
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００１）０１００４００４

粘接炸药的室温硫化硅橡胶胶粘剂的研究
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摘要：选用多种甲基丙烯酸（酯）单体的混合物与 １０７硅橡胶进行自由基共聚合改性，用 ＩＲ、

ＧＰＣ等分析方法对共聚物结构和组成进行了表征。用甲基丙烯酸（酯）改性 １０７硅橡胶胶粘剂并

配用酸性偶联剂和碱性偶联剂对 ＪＯＢ－９００３、ＪＨ－９００５炸药进行粘接试验，结果表明，改性后的硅

橡胶具有较高的粘接力。
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１　引　言

室温硫化硅橡胶胶粘剂大致分为单组份和双组份

两大类。单组份室温硫化硅橡胶胶粘剂粘接强度较

高，但粘度大，常用作密封材料；双组份硅橡胶粘剂粘

接强度较低，粘接金属铝的剪切强度为 ２～４ＭＰａ，粘
接炸药的剪切强度在１ＭＰａ左右。虽然在体系中加入
填料及活性高分子材料可有效地提高硅橡胶胶粘剂对

金属及部分非金属（玻璃、陶瓷等）的粘接力
［１］
，但这

些方法对炸药粘接不适用。本项研究采用多种甲基丙

烯酸酯对１０７硅橡胶改性，并对炸药粘接面进行处理，
提高了双组份硅橡胶胶粘剂粘接炸药的剪切强度。

２　实　验

２．１　原材料与试剂

炸药：ＪＯＢ－９００３，密度 １．８４５ｇ／ｃｍ３；ＪＨ－９００５，
密度１．６４４ｇ／ｃｍ３；碱性偶联剂：ｒ－氨丙基三乙氧基
硅烷（ＫＨ－５５０）、苯胺甲基三乙氧基硅烷（ＮＤ－４２）；
酸性偶联剂：乙烯基三乙氧基硅烷、钛酸丁酯；胶粘

剂原料：有机硅树脂 １０７硅橡胶；促进剂：二月桂酸
二丁基锡、正硅酸乙酯、甲基丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸

甲酯、甲基丙烯酸、丙烯酸；引发剂：偶氮二异丁腈；

试剂均为化学纯。

２．２　１０７硅橡胶的改性及胶液配制
２．２．１　１０７硅橡胶的改性

为提高１０７硅橡胶的粘接力，选用多种甲基丙烯
酸（酯）单体的混合物对其进行改性，混合物的组成及

配比分别为：甲基丙烯酸丁酯（６５％）／甲基丙烯酸甲
酯（２５％）／甲基丙烯酸（５％）／丙烯酸（５％）。为除去
阻聚剂，在混合物与 １０７硅橡胶聚合反应前用 ５％
ＮａＯＨ水溶液洗涤甲基丙烯酸（酯）单体的混合物，再
按表１中的比例将混合原料装入配有电动搅拌器、冷
凝管、温度计的三口烧瓶中，置于水浴中加热，通入 Ｎ２
气保护。当温度达７２℃时，滴加引发剂偶氮二异丁腈
的乙酸乙酯溶液，使聚合反应在（７４±２）℃下进行，反
应２～３ｈ，即得到改性硅橡胶。

表 １　三种改性硅橡胶原料质量比

Ｔａｂｌｅ１　Ｑｕｌｉｔｙｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｍｏｄｉｆｉｅｄｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃｒｅｓｉｎ

１＃ ２＃ ３＃

甲基丙烯酸（酯）

单体混合物
１００ １００ １００

１０７硅橡胶 １３ ３０ ５０
偶氮二异丁腈 ０．８ ０．９ １．０
乙酸乙酯 １００ １００ １００

（１）改性硅橡胶的结构与组成
图１是１０７硅橡胶的红外光谱图。
将２＃改性硅橡胶用乙酸乙酯反复洗涤，除去未反

应单体及聚甲基丙烯酸（酯），室温下完全干燥后进行

红外光谱分析（见图２）。
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　　对比图１、图２可见，图 １中 ３６４９ｃｍ－１
处有很强

