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不同键合剂与 ＲＤＸ表界面作用
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摘要：研究了多羟基醇类（ＬＢＡ２２、ＬＢＡ２０１）、海因／三嗪类（ＣＢＡ）、中性聚合物类（ＮＰＢＡ）和取代酰胺类

（ＬＴＡＩＣ）键合剂与 ＲＤＸ的表界面作用，并在 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂中考察了这些键合剂的作用效果。采用接触角法

和 Ｗｉｌｈｅｌｍｙ吊板法测定键合剂与 ＲＤＸ的表界面特性参数，利用调和平均方程计算粘附功。结果表明 ＣＢＡ与 ＲＤＸ

间的接触角为 ３５．２°，粘附功为１３５．０１ｍＮ／ｍ。红外光谱中 ＲＤＸ（—ＮＯ２）基团的吸收峰红移２２ｃｍ
－１
至１５１０ｃｍ－１

，

且吸收带展宽。ＲＤＸ经键合剂表面改性后，推进剂高温最大抗张强度从空白样的１．０２ＭＰａ提高到２．０１ＭＰａ，低温

延伸率提高 １４０％。各键合剂与 ＲＤＸ间的表界面性能数据与推进剂力学性能改善情况基本一致。
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１　引　言

黑索今（ＲＤＸ）是复合改性双基（ＣＭＤＢ）推进剂主
要的高能固体填料，含量最高达 ５０％以上，对 ＲＤＸ进
行表面改性改善其与粘合剂之间的界面接触，是提高

固体 推 进 剂 力 学 性 能 的 有 效 途 径 之 一
［１］
。在

Ｏｂｅｒｔｈ［２］提出的“脱湿”理论基础上，继 Ｌａｍｐｅｒｔ［３］用硅
氧烷对 ＲＤＸ包覆之后，为提高 ＮＥＰＥ推进剂的力学性
能，Ｋｉｍ［４－６］发明了中性聚合物键合剂（ＮＰＢＡ），并得
到较好应用。王北海

［７］
研究了 ＮＰＢＡ的分子设计与合

成。吴文辉等
［８］
的研究结果表明，ＮＰＢＡ能在硝胺颗

粒周围形成一层高模量中间相，提高了推进剂的拉伸

性能。Ｄｅｈｍ［９］用多元醇和异氰酸酯处理硝胺填料，减
少了浇铸硝胺 ＣＭＤＢ推进剂粘合剂填料界面的撕裂。
Ａｄｏｌｐｈ［１０］以一种胺类与 ３硝基氮杂戊烷二异氰酸酯
作用形成的中性聚脲类作为硝胺的包覆材料，提高了

ＣＭＤＢ推进剂的力学性能。Ｃｏｎｓａｇａ［１１］在推进剂中加
入海因类键合剂后，明显改善了工艺性能。陈洛亮

［１２］

等的研究结果表明，ＨＭＸ与海因间存在氢键等次价键
力，加入推进剂后，推进剂的抗张强度及拉伸破坏功提

高。但适用于 ＣＭＤＢ体系的键合剂至今还没有确定。
键合剂与 ＲＤＸ之间的表界面作用研究，不仅直接关系
到键合剂能否真正发挥作用，还为键合剂的筛选及进

一步研制提供理论及实验依据。

　　大多数与 ＲＤＸ形成溶剂化物的化合物分子中均
含有羟基、酰胺基、胺基、腈基等极性基团

［１３］
。本实验

选择多羟基醇类（ＬＢＡ２２、ＬＢＡ２０１）、海因／三嗪类
（ＣＢＡ）、中性聚合物类（ＮＰＢＡ）和取代酰胺类（ＬＴＡ
ＩＣ）键合剂，采用接触角法和 Ｗｉｌｈｅｌｍｙ吊板法［１４］

测定

键合剂与 ＲＤＸ的表界面特性参数，利用调和平均方程
计算粘附功。与红外光谱相结合，对不同键合剂与

ＲＤＸ表界面作用进行了评价，并在推进剂中考察了这
些键合剂的作用效果。

２　实验部分

２．１　表界面性能实验
　　选用的键合剂，常温下一部分为液体如 ＬＢＡ２２、
ＣＢＡ和 ＬＴＡＩＣ，浸润性能数据可以直接测定。另外一
些键合剂如 ＬＢＡ２０１和 ＮＰＢＡ，常温下为粘稠液体，其
表面张力无法直接测定。选用两种已知表面张力和色

