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  摘要:利用二级轻气炮对有机大分子乳化剂壬基酚聚氧乙烯醚(C35H64O11)进行了系列动

高压加载实验。在11~42GPa冲击压力范围内测量了7个 Hugoniot数据。结果表明,在

17.8GPa处,该物质的Hugoniot曲线出现拐折。这一现象意味着在高温高压条件下,壬基酚

聚氧乙烯醚体系的分子基团发生了结构性相变。
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1 引 言

  乳化剂是一种能将互不相溶的两种液体混合成 W/O型或O/W 型热力学暂稳态胶体的有机大分

子物质 [1]。作为重要的还原-氧化-稳定剂和非离子型表面活性剂,被广泛地用于日用化工、建材和电子

等行业 [2]。特别是在先进的乳化猛炸药的研制方面,有机乳剂聚合物起着重要的作用 [3]。壬基酚聚

氧乙烯醚(C35H64O11),即oπ10~oπ15,就是其中的一种。其最大特点就是在很低的混合比下也能显著

降低水的表面张力。虽然其分子结构比较复杂,但成份却相对简单,仅有C、H、O三种元素,且恰好是

凝聚炸药的主要元素成份[4]。在早先研究中,我们已经掌握了C6H6-H2O-oπ乳化液的均匀混溶技术
[5]。为了从原子、分子水平研究这种混合液体在高温高压条件下的物性,需要通过冲击压缩实验测量

oπ10单质样品的Hugoniot数据。本研究使用二级轻气炮加载技术,测量了oπ10在11~42GPa之间

的Hugoniot数据,并对实验观测到的一些现象进行了初步分析。

2 实验原理

  利用二级轻气炮加速金属飞片,使其高速撞击同种或不同种金属制成的样品室靶面,由此产生一维

平面冲击波对样品进行绝热压缩[6];同时精确地测出冲击波速度D 和飞片速度W,然后根据Rankine-
Hugoniot关系式

D-u0=v0 (p-p0)/(v0-v) (1)

u-u0=(v0-v) (p-p0)/(v0-v) (2)

e-e0=12
(p+p0)/(v0-v) (3)

即可求出能反映样品特性的冲击绝热线[6]。上面(1)式~(3)式中:u表示样品粒子速度,v是样品的比

体积,e为体系的比内能,p代表冲击压强,下标0指明初始状态。在本实验中,取相关参数p0=105Pa,
v0=1.599×10-3mol/cm3,u0=0。一般采用技术较成熟的测量冲击波速度D 和粒子速度u的方法,进而

计算出相应的p、v和e。其中D 可直接由电探针测得,而u则可由飞片速度W 及阻抗匹配原理[6]确定。
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3 实 验

3.1 样品及装置

  实验样品选用日本进口分装的oπ10乳化剂,参数列于表1。

表1 oπ10的相关参数

Table1 Relevantdataofoπ10

Density/(g/mL) Mr/(Cunit) Cloudpoint/(℃) pHvalue Residual(CountbySO4)/(%)

1.045~1.065 660.88 63~67 6~8 ≤0.5

图1 常温液体靶结构示意

Fig.1 Layoutoftheliquidtargetusedinnormalstate

考虑到实验在常温下进行,在设计靶体时采用

了 简 化 原 则,用 LY12 硬 铝 合 金 (已 知:ρ0 =
2.78g/cm3,C0=5.25,λ=1.39)制作成如图1所示

的液体样品靶。
每次实验前1h内,用注射器将样品充入样品

室。在p0=105Pa、T0=10~20℃之间,样品的密

度变化忽略不计。
采用镀膜同轴电探针-脉冲网络源技术[7]测量

冲击波速度,实验用数字示波器与多通道时间间隔

测量仪同时记录,以确保测量数据的可靠性。
图2(a)是典型的实验示波器记录脉冲波形,图

2(b)是No.22次实验时间间隔仪记录的数据及拟合曲线。一般情况下,同一台面上的探针时间经过碰

撞倾斜修正处理后[6],数据的均方差在±14ns范围 。
飞片速度W 采用磁感应测试技术,其精度保证在0.2%以内[9]。

图2(a) 冲击波抵达时间间隔示波器波形

Fig.2(a) Shockwaveformsoftime-intervals

图2(b) 冲击波抵达时间间隔误差拟合

Fig.2(b) Time-intervalerrorfittedbythecycle

3.2 实验结果

  表2列出了7次实验的Hugoniot数据及状态参数数据。图3是实验获得的oπ10的冲击压缩曲

线。由图3(a)中D-u 关系容易看出,oπ10样品的Hugoniot曲线明显发生拐折,若从拐点处将实验数

据分成两组,并进行线性拟合,则可得到下面两条D-u 关系直线方程

D=
1.284+1.865u
2.487+1.414{ u

   
11.0GPa≤p≤17.8GPa
17.8GPa≤p≤42.7GPa

(4)

  图3(b)的p-v 特性曲线说明,在冲击压力约为17.8GPa时,系统提及的可压缩性发生了明显变

化。现将其与同属有机大分子的16碳烷和24碳烷的Hugoniot曲线[9]作比较,见图3(c)、图3(d)。16
碳烷的D-u 曲线在高达40GPa压力范围内都保持线性,24碳烷的却在12GPa附近出现略微的偏折;
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而oπ10的走向则明显拐折。这一比较在图3(d)中更加明显:除了因样品分子量增大而引起的 Hugo-
niot曲线平移外,16碳烷没有发生相变;24碳烷在12GPa压力点附近开始相变;oπ10在17.8GPa处