的 Ｏ－Ｈ吸收峰，图２中该峰明显减弱，说明 １０７硅橡
胶的端羟基大部分与丙烯酸聚合物结合。２＃改性硅橡
胶的红外光谱中，１７３３ｃｍ－１

处有很强的 Ｃ Ｏ 伸缩
振动吸收峰，１１４８ｃｍ－１

处为 Ｃ—Ｏ伸缩振动吸收峰，１
４５７ｃｍ－１

处为 Ｃ—Ｈ弯曲振动吸收峰，２９６０ｃｍ－１
处为

Ｃ—Ｈ伸缩振动吸收峰，１２６１ｃｍ－１
处有 Ｓｉ—ＣＨ３中

Ｃ—Ｈ的弯曲振动吸收峰，８００ｃｍ－１
处有Ｓｉ－Ｃ伸缩振

动吸收峰，１０９６ｃｍ－１
和 １０２０ｃｍ－１

处为Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ骨
架振动吸收峰。由于丙烯酸酯单体及聚合物能完全溶

于乙酸乙酯中，经洗涤已除去，因此，２＃改性硅橡胶是
聚二甲基硅氧烷的丙烯酸酯共聚物。

图 １　１０７硅橡胶红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ１０７ｓｉｌｉｃｏｎｒｅｓｉｎ

图 ２　２＃改性硅橡胶红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｓｉｌｉｃｏｎｒｅｓｉｎ

　　（２）改性硅橡胶分子量及分子量分布
由表２可见，随着１０７硅橡胶投入量的增加，聚硅

氧烷含量增加，聚合物中高分子量部分增多，因此分子

量增加，分子量分布指数减小
［３］
。随着分子量的增

加，粘度也增加，特别当 １０７硅橡胶投入量达到 ５０％
时，胶液已难以涂开，因此 １０７硅橡胶的投入量在
３０％左右为宜。

表 ２　改性硅橡胶分子量及分子量分布

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔａｎｄｉｔｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｓｉｌｉｃｏｎｒｅｓｉｎ

Ｍｎ Ｍｗ Ｄ

１＃改性硅橡胶 ２．０１×１０４ ３．７３×１０４ １．８６

２＃改性硅橡胶 ５．２７×１０４ ８．３５×１０４ １．５８

３＃改性硅橡胶 ６．１４×１０４ ９．７８×１０４ １．５０

　注：Ｍｎ为数均分子量；Ｍｗ为重均分子量；Ｄ为分子量分布

指数。

２．２．２　胶液的配制

胶液 ａ：２＃改性硅橡胶／２％ＫＨ－５５０；胶液 ｂ：２＃

改性１０７硅橡胶／２％ＮＤ－４２；胶液 ｃ：２＃改性 １０７硅
橡胶／１％ＫＨ－５５０／１％钛酸丁酯；胶液 ｄ：２＃改性 １０７
硅橡胶／２％乙烯基三乙氧基硅烷。

３　结果与讨论

３．１　改性硅橡胶胶液与炸药粘接面接触角的测定
用５％盐酸（Ａ）、二月桂酸二丁基锡（Ｂ）、乙烯基

三乙氧基硅烷（Ｃ）分别擦洗处理 ＪＯＢ－９００３、ＪＨ－
９００５炸药粘接面，测试胶液在经不同处理后的炸药表
面的接触角，由接触角的大小反映胶液对炸药粘接面

的浸润情况，结果见表３、表４。
由表３、表４可见，加入碱性偶联剂的胶液（ａ、ｂ）

在经酸性处理剂（Ａ、Ｃ）处理的炸药粘接面的接触角，
明显小于经碱性处理剂（Ｂ）处理的炸药粘接面的接触
角；加入酸性偶联剂的胶液（ｄ），在经碱性处理剂（Ｂ）
处理的炸药粘接面的接触角，明显小于经酸性处理剂

