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偶联剂在 ＨＭＸ基浇注固化炸药中的作用
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摘要：在以奥克托今（ＨＭＸ）为基的浇注固化炸药（ＥＣＸ）体系中，界面存在“脱粘”观象，加入少量偶联剂可有

效地改善 ＨＭＸ晶体的表面状态，增强晶体与粘接剂之间的界面作用，提高粘结强度。实验表明：分子中同时含有

羟基和胺基的酰胺类化合物是 ＥＣＸ合适的偶联剂。
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１　引　言

浇注固化炸药（ＥＣＸ）是一类以高聚物粘结剂为
连续相，以高能单质炸药为分散相的含能高分子复合

材料。高聚物在炸药颗粒表面经浸润、铺展，形成惰性

包覆层，其包覆效果及粘结强度主要取决于高聚物的

性质及其与炸药界面分子间的相互作用
［１～３］

。

ＥＣＸ研究的关键是使高聚物与炸药的表面性能
相匹配。由于常用单质炸药晶体的表面自由能较低（

如 ＨＭＸ的 γＳ＝４．７×１０
－２ Ｊ·ｃｍ－２

），而大多数适用

于 ＥＣＸ的高聚物极性较低，与炸药颗粒表面的亲合性
较差，其界面作用较弱，粘附功较小，因此常常出现界

面“脱粘”现象，严重影响其粘结强度和包覆效果。

解决界面“脱粘”的有效方法是采用偶联技术，即

加入偶联剂改善材料的表面状态和性质，增强复合体

系中两相材料的界面作用，提高粘结强度。在研究以

ＨＭＸ为主体炸药的 ＥＣＸ时发现，虽然普通偶联剂（如
有机硅烷和钛酸酯类化合物）的偶联效果不理想，但同

时含有胺基和羟基的酰胺类化合物与 ＨＭＸ晶体表面却
具有较强的作用，可明显提高其粘结强度和力学性能，

同时炸药的感度也有所降低
［４］
，这可能是解决界面的

“脱粘”后，减小了炸药颗粒与粘结剂间的微间隙，提高

包覆效果的缘故。我们采用高分辨率的付立叶变换红

外光谱仪（ＦＴＩＲ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ），对炸药晶
体表面及其与偶联剂的界面作用进行了分析和讨论。

２　实　验

２．１　原材科与试剂
单质炸药：βＨＭＸ，熔点 ２７８℃，粒径 ５０～３００

μｍ；粘结剂：端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）、端羟基聚醚
（ＰＥＧ）；固化剂：甲苯二异氰酸酯（ＴＤｌ）；偶联剂：有
机硅烷类（Ｒ３ＳｉＯＲ）、钛酸酯类［ＲＴｉ（ＯＲ）３］，烷醇胺类
（ＡＥＢ）、酰胺类（ＨＤＧ）、复合型 ＬＹ；溶剂：丙酮、无水
乙醇、乙酸乙酯、氯仿，均为分析纯。

２．２　炸药晶体的表面处理
称取上述几种偶联剂，分别溶解在溶剂中，配成

０．１％浓度的偶联剂溶液，再分别加入少量炸药晶体颗
粒，经适当搅拌后，在室温下浸泡１０ｈ，然后分成两组：
一组是将溶液倒出后，直接在 ５０℃下干燥 ２４ｈ，得到
经过浸渍处理的炸药样品；另一组是将溶液倒出，再

用能溶解该偶联剂的溶剂对浸泡后的炸药颗粒洗涤

５～７遍，然后在５０℃下干燥２４ｈ，得到经过浸渍、洗涤
处理后的炸药样品。

２．３　ＥＣＸ试样的制备
２．３．１　炸药药浆的制备

按 ＥＣＸ配方称取主体炸药（ＨＭＸ）和液体粘结
剂。配方的固相含量为 ８５％ ～９０％，总药量 ２～３ｋｇ。
偶联剂用量为总药量的 ０．０４％ ～０．１０％，直接加入炸
药配方中。采用 ５Ｌ立式捏合机进行真空混合，温度
５０～６０℃，时间 １．５ｈ，得到流变性良好的可浇注药
浆。
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２．３．２　ＥＣＸ的浇注和成型
将混合好的药浆置于真空浇注器内，在５０～６０℃

