值约
$'!2̂ 3

"这

是黏结剂软化所致&在此温度内"黏结剂熔化导致

体积急剧膨胀"同时炸药颗粒间作用力迅速减弱使

得炸药晶体之间滑移变形更为容易&由于此温度

内
0VX

基
F̂X

的物理特征量!体积%密度和力学

性能等$随温度变化与高聚物玻璃化转变类似"对

应的温度区间定义为
0VX

基
F̂X

的玻璃化转变

区"损耗模量峰值对应的温度定义为玻璃化温度
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$&平均线膨胀系数由下式计算得到'
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基
F̂X

炸药热膨胀系数和热导率的影响
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式中'
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%

为线膨胀系数#
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$

为试样初始长度#

-
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为

温度变化
-
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长度变化量&

如前所述"考虑到温度对线膨胀系数的影响"

分段计算出不同温度区间
0VX

基
F̂X

炸药的平

均线膨胀系数"结果见表
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&

表
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不同温度区间
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基
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的线膨胀系数
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由表
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可见"在低于
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时"

0VX

基
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线

膨胀系数较小"约为
"'%Sv%$
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"与基体
0VX

值接近&随着温度的升高"在
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玻璃化转

变区范围内"

!

%

迅速增大到
%!'S.v%$
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"增幅

接近
#

倍"这是黏结剂流态转变所致&随着黏结剂

流态转变的完成"线膨胀系数随之减小到
('$Sv
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"减幅接近
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温度对密度的影响

各向同性材料长度变化与密度之间的关系可

用下式描述(
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)
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式中'
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$

为参考温度
!

$

下的密度#

,

为温度
!

下的

密度"
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,
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以
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a#T!L

!
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$为参考温度"

由式!

#

$和式!

!

$得到相对密度随温度的变化关系"

如图
!

所示&

图
!

!

0VX

基
F̂X

相对密度与温度之间的函数关系

Y4

8

'!

!

W6?3E4>7I:4

P

N6ER667B6?3E4D6C67I4E

K

!!!

>50VXN3I6C F̂X37CE6;

P

6B3EJB6

由图
!

可见"随温度升高"相对密度逐渐下降"

且在
!!$

"

!"$L

玻璃化转变区间较为陡峭"这与线

性膨胀量随温度的变化趋势相对应&用式!

S

$进行

拟合可得到密度随温度的变化函数"拟合参数和相

关系数如表
#

所示&
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式中'
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为常数&

表
#

!

0VX

基
F̂X

密度与温度函数关系多项式拟合参数值
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由表
#

可见"相关系数
1

非常接近于
%

"即利用

三次多项式能较好地描述密度随温度的变化关系"利

用式!

S

$可以计算不同温度下
0VX

基
F̂X

的密度&

#'!

!

温度对导热系数的影响

用激光闪光法测得不同温度下
0VX

基
F̂X

热扩散率!

!

$和比热!

6

P

$"结果见图
S

&

由图
S
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3

$可见"随温度的升高"

0VX

基
F̂X

的热扩散率下降#比热则随温度的升高而增大&但

在
!S!L

附近"比热增加明显"而热扩散率则明显降

低"异常值出现在
F̂X

的玻璃化转变温度!
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$附近"分析认为是黏结剂流态转变所致&因

此"在
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附近增加测量温度点"每个温度点取
"

发样品平均值"结果如图
S
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$所示&可见"异常值

仅出现在!
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附近"其余测量点比热和热扩

散率均无明显异常"这就证明了前面的推断'黏结

剂熔化吸热"一方面造成比热测量值偏大#另一方

面"由于热量的损失导致热扩散率测量值失真&因

此"剔除
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附近因黏结剂熔化吸热的异常数据"

比热和热扩散率随温度变化分别如图
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$和图
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$数据进行线性拟合"得

到比热随温度的变化函数'

由图
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式中'

6

^

为定压比热"

+

,

8

`%

,

L

`%

#

!

