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摘要：在接触角实验基础上，分别用几何方程、调和方程、ＹＧＧＦ方程计算了 ＴＡＴＢ、ＨＭＸ与 Ｆ２３１４
等四种氟聚合物的相应表面能数据。比较而言，用 ＹＧＧＦ方程得到的表面能数据更为可靠。计算

得到的 ＴＡＴＢ与四种氟聚合物的热力学界面作用能表明：Ｆ２３１４与 ＴＡＴＢ间潜在的范德华作用最强。
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１　引　言

高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）是以炸药为填料的高聚物
复合材料，其力学性能除取决于两个本体相之外，还和

炸药颗粒的表面特性及其与粘结剂的界面作用有关。

为了考察 ＴＡＴＢ、ＨＭＸ与氟聚合物的界面作用，首先要
弄清 ＴＡＴＢ、ＨＭＸ与氟聚合物的界面热力学参数。

液体的热力学表面自由能（即表面张力）的测定，

方法很多
［１］
；但固体的单位面积表面自由能需通过测

试液体在固体上的接触角来进行计算
［２］
。根据 Ｚｉｓ

ｍａｎ［３］提出的临界表面张力概念，Ｋｏｌｂ等人［４］
测定了

ＴＡＴＢ的临界表面张力。ＳｉｍｏｎＴｏｒｒｙ等人［５］
利用反相

色谱得到了 ＨＭＸ表面能色散分量约为４２ｍＪ／ｍ２。
本工作以接触角数据为基础，运用界面热力学理

论，对 ＴＡＴＢ、ＨＭＸ与 Ｆ２３１４、Ｆ２３１１、Ｆ２６０３和 Ｆ２４６３四种氟聚
合物的表面和界面热力学性质进行研究。其中 Ｆ２３１４和
Ｆ２３１１由三氟氯乙烯（ＣＴＦＥ）和偏二氟乙烯（ＶＦ２）分别
按４／１和１／１共聚而成。Ｆ２６０３由 ＶＦ２和六氟丙烯按４／
１共聚而成。Ｆ２４６３则由 ＶＦ２、四氟乙烯及六氟丙烯按
６５／２０／１５共聚而成。

２　ＴＡＴＢ、ＨＭＸ与氟聚合物表面能测定方法的
依据

　　对于低表面能固体（表面能 γＳ＜１００ｍＪ／ｍ
２
或接

触角 θ≥１０°）［２］，铺展压 πｅ≈０。由于氟聚合物和
ＴＡＴＢ、ＨＭＸ均为低表面能固体，因此有：γＳ≈γＳＶ，γＳ
是固体在真空中的表面能，γＳＶ为固体与测试液的饱和
蒸汽达到平衡时的表面能。

通常采用几何方程、调和方程
［２］
或 ＹｏｕｎｇＧｏｏｄ

ＧｉｒｉｆａｌｃｏＦｏｗｋｅｓ方程（简称 ＹＧＧＦ方程）［６］，由接触角
数据来获得固体表面能。几何方程、调和方程和 ＹＧ
ＧＦ方程分别为：

γＬ（１＋ｃｏｓθ）＝２［（γ
ｄ
Ｓγ
ｄ
Ｌ）
１／２ ＋（γｐＳγ

ｐ
Ｌ）
１／２
］ （１）

γＬ（１＋ｃｏｓθ）＝４［（γ
ｄ
Ｓγ
ｄ
Ｌ）／（γ

ｄ
Ｓ＋γ

ｄ
Ｌ）＋（γ

ｐ
Ｓγ
ｐ
Ｌ）／（γ

ｐ
Ｓ＋γ

ｐ
Ｌ）］（２）

γＬ（１＋ｃｏｓθ）＝２［（γ
ＬＷ
Ｓ γ

ＬＷ
Ｌ ）

１／２＋（γＡＳγ
Ｂ
Ｌ）
１／２＋（γＢＳγ

Ａ
Ｌ）
１／２
］　（３）

在（１）和（２）两式中，上标 ｄ和 ｐ分别表示色散作
用和包括氢键作用在内的“极性”作用。（３）式中，γＬＷ

表示与范德华作用有关的表面能分量；γＡ和 γＢ分别
为与物质的酸性和碱性有关的表面能分量。

表面能γ与有关表面能分量间的关系依不同的方
程而不同，对于几何方程与调和方程均有

［２］
：

γ＝γｄ ＋γｐ （４）
对于 ＹＧＧＦ方程有［６］

：

γ＝γＬＷ ＋γＡＢ （５）
γＡＢ ＝２（γＡγＢ）１／２ （６）

　　从上面几个式子可知：如果采用几何方程或调和
方程来计算固体表面张力及其有关分量，只要有两种

测试液的接触角数据即可；若采用ＹＧＧＦ方程，则需
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要有三种测试液的接触角数据。

