
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００６）０４０２６８０４

溶胶凝胶法制备 ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合含能材料
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摘要：以间苯二酚和甲醛为原料，Ｎａ２ＣＯ３·１０Ｈ２Ｏ为催化剂，采用溶胶凝胶法，通过 ＲＤＸ在间苯二酚甲醛树脂

（ＲＦ）形成的纳米网格中结晶，制备了 ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合含能材料。用原子力显微镜（ＡＦＭ），扫描电子显微镜

（ＳＥＭ），Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ），ＢＥＴ比表面积分析仪对其结构进行了表征。结果表明，ＲＦ凝胶网格尺寸在几

个纳米到几十个纳米之间，ＲＤＸ／ＲＦ凝胶中的 ＲＤＸ晶粒大小平均为 ３８ｎｍ。空白 ＲＦ气凝胶的比表面积达

５５１．５ｍ２·ｇ－１，炸药填充后样品比表面积为 １４２．７ｍ２·ｇ－１。与同组分的机械混合物相比，ＲＤＸ／ＲＦ复合物的热

分解峰提前约 ２５℃，机械感度有所降低。

关键词：有机化学；纳米复合含能材料；溶胶凝胶法；ＲＤＸ；间苯二酚甲醛树脂

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６２　　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００６０５０８；修回日期：２００６０７１８
作者简介：郭秋霞（１９８１－），女，在读硕士。ｅｍａｉｌ：ｌｉｕｔａｏｘｉａｏｑｉｕ＠１６３．ｃｏｍ

１　引　言

复合含能材料的能量特性不仅与配方的组成、原

材料的能量有关，还与能量的释放速率有关。因此如

何提高复合含能材料体系的能量释放速率是非常重要

的。纳米复合含能材料因其各组分之间充分接触，大

幅提高各组分的反应速率，能够提高能量利用率，因此

纳米复合含能材料的研究近年已成为研究热点。

溶胶凝胶法是制备纳米复合含能材料方法之一，

具有操作简单，仪器设备要求不高，凝胶结构一致性好

的优势
［１］
。凝胶骨架的胶质粒子和其形成的孔隙都

在纳米尺度范围内，保证填充在孔隙内的组分具有纳

米尺寸结构和组分间的充分接触；同时，凝胶过程温

度低和低温干燥可防止含能材料分子的分解，有效保

证含能材料处理过程的安全性。近几年，ＬＬＮＬ实验
室对溶胶凝胶法制备纳米复合含能材料进行了较多
研究，制备了多个体系的复合含能材料，如以金属氧化

物为骨架、较活泼的金属单质为填充材料的纳米复合

铝热剂，炸药／ＳｉＯ２、ＡＰ／间苯二酚甲醛树脂（ＲＦ）等复

合材料
［２～４］

。本实验利用间苯二酚甲醛树脂（ＲＦ）溶
胶在 ＲＤＸ溶液中凝胶化，一步法制备了 ＲＤＸ／ＲＦ纳
米复合含能材料。

２　实验原理

间苯二酚和甲醛（摩尔比１２）溶解在 ＲＤＸ溶液
中，在碱催化下迅速发生亲电取代反应，如图 １所示，
生成大量的羟甲基取代物，进而缩合成３～１０ｎｍ的聚
合簇，这些 ＲＦ聚合簇含有表面官能团，在老化过程中
进一步交联成网状体型缩聚合物即 ＲＦ凝胶［５］

。炸药

溶液填充在凝胶的网孔中，用非溶剂置换凝胶内炸药

的溶剂，当非溶剂渗透进入网孔中时，炸药在混合溶剂

中溶解度下降，结晶形成固体颗粒，通过多次溶剂置

换，炸药能够较完全结晶生成固体颗粒。由于凝胶网

格的限制，形成的颗粒仍然固定在网格内，同时受网格

尺寸的影响，颗粒尺寸小于网孔尺寸。在凝胶化过程

中控制合适的制备条件，可以获得纳米级网孔的凝胶，

图 １　溶胶凝胶法制备 ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合含能材料示意图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｃｈｅｍｅｏｆＲＤＸ／ＲＦｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｏｌｇｅｌｍｅｔｈｏｄ
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进而制备出纳米炸药的复合物，且纳米炸药颗粒均匀

分散在凝胶网格中。为避免去除溶剂过程中由于表面

张力和表面能作用造成的干燥收缩应力使凝胶骨架变

形和塌陷，采用 ＣＯ２超临界干燥得到了具有较低密度
的 ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合含能材料。

