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ＡＰ／Ａｌ／ＣＭＤＢ推进剂表面和界面性能研究

文章编号：１００６９９４１（２０１０）０６０６８５０４

ＡＰ／Ａｌ／ＣＭＤＢ推进剂表面和界面性能研究
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摘　要：采用动态接触角和界面张力仪研究了氮含量不同的硝化棉（ＮＣ）与不同粒度的高氯酸铵（ＡＰ）表面性能以及 ＮＣ与填料之
间的界面性能，研究了界面性能对含 ＡＰ和铝粉（Ａｌ）改性双基推进剂（ＡＰ／Ａｌ／ＣＭＤＢ）力学性能的影响。结果表明，ＮＣ的氮含量越
低，ＡＰ的粒度越小，它们的表面张力以及其极性分量和非极性分量愈大。同时 ＡＰ的粒度越小，ＮＣ与 ＡＰ间界面张力和粘附功越
小；但由于界面张力减小的效应强于粘附功越小的效应，推进剂的抗拉强度仍增大。而 ＮＣ氮含量愈小，ＮＣ与 ＡＰ间界面张力越
小、粘附功愈大，推进剂抗拉强度增强。
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１　引　言

　　含高氯酸胺和铝粉的改性双基推进剂（ＡＰ／Ａｌ／
ＣＭＤＢ推进剂）结合了双基推进剂（基于 ＮＣ和 ＮＧ）和
复合推进剂（基于 ＡＰ、Ａｌ和 ＨＴＰＢ）的优势，具有较高比
冲、燃烧性能和力学性能以及原料廉价等优点

［１］
。此类

推进剂已广泛使用于自由装填的火箭发动机和导弹。

现役的 ＡＰ／Ａｌ／ＣＭＤＢ推进剂理论比冲为 ２４９９～
２５９８Ｎ·ｓ·ｋｇ－１（７．９ＭＰａ），扩张比为７０１［２－４］，不
能满足新型战术武器对固体推进剂提出了高能的要求。

因此，充分利用现有 ＡＰ／Ａｌ／ＣＭＤＢ推进剂的资源和技
术优势，发展低硝化棉、高 ＡＰ和 Ａｌ含量高能 ＡＰ／Ａｌ／
ＣＭＤＢ推进剂是目前解决这种供需矛盾的一条现实、经
济、快速的技术途径之一