下，经过真空处理，除去药浆内所夹带的气泡和其它低

分子挥发物，然后真空浇注到事先准备好的样品模具

（哑铃形拉伸试件模具）中。将已浇注药浆的模具放

入５０～６０℃的烘箱中，经７２ｈ使样品固化，自然冷却
后开模。再经过一周的室温熟化处理、外观检查和修

饰，得到拉伸试件。

３　实验结果与讨论

３．１　炸药晶体表面的显微红外谱图
采用 ＦＴＩＲ和显微镜联机对经过偶联剂处理的炸

药颗粒样品与未经偶联剂处理的炸药样品进行表面微

区分析，其结果见图１～７。

图 １　未经处理 ＨＭＸ的表面红外谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｂａｒｅＨＭＸｃｒｙｓｔａｌ

图 ２　用硅烷浸渍后 ＨＭＸ的表面红外谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨＭＸｃｒｙｓｔａｌｗｅｔｔｅｄｂｙｓｉｌｉｃｏｎｅ

图 ３　用硅烷浸渍、洗涤后 ＨＭＸ的表面红外谱图

Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨＭＸｃｒｙｓｔａｌ

ｗｅｔｔｅｄｂｙｓｉｌｉｃｏｎｅａｎｄｗａｓｈｅｄ

图 ４　用 ＨＤＧ浸渍后 ＨＭＸ的表面红外谱图

Ｆｉｇ．４　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨＭＸｃｒｙｓｔａｌｗｅｔｔｅｄｂｙＨＤＧ

图 ５　ＨＤＧ浸渍、洗涤后的 ＨＭＸ谱图

Ｆｉｇ．５　ＳｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨＭＸｃｒｙｓｔａｌｗｅｔｔｅｄｂｙＨＤＧａｎｄｗａｓｈｅｄ
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图 ６　ＬＹ浸渍后的 ＨＭＸ谱图

Ｆｉｇ．６　ＳｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨＭＸｃｒｙｓｔａｌｗｅｔｔｅｄｂｙＬＹ

图 ７　ＬＹ浸渍后、洗涤后的 ＨＭＸ谱图

Ｆｉｇ．７　ＳｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨＭＸｃｒｙｓｔａｌｗｅｔｔｅｄｂｙＬＹａｎｄｗａｓｈｅｄ