３　实验部分

３．１　试剂和设备
间苯二酚，分析纯，天津市可密欧化学试剂开发中

心；Ｎａ２ＣＯ３·１０Ｈ２Ｏ，分析纯，重庆北碚化学试剂厂；
甲醛溶液，分析纯，成都市方舟化学试剂厂，３７％ ～
４０％；Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），分析纯，上海化学
试剂有限公司；ＲＤＸ，银光化工集团；超纯水，自制。

ＳＥＭ为 Ｌｅｏ４４０，２０ｋＶ，扫描速度为２０ｆｒａｍ·ｓ－１；
ＳＰＡ３００ＨＶ原子力显微镜；ＮＴＥＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ热分
析仪；ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＮＯＶＡ２０００比表面分析仪，脱气
条件为７０℃，６ｈ；ＰｈｉｌｉｐｓＸＰＥＲＴＰＲＯＸ衍射仪，粉末
衍射，３°～７０°，步长０．０２°；ＷＬ１落锤仪，测试条件为
１０ｋｇ，２５ｃｍ，湿度 ４５％，药量 ５０ｍｇ；ＷＭ１，摩感仪，
测试条件为３．９２ＭＰａ，９０°，湿度４５％，药量３０ｍｇ。
３．２　制备方法
３．２．１　ＲＦ气凝胶的制备

３．１ｇ间苯二酚、４．２ｇ甲醛溶液和 ０．１４３ｇ
Ｎａ２ＣＯ３·１０Ｈ２Ｏ加入到 ５１ｇＮ，Ｎ二甲基甲酰胺中。
在磁力搅拌下完全溶解，完全溶解后倒入锥形瓶密封，

１００℃恒温 ４ｈ得深红棕色透明块状物，用乙醇浸泡，
多次更换乙醇以完全置换出网格内的 Ｎ，Ｎ二甲基甲
酰胺，ＣＯ２超临界干燥后得产品为红棕色块状物即 ＲＦ
气凝胶。

３．２．２　ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶的制备
３．１ｇ间苯二酚、４．２ｇ甲醛溶液和 ０．１４３ｇ

Ｎａ２ＣＯ３·１０Ｈ２Ｏ加入到 ５１ｇＮ，Ｎ二甲基甲酰胺中。
在磁力搅拌下完全溶解，后加入 １６．１ｇＲＤＸ，完全溶
解后倒入锥形瓶密封，１００℃恒温７ｄ得深红棕色块状
物，用乙醇浸泡，多次更换乙醇以完全置换出网格内的

Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺，ＣＯ２超临界干燥后得产品为红棕
色块状物即 ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合含能材料。

４　结果和讨论

４．１　比表面积和孔径分析
ＲＦ气凝胶是多孔材料，比表面积参数可以反映凝胶

的孔率，从而反映凝胶的结构和孔径大小，通过 ＢＥＴ法氮
气吸附测定 ＲＦ气凝胶的比表面积为 ５５１．５ｍ２·ｇ－１

（见图２），表明构成 ＲＦ气凝胶聚合团簇的颗粒粒径
很小，团簇胶联形成了大量的纳米级微孔，这些纳米级

团簇颗粒和微孔对 ＲＦ气凝胶的比表面积的贡献较
大。同时，这部分微孔的存在给 ＲＤＸ的结晶提供了一
个纳米尺度的结晶器。填充 ＲＤＸ后的复合材料
ＲＤＸ／ＲＦ的比表面积为１４２．７ｍ２·ｇ－１，由于填充了一
定量的 ＲＤＸ，且 ＲＤＸ的颗粒相对较大（在后面的 ＸＲＤ
的分析中可知），导致 ＲＤＸ／ＲＦ复合含能材料比 ＲＦ气
凝胶比表面积明显减小。

图 ２　ＲＦ及 ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶的 ＢＥＴ测试曲线

Ｆｉｇ．２　ＢＥＴｃｕｒｖｅｓｏｆＲＦａｎｄＲＤＸ／ＲＦａｅｒｏｇｅｌ

４．２　形貌表征
用 ＳＥＭ，ＡＦＭ对 ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶的形貌进行表

征，结果分别如图３、图４所示。
从图３、４可知，ＲＦ气凝胶的突出颗粒在几个纳米

到几十个纳米之间，所形成的网孔较均匀，尺寸为纳米

级（小于１００ｎｍ），正是这些纳米级孔洞的存在导致了
ＲＦ气凝胶具有高比表面积的特点。由于溶胶的凝胶
化过程在炸药溶液中进行，形成的凝胶网孔内部充满

炸药溶液，在 ＲＦ的凝胶化过程完成后，用不溶解 ＲＤＸ
的介质往凝胶网格中渗透时，会在网格内稀释 ＤＭＦ的
浓度，形成 ＲＤＸ的过饱和溶液，使炸药在网格中结晶。
由于网格间高分子材料的限制，使网格内 ＲＤＸ的总量
受到限制，同时还限制了 ＲＤＸ在网格间的扩散，从而
有效地抑止了 ＲＤＸ的进一步结晶长大，使炸药晶粒度
在几个纳米到几十个纳米之间。凝胶网孔的大小及均

