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!!摘要%采用加速热水解%化学滴定法%红外光谱法%热重以及差示扫描量热法对比研究了聚醋酸乙烯酯
"0./1#和乙烯)醋酸乙烯酯共聚物"-./#的水解动力学和热稳定性*结果表明(0./1的水解速率是-./的

!$"&"倍$这是由于-./分子结构中乙烯链的引入降低了酯基密度$与酯基相邻的双键的空间保护作用$使

得-./获得良好的水解稳定性$同时$也大大增加了分子结构的稳定性*0./1粘结剂在长贮过程中容易发

生降解$而-./粘结剂可显著改善弹药的长贮失效_

!!关键词%红外光谱)热重)差示扫描量热)聚醋酸乙烯酯)乙烯)醋酸乙烯酯共聚物)水解

高聚物粘结炸药"04E=D+3U48<+<-W@E467G+$0UY#中高分子粘结剂结构的稳定性与炸药的力学性
能%安全与爆轰性能密切相关*

有文献+#"’,报道$在炸药长贮过程中$高分子降解可能引起武器失效$通过分析失效的根源是战斗部
装药中所使用的粘结剂聚醋酸乙烯酯在酸性环境下长贮分解为醋酸引起引信金属件腐蚀导致弹药失效*
由于粘结剂对武器效能起到举足轻重的作用$深入研究粘结剂稳定性对于炸药的贮存和使用均具有重要
的意义*

然而$迄今为止$还没有对高分子粘结剂结构稳定性的综合研究*目前研究其稳定性的技术手段主
要有老化分析法+$$‘,%差示扫描量热"F9S#法和热重"LJ#分析法+($%,$对高聚物受热%水等外界环境应力
条件下的稳定性研究很少+2,*

近些年来$乙烯)醋酸乙烯酯共聚物"-:C=E+8+).78=E/1+:B:+S4@4E=D+3$-./#在炸药中的应用越来
越引起国外的重视+#",$-./较聚醋酸乙烯酯"0./1#具有良好的柔韧性%弹性%低温可挠性%粘着性%耐
化学药品性和耐候性$已用于塑料粘结炸药配方*国内正在进行以黑索金"环三亚甲基三硝胺$QFY#%

-./%铝粉的压装炸药配方和工艺$由于-./中含有醋酸乙烯酯结构单元$尚待研究长贮中其结构稳定
性问题+#",*

针对弹药长贮性能研究的需要$本研究对比分析了-./和0./1的水解动力学和热稳定性$通过
研究其水解动力学%热性能规律$0./1的水解速率是-./的!$"&"倍)热重分析和差示扫描量热分析
研究结果表明$-./的热稳定性高于0./1$认为-./作为炸药粘结剂组分较0./1在弹药装药中的
长贮稳定性大大提高*

#!实验部分

3?3!实验试剂来源

0./1"数均相对分子质量!"""""$$"""$工业品$化学结构见图##)-./"!%)#$"$数均相对分子质
量&$"""’$""$工业品$化学结构见图!#)石油醚"分析纯#)丙酮"分析纯#)IB,?溶液"#a"D4E!O#)?SE
溶液""a$D4E!O#*
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图#!0./1的化学结构

*75;3+#!SC+D71BE6:3;1:;3+4>0./1
图!!-./"8!$d#%!(#的化学结构

*75;3+!!SC+D71BE6:3;1:;3+4>-./"8!$d#%!(#

3?4!实验仪器

I-YM9%("傅里叶变换红外光谱仪$美国LC+3D4*76C+3仪器公司)!2$"同步热分析仪$美国L/
仪器公司)I-LK9S?!"’差示扫描量热仪"F9S#$德国耐驰仪器公司*

3?@!实验制备

#a&a#!-./水解试样的制备!准确称取#a"5-./试样"精确至"a"""#5#$置于底瓶内$加入!$DO石
油醚$在‘"e恒温水浴中冷凝回流$待完全溶解$挥干溶剂*即得到-./水解试样*

#a&a!!0./1水解试样的制备!准确称取#a"50./1试样"精确至"a"""#5#$置于底瓶内$加入!$DO
丙酮$在‘"e恒温水浴中冷凝回流$待完全溶解$挥干溶剂*即得到0./1水解试样*