散分量的参照液，与键合剂作用，测得其接触角后，根

据调和平均方程算出键合剂与固体填料之间的界面张

力及粘附功。

　　主要仪器：ＤＣＡ３１２型动态接触角测量仪；ＤＣＡ３１５
型全自动表／界面张力仪；Ｖｅｒｔｅｘ７０型红外光谱分析仪。
２．２　推进剂样品制备与力学性能测试
　　采用无溶剂螺旋压伸工艺制备推进剂样品，配方中
ＲＤＸ含量为 ５０％，粘合剂体系（ＮＣ＋ＮＧ）为 ４０％，铝
粉、催化剂及其它组分为１０％，键合剂２％ ～５％外加。
　　推进剂力学性能主要测试高温（５０℃），低温
（－４０℃）最大抗张强度（σｍ），延伸率（εｍ），断裂延
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伸率（εｂ）。采用 ＡｕｔｏｇｒａｐｈＤＣＳ型材料试验机，依据
ＧＪＢ７７０Ａ－９７方法４１３．１进行实验。

３　结果分析与讨论

３．１　液态键合剂与 ＲＤＸ的相互作用
　　接触角用 ＤＣＡ３１２型动态接触角测量仪测定。
将粉末状的 ＲＤＸ通过压片机压制成 Ф１５ｍｍ×１ｍｍ
的均匀薄片，将键合剂通过探针滴到 ＲＤＸ的压片表
面，每个样品测 ５次，取其平均值。采用 Ｗｉｌｈｅｌｍｙ吊
板法测液体键合剂的表面张力。每个样品平行做 ５
次，取其平均值。实验温度为 ２３℃，相对湿度 ６５％。
实验测得接触角和键合剂的表面张力后，对粘附功进

行计算，结果见表１。

表 １　液态键合剂与 ＲＤＸ的浸润性能数据

Ｔａｂｌｅ１　ＩｎｔｅｒｆａｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｌｉｑｕｉｄｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓｗｉｔｈＲＤＸ

ｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓ θ／（°） γｌ／（ｍＮ／ｍ） Ｗａ／（ｍＮ／ｍ）

ＬＢＡ２２ ５８．５ ５２．８ ８０．３８
ＣＢＡ ３５．２ ７４．３ １３５．０１
ＬＴＡＩＣ ６９．６ ５８．５ ７８．８９

　Ｎｏｔｅ：θｉｓｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ，γｌｉｓｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎ，Ｗａｉｓａｄｈｅｓｉｖｅｗｏｒｋ．

　　根据浸润理论，粘附功 Ｗａ＝γｌ（１＋ｃｏｓθ）越大，表示
异质分子间的吸引力越大，要想破坏这种界面，外界所

做的功也就越大，固液浸润性越好
［１４］
。从表 １可知，

ＬＢＡ２２和 ＬＴＡＩＣ与 ＲＤＸ间的接触角都大于 ＣＢＡ，结合
表面张力的测试结果得到的粘附功也都小于 ＣＢＡ。相
比较而言，三种键合剂中 ＣＢＡ与 ＲＤＸ的浸润性最好。
３．２　粘稠状键合剂与 ＲＤＸ的相互作用
　　键合剂 ＬＢＡ２０１和 ＮＰＢＡ常温下是粘稠状液体，
其表面张力和与 ＲＤＸ的接触角无法直接测出，本研究
利用调和平均方程对其进行计算