［５］
。但大量填料（ＡＰ和 Ａｌ）加

入（５０％以上），在提高 ＡＰ／Ａｌ／ＣＭＤＢ推进剂能量的同
时也使其力学性能恶化。研究表明影响其力学性能因

素除了粘结剂种类和含量以及填料的含量及颗粒级

配
［６］
以外，推进剂中存在的多种表面和界面是影响其力

学性能的关键因素
［７］
。而研究高固体含量的高能

ＣＭＤＢ推进剂的多种表面和多种界面，不但能促进研究
者深入地了解推进剂粘结剂与填料界面粘结的本质，也

有利有研究者合理设计和控制界面粘结状态，从而最大

限度地改善高固体填料的 ＣＭＤＢ推进剂力学性能。

　　目前研究表界面性能的方法较多，主要有毛细管上
升法、最大起泡法、滴重法、滴体积法以及接触角法、薄

层毛细渗透法等
［８］
。而接触角法操作方便、技术相对成

熟，已成为表征固体表界面的标准方法之一
［９－１０］

。本

文通过测试参照液体在 ＡＰ以及硝化棉薄膜表面的接
触角，计算了粘结剂 ＮＣ以及 ＡＰ的表面张力，并进一步
研究了它们之间的界面张力以及粘附功，为研究和改善

高固体填料的 ＡＰ／Ａｌ／ＣＭＤＢ的粘结剂（ＮＣ）与固体填
料两相间的表、界面性能提供了理论和实验基础。

２　实验部分

２．１　主要原材料及设备
　　主要原材料：１号硝化棉（１ＮＣ，Ｎ％ ＝１３．０）；２号硝
化棉（２ＮＣ，Ｎ％ ＝１２．６０）；３号硝化棉（３ＮＣ，Ｎ％ ＝
１２．０）；高氯酸铵（１ＡＰ，ｄ５０＝１．０μｍ；２ＡＰ，ｄ５０＝４．２μｍ；
３ＡＰ，ｄ５０＝８．８μｍ；４ＡＰ，ｄ５０＝１２７μｍ；５ＡＰ，ｄ５０＝２１４μｍ；
６ＡＰ，ｄ５０＝３３５μｍ）。铝粉（ｄ５０＝２９．８μｍ）、ＡＰ均为工业品。
　　主要设备：ＤＣＡＴ２１动态接触角和界面张力仪
（德国），ＩＮＳＴＲＯＮ４５０５材料试验机（美国）。
２．２　试样的制备
　　粘结剂硝化棉为纤维状材料，不能直接测试接触
角。本研究用丙酮将硝化棉溶解成稀溶液，后将洁净

的载玻片侵入硝化棉丙酮稀溶液中，缓慢地将载玻片

提拉出稀溶液；再将载玻片置于室温下使丙酮缓慢挥

发。丙酮挥发完后，硝化棉粘附于载玻片上形成光滑

薄膜，留存供测试用。

５８６
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　　本研究的推进剂样品均采用淤浆浇铸工艺制备。
即将混匀固体组分加入到配制好的液料中，在 ２Ｌ行
星式捏合机中混合 １ｈ左右，将药浆在真空状态下浇
铸到模具内，７０℃固化７２ｈ，退模。
２．３　接触角测试方法
　　采用ＭｏｄｉｆｉｅｄＷａｓｈｂｕｒｎ方法测试填料 ＡＰ的接触
角，测试样制备方法为压片法，步进速率为０．２ｍｍ·ｓ－１，
实验温度 ２０℃。用 Ｗｉｌｈｅｌｍ 吊片法测试粘结剂
（ＮＣ）薄膜的动态接触角，步进速率０．２ｍｍ·ｓ－１，浸
入深度８ｍｍ，实验温度２０℃。
２．４　硝化棉／填料的表面和界面性能计算方法
　　填料 ＡＰ以及粘结剂 ＮＣ的表面张力（表面自由
能）本质上是由分子间的相互作用引起的，分子间相互

作用力可分为极性力和色散力，则表面张力表示为
［１１］
：

γ＝γｄ＋γｐ （１）
式中，ｄ和 ｐ分别表示非极性和极性的分量。ＹｏｕｎｇＴ
提出方程：

γｓ＝γｓｌ＋γｌｃｏｓθ （２）
式中，γｓ为固体物质表面张力，γｓｌ为固液间界面张力，
γｌ为液体物质表面张力，θ为 接触角。
　　Ｆｏｗｋｅｓ理论的任意两相间的界面自由能与各相
间的表面自由能及其分量间的关系式

［１２］
：

γ１２＝［（γ
ｄ
１）
１／２－（γｄ２）

１／２
］
２＋［（γｐ１）

１／２－（γｐ２）
１／２
］
２
（３）

式中，１和２可为液体、固体或固体液体的组合。结合
（２）和（３）可得：
γｌ（１＋ｃｏｓθ）＝２（γ

ｄ
ｓγ
ｄ
ｌ）
１／２＋２（γｐｓγ

ｐ
ｌ）
１／２

（４）

　　因此，如果已知两种液体的表面能γｌ及其非极性γｌ
ｄ

和极性分量γｌ
ｐ
，分别测定它们在填料或粘结剂表面的接

触角，则可求出待测物质的 γｄ和 γｐ，再由式（１）可求出
其表面张力。则填料和粘结剂之间的界面张力可由（３）
式求出，填料和粘结剂之间的粘附功计算公式为

［１３］
：

Ｗａ＝γｓ＋γｌ－γｓｌ （５）

　　粘结剂在填料上铺展系数（φｓ）计算公式为
［１３］
：

φｓ＝γｓ－γｌ－γｓｌ （６）
２．５　推进剂力学性能测试
　　将推进剂制成 ＧＪＢ７７０Ｂ－２００５中的方法 ４１３．１
规定的哑铃型试件在 ＩＮＳＴＲＯＮ４５０５材料试验机中
进行测试，拉伸速率为 １００ｍｍ／ｍｉｎ，方法 参 照
ＧＪＢ７７０Ｂ－２００５中的方法４１３．１。