3?C!测试与表征
"##结构特征(采用红外光谱"*L)PQ#法进行表征"光谱范围(’"""1Db#"’""1Db#)分辨率(’1Db#$

&!次扫描)检测器为 XSL)/型#)
"!#热稳定性(采用热重分析法与差示扫描量热法进行表征*"升温速率(#"e-D78b#$I! 气氛$

L/!2$"热重分析仪I! 流量‘"DO-D78b#$I-LK9S?!"’差示扫描量热仪I! 流量’"DO-D78b##)
"&#水解动力学(采用化学滴定法进行表征"在制得的水解试样中加入#a"D4E!O浓度的碱液!"DO*

水解过程生成的醋酸被碱液中和$通过测试不同水解时间下醋酸消耗的碱量$换算出生成的醋酸量$获得
水解动力学曲线#*

!!结果与讨论

4?3!+Z"7和%Z"的水解动力学比较分析

-./与0./1的结构相似之处在于均有乙酰氧基$炸药用0./1是由醋酸乙烯酯聚合而成的透明
珠状热塑性树脂$由于高聚物单元结构中极性基团乙酰氧基存在于每个聚合单元$化学活性较高)-./
是由乙烯%醋酸乙烯酯聚合而成的透明珠状热塑性树脂$由于聚合单元结构中存在非极性乙烯基$其稳定
性提高*

由于聚合单元中极性基团乙酰氧基的存在$0./1和-./都可能存在水解反应的可能性$在酸性或
碱性环境下易降解为聚乙烯醇"0./#和醋酸"?/1#*由于乙酰氧基在-./%0./1中所处的化学环境
不同$水解动力学过程不同$在酸性条件时$其水解反应式见式"##%式"!#*

!a#a#!0./1水解前后的结构表征!0./1%水解产物0./1)!的红外光谱图如图&所示"水解产物均
为($e水解#%C后再沉淀后的高分子#*

图&的0./1红外光谱图中$#(!21Db#的强吸收归属于酯基的 S , 伸缩振动$#!!’1Db#和

#"#%1Db#归属于酯基的S.,伸缩振动*0./1水解产物的红外光谱图在&!((1Db#出现明显的羟基吸
收峰$并且#!!’1Db#处的特征吸收随之减弱$#(!21Db#处的特征吸收几乎消失$表明0./1发生水解并
生成0./*

!a#a!!-./水解前后的结构表征!-./%水解产物-./)!的红外光谱图如图’所示*从图’中可以
看出$水解前后$-./的吸收峰没有明显变化$表明-./水解程度很小*

!a#a&!0./1和-./的水解动力学行为!将-./%0./1的水解试样在‘"e恒温水浴中水解不同时
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!!

图&!0./1水解前%后红外光谱比对图

*75;3+&!PQ6@+1:3;D64>0./1B8<7:6C=<34E=676@34<;1:

图’!-./水解前%后红外光谱比对图

*75;3+’!PQ6@+1:3;D64>-./B8<7:6C=<34E=676@34<;1:

间$-./%0./1水解率见表#$通过对加速水解过程中降解产物醋酸含量分析$-./和0./1的水解动
力学对比曲线见图$$由曲线的拟合线性方程见表!*

表3!%Z"和+Z"7不同碱水解时间的水解率

)M9O63!BKJ:1OKEFE:MHF11L%Z"MGJ+Z"7MHJFLL6:6GHMO[MOFNKJ:1OKEFEHF86

水解时间"C# -./水解率"./1水解量D5!5# 0./1水解率"./1水解量D5!5#

% "a%& ‘

#$ #a"’ #‘

#% #a!& !!

!% #a$( &!a!

&$ #a(‘ &$a’

’$ #a%& ’"

表4!%Z"和+Z"7的水解对比动力学曲线拟合方程表

)M9O64!BKJ:1OKEFE[FG6HF76\IMHF1G1L%Z"MGJ+Z"7

样品名称 水解反应拟合方程"水解率-"时间#

0./1 Xd"a22$V

-./ Xd"a"$"V

!!- 水解率计算公式为(,
-Z7Y
= P5

"Z"SZ#
#""" W#""Y)Z7Y P=5

"Z"SZ#
,W#""" W#""Y P%‘a"2W5

"Z"SZ#
,W#""" W#""Y "式中(,(-./

或者0./1试样的质量!5)=(醋酸乙烯酯的相对分子质量"%‘a"2#)5(滴定盐酸的浓度!D4E-Ob#)Z"滴定空白样所消耗的盐酸体积!DO)