［１５］
，计算公式如下：

Ｗａ ＝２（γ
ｄ
ｓ）
１／２
（γｄｌ）

１／２＋２（γｐｓ）
１／２
（γｐｌ）

１／２
（１）

γｓｌ＝γｓ＋γｌ－
４γｄｓγ

ｄ
ｌ

γｄｓ＋γ
ｄ
ｌ

－
４γｐｓγ

ｐ
ｌ

γｐｓ＋γ
ｐ
ｌ

（２）

式中，ｓ、ｌ分别表示 ＲＤＸ与键合剂的属性。
　　实验时取８ｃｍ×２ｃｍ的载玻片若干，在铬酸洗液
中浸泡 ２ｈ后用蒸馏水冲洗干净，置于 １０５℃的烘箱
内干燥１ｈ后放于干燥器内备用。将待测键合剂分别
溶于易挥发的溶剂中，制成稀溶液。取少许溶液滴于

洁净的载玻片上使其均匀铺展开，待溶剂完全挥发后

剩下一层键合剂薄膜备用。本论文采用蒸馏水和甲酰

胺
［１６］
为参照液，参照液蒸馏水和甲酰胺的表面张力极

性分量 γｐ和色散分量 γｄ以及 ＲＤＸ的表面张力通过

查阅文献获得
［１７］
，如表２所示。参照液在各样品表面

的接触角测试结果及通过公式（１）和（２）计算出的键
合剂与 ＲＤＸ间的界面张力和粘附功的值见表３。

表 ２　参照液和 ＲＤＸ的表面张力数据

Ｔａｂｌｅ２　ＳｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅａｎｄＲＤＸ

γ／（ｍＮ／ｍ） γｐ／（ｍＮ／ｍ） γｄ／（ｍＮ／ｍ）

ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ ７２．８ ５１．０ ２１．８
ｆｏｒｍａｍｉｄｅ ５８．２ １８．７ ３９．５
ＲＤＸ ４５．５ １８．７ ３４．４

表 ３　粘稠状键合剂与 ＲＤＸ的浸润性能数据

Ｔａｂｌｅ３　ＩｎｔｅｒｆａｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｔｉｆｆｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓｗｉｔｈＲＤＸ

ｂｏｎｄｉｎｇ
ａｇｅｎｔｓ

ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ
ｗａｔｅｒθ１

ｆｏｒｍａｍｉｄｅ
θ２

γｄＢＡ
／（ｍＮ／ｍ）

γｐＢＡ
／（ｍＮ／ｍ）

γＢＡ
／（ｍＮ／ｍ）

γｓｌ
／（ｍＮ／ｍ）

Ｗａ
／（ｍＮ／ｍ）

ＬＢＡ２０１ ６５．９ ４２．８ ２６．５８ １８．６５ ４５．３２ ３．０７ ８７．８
ＮＰＢＡ ８０．２ ４７．５ ３３．０１ ９．７３ ４２．７３ ０．２２ ７８．０

　　根据 γｓｌ和 Ｗａ的值可以分析键合剂与 ＲＤＸ间的
相互作用强弱，Ｗａ值越大，键合剂与 ＲＤＸ的粘结性越
好，粘结的越牢固；γｓｌ值越小，键合剂与 ＲＤＸ间的亲
合力越强，浸润性越好；若 Ｗａ和 γｓｌ值都较大，则说明
这种键合剂与 ＲＤＸ间的粘结性较强，浸润性较差。在
用此键合剂对 ＲＤＸ进行表面改性时，要选择合适的改
性工艺或加入助剂，以避免因分散困难带来的推进剂

流变性能的恶化。

　　由表 ３可知，ＮＰＢＡ与 ＲＤＸ间的界面张力小于
ＬＢＡ２０１，说明中性聚合物类键合剂与 ＲＤＸ间的润浸
性优于多羟基醇类键合剂，但因其粘结性不如

ＬＢＡ２０１，在推进剂的加工过程中可能从 ＲＤＸ的表面
脱落。综合液态键合剂和粘稠状键合剂的实验测试结

果，可以得出：键合剂与 ＲＤＸ的粘附功大小顺序为：
ＣＢＡ＞ＬＢＡ２０１＞ＬＢＡ２２＞ＬＴＡＩＣ＞ＮＰＢＡ，其中 ＣＢＡ
与 ＲＤＸ的浸润性较好。据此可制定键合剂对 ＲＤＸ的
表面改性方案，也可对改性效果作出预估。