（Ａ、Ｃ）处理的炸药粘接面的接触角。这是由于界面酸
碱性对粘接性能影响较大，对于表面呈碱性的粘接面，

以酸性偶联剂改性的硅橡胶胶粘剂的粘合力远大于以

碱性偶联剂改性的硅橡胶胶粘剂的粘接力；对于表面

呈酸性的粘接面，以碱性偶联剂改性的硅橡胶的胶粘

剂的粘接力远大于以酸性偶联剂改性的硅橡胶胶粘剂

的粘接力。即含酸碱性偶联剂的硅橡胶胶粘剂进行粘

接时，其粘接力的变化遵从粘合体系酸碱属性匹配的
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规律
［２］
。

表３、表４实验结果符合粘接界面的酸碱作用原
理。

表 ３　胶液在炸药 ＪＯＢ－９００３粘接面上的接触角

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｌｉｑｕｉｄｃｅｍｅｎｔ

ｏｎＪＯＢ－９００３ｓｕｒｆａｃｅ （°）

胶液 处理剂 Ａ 处理剂 Ｂ 处理剂 Ｃ 未处理

ａ １６ ２２ １８ ２４
ｂ １７ ３３ ２０ ３０
ｃ ２３ ３４ １８ １２
ｄ ２７ ２０ ２６ ３３

表 ４　胶液在炸药 ＪＨ－９００５粘接面上的接触角

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｌｉｑｕｉｄｃｅｍｅｎｔ

ｏｎＪＨ－９００５ｓｕｒｆａｃｅ （°）

胶液 处理剂 Ａ 处理剂 Ｂ 处理剂 Ｃ 未处理

ａ １７ ３４ ２０ ２２
ｂ ２４ ２９ ２４ ３１
ｃ １９ ２４ １６ １１
ｄ ３１ ２１ ２８ ３１

值得注意的是，酸性偶联剂与碱性偶联剂配合使

用（ｃ）可以提高胶液对炸药表面的浸润能力，特别是
对不经处理的炸药的浸润性比单一使用酸性或碱性偶

联剂的好。其原理有待深入研究。这种方法炸药表面

不需任何处理，且效果最好，适合用于炸药的粘接。

３．２　改性硅橡胶的粘接强度

将不同条件下制得的 １＃、２＃、３＃改性硅橡胶按表 ５
分别配制成胶液，并用其分别粘接表面未经处理的

ＪＯＢ－９００３、ＪＨ－９００５，固化后测剪切强度，结果见表
６。

比较配方２和配方 ３的剪切强度数据，两者的剪
切强度相当，由于 ３＃改性硅橡胶中硅橡胶含量比 １＃、
２＃硅橡胶多，在粘接过程中不易涂敷均匀，工艺实施困
难，因此在合成改性硅橡胶过程，将１０７硅橡胶比例控
制在３０％左右，选择２＃改性硅橡胶为宜。

由表６可见，利用丙烯酸改性硅橡胶，粘接炸药的
剪切强度明显提高，这是由于丙烯酸树脂侧链或末端

带有较高离解能的 Ｓｉ—Ｏ键，使胶粘剂既具有柔韧性，
又具有良好的附着力；在胶粘剂中配合使用酸性偶联

剂和 碱 性 偶 联 剂 大 幅 度 提 高 了 对 ＪＯＢ－９００３、
ＪＨ－９００５的粘接力，粘接 ＪＯＢ－９００３炸药的剪切强度

由１．３３ＭＰａ提高到 ３．３４ＭＰａ，粘接 ＪＨ－９００５炸药的
剪切强度由 ０．８０ＭＰａ提高到 １．９５ＭＰａ，配方 ５对
ＪＯＢ－９００３和 ＪＨ－９００５有较好的粘接力，这与接触角
的实验结果相符。

表 ５　硅橡胶胶粘剂配方表

Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃｏｎｒｕｂｂｅｒａｄｈｅｓｉｖｅ ｇ

配方 硅橡胶 正硅酸乙酯 促进剂 ＫＨ－５５０钛酸丁酯

１ １＃改性 ５ ０．５ ０．０５ — —

２ ２＃改性 ５ ０．８ ０．０５ — —

３ ３＃改性 ５ １．０ ０．０５ ０．１ ０．１
４ ２＃改性 ５ １．０ ０．０５ — ０．０５
５ ２＃改性 ５ １．０ ０．０５ ０．０５ ０．０５
６ １０７硅橡胶 ５ １．０ ０．０５ ０．０５ ０．０５