Z 滴定水解液所消耗的盐酸体积!DO*#
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图$!-./和0./1的水解动力学对比曲线

*75;3+$!?=<34E=676 7̂8+:71148:3B6:1;3G+>43-./B8<0./1

!!拟合动力学曲线的斜率可表征水解速率$其斜率越大$水解速率越大*由曲线斜率的比值计算可知(

0./1的水解反应速率是-./"./1含量为!%c#的!$"&"倍*

!a#a’!0./1和-./的水解稳定性分析
相比0./1$-./由于化学结构上的特点(
"##酯基密度小*-./和0./1一样$可水解的基团为其分子结构中含有的酯基".1 4#$而

-./中./1含量仅为!%c$因此酯基相对含量"以酯基密度D4E!#""5表示#的多少将直接影响它们的
水解稳定性)

"!#酯基相邻基团的空间保护作用*-./为乙烯与醋酸乙烯酯的共聚物$乙烯链段由于不含极性的
酯基%醚基$不存在易被质子%电子攻击或氧化的基团$同时烯烃键具有疏水性$因而该类结构具有良好的
水解稳定性*

4?4!+Z"7和%Z"的热稳定性对比分析
图‘%(分别为0./1和-./的LJ对比曲线以及F9S对比曲线*由图可以看出$LJ和F9S实验

均证实了-./较0./1有较好的热稳定性*

图‘!-./和0./1的LJ对比曲线

*75;3+‘!LJ148:3B6:1;3G+>43-./B8<0./1

图(!-./和0./1的F9S对比曲线

*75;3+(!F9S148:3B6:1;3G+>43-./B8<0./1

!!聚合物热降解取决于聚合物分子结构而有不同的方式*当聚合物受热后导致分子中所有振动方式
被激发$热能较均匀地分布于聚合物的各个链节$而使最弱的键首先断裂$结果产生大分子游离基$再经
分子内或分子间反应$产生二次反应产物*

-./和0./1高聚物均存在侧基乙酰氧基的单元结构$由其化学结构分析$它们可能的降解机理应
该为两步(第一阶段(低温区的侧基乙酰氧基"./1#降解)第二阶段(高温区的主链乙烯降解*
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!!由高聚物分子式计算得0./1中./1含量为‘2a’c$-./中./1含量为!%c*在热重分析第一
阶段失重表明(-./在’"’a’(e失重了!%a!$c$0./1在&2&a%&e失重了("a((c$失重量与./1含
量一致$也证明了其侧基断链为第一阶段分解特征$且-./的分解峰温高于0./1分解峰温##e$说明
由于聚乙烯链的加入$稍微增加了乙酰氧基的稳定性$从而改善了其分子结构的稳定性*

热重分析第二阶段失重表明(-./在$(&a%2e失重了‘2a!2c$0./1在$"!a$e失重了#’a’c$为
聚乙烯主链断裂$失重量与乙烯含量相当$且-./的分解峰温高于0./1分解峰温(#e$这是因为

-./第一阶段分解产生了热稳定性较高的多烯结构主链$且为交联结构$热稳定性比较高*因此$说明

-./聚乙烯主链分子骨架的稳定性远远高于0./1$F9S实验也证明了同样的结论"见图‘$表&#

表@!5>=和)!的稳定性对比结果表

)M9O6@!)N6:8MOEHM9FOFHK718AM:FEF1G1L%Z"MGJ+Z"7

名称 LJ分析数据 F9S分析数据

-./ 在’"’a’(e失重!%a!$c$$(&a%2e失重‘2a!2c C0#d&$#a&e%C0!d’‘‘a%e有两个吸热峰

0./1 在&2&a%&e失重("a((c$$"!a$e失重#’a’c C0#d&#2a!e%C0!d&$(a(e

&!结论

"##对比研究了0./1和-./的加速热水解行为$结果表明0./1的水解速率是-./的!$"&"
倍$这与乙酰氧基在-./%0./1中所处的化学环境不同导致水解动力学过程不同的结论是一致的*这
是由于-./分子结构中乙烯链的引入降低了酯基密度$且与酯基相邻的双键的空间保护作用$使得

-./获得良好的水解稳定性)
"!#对比研究了0./1和-./的热稳定性$结果表明0./1的热稳定性均低于-./*这是由于

-./分子结构中聚乙烯链的引入$大大增加了其分子结构的稳定性*相比0./1$认为-./粘结剂可
大大降低弹药长贮失效*
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