３．３　ＦＴＩＲ分析

　　适宜的表面改性工艺对 ＲＤＸ改性后［１８］
，应用 ＦＴＩＲ

技术，采用衰减全反射法（ＡＴＲ）研究了键合剂与 ＲＤＸ的
界面作用，ＲＤＸ表面改性前后的红外谱图如图１所示。
　　对比改性前后样品的红外光谱，可以明显地看出
ＲＤＸ晶体中（—ＮＯ２）基团的非对称伸缩振动的吸收峰

νａｓ（ＮＯ２）发生红移，谱峰从１５３２ｃｍ
－１
漂移至１５１０ｃｍ－１，

化学位移达２２ｃｍ－１，而且此吸收带略有展宽。ＲＤＸ骨架
环的伸展振动峰（９２０ｃｍ－１）及硝胺 Ｎ—Ｎ键有关的谱峰
（１２６６ｃｍ－１）没有出现化学位移，由此可以推断键合剂分
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子与ＲＤＸ分子的（—ＮＯ２）基团发生了氢键作用。

图 １　样品的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

　　对于谱峰出现的化学位移，可以从电子效应、氢键效
应和空间效应得到解释。在 ＲＤＸ分子中供形成氢键的
活性点只有（—ＮＯ２）基团，键合剂分子上的羟基（—ＯＨ）
或胺基（—ＮＨ２）等与 ＲＤＸ上的（—ＮＯ２）基团发生氢键
作用，即在 ＲＤＸ分子表面产生（—Ｎ—Ｏ…Ｈ…Ｏ（Ｎ））
键合作用。键合剂分子上的（—ＣＮ）基团则与（—ＮＯ２）
基团发生诱导作用，由于（—ＣＮ）上的 π电子离域增大，
从而减少了（Ｎ—Ｏ）键的键级，导致了它的振动频率向
低波数方向移动。同时，（—ＮＯ２）基团上的 Ｏ原子又
表现出吸电子的诱导效应，原因是（—ＣＮ）基团上 Ｎ
的电负性不及硝基上 Ｏ原子的电负性大，这时的硝基
表现出电子受体的性质，使得硝基的红外吸收峰向低

波数的方向移动。另外，氢键的形成使原有化学键的

力常数降低
［１９］
，也导致了（—ＮＯ２）基团吸收频率向低

频移动。形成氢键后（—ＮＯ２）基团非对称伸缩振动时
偶极距变化增大，因此吸收强度增大，吸收带展宽。

３．４　推进剂力学性能测试结果
　　将五种键合剂分别以适宜的工艺对 ＲＤＸ进行表
面改性，用于推进剂中，实验测得的推进剂的高低温力

学性能结果见表４。
　　ＲＤＸ经键合剂表面改性后，推进剂力学性能得到
明显改善。五种键合剂中，ＣＢＡ改善推进剂力学性能
的效 果 最 好。高 温 最 大 抗 张 强 度 从 空 白 样 的

１．０２ＭＰａ提高到２．０１ＭＰａ，低温最大抗张强度和延伸
率也分别比空白样提高２２％和１４０％。这与表界面作
用的 测 试 结 果 基 本 一 致。但 对 于 ＣＭＤＢ／ＮＰＢＡ，
ＣＭＤＢ／ＬＴＡＩＣ两个体系，低温抗张强度略有降低。

表 ４　ＲＤＸ改性后推进剂的力学性能

Ｔａｂｌｅ４　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓ

Ｎｏ．
５０℃

σｍ／ＭＰａ εｍ／％ εｂ／εｍ

－４０℃
σｍ／ＭＰａ εｍ／％ εｂ／εｍ

ＣＭＤＢ（ｂｌａｎｋ） １．０２ １６．６ １．３４ ２１．３５ １．３５ １．７２
ＣＭＤＢ／ＣＢＡ ２．０１ ２７．０ １．０４ ２５．８８ ３．２４ １．２０
ＣＭＤＢ／ＬＢＡ２０１ １．８８ ２２．３ １．０９ ２４．６０ ３．０５ １．３２
ＣＭＤＢ／ＬＢＡ２２ １．８５ ２１．６ １．１２ ２３．３５ ２．８３ １．３６
ＣＭＤＢ／ＬＴＡＩＣ １．８６ ２８．０ １．０７ ２１．０６ ２．５３ １．３３
ＣＭＤＢ／ＮＰＢＡ １．７１ ２４．８ １．０６ ２０．１４ ２．６２ １．３２