对测试液有一定要求：不能较快地溶解待测固

体；粘度和挥发性都不宜过高；具有较高的 γＬ值，从
而确保接触角 θ≥１０°，以保证式（１）、（２）和（３）在适
用范围内。

我们选用水、甘油、二碘甲烷和二甲基亚砜做为测

试液，因为这几种测试液的表面张力及相关分量值可

由有关文献中得到。

对于 ＹＧＧＦ方程，水、甘油和二碘甲烷用于计算固
体表面能及其有关分量，二甲基亚砜用于检验计算值。

表１列出了用于 ＹＧＧＦ方程的测试液的表面张力及其
分量的文献值。

表 １　用于 ＹＧＧＦ方程中的测试液的表面张力［７，８］

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎｓｏｆｔｈｅｆｏｕｒｌｉｑｕｉｄｒｅａｇｅｎｔｓｕｓｅｄ

ｉｎＹＧＧＦｅｑｕａｔｉｏｎ ｍＪ／ｍ２

测试液 γＬ γＬＷＬ γＡＢＬ γＡ２）Ｌ γＢ２）Ｌ

水 ７２．８ ２１．８ ５１．０ ２５．５ ２５．５
甘油 ６４．０ ３４．０ ３０．０ ３．９２ ５７．４

二碘甲烷 ５０．８ ５０．８ ０．０１） ０．０ ０．０
二甲基亚砜 ４４．０ ４１．０ ３．０ ０．０１） ３５．０

　注：１）二碘甲烷酸性很弱，在下面的有关计算中将忽略其弱

酸性。认为二甲基亚砜只有碱性。

２）水的 γＡＬ、γ
Ｂ
Ｌ值是人为确定的参考值（假设水的γ

Ａ
Ｌ／γ

Ｂ
Ｌ＝

１），其它化合物的 γＡ和 γＢ分别相对于这个参考值而言。

对于几何方程和调和方程，只需水和二碘甲烷就

可计算固体表面能及其有关分量。表２列出了用于几
何方程与调和方程的测试液的表面张力及其分量的文

献值。

表 ２　几何方程和调和方程中的二碘甲烷和水的表面张力数据［２］

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎｓｏｆｗａｔｅｒａｎｄｄｉｉｏｄｉｎｅｍｅｔｈａｎｅｕｓｅｄ

ｉｎｇｅｏｍｅｔｒｉｃｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｈａｒｍｏｎｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｍＪ／ｍ２

γＬ
几何方程

γｄＬ γｐＬ

调和方程

γｄＬ γｐＬ
水 ７２．８ ２１．８ ５１ ２２．１ ５０．７

二碘甲烷 ５０．８ ４９．５ １．３ ４４．１ ６．７

３　接触角实验结果

在接触角实验中，如果待测固体表面不光滑，会产

生严重的接触角“滞后”效应
［１，２］
，使接触角数据具有

很大的分散性。我们根据表 ３中六种材料的具体情
况，采用不同的方法来获取光滑的平面，以尽量减少

“滞后”效应的影响。

接触角测定在 ＪＹ８２型接触角测定仪上进行。测
试液液滴的直径控制在１～２ｍｍ。每一种接触角的测
定至少有五次平行实验，以便消除“滞后”效应。表 ３
给出的数据为五次测试结果的平均值。

表 ３　接触角平均值数据

Ｔａｂｌｅ３　Ａｖｅｒａｇｅｓｏｆｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ （°）

ＴＡＴＢ ＨＭＸ Ｆ２３１４ Ｆ２３１１ Ｆ２６０３ Ｆ２４６３

水 ７８．０ ６３．０ ９６．０ １０５．０ １０７．５ １０１．５
甘油 ４７．０ ５９．５ ８８．０ ９８．０ １１７．０ １０８．０

二碘甲烷 １２．０ ３５．０ ５８．０ ６８．０ ８９．５ ７０．５
二甲基亚砜 平铺 １５．５ ４５．０ ５７．５ ７１．５ ３８．５

４　待测固体表面能的计算

４．１　三个计算表面能方法的结果比较
根据接触角实验数据（表 ３），分别用上述三个方

程得到 ＴＡＴＢ、ＨＭＸ与四种氟聚合物的表面能（见表 ４
和表５）。

表 ４　由几何方程和调和方程得到的表面能

Ｔａｂｌｅ４　Ｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｉｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｇｅｏｍｅｔｒｉｃｅｑｕａｔｉｏｎ