３　结果与讨论

３．１　ＮＣ及 ＡＰ表面张力
　　ＭｏｄｉｆｉｅｄＷａｓｈｂｕｒｎ方法测得的 ＡＰ接触角和用

Ｗｉｌｈｅｌｍ吊片法测得的 ＮＣ薄膜的动态接触角，以及
根据接触角数据计算的硝化棉和 ＡＰ的表面张力 γ，以
及其非极性分量 γｄ和极性分量 γｐ，结果见表１。由表
１可知，ＡＰ表面张力的极性分量对其表面张力贡献较
大；且当 ＡＰ的粒度减小时，其表面张力以及其极性分
量和非极性分量均随其粒度减小而增大。从分子角度

考虑，ＡＰ表面能的变化是由于同相分子和外相分子对
表面分子引力不同引起的。ＡＰ粒度越小，表面具有高
活性分子数愈多。而 ＡＰ表面分子之间可形成较强的
氢键，表面分子增多，可使氢键作用加强，使 ＡＰ表面
分子受到同相分子较受到外相分子作用力增大，导致

表面张力增大
［１４］
。

　　同时，由表１还可见，ＮＣ的表面张力随其氮含量
逐渐减少而增大，且其极性分量 γｐ对其表面张力贡献
较大。表面张力的这种变化趋势可能与 ＮＣ中羟基数
量增加有关。随着 ＮＣ中氮含量减少，ＮＣ中羟基数
量增加，使 ＮＣ分子内和分子间形成了形成更多的氢
键；氢键量的增加使其表层的分子受到来自内层 ＮＣ
的更大作用力，从而导致其表面张力增大。

表１　样品接触角和表面张力

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ
ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ／（°）
Ｇｌｙｃｅｒｏｌ Ｈ２Ｏ

ｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙγ／ｍＮ·ｍ－１

γ γｄ γｐ
〗

１ＡＰ ８２．９８ ８９．９３ ２００．２６ ２．３１ １９８．０２
２ＡＰ ８８．３８ ８９．８６ １９７．４９ ２．２４ １９５．１８
３ＡＰ ８９．９９ ９１．４９ １８５．０８ １．２３ １８３．８５
４ＡＰ ８６．９５ ８９．９８ １８２．４０ １．０７ １８１．３３
５ＡＰ ８４．２３ ８９．７８ １８０．６５ ０．９８ １７９．６７
６ＡＰ ７８．４０ ８７．４６ １７７．９ ０．８４ １７７．０６
１ＮＣ ８８．５５ ８６．０７ ３０．７９ ０．２９ ３５．７４
２ＮＣ ７６．５６ ８５．７６ ３７．８５ ０．７５ ３７．１３
３ＮＣ ７０．９２ ７４．８１ ５０．６２ ０．８４ ４９．８７

３．２　不同氮含量ＮＣ与ＡＰ间的界面张力
　　ＮＣ与 ＡＰ间界面张力可反映 ＮＣ对 ＡＰ的浸润程
度；界面张力大，ＮＣ对 ＡＰ浸润性较差，反之 ＮＣ对 ＡＰ
浸润性较好。ＮＣ与ＡＰ间的界面张力见表２。由表２可
知，ＡＰ与ＮＣ间的界面张力随 ＡＰ粒度减小而逐渐减小；
说明随着ＡＰ粒度的减小，ＮＣ对 ＡＰ的浸润性越来越好。
而比较氮含量不同的ＮＣ和ＡＰ间的界面张力，发现３ＮＣ
与ＡＰ间的界面张力明显小２ＮＣ和１ＮＣ，其大小顺序
为γｓｌ（３ＮＣ／ＡＰ）＜γｓｌ（２ＮＣ／ＡＰ）＜γｓｌ（１ＮＣ／ＡＰ）；以
上数据表明，ＮＣ对 ＡＰ的浸润程度也与 ＮＣ的含氮量有
关，ＮＣ的含氮量越小，ＮＣ对ＡＰ的浸润程度越好。

６８６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．６，２０１０（６８５６８８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表２　硝化棉与固体填料间的界面张力 γｓｌ
Ｔａｂｌｅ２　ＩｎｔｅｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｉｅｓｂｅｔｗｅｅｎＮＣａｎｄＡＰ ｍＮ·ｍ－１

