
书书书

文章编号：１００６９９４１（２０００）０２００８３０３

氟聚合物溶液对 ＴＡＴＢ的润湿效果研究
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摘要：用 ＴＹ－８２接触角测定仪，测试了几种氟聚合物溶液与三氨基三硝基苯（ＴＡＴＢ）药片的接

触角。结果表明：偏二氟乙烯与六氟丙烯的共聚物 Ｆ２６０２、Ｆ２６０３溶液对 ＴＡＴＢ接触角较小；偏二氟乙

烯与三氟氯乙烯的共聚物 Ｆ２３１４溶液浓度为８％时，由于批次不同，润湿效果不同；随着浓度的降低，

接触角变小；乙酸丁酯作溶剂时，Ｆ２３１４溶液对 ＴＡＴＢ表面具有较好的润湿作用。
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１　引　言

以 ＴＡＴＢ为基的高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）多采用氟
聚合物作粘结剂。氟原子具有很高的电负性，电子结

合能达到６９９．５ｅＶ，易对 ＴＡＴＢ中显碱性的氨基进攻，
生成 －Ｎ－Ｈ…Ｆ键。从而增强粘结剂与 ＴＡＴＢ间的
界面作用

［１］
。但在炸药造型粉制造过程中，由于不同

氟聚合物粘结性质不同，或造粒时所使用的溶剂不同，

浓度不同，都可能影响氟聚合物溶液对 ＴＡＴＢ的浸润
性，影响氟聚合物对 ＴＡＴＢ颗粒的粘结和包覆效果，进
而影响到 ＰＢＸ的性能。

在本研究中，我们通过测接触角来研究氟聚合物

溶液对 ＴＡＴＢ的润湿作用，这种方法简便易行，数据可
信

［２］
，可为粘结剂、溶剂及浓度的选择提供依据。

２　理论依据

ＴＡＴＢ属低能表面固体，难于粘接，它与氟聚合物
的粘结作用是以界面区内的离子、原子或分子间作用

力为基础，主要包括由主价键力形成的化学吸附和次

价键力形成的物理吸附，其力场作用范围不超过

１ｍｍ，产生最强吸附力的范围为 ０．３～０．５ｍｍ［３］。因
此，从微观力场形成粘附力的条件出发，要求粘结剂分

子必须对炸药具有良好的润湿作用，使炸药与粘结剂

分子尽可能接近。

粘结剂液体与炸药表面接触时，其体系自由能的

变化为：

ΔＧ＝γＳＬ－γＳＶ （１）
　　式中：γＳＬ和 γＳＶ分别是单位面积固 －液、固 －气
的界面自由能，Ｎ／ｃｍ。要想使粘结剂液体浸润固体表
面，必须满足一定的热力学条件，即：ΔＧ≤０［４］。当粘
结剂液体在固体表面处于平衡状态时，在气、液、固三

相接触的交界点 Ｏ处，形成一接触角 θ，如图 １所示，
其三个界面张力满足 Ｙｏｕｎｇ方程（式２），其中 γＬＶ为单
位面积液 －气界面自由能（Ｎ／ｃｍ）。

图 １　液滴在固体表面上的接触角

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｌｉｑｕｉｄｏｎｔｈｅｓｏｌｉｄｓｕｒｆａｃｅ

γＳＶ ＝γＳＬ ＋γＬＶ·ｃｏｓθ （２）
　　将式（２）代入式（１）则得：

ΔＧ＝－γＬＶ·ｃｏｓθ （３）
　　当 θ＜９０°时，ΔＧ＜０，浸润过程可自发进行，θ越
接近于０°，表示浸润越好；θ＞９０°，ΔＧ＞０，难润湿，甚
至完全不浸润。
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３　实　验

３．１　实验准备
将 ＴＡＴＢ压制成?２０ｍｍ×３ｍｍ药片，使其相对

密度大于９８％，注意保持药片表面平整、干净。
将氟聚合物溶于不同的溶剂配制成不同浓度的溶

液。所用的溶剂有：乙酸乙酯（ＥＡ）、乙酸丁酯（ＢＡ）、
四氢呋喃（ＴＨＦ）、溶剂 Ａ（体积比 １／１的 ＥＡ／ＢＡ）、溶
剂 Ｂ（体积比１／１的 ＥＡ／ＴＨＦ）、溶剂 Ｃ（体积比 １／１的
ＴＨＦ／ＢＡ）、溶剂 Ｄ（体积比１／１．５／１的 ＥＡ／ＢＡ／ＴＨＦ）。
３．２　接触角的测定