比较图１和图２、图３可知，ＨＭＸ经偶联剂处理前
后的样品谱图差异不大，主要体现 ＨＭＸ的特征吸收，
表明大多数偶联剂在炸药晶体表面主要是物理吸附，

因而可被溶剂洗涤掉。将图４、５及图６、７与图 １比较
可知，ＨＭＸ经偶联剂 ＨＤＧ或 ＬＹ处理后，经洗涤与未
经洗涤样品的谱图几乎完全相同，而与未经处理的样

品谱图差异很大，ＨＭＸ分子许多特征峰被掩盖，Ｃ－Ｈ
键的特征峰几乎消失，１２６３ｃｍ－１

一组峰和１５７０ｃｍ－１

处硝基的对称和反对称振动明显减弱，主要体现了偶

联剂中酰胺基的强吸收，且化学位移发生变化。表明

ＬＹ或 ＨＤＧ等偶联剂分子在炸药晶体表面主要是化学
吸附，其与 ＨＭＸ分子间可能存在较强的氢键和酸碱
配位作用。

由于分子结构不同，不同的偶联剂在炸药晶体表

面的物理吸附和化学吸附比例和程度也不同，反映在

红外谱图中的谱峰形状和化学位移有所不同。ＨＭＸ
分子中 －ＮＯ２是活泼基团，可与偶联剂发生作用，其振
转因子产生一定变化，从而引起红外振动吸收峰的位

移和峰形改变。峰形和化学位移变化越大，分子间相

互作用力就越强，偶联效果越好。将图 ５和图 ７与图
１比较，可看出 ＬＹ的偶联效果比 ＨＤＧ好。
３．２　偶联剂对以 ＨＭＸ为基的 ＥＣＸ力学性能的影响

按照国军标 ＧＪＢ７７２·１０５所规定的方法测试
ＥＣＸ。拉伸速度为 １０ｍｍ／ｍｉｎ，温度为 ２２～２５℃，结
果见表１。

表 １　偶联剂对 ＥＣＸ力学性能的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔｏｎＨＭＸｂａｓｅｄＥＣＸ

序号 偶联剂 拉伸强度／ＭＰａ延伸率／％ 断面脱粘状况

１ 无 ０．７３ １．８ 严重、掉粒

２ 硅烷 １．０２ ２．２ 较严重

３ 钛酸酯 １．１０ ２．２ 较严重

４ ＡＥＢ ０．９５ ４．９ 一般

５ ＨＤＧ ０．８５ １１．４ 未发现

６ ＬＹ １．１６ １３．９ 未发现

７ ＡＥＢ／ＨＤＧ １．６５ ４．５ 未发现

从表１可看出，偶联剂的加入使 ＥＣＸ的力学性能
均有不同程度的改善和提高，尤其是断裂延伸率，有的

提高６～７倍，其中酰胺类偶联剂 ＨＤＧ和复合型偶联
剂 ＬＹ的偶联剂效果较好，拉伸强度和延伸率大幅度
提高，这与３．１中红外谱图的变化情况是吻合的，谱峰
形状和化学位移变化越大，力学性能改善越明显。观

察试件断口发现：未加偶联剂的试件断口处裸露的炸

药晶体能被轻轻地剥下来，脱离周围的粘结剂，即存在

严重的“掉粒”现象，说明界面“脱粘”严重，因而其力

学性能较差，而加入偶联剂后“掉粒”大大减少，说明

界面粘附力增强、力学性能提高。

３．３　ＨＭＸ为基的 ＥＣＸ炸药与高聚物的界面分析
采用 ＳＥＭ对拉伸试件断口形貌及炸药与高聚物

界面剖面形态进行观察（图 ８、９）发现：在加入偶联剂
（如 ＨＤＧ、ＬＹ等）的试件断口处，裸露的 ＨＭＸ晶体表
面显得很粗糙，完全不同于纯 ＨＭＸ晶体的光滑表面
（估计是粘附层），且与周围的粘结剂紧紧相连，两相

界面十分模糊，没有发现微间隙（即界面“脱粘”），拉

伸断裂破坏主要发生在高聚物基体内部（即内聚破

坏）而不在基体与炸药颗粒的界面处，因而炸药颗粒

表面还粘附着一层高聚物（含偶联剂）包覆层。未加
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偶联剂的试件断口处，裸露的 ＨＭＸ晶体表面十分光
滑，与粘结剂的界面分明，并且观察到界面处存在约 １
μｍ的微间隙（图１０），这是由于拉伸断裂时产生粘附
破坏而出现的“脱粘”现象。有些加偶联剂的试样（如

钛酸酯）界面粘附情况则介于上述两者之间，如图 １１
所示，界面存在部分“脱粘”，炸药表面一部分很光滑，

另一部分则保留粘附层，界面粘附不理想。

采用 ＦＴＩＲ和显微镜联机对拉伸试件断口裸露的
炸药晶体表面进行微区分析。加 ＨＤＧ偶联剂的试件
断口裸露炸药晶体表面的显微红外光谱（图 １２）表明，
－ＮＯ２峰几乎消失，谱图呈现粘结剂和偶联剂特征。
这说明上述的推测是合理的：当界面粘结强度大于粘