ｓａｍｐｌｅ １ＡＰ ２ＡＰ ３ＡＰ ４ＡＰ ５ＡＰ ６ＡＰ

１ＮＣ ５３．８３ ５５．３４ ５６．３０ ５７．５１ ６４．７９ ６６．４７
２ＮＣ ５２．０２ ５３．４６ ５４．３８ ５５．５１ ６２．４４ ６４．０８
３ＮＣ ４６．７２ ４８．０８ ４８．９４ ５０．０１ ５６．５８ ５８．１３

３．３　ＮＣ与 ＡＰ间的粘附功
　　在液固接触体系中，由于界面两边分子力的作用
而存在吸附作用，分离两相吸附作用所需的功称为粘附

功。粘附功可以反映界面两相粘结牢固程度。不同ＮＣ
与不同 ＡＰ间的粘附功 Ｗａ见表３。从表３可知，ＮＣ与
ＡＰ间的粘附功随 ＡＰ粒度减小而减小。ＮＣ与 ＡＰ间的
粘附功 Ｗａ也与 ＮＣ的种类有关，ＮＣ含氮量越小，ＮＣ

与 ＡＰ间的粘附功越大。根据表、界面原理［１５］
，若粘结

剂与填料之间的粘附功 Ｗａ＜０，则粘结剂与填料间粘附
作用较差，两相间易分离；若 Ｗａ＞０，则粘结剂可吸附
与填料表面，且 Ｗａ越大，粘结剂与填料间粘接越牢固，

两者之间越难分离。据以上判断，ＡＰ粒度的减小，ＮＣ
与 ＡＰ粘接愈不牢固；而 ＮＣ含氮量的降低，有利于 ＮＣ
与 ＡＰ之间的粘接，即 ＮＣ与 ＡＰ之间粘接愈牢固。

表３　ＮＣ与 ＡＰ的粘附功

Ｔａｂｌｅ３　ＡｄｈｅｓｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｂｅｔｗｅｅｎＮＣａｎｄＡＰ ｍＮ·ｍ－１

ｓａｍｐｌｅ １ＡＰ ２ＡＰ ３ＡＰ ４ＡＰ ５ＡＰ ６ＡＰ

１ＮＣ １６０．０８ １６１．３３ １６２．１２ １６３．０８ １６８．６５ １６９．８９
２ＮＣ １６３．７５ １６５．０７ １６５．８９ １６６．９３ １７２．８５ １７４．１３
３ＮＣ １７３．８８ １７５．２９ １７６．１６ １７７．２５ １８３．５４ １８４．９０

３．４　ＮＣ与 ＡＰ表面和界面性能对 ＡＰ／Ａｌ／ＣＭＤＢ推
进剂力学性能影响

　　为了研究推进剂表面和界面性能对推进剂力学性
能的影响，本研究设计了一种 ＡＰ／Ａｌ／ＣＭＤＢ推进剂，其
质量百分组成为：ＮＣ２３％，ＮＧ ３０％，ＡＰ３２％，Ａｌ
１０％，其它 ５％；仅改变基础配方中的 ＡＰ粒度或仅改变
ＮＣ的种类，测试得到的推进剂抗拉强度见表４。由表４
可知，随 ＡＰ粒度的减小，ＡＰ／Ａｌ／ＣＭＤＢ推进剂高温和
低温（５０℃和２０℃）的抗拉强度 σｍ 逐渐提高。此外
还可发现，不同粘结剂的 ＡＰ／Ａｌ／ＣＭＤＢ推进剂高温和
低温（５０℃和２０℃）的抗拉强度 σｍ 有较大差别，随着
粘结剂 ＮＣ含氮量的增大，ＡＰ／Ａｌ／ＣＭＤＢ推进剂高温
和低温（５０℃和２０℃）的抗拉强度 σｍ 逐渐降低。
　　综合不同ＮＣ与同一ＡＰ间的界面张力、粘附功，以
及相应的推进剂力学性能可见：ＮＣ氮含量愈小，ＮＣ与