发生了相变。

表2 oπ10的冲击压缩实验结果

Table2 Shockcompressionresultsofoπ10

ShotNo. Project/Target W/(km/s) D/(km/s) u/(km/s) p/(GPa) v/(cm3/mol)

040308 Al/Al 2.640 5.081±0.024 2.067±0.014 11.02±0.14 203.553±0.010

040311 Al/Al 3.650 6.330±0.034 2.744±0.033 18.33±0.26 194.385±0.014

040316 Al/Al 1.480 3.565±0.018 1.212±0.017 4.54±0.32 226.474±0.008

040318 Al/Al 4.420 7.129±0.025 3.265±0.025 24.51±0.22 185.979±0.016

040322 Cu/Al 4.704 8.910±0.012 4.540±0.018 42.69±0.11 168.291±0.017

040324 Al/Al 5.010 7.666±0.030 3.672±0.033 29.64±0.13 178.770±0.022

040329 Al/Al 3.558 6.293±0.029 2.681±0.027 17.76±0.19 196.946±0.023

图3(a) oπ10的D-u关系

Fig.3(a) Dversusurelationofoπ10

图3(b) oπ10的p-v/v0 关系

Fig.3(b) pversusv/v0relationofoπ10

图3(c) oπ10与C16H34和C24H50的D-u比较

Fig.3(c) ComparisonofDwithufor
oπ10,C16H34,andC24H50

图3(d) oπ10与C16H34和C24H50的p-v比较

Fig.3(d) Comparisonofpwithv
foroπ10,C16H34,andC24H50

对高碳烷冲击相变机制较为合理的解释是,高碳烷(包括16和24碳烷)的主链是≡C—C≡,C—C
间的离解能较高,约607kJ/mol。因此,在相同条件下,就显得较为稳定,如40GPa冲击压力下的16
碳烷;但是,随着碳原子数目增加,主链延长,原子(基团)-碳链-原子(基团)的构型(构象)由于单键内旋

自由度增大而快速增多,以至于24碳烷的≡C—C≡共价键在约12GPa高温冲击力作用下,开始出现

主链的无规则断裂和降解。
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通过精密光谱分析了解到,在常态下,oπ10只有1H和13CNMR两种构型[11],由图4可以看出,无
论是哪种结构,其主链上都有规律地存在O元素,即属于杂链物质。而杂链结构的共价键离解能要比

纯碳链的低得多,如含氧基团—O—CH2—,约320kJ/mol,形成长链结构的薄弱环节。所以,在强冲击

波作用下,该链段从主链上断裂下来;紧接着,≡C—H,约338kJ/mol,和—CH2—OH,约340kJ/mol,
相继发生毁键;而且其断键的规模也显著地大于24碳烷。上述共价键的离解都是吸热反应,所以能量

的陡降导致了系统体应变增加。

图4 oπ10的分子结构示意图

Fig.4 Structuralformationoftheoπ10molecule

考虑到高温高压冲击波对由价键链接的大分子

物质的瞬间(纳秒量级)热活化和一维剪切作用,上
述较大的基团将进一步分解成更小的“粒子”,如大

量带自由基的=C=、—H、—O—。同时,这些活性

很强的“粒子”将重新组 成 较 大 的“片 断”,例 如

=C—O—、=C=O和 H—O—等。这一推测是文

献[12]通过对 HDPE(高密度聚乙烯)冲击回收样

品的ESCA(光电子)能谱和IR(红外)光谱分析得

出的。事实上,在瞬间高温高压环境下,除了部分C重新与 H、O元素组合成小分子物质CO、CO2 和

CH4 外,富集的C可能更多地是以三相碳13(石墨、金刚石和液体碳)的产物形式沉积下来。当然,这些

“固态”碳的沉积现象也将消耗相当可观的能量,并软化系统。

4 结论与讨论

  (1)在11~42GPa冲击压力范围内所获得的Hugoniot数据表明,在17.8GPa压力附近,壬基酚

聚氧乙烯醚样品可能因断键而发生了结构性相变;
(2)壬基酚聚氧乙烯醚样品体系软化现象与有机大分子长链结构被破坏有关,在相同条件下,杂链

物质比纯碳链物质显得更容易发生相变;
(3)壬基酚聚氧乙烯醚样品的冲击压缩产物中除了小分子物质CO、CO2、H2O和CH4 外,可能更

多的是固态石墨和金刚石的沉淀物;
(4)有机大分子物质的冲击压缩产物分析以及相变机理研究十分复杂,壬基酚聚氧乙烯醚的准确

产物成份有待后续瞬态光谱实验结果验证;
(5)壬基酚聚氧乙烯醚的冲击压缩实验对研究更复杂的多组分,多相爆轰产物状态方程,特别是对

从多原子、分子角度研究广义材料的高温高压物性及粒子间的相互作用都很有意义。

对中国工程物理研究院流体物理研究所的施尚春副研究员和王翔副研究员在冲击波参数测量方面的协助以及与四

川大学化工学院的李天全教授在有机大分子物质降解方面的有益探讨表示由衷的感谢。
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ShockCompressionExperimentsforthe
NonylPhenolPolyethyleneoxyEther
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Abstract:Aseriesofdynamichighpressureloadingstotheorganicmacromolecularemulsion-nonyl
phenolpolyethyleneoxyether(C35H64O11)arecarriedoutonatwo-stagelightgasgun.Withinthe
shockpressurerangeof11~42GPa,sevenHugoniotdataofthesubstanceareobtained.Theexperi-
mentalresultsshowthataninflexionispresentedontheHugoniotcurveatabout17.8GPa,which
mayindicateacomplicatedphasetransitionishappenedatthehighpressureandhightemperature.
Keywords:nonylpenolpolyethyleneoxyether;emulsion;phasetransition;shockcompression
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