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海因／三嗪类复合键合剂包覆黑索今的研究
李江存，焦清介，任　慧，王丽霞，赵伟栋

（北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘要：采用水溶液悬浮法，对海因／三嗪类复合键合剂包覆 ＲＤＸ进行了实验研究。通过 Ｌ９（３
４
）正交实验研究

了反应时间、反应温度、键合剂用量和搅拌速度对包覆度的影响规律，并利用 Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、扫描电镜

（ＳＥＭ）、傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、差示扫描量热法（ＤＳＣ）、感度实验等对包覆后的 ＲＤＸ进行表征。正交实验

确定的最佳包覆条件：１０ｇＲＤＸ，反应时间 ９０ｍｉｎ，反应温度 ５０℃，键合剂用量 ０．３ｇ，搅拌速度 ７００ｒ·ｍｉｎ－１，包

覆度达 ８７％。包覆后 ＲＤＸ表面明亮有光泽，包覆厚度约为 ０．２μｍ。红外光谱中 ＮＯ２基团的吸收峰红移 ２２ｃｍ
－１

至 １５１０ｃｍ－１
，且吸收带展宽。热分解峰温升高 ０．４℃，撞击感度特性落高提高 ４．５ｃｍ。
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１　引　言

黑索今（ＲＤＸ）是复合改性双基推进剂（ＣＭＤＢ）主
要的高能固体填料，含量最高达 ５０％以上，其与粘合
剂之间的界面接触情况，显著影响 ＣＭＤＢ推进剂的力
学和燃烧性能。改善 ＲＤＸ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，吴文辉等［４］

采用 乳液聚合法

包覆 ＨＭＸ，潘碧峰等［５］
用树形键合剂包覆 ＲＤＸ，均使

ＮＥＰＥ推进剂的力学性能得到不同程度的提高。
海因类化合物作为复合固体推进剂的键合剂适合

于多种填料粘合剂体系［６］
。Ｃｏｎｓａｇａ［７］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

等
［８］
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。三嗪类化合物主链上的六元杂环与 ＲＤＸ结构
比较相似，两者作用可以降低内应力，末端官能团又可

与粘合剂体系中的极性氧原子之间形成氢键。但对上

述两种化合物组成的复合键合剂的作用效果尚无报

道。本实验针对 ＣＭＤＢ体系的性能特点，设计选择海
因／三嗪类复合键合剂，采用水溶液悬浮法，对 ＲＤＸ
进行包覆。通过正交实验确定最优包覆工艺条件，并

对样品进行了 Ｘ射线光电子能谱分析、红外光谱分

析、热分析和感度测试。

２　实验部分

２．１　主要试剂和仪器
试剂：海因／三嗪类复合键合剂：Ｎ含量 ８．４％，

羟值 ４７７．４８ｍｇＫＯＨ／ｇ，水分０．１２％ ｐＨ７．２９；ＲＤＸ，
工业 Ｅ级，Ｄ５０＝１８．１３μｍ。

仪器：美国 ＰＥ公司的 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒΦ５３００型能谱
仪；德国 ＯＰＴＯＮ公司的 ＣＳＭ９５０型扫描电子显微镜；
日本日立公司 Ｈ７００型透射电子显微镜；美国 ＢＲＵＫ
ＥＲ公司Ｖｅｒｔｅｘ７０型红外光谱分析仪；德国 ＮＥＴＺＳＣＨ
公司的 ＤＳＣ２０４型差示扫描量热仪；ＷＬ１型 Ｈ３．５１０
Ｗ落锤式撞击感度仪。
２．２　包覆 ＲＤＸ实验步骤

将 １０ｇＲＤＸ加入装有８０ｍＬ蒸馏水的三口烧瓶
中，恒温搅拌，分散 ３０ｍｉｎ，使之形成水浆液。加入一
定量键合剂，继续搅拌，控制一定的温度，反应一定时

间。然后冷却至 ２５℃，继续搅拌 １０ｍｉｎ。抽滤，用蒸
馏水多次洗涤样品。在６０℃水浴烘箱中干燥至恒重。
２．３　正交实验设计

每次实验固定 ＲＤＸ为 １０ｇ，选取反应时间、反应
温度、键合剂用量、搅拌速度四个影响因素，采用 ４因
素３水平的 Ｌ９（３

４
）正交试验，研究工艺参数对包覆状

态和包覆度的影响规律，确定优化的包覆工艺条件。

表１给出了主要工艺参数和实验水平。

３　结果与讨论

３．１　最佳工艺条件的确定
采用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）技术对各样品进
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行测试，处理谱图后可得样品表面部分元素的原子质