为绝对温

度"

L

&

图
S

!

不同温度下
0VX

基
F̂X

的热扩散率和比热容

Y4

8

'S

!

):6E:6B;3?C455JI4D4E

K

37CI

P

6=454=:63E=3

P

3=4E

K

>50VXN3I6C F̂XJ7C6BC4556B67EE6;

P

6B3EJB6I

图
"

!

0VX

基
F̂X

比热容&热扩散率与温度之间的关系

Y4

8

'"

!

<

P

6=454=:63E=3

P

3=4E

K

37CE:6B;3?C455JI4D4E

K

D3B43E4>7

R4E:E:6E6;

P

6B3EJB6>50VXN3I6C F̂X

!

a

""'$$"(

! T̀#'TST&

$̀'$%.T

!

&

$

式中'

!

为热扩散率"

;;

#

*

I

#

!

为绝对温度"

L

&

将式!

S

$%式!

"

$和式!

&

$代入式!

%

$"得到不同

温度下的导热系数"如图
&

所示&

图
&

!

0VX

基
F̂X

导热系数与温度之间的关系

Y4

8

'&

!

W6E>E4>7I:4

P

N6ER667E:6B;3?=>7CJ=E4D4E

K

!

>50VXN3I6C F̂X37CE6;

P

6B3EJB6

由图
&

可见"随温度的升高"

0VX

基
F̂X

的

导热系数降低"在
#T!

"

!.!L

"热导率从
$'S&#f

,

;

`%

,

L

`%下降至
$'S$&f

,

;

`%

,

L

`%

&一般说

来"温度对复合材料导热性的影响主要表现在相组

成的变化和各相自身导热特性的变化两个方面"

0VX

基
F̂X

导 热 性 质 与
0VX

分 子 晶 体 相

似(

%%̀ %#

)

"主要靠晶格振动产生的声子传热"根据声

子传热理论模型(

%!

)

'

a%

*!

9_:!

$

`%

"对数据进行

回归分析可确定导热系数与温度的函数关系'

'

a

%

$'((T&_$'$$S#&!

!

.

$

式中'

'

为导热系数"

f

,

;

`%

,

L

`%

#

!

为绝对温

度"

;

&

#'S

!

0VX

基
F̂X

导热机理分析

聚合物基复合材料等效导热系数与组分的自

身导热性能及其在基体中的分布有关"对于颗粒填

充聚合物基复合材料导热模型"现在应用较为广泛

的是
-

8

3B4

模型(

%S

)

&

-

8

3B4

模型考虑了高填充体系

内填充粒子的分布形态"引入了垂直和平行传导机

理"用简单的方法很好地描述了连续相为聚合物"

分散相为填充物的聚合物基复合材料热导率'

'

=

a

<

!

'

P

"

'

5

"

,

5

"

=

!

<

$$ !

(

$

式中'

'

=

为复合材料的热导率#

'

5

和
'

P

分别为填充

相和连续相的热导率#

,

5

为填充相的体积分数#

=

!

<

$为描述填充粒子形态的分布函数&

在二相体系中"考虑分布函数
=

!

<

$的极限情

况"如图
.

所示"在聚合物基复合材料体系中"若所

有填充粒子聚集形成的传导块与聚合物传导块在

热流方向上是成行的"则热导率最高"

=

!

<

$为
%

"称

其为并联系统&反之"若是成列的"则热导率最低"

=

!

<

$为
$

"称其为串联系统&

&!
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韦兴文!周筱雨!王
!

培!等"温度对
0VX

基
F̂X

炸药热膨胀系数和热导率的影响

图
.

!

聚合物基复合材料的热传导模型

Y4

8

'.

!

):6B;3?=>7CJ=E4D4E

K

;>C6?5>B

P

>?

K

;6B

N3I6C=>;

P

>I4E6I

对于并联模型'

'

D

a,

5

,

'

5

_

!

%̀ ,

5

$,

'

P

!