用 ＴＹ８２接触角测定仪测出不同溶液与 ＴＡＴＢ表
面的接触角，每种溶液重复测３次。

４　结果与讨论

将不同批次的 Ｆ２３１４（偏二氟乙烯与三氟氯乙烯的

１／４共聚物）溶于溶剂 Ｄ及乙酸丁酯中，配成不同浓度
的溶液，测其在 ＴＡＴＢ表面上的接触角，结果见表１。

表 １　不同批次的 Ｆ２３１４在不同浓度下的接触角

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｔｃｈｏｆ

Ｆ２３１４ｓｏｌｕｔｉｏｎ （°）

溶剂 浓度／％
批　　次

９３１３ ９３１０ ９３１９
溶剂 Ｄ ８ ６８ ５５ ２８
溶剂 Ｄ ４ １５ １６ １７
乙酸丁酯 ８ ２５ ２５ ２２
乙酸丁酯 ４ １１ １２ ８

由表１可看出：（１）在溶剂 Ｄ中，不同批次的
Ｆ２３１４在浓度８％时与 ＴＡＴＢ表面的接触角差别较大，当
其浓度从 ８％降为 ４％时，与 ＴＡＴＢ的接触角显著变
小，不同批次间的差别也减小。这是由于聚合物在溶

液中的分散性与其分子量分布有关，不同批次的 Ｆ２３１４
平均分子量差别较大，９３１０和 ９３１３批的平均分子量
是９３１９的两倍（见表 ２），浓度为 ８％时，高分子量的
Ｆ２３１４大分子在 Ｄ溶液中处于蜷曲状，彼此相互缠结，分
子链不能充分伸展，分散不均匀、溶液粘度大，因此对

ＴＡＴＢ的润湿性较差。随着溶液浓度由 ８％下降至
４％，长链分子的伸展性大为改善，蜷曲交缠结构减少，
有利于分子相互滑移，因此溶液粘度降低，接触角变

小，溶液对 ＴＡＴＢ润湿性提高。（２）以乙酸丁酯作溶
剂时，接触角变小，不同批次间的差别也较小，这可能

是因为乙酸丁酯是 Ｆ２３１４的优良溶剂，不同批次的 Ｆ２３１４
尽管分子量差别较大，但在乙酸丁酯中均能较充分溶

解，长链大分子比在溶剂 Ｄ中能较好地伸展和均匀分
散之故。当浓度从８％降为４％时，接触角变化与在溶
剂 Ｄ中具有相似规律，表明无论何种溶剂，当溶液浓
度降低时，对 ＴＡＴＢ的接触角都变小，对 ＴＡＴＢ有较好
的润湿性。

表 ２　Ｆ２３１４的数均分子量和重均分子量

Ｔａｂｌｅ２　ＮｕｍｂｅｒａｎｄｗｅｉｇｈｔａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｏｆＦ２３１４

批　次 珚Ｍｎ 珚Ｍｗ

９３１３ 　　　２３４４５８ 　　　４８２７５６
９３１０ ２４８３７３ ５４９８０５
９３１９ ７０９７８ ２５１４２０

为了比较 Ｆ２３１４在不同溶剂中对 ＴＡＴＢ的润湿效
果，将９３１９批的 Ｆ２３１４溶于不同的溶剂中，配制成不同
浓度的溶液，测其在 ＴＡＴＢ上的接触角，结果见表３。

表 ３　不同溶剂的 Ｆ２３１４溶液在 ＴＡＴＢ表面上的接触角

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆＦ２３１４ｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔ （°）