　　键合剂分子中含有多种不同的活性基团，一种基
团与 ＲＤＸ发生化学的或物理的作用，另一种基团与粘
合剂中的羟基发生化学反应。键合剂在 ＲＤＸ颗粒周
围形成高模量、硬而韧的壳层，阻止初始空隙向界面的

增长，并使壳层模量从粘合剂到固体颗粒表面逐渐增

大，这样通过键合剂使固体颗粒与粘合剂间桥接起来，

防止了“脱湿”现象，使推进剂的力学性能得以提高。

　　加入键合剂后，εｂ／εｍ 值均向 １靠近，说明 ＲＤＸ
与基体间的粘结状况得到改善。其中加入 ＣＢＡ键合
剂时高温 εｂ／εｍ值达到了１．０４，推进剂的“脱湿”现象
得到有效控制。

４　结　论

　　在 ＬＢＡ２２，ＬＢＡ２０１，ＣＢＡ、ＮＰＢＡ和 ＬＴＡＩＣ几种键
合剂中，ＣＢＡ与 ＲＤＸ的浸润性最好；ＦＴＩＲ光谱分析的
结果证实，键合剂与 ＲＤＸ间形成了氢键；ＲＤＸ经键合
剂表面改性后，推进剂力学性能得到明显改善；其中

ＣＢＡ对 ＲＤＸ的改性效果最好，高温５０℃时 εｂ／εｍ值达
到了１．０４，推进剂脱湿现象得到了有效控制。键合剂
与 ＲＤＸ间的浸润性数据基本能够表征其与 ＲＤＸ间的
相互作用，可用于推进剂中键合剂的快速筛选。
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ＬＢＡ２０１），ｈｙａｎｔｏｉｎ／ｔｒｉａｚｉｎｅｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓ（ＣＢＡ），ｎｅｕｔｒａｌｐｏｌｙｍｅｒｉｃｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓ（ＮＰＢＡ）ａｎｄｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄａｍｉｄｅｓ

（ＬＴＡＩＣ））ａｎｄＲＤＸｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ａｌｌｏｆｔｈｅｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏｐｒｅｐａｒｅＲＤＸＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ．Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ

ａｎｄｉｎｔｅｒｆａｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｍｅｔｈｏｄａｎｄＷｉｌｈｅｌｍｙｐｌａｔｍｅｔｈｏｄ，ａｎｄａｄｈｅｓｉｖｅｗｏｒｋｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｈａｒｍｏｎｉｃｍｅａｎｅｑｕａｔｉｏｎ．Ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｖａｌｕｅｏｆｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ（θ）ｂｅｔｗｅｅｎＣＢＡａｎｄＲＤＸｉｓ３５．２°，ａｎｄｔｈｅ

ｖａｌｕｅｏｆａｄｈｅｓｉｖｅｗｏｒｋ（Ｗａ）ｉｓ１３５．０１ｍＮ／ｍ．ＩｎＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａ，（—ＮＯ２）ｇｒｏｕｐａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｈａｓａ２２ｃｍ
－１ ｒｅｄｓｈｉｆｔｔｏ

１５１０ｃｍ－１ ａｎｄｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂａｎｄｂｅｃｏｍｅｓｗｉｄｅ．ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｗｉｔｈｃｏａｔｅｄＲＤＸａｒｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ

ｉｍｐｒｏｖｅｄ．Ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆσｍ ｉｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ１．０２ＭＰａｔｏ２．０１ＭＰａａｔｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（５０℃）ａｎｄｔｈｅｖａｌｕｅｏｆεｍ ｉｓｉｎｃｒｅａｓｅｄ

ｂｙ１４０％ ａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（－４０℃）．Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅａｎｄｉｎｔｅｒｆａｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓｂａｓｉｃａｌｌｙｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｗｉｔｈ

ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍｉｌｉｔａｒｙｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ；ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｉｎｔｅｒｆａｃｅ；ｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔ；ＲＤＸ；ＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ
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