T

$

对于串联模型'

'

:

a

(

,

5

*

'

5

_

!

%̀ ,

5

$*

'

P

)

`%

!

%$

$

0VX

基
F̂X

由炸药晶体和黏结剂组成"其中

0VX

颗粒为高填充相"而黏结剂为连续相&假设

理想情况下"

0VX

颗粒在造粒过程中被黏结剂完

好包裹"

F̂X

成型后
0VX

颗粒均匀分布在聚合物

基体中"如图
(

所示&

图
(

!

0VX

基
F̂X

的热传导模型

Y4

8

'(

!

):6B;3?=>7CJ=E4>7;>C6?>50VXN3I6C F̂X

0VX

基
F̂X

热导率可以用两相串联模型进

行计算&常温下"

0VX

的热导率约为
$'"%%f

,

;

`%

,

L

`%

"三元乙丙共聚物(

%"

)的热导率约为
$'

%T$f

,

;

`%

,

L

`%

&利用式!

%$

$计算得到
0VX

基

F̂X

的热导率为
$'S.$f

,

;

`%

,

L

`%

"与实验值

$'S&#f

,

;

`%

,

L

`%基本一致&

!

!

结
!

论

!

%

$

0VX

基
F̂X

的热膨胀系数随温度变化较

为复杂"在低于
!!$L

时"线膨胀系数约为
"'!Sv

%$

`"

L

`%

#在
!!$

"

!"$L

玻璃化转变区"线膨胀系

数迅速增大到
%!'S.v%$

`"

L

`%

"增幅接近
#

倍"这

是黏结剂流态转变所致#随着此过程的完成"线膨

胀系数减小到
('$Sv%$

`"

L

`%

"减幅接近
"$b

&

!

#

$

#T!

"

!.!L

"

0VX

基
F̂X

的比热从
$'T.(

+

,

8

`%

,

L

`%线性增长到
%'#"S+

,

8

`%

,

L

`%

#但在

!S!L

附近存在异常偏大值"是黏结剂熔化吸热

所致&

!

!

$在
#T!L

和
!.!L

时"

0VX

基
F̂X

的热

扩散率分别为
$'#"&;;

#

*

I

和
$'%.T;;

#

*

I

"热导

率分别为
$'S&#f

,

;

`%

,

L

`%和
$'S$&f

,

;

`%

,

L

`%

&二者均随温度的升高而下降"与温度之间

的函数关系符合分子晶体传热理论模型&

!

S

$

0VX

基
F̂X

的导热机制符合两相串联模

型"计算得到的热导率与实验值吻合&
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王彩玲!王
!

!冯晓军!等"一种非理想炸药爆热计量用标准物质的研制

来源主要由两部分组成'第一部分是标准装置的不

确定度
B

%

#第二部分是标准物质的不确定度
B

#

&通

过分析评估得到
B

%

a!"'S+

*

8

"

B

#

a%"'!+

*

8

"标准

不确定度为
B

=

a B

#

%

_B槡
#

#

a!('&+

*

8

"扩展不确定度

为
5a.B

=

a#v!('&a..'#+

*

8

"!

.a#

$"因此"非理

想炸药爆热标准物质的爆热标准值为!

."!"'Sw

..'#

$

+

*

8

&

&

!

结
!

论

!

%

$采用含铝炸药作为非理想炸药爆热计量

标准物质"其爆热值与其他非理想炸药的爆热值

相当"其能量释放结构与其他非理想炸药相似"可

保证非理想炸药爆热测量值的可靠性和可比性&

!

#

$该爆热标准物质的稳定性至少在
!&"C

以

上"能够满足国防标准物质的要求&

!

!

$评定了该标准物质的爆热定值的不确定

度"其爆热标准值为
."!"'S+

*

8

"扩展不确定度为

..'#+

*

8

&

!

S

$研制的非理想炸药爆热标准装置用标准物

质"解决了非理想炸药爆热热值的测量和量值之间

的传递&
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