ａｎｄｈａｒｍｏｎｉｃｅｑｕａｔｉｏｎ ｍＪ／ｍ２

几何方程

γｄＳ γｐＳ γＳ

调和方程

γｄＳ γｐＳ γＳ
ＴＡＴＢ ４７．２ ２．８ ５０．０ ４１．２ ９．０ ５０．２
ＨＭＸ ３６．０ １２．２ ４８．２ ３０．９ １８．５ ４９．４
Ｆ２３１４ ２８．６ １．１ ２９．７ ２７．０ ４．５ ３１．５
Ｆ２３１１ ２３．７ ０．４ ２４．１ ２５．３ １．８ ２７．１
Ｆ２６０３ １１．８ １．８ １３．６ １２．８ ５．１ １７．９
Ｆ２４６３ ２１．６ １．１ ２２．７ ２１．５ ４．０ ２５．５

表 ５　由 ＹＧＧＦ方程得到的表面能

Ｔａｂｌｅ５　Ｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｉｅｓｏｂｔａｉｎｅｄ

ｆｒｏｍＹＧＧＦｅｑｕａｔｉｏｎ ｍＪ／ｍ２

γＬＷＳ γＡＳ γＢＳ γＡＢＳ γＳ

ＴＡＴＢ ４９．７ ２．２ ０．５ ２．１ ５１．８
ＨＭＸ ４２．０ ０．１ １７．７ ２．７ ４４．７
Ｆ２３１４ ２９．７ ０．１ ２．８ １．１ ３０．８
Ｆ２３１１ ２４．０ ０．２ １．６ １．１ ２５．１
Ｆ２６０３ １２．９ １．５ ８．７ ７．２ ２０．１
Ｆ２４６３ ２２．６ ２．２ ８．２ ８．５ ３１．１
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４．２　三个计算表面能方程的适用性讨论
用 ＹＧＧＦ方程、几何方程及调和方程分别预测二

甲基亚砜在上述固体表面形成的接触角，并与实测结

果对比（见表６）。

表 ６　三个方程预测的二甲基亚砜的接触角与实测值的比较

Ｔａｂｌｅ６　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｆｏｒＤＭＳＯｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｑｕａｔｉｏｎｓｗｉｔｈｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ （°）

实测值 ＹＧＧＦ方程 几何方程 调和方程

ＴＡＴＢ 平铺 平铺 平铺 平铺

ＨＭＸ １５．５ １３．８ 平铺 ３３．２
Ｆ２３１４ ４５．０ ４７．８ ５０．３ ４９．９
Ｆ２３１１ ５７．５ ５６．９ ６２．２ ５８．４
Ｆ２６０３ ７１．５ ６８ ８３．９ ８６．６
Ｆ２４６３ ３８．５ ３８．５ ６４．２ ６４．０

　注：几何方程和调和方程所用的二甲基亚砜的相关表面能分

量为：γｄＬ＝４１．０ｍＪ／ｍ
２
，γｐＬ＝３．０ｍＪ／ｍ

２
。

从表６中可以看出：
（１）对于 ＴＡＴＢ、Ｆ２３１４和 Ｆ２３１１，用三个方程预测的

接触角相对差值均在１０％以内；
（２）对于ＨＭＸ、Ｆ２６０３和Ｆ２４６３，只有ＹＧＧＦ方程预测

的接触角相对差值在１０％以内；
（３）用几何方程或调和方程预测有些物质的接触

角，其结果与 ＹＧＧＦ方程的预测结果较一致，比如：
ＴＡＴＢ、Ｆ２３１４和 Ｆ２３１１，它们的 γ

Ａ
或 γＢ值都较小；而对于

另外一些物质，几何方程和调和方程的预测与 ＹＧＧＦ
方程差别很大，如：ＨＭＸ、Ｆ２６０３和 Ｆ２４６３，它们的 γ

Ａ
或 γＢ

值都较大。

这可能是因为：γＡ和 γＢ与分子中的不对称电荷
分布密切相关

［９］
。因此我们推测：产生这种结果的关

键原因可能是 ＹＧＧＦ方程考虑了分子中不同元素亲电
性的差异而产生的不对称电荷分布，而几何方程与调

和方程均未考虑这种状况。

由此，我们认为：ＹＧＧＦ方程比调和方程和几何
方程有较好的适用性。

５　ＴＡＴＢ、ＨＭＸ与氟聚合物的热力学界面作用

无定型的氟聚合物是一种凝固的液态，根据粘合

功的有关热力学公式
［９］
，则 ＴＡＴＢ与氟聚合物之间的

热力学界面 ＷＴＦ（下标 Ｔ代表 ＴＡＴＢ，Ｆ代表氟聚合物）
为：

ＷＴＦ ＝Ｗ
ＬＷ
ＴＦ ＋Ｗ

ＡＢ
ＴＦ （７）

ＷＬＷＴＦ ＝２（γ
ＬＷ
Ｔ γ

ＬＷ
Ｆ ）

１／２
（８）

ＷＡＢＴＦ ＝２（γ
Ａ
Ｔγ

Ｂ
Ｆ）
１／２ ＋（γＡＦγ

Ｂ
Ｔ）
１／２

（９）

其中，ＷＬＷＴＦ和 Ｗ
ＡＢ
ＴＦ分别表示粘合功的范德华分量和酸

碱作用分量。

利用表５中关于 ＴＡＴＢ、ＨＭＸ与四种氟聚合物的
有关表面能数据，运用（７）、（８）、（９）三个方程计算得
到 ＴＡＴＢ、ＨＭＸ与四种氟聚合物的热力学界面粘合功，
结果如表７所示。