ＡＰ间界面张力越小，而粘附功愈大；即粘结剂愈能较好
侵润填料，粘结剂 ＮＣ与填料之间粘结强度愈强；则宏
观上表现为，ＮＣ氮含量愈小推进剂抗拉强度 σｍ 越大。

表４　ＡＰ的粒度和 ＮＣ种类对推进剂力学性能的影响
Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓｏｆＡＰａｎｄｋｉｎｄｓｏｆＮＣｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ＮＣ
ＡＰ
ｄ５０／μｍ

＋２０℃
σｍ／ＭＰａ

＋５０℃
σｍ／ＭＰａ

１ ３ＮＣ ３３５ １．２１６ ０．１９６
２ ３ＮＣ ２１４ １．２４６ ０．２００
３ ３ＮＣ １２７ １．３９２ ０．２９６
４ ３ＮＣ ８．８ １．８４９ ０．３４７
５ ３ＮＣ ４．２ ２．２１４ ０．３５３
６ ２ＮＣ ３３５ １．１１９ ０．１６１
７ １ＮＣ ３３５ １．０８３ ０．１４９

　　而比较同一粘结剂与不同粒度 ＡＰ间的界面张
力、粘附功，以及相应的推进剂力学性能可有：ＡＰ粒
度愈小，ＮＣ与 ＡＰ间界面张力和粘附功越小，而推进
剂抗拉强度 σｍ 越大。这与前面界面张力越小、粘附
功愈大，推进剂抗拉强度越大的结论不一致。本文认

为其原因为，传统的表界面原理提出的从界面张力和粘

附功变化判断粘接界面抗拉强度的方法，并没有将界面

张力和粘附功有机结合。为了尝试解释这一现象，本研

究计算了 ＮＣ与不同粒度的 ＡＰ间粘附功与界面张力的
比值 χ，其结果见表５。对比 χ和推进剂力学性能随 ＡＰ
粒度变化的变化趋势可发现，χ与推进剂低温和高温的
抗拉强度随 ＡＰ粒度变化有很好的一致性，即 χ与推进
剂的抗拉强度均随 ＡＰ粒度的减小而增大。因此本文
认为，从推进剂的表、界面性能判断其力学性能时，并不

能简单依靠界面张力、粘附功变化趋势，而应该采用粘

附功与界面张力的比值变化趋势判断更为可靠。

表５　χ随 ＡＰ粒度变化的变化趋势
Ｔａｂｌｅ５　ＴｒｅｎｄｏｆχｗｉｔｈｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｆｏｒＡＰ

ｓａｍｐｌｅ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ
ｄ５０／μｍ

ａｄｈｅｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ
／ｍＮ·ｍ－１

ｉｎｔｅｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙ
／ｍＮ·ｍ－１ χ

２ＡＰ ４．２ １７５．２９ ４８．０８ ３．６５
３ＡＰ ８．８ １７６．１６ ４８．９４ ３．６０
４ＡＰ １２７ １７７．２５ ５０．０１ ３．５４
５ＡＰ ２１４ １８３．５４ ５６．５８ ３．２４
６ＡＰ ３３５ １８４．９ ５８．１３ ３．１８

Ｎｏｔｅ：χｉｓｔｈｅｒａｔｉｏｏｆａｄｈｅｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙｔｏｉｎｔｅｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙ．

４　结　论

　　（１）ＡＰ的粒度越小，ＮＣ的氮含量越低，它们的

７８６
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表面张力以及其极性分量和非极性分量愈大。

　　（２）ＡＰ粒度越小，ＮＣ的含氮量越低，ＡＰ与 ＮＣ
间的界面张力越小。

　　（３）ＡＰ粒度减小，ＮＣ与 ＡＰ间的粘附功越小；但
ＮＣ含氮量越小，ＮＣ与 ＡＰ间的粘附功越大。
　　（４）ＮＣ氮含量愈小，ＮＣ与 ＡＰ间界面张力越
小、粘附功愈大，推进剂抗拉强度 σｍ 越大。ＡＰ粒度
愈小，ＮＣ与 ＡＰ间界面张力和粘附功越小；但由于界
面张力减小的效应强于粘附功越小的效应，推进剂的

抗拉强度 σｍ 仍增大。
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