表 ６　硅橡胶胶粘剂粘接炸药的剪切强度

Ｔａｂｌｅ６　Ｓｈｅａｒｓｔｒｅｎｇｔｈｔｏｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｏｆｓｉｌｉｃｏｎｒｕｂｂｅｒａｄｈｅｓｉｖｅ ＭＰａ

配方 互粘炸药 １ ２ ３ ４ ５ 平均值

１ ＪＯＢ－９００３２．００１．９０１．８１１．８１１．６９ １．８４±０．１４
２ ＪＯＢ－９００３１．８７２．０１１．９８２．２６２．０６ ２．０３±０．１８
３ ＪＯＢ－９００３２．０９２．０２２．１２２．０２２．０４ ２．０６±１．０６
４ ＪＯＢ－９００３２．０３１．９１１．９３１．８４１．８６ １．９２±０．１６
５ ＪＯＢ－９００３３．５０３．２４３．１３３．３０３．３３ ３．３４±０．１１
５ ＪＨ－９００５ ２．０７２．０５１．８９１．９３１．８５ １．９５±０．１３
６ ＪＨ－９００５ ０．８４０．９１０．７２０．８９０．６４ ０．８０±０．１０
６ ＪＯＢ－９００３１．３２１．２９１．３４１．３１１．３７ １．３３±０．０４

４　结　论

（１）用丙烯酸改性硅橡胶能明显提高胶粘剂对
ＪＯＢ－９００３、ＪＨ－９００５炸药的粘接力。

（２）酸性、碱性偶联剂混合使用能提高改性硅橡
胶胶粘剂对炸药的浸润力。

（３）硅橡胶的改性选择甲基丙烯酸（酯）／１０７硅
橡胶为１００∶３０较为合适。
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征　稿　启　事

１　征稿内容：

 炸药的合成与应用；装药、成型、加工及探伤技术；

 推进剂、火工药剂、枪炮药技术、烟火剂和烟火技术；

 含能材料用聚合物、增塑剂及其相关物的合成与应用；

 复合含能材料的配方研制及相关科学技术；

 含能材料的理化分析和检测；安定性、相容性以及储存寿命研究；

 含能材料的安全性能及对外界刺激的响应；

 炸药的爆轰性能和爆轰过程的研究；

 含能材料的环境适应性和力学性能；

 含能材料的热化学和反应动力学；

 与含能材料有关的安全防护和环境保护技术；爆炸技术及其应用；

 与本刊学科、专业相关的科研动态、会议简讯、获奖信息、书评或新书介绍等报道性文章
。

２　征稿要求：

 论点明确，数据真实可靠。稿件一式两份，均为打印稿，最好能同时提供软盘，格式为．ＴＸＴ。每篇文章（包

括图表、公式、表格和文献等）以不超过 ６０００字为宜，研究简报最好不要超过 ３０００字。

 来稿请一律附上中、英文摘要，研究论文的英文摘要可稍加详细点明主要结果和结论；插图图名和文字标注

以及表格的题目请用中、英文对照标注；列出 ３～８个关键词及其英文译文。

 使用法定计量单位，所用的量和单位的符号一律以 ＧＢ３１００～ＧＢ３１０２－９３为准；参考文献书写格式遵照

ＧＢ７７１４－８７《文后参考文献著录规则》执行。

３　来稿凡属省、部级以上科学基金资助项目和国家重点攻关项目者，请在首页处加上脚注并注明项目编号，


并附

上基金项目批准书的复印件。课题曾获奖者请附上获奖证明复印件。为防止稿件涉及本单位秘密，


请附单位

审查证明


。

４　来稿请提供中图分类号（根据《中国图书馆分类法》第四版


）。

５　来稿请附作者简介，格式如下：姓名（出生年 －），性别（民族），籍贯，职称，学位，研究方向及论文篇数。请勿一

稿两投。

６　来稿请寄“四川省绵阳市９１９信箱３０１分箱《含能材料》编辑部”，邮政编码６２１９００，电话：（０８１６）２４８５３６２。
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