溶剂
浓 度／％

８ ４
乙酸乙酯 ７５ ３７
乙酸丁酯 ２２ ８
四氢呋喃 ９４ ４３
溶剂 Ａ ２５ １６
溶剂 Ｂ ５８ ２２
溶剂 Ｃ ２５ １１
溶剂 Ｄ ２８ １７

由表３可看出，当使用乙酸丁酯作溶剂时，无论是
高浓度还是低浓度，Ｆ２３１４溶液在 ＴＡＴＢ表面上的接触
角都较小，说明 Ｆ２３１４的乙酸丁酯溶液能较好地润湿
ＴＡＴＢ。在几种混合溶剂中，不含乙酸丁酯的溶剂 Ｂ在
浓度为８％时，在 ＴＡＴＢ表面上的接触角较大，但比单
独的四氢呋喃或乙酸乙酯要好，表明二者的混合溶剂

对 ＴＡＴＢ具有较好的润湿性。当混合溶剂中含有乙酸
丁酯时（如 Ａ、Ｃ、Ｄ），Ｆ２３１４溶液在 ＴＡＴＢ表面的接触角
变小，说明使用乙酸丁酯作溶剂可改善 Ｆ２３１４溶液对
ＴＡＴＢ的润湿性。同时发现若降低 Ｆ２３１４溶液的浓度，
接触角都变小，有利于改善其润湿性，因此在高聚物粘

结炸药造粒过程中，选用合适的溶剂和浓度能提高炸
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药与粘结剂的粘结作用。

我们还将几种不同种类氟聚合物的溶液，包括

Ｆ２６０２、Ｆ２６０３（偏二氟乙烯与六氟丙烯的共聚物，二者粘
度不同）、Ｆ２３１３（偏二氟乙烯与三氟氯乙烯的 １／３共聚
物）、Ｆ２４６３（偏二氟乙烯、四氟乙烯与全氟丙烯的共聚
物）和 Ｆ２３１４溶液在 ＴＡＴＢ表面的接触角进行了对比，其
中溶剂为乙酸丁酯，浓度分别为８％和４％。结果见表
４。

表 ４　不同氟聚合物的乙酸丁酯溶液的接触角

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｆｌｕｏｒｏｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ （°）

氟聚合物
浓 度／％

８ ４
Ｆ２６０２ １５ ７
Ｆ２６０３ １８ １０
Ｆ２４６３ ３５ ２１
Ｆ２３１３ ２１ ８
Ｆ２３１４ ２２ ８

由表４可看出：Ｆ２６０２、Ｆ２６０３的乙酸丁酯溶液浓度为
８％时比 Ｆ２３１４、Ｆ２４６３的接触角略小，浓度为４％时接触角
与 Ｆ２３１４相当，Ｆ２６０２溶液的接触角略小于 Ｆ２６０３，这是由于
Ｆ２６０２比 Ｆ２６０３的粘度略小之故。此外，具有相同结构单
元但摩尔比不同的 Ｆ２３１３和 Ｆ２３１４溶液在 ＴＡＴＢ表面的接
触角相当。而 Ｆ２４６３溶液的接触角较大，说明该聚合物
对 ＴＡＴＢ的润湿效果较差。综上所述，选用结构适宜、

分子量适中的氟聚合物，用乙酸丁酯作溶剂，并配制较

低浓度溶液（４％左右），对 ＴＡＴＢ的润湿效果较好，

５　结　论

（１）浓度较低的氟聚合物溶液对 ＴＡＴＢ润湿效果较
好。

（２）用乙酸丁酯作溶剂的氟聚合物溶液，对 ＴＡＴＢ润
湿效果最好，用四氢呋喃作溶剂时最差。

（３）不同的氟聚合物溶液对 ＴＡＴＢ润湿效果不同，
Ｆ２４６３溶液的润湿性最差，Ｆ２６０２和 Ｆ２６０３溶液对 ＴＡＴＢ的润
湿性比 Ｆ２３１４溶液略好。
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ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｗｉｌｌｄｅｃｒｅａｓｅｗｈｅｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｓｌｏｗｅｒｅｄ．Ｆ２３１４ｓｏｌｕｔｉｏｎｈａｓｇｏｏｄｓｏａｋｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｎ
ＴＡＴＢｗｈｅｎｂｕｔｙｌａｃｅｔａｔｅｉｓｕｓｅｄａｓｓｏｌｖｅｎｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｆｌｕｏｒｏｐｏｌｙｍｅｒ；１，３，５ｔｒｉａｍｉｎｏ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ（ＴＡＴＢ）；ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ；ｓｏａｋｉｎｇ
ｅｆｆｅｃｔ
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