匀性能够控制炸药粒子的尺寸和均匀性。

４．３　Ｘ射线粉末衍射分析
将纳米复合含能材料 ＲＤＸ／ＲＦ进行 ＸＲＤ分析，

结果如图５所示。
空白 ＲＦ气凝胶（ｂ）的 Ｘ衍射无明显衍射峰，表现

出无序的非晶态，原料 ＲＤＸ（ｃ）特征峰和复合含能材
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料 ＲＤＸ／ＲＦ（ａ）的衍射峰位置相同，但复合含能材料
ＲＤＸ／ＲＦ（ａ）的衍射峰强度减弱，有明显宽化现象，具
有典型纳米粒子对 Ｘ射线衍射特征，由于粒子粒径很
小，改变了对 Ｘ射线的衍射性质，由谢乐公式［６］

计算

出复合含能材料中 ＲＤＸ的晶粒度平均为３８ｎｍ。

图 ３　ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合含能材料的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＲＤＸ／ＲＦ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

图 ４　ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合含能材料的 ＡＦＭ图

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＡＦＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＲＤＸ／ＲＦ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

图 ５　ＲＤＸ／ＲＦ（ａ），ＲＦ（ｂ），ＲＤＸ（ｃ）的衍射图

Ｆｉｇ．５　Ｘｒａｙｐｏｗｄｅｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓ

ｏｆＲＤＸ／ＲＦ（ａ），ＲＦ（ｂ），ａｎｄＲＤＸ（ｃ）

４．４　差示扫描量热分析
ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合含能材料和相同配比的机械混

合物的 ＤＳＣ分析结果见图６。

图 ６　ＲＦ与 ＲＤＸ机械混合物和 ＲＤＸ／ＲＦ复合物的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．６　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＲＤＸａｎｄＲＦｍｅｃｈａｎｉｃａｌｍｉｘｔｕｒｅｓ

ａｎｄＲＤＸ／ＲＦｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

比较图 ６中两条 ＤＳＣ曲线，机 械 混 合 物 在
２０１．７℃为 ＲＤＸ受热时熔化的吸热峰，２４０．１℃为放
热峰温。而 ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合含能材料在 １９７．４℃
有一微弱吸热峰，表现出分解之前的熔化吸热焓很低；

其热分解峰温为２１４．６℃，与相同配比的机械混合物
相比提前了２５．５℃，这与复合物中 ＲＤＸ的纳米尺寸
有关，其中 ＲＤＸ颗粒尺寸较小，其熔化与热分解两过
程在较低的温度下几乎同时发生

［７］
。由于纳米粒子粒

径较小，处于表面的原子比例较大，表面原子振动的热

焓和熵与体相内的原子有较大区别，所以纳米粒子热性

能比常规颗粒有较大的变化，分解放热峰明显提前。

４．５　机械感度分析

参照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７［８］测试 ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合材
料和相同组分的机械混合物的撞击感度和摩擦感度，

结果见表 １。结果表明，纳米复合材料的感度比相同
组分的机械混合物的感度有所降低，安全性有所改善。

这可能是因为在 ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合含能材料中，ＲＤＸ
是纳米级的，热点尺寸变小，点火较难

［９］
。

表 １　ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合材料和机械混合物机械感度测试结果

Ｔａｂｌｅ１　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

ａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｍｉｘｔｕｒｅ

ｓａｍｐｌｅ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ８４ ８０

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｍｉｘｔｕｒｅ １００ １００
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５　结　论

通过间苯二酚甲醛树脂在 ＲＤＸ的 Ｎ，Ｎ二甲基
甲酰胺的溶液中凝胶化，可以一步制备出ＲＤＸ／ＲＦ纳
米复合材料。采用 ＡＦＭ、ＳＥＭ、ＸＲＤ对其表面和内部
结构进行了表征，结果表明凝胶形成的网格为纳米结

构，网格中的 ＲＤＸ颗粒为纳米颗粒。ＤＳＣ分析表明
ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合含能材料的热分解峰温提前了
２５．５℃。ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合含能材料的机械感度相
比其相同组分的机械混合物有所降低。

致谢：本实验测试过程中得到了谯志强及四川大学分析

测试中心的大力协助，在此表示感谢。
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