结剂本身（基体）的强度时，拉伸断裂为基体内聚破

坏，因而炸药颗粒表面存在粘结剂包覆层；偶联剂

ＨＤＧ对炸药表面具有很好的亲合性。由于并未预先
用偶联剂对炸药表面进行处理，而是直接加入到炸药

配方体系中，并且加入量非常小（仅为总量的 ０．
０８％），分散到整个 ＥＣＸ体系中的偶联剂分子要发挥
其界面偶联作用，必须能自动向炸药颗粒表面迁移，这

就要求偶联剂分子在结构上与炸药有较强的亲合性，

且表面张力相匹配，但与粘结剂互溶性不能太好，以便

从粘结剂中向炸药表面扩散，最终被吸附在炸药表面

上。因此断口处炸药晶体表面的红外谱图既有偶联剂

分子特征，也有粘结剂分子特征。

图 ８　加 ＨＤＧ的药柱断口界面的 ＳＥＭ照片（３０００倍，

下部为 ＨＭＸ颗粒，上部为粘结剂）

Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｏｎｔｈｅｓｅｃｔｉｏｎｏｆＰＢＸｃｈａｒｇｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＨＤＧ

（３０００ｔｉｍｅｓｅｎｌａｒｇｅｄｐｈｏｔｏ，ｕｐｐｅｒ—ＨＭＸ，ｂｅｌｏｗ—ｂｉｎｄｅｒ）

图９　加 ＬＹ药柱断口界面的 ＳＥＭ照片

（１５０倍，圆球形状的为 ＨＭＸ）

Ｆｉｇ．９　ＳＥＭｏｎｔｈｅｓｅｃｔｉｏｎｏｆＰＢＸｃｈａｒｇｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＬＹ

（１５０ｔｉｍｅｓｅｎｌａｒｇｅｄｐｈｏｔｏ，ｓｐｈｅｒｉｃａｌＨＭＸｐａｒｔｉｃｌｅ）

图１０　未加偶联剂的 ＨＭＸ断口界面的 ＳＥＭ照片

（２０００倍，左下方为 ＨＭＸ晶体，右上方为粘结剂）

Ｆｉｇ．１０　ＳＥＭｏｎｔｈｅｓｅｃｔｉｏｎｏｆＰＢＸｃｈａｒｇｅｗｉｔｈｏｕｔｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ

（２０００ｔｉｍｅｓｅｎｌａｒｇｅｄｐｈｏｔｏ，ｌｅｆｔｃｏｒｎｅｒ—ＨＭＸ，ｒｉｇｈｔｃｏｒｎｅｒ—ｂｉｎｄｅｒ）

图１１　加钛酸酯药柱断口界面的 ＳＥＭ照片

（２５００倍，左下方为 ＨＭＸ晶体，右上方为粘结剂）

Ｆｉｇ．１１　ＳＥＭｏｎｔｈｅｓｅｃｔｉｏｎｏｆＰＢＸｃｈａｒｇｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｔｉｔａｎａｔｅｅｓｔｅｒ

（２５００ｔｉｍｅｓｅｎｌａｒｇｅｄｐｈｏｔｏ，ｌｅｆｔｃｏｒｎｅｒ—ＨＭＸ，ｒｉｇｈｔｃｏｒｎｅｒ—ｂｉｎｄｅｒ）
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图１２　加 ＨＤＧ药柱断口表面处的红外谱图

Ｆｉｇ．１２　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｎｔｈｅｓｅｃｔｉｏｎｏｆＰＢＸｃｈａｒｇｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＨＤＧ

４　结　论

分子中同时含有羟基和胺基的酰胺类偶联剂与

ＨＭＸ晶体表面有较强的亲合作用，同时又能参加粘结
剂交联反应，可有效解决 ＥＣＸ界面“脱粘”问题，明显
改善 ＥＣＸ的力学性能。

致谢：在此对马丽莲高级实验师及三■二室三组的全体

人员表示感谢。
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