表 ７　ＴＡＴＢ、ＨＭＸ与四种氟聚合物的界面粘合功计算结果

Ｔａｂｌｅ７　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌａｄｈｅｓｉｖｅｗｏｒｋ

ｂｅｔｗｅｅｎＴＡＴＢｏｒＨＭＸａｎｄｆｏｕｒｆｌｕｏｒｐｏｌｙｍｅｒｓ

ｍＪ／ｍ２

界面类型 ＷＬＷＴＦ ＷＡＢＴＦ ＷＴＦ
ＴＡＴＢ／Ｆ２３１４ ７６．８ ５．４ ８２．２
ＴＡＴＢ／Ｆ２３１１ ６９．１ ４．４ ７３．５
ＴＡＴＢ／Ｆ２６０３ ５０．６ １０．４ ６１．０
ＴＡＴＢ／Ｆ２４６３ ６７．０ １０．６ ７７．６
ＨＭＸ／Ｆ２３１４ ７０．６ ３．７ ７４．３
ＨＭＸ／Ｆ２３１１ ６３．５ ４．６ ６８．１
ＨＭＸ／Ｆ２６０３ ４６．６ １２．２ ５８．８
ＨＭＸ／Ｆ２４６３ ６１．６ １４．３ ７５．９

炸药颗粒与氟聚合物的界面粘合功从热力学上反

映了二者界面的单位面积作用大小。

由表７可看出：ＴＡＴＢ／Ｆ２３１４的单位面积界面作用
最大，这主要是 Ｆ２３１４与 ＴＡＴＢ之间的范德华作用（即

ＷＬＷＴＦ）为最大的缘故。而 ＴＡＴＢ与四种氟聚合物的单

位面积酸碱作用总体上来说并不显著（即 ＷＡＢＴＦ值均不
高）。

对于 ＨＭＸ与氟聚合物的界面，ＨＭＸ／Ｆ２３１４的界面
范德华作用最大，Ｆ２４６３与 ＨＭＸ的总界面作用与 ＨＭＸ／
Ｆ２３１４相当，这是因为 Ｆ２４６３与 ＨＭＸ存在着可能稍大的酸
碱作用及具有较高的范德华作用。

从表５的表面能数据可知：四种氟聚合物的表面
能均比 ＴＡＴＢ和 ＨＭＸ小，故从热力学而言，四种氟聚
合物都可在 ＴＡＴＢ和 ＨＭＸ表面铺展开。但这种铺展
会受到动力学、各种外界因素（如工艺条件）和氟聚合

物本身的因素（如分子量、粘度等）的影响，所以不同

氟聚合物与 ＴＡＴＢ或 ＨＭＸ的界面接触有差异。这种
界面接触对范德华作用及类似于氢键的短程酸碱作用

有重大的影响。很明显，这种界面接触也将影响到

ＴＡＴＢ、ＨＭＸ与氟聚合物的实际界面作用。
另外，在 ＴＡＴＢ与氟聚合物的实际界面作用中，还
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可能受到不属于分子间作用范畴的界面机制的影

响
［１０］
。

６　结　论

（１）用 ＹＧＧＦ方程计算得到 ＴＡＴＢ、ＨＭＸ的表面
能数据比调和方程和几何方程更可靠。

（２）在四种氟聚合物中，Ｆ２３１４与 ＴＡＴＢ的界面范
德华作用最大；从热力学来说 ＴＡＴＢ与四种氟聚合物
的酸碱作用并不显著。

（３）从热力学而言，Ｆ２３１４与 ＨＭＸ的界面范德华作
用最大；ＨＭＸ／Ｆ２４６３和 ＨＭＸ／Ｆ２６０３存在着可能稍大的酸
碱作用；ＨＭＸ／Ｆ２４６３的总界面作用与ＨＭＸ／Ｆ２３１４相当。

（４）四种氟聚合物均可在 ＴＡＴＢ与 ＨＭＸ上进行
热力学铺展。

致谢：感谢姚伟、王献忠和马玉珍等同志对本工作的大力

支持。
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