量百分数，由样品表面的 Ｎ原子质量百分数进而估算
包覆度 ＲＣ，计算公式如下

［９］

ＮＲＤＸ（１－ＲＣ）＋ＮＣＢＡＲＣ ＝Ｎｓａｍ （１）
式中，ＲＣ为包覆度；ＮＲＤＸ为 ＲＤＸ的表面 Ｎ原子质量
百分数；ＮＣＢＡ为复合键合剂中 Ｎ原子质量百分数；
Ｎｓａｍ为复合键合剂包覆 ＲＤＸ后样品表面的 Ｎ原子质
量百分数。

表 １　包覆 ＲＤＸ的工艺参数和实验水平

Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｃｏａｔｉｎｇＲＤＸａｎｄｔｈｅｉｒｌｅｖｅｌｓ

ｌｅｖｅｌｓ

ｆａｃｔｏｒｓ
ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ
Ａ

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｂ

ｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔ
ｍａｓｓ／ｇ
Ｃ

ｓｔｉｒｒｉｎｇ
ｓｐｅｅｄ／ｒ·ｍｉｎ－１

Ｄ
１ ３０ ４０ ０．２ ７００
２ ６０ ５０ ０．３ ８００
３ ９０ ６０ ０．４ １０００

表２给出了以包覆度 ＲＣ为实验指标的 Ｌ９（３
４
）正

交实验。由表２数据可知，键合剂用量对包覆度的影
响最为显著。键合剂用量０．２ｇ时，ＲＤＸ过量，键合剂
不足以在其表面形成均匀的包覆层，而 ＲＤＸ的表面 Ｎ
原子质量百分数远远高于键合剂分子的 Ｎ原子质量
百分数，致使包覆度较低。键合剂用量过大时，包覆后

的样品又将发生不同程度的粘接，对推进剂的吸收工

艺将产生不利影响。通过对极差值 Ｒ的分析，各因素
对包覆度的影响程度为 Ｃ

!

Ａ
!

Ｄ
!

Ｂ，确定的最佳
工艺条件为 Ｃ２Ａ３Ｄ１Ｂ２，即键合剂用量 ０．３ｇ，反应时

间９０ｍｉｎ，搅拌速度７００ｒ·ｍｉｎ－１，反应温度５０℃。

表 ２　包覆 ＲＤＸ的正交实验

Ｔａｂｌｅ２　ＯｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｏｆｃｏａｔｉｎｇＲＤＸ

Ｎｏ． Ａ Ｂ Ｃ Ｄ ｃｏａｔｉｎｇｄｅｇｒｅｅ（ＲＣ）／％

１ １ １ １ １ ３６．７
２ １ ２ ２ ２ ６７．０
３ １ ３ ３ ３ ６０．９（ｃｏｈｅｓｉｏｎ）
４ ２ １ ２ ３ ７１．５
５ ２ ２ ３ １ ７６．１（ｓｌｉｇｈｔｃｏｈｅｓｉｏｎ）
６ ２ ３ １ ２ ３８．５
７ ３ １ ３ ２ ６５．９（ｃｏｈｅｓｉｏｎ）
８ ３ ２ １ ３ ４４．２
９ ３ ３ ２ １ ８１．９
ｋ１ ５４．９ ５８．０ ３９．８ ６４．９
ｋ２ ６２．０ ６２．４ ７３．５ ５７．１
ｋ３ ６４ ６０．４ ６７．６ ５８．９
Ｒ ９．１ ４．４ ３３．７ ７．８

３．２　ＸＰＳ测试结果
包覆度 ＲＣ反映了不同条件下样品表面 Ｎ原子质

量百分数变化情况，可表征包覆物质在 ＲＤＸ表面上的
覆盖程度。其值越大则说明包覆效果越好，ＲＤＸ颗粒
被包覆得越完全。以上述最佳工艺条件进行 ＲＤＸ包
覆实验，对包覆前后的样品进行 ＸＰＳ测试，结果见表
３。由表３可知，以最佳包覆工艺得到的样品包覆度可
达８７％，表明键合剂在 ＲＤＸ表面形成了较均匀的薄
膜层。比单独使用一种键合剂最优包覆度７０．３％［１０］

，

提高了２３．７５％。

表 ３　复合键合剂包覆 ＲＤＸ的 ＸＰＳ测试结果

Ｔａｂｌｅ３　ＸＰＳｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏａｔｉｎｇＲＤＸ

ｗｉｔｈｃｏｍｐｏｓｉｔｅｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔ

ｓａｍｐｌｅ Ｃ１ｓ Ｏ１ｓ Ｎ１ｓ（ＮＯ２） ＲＣ／％

ＲＤＸ ４３．９９ ２７．９３ ２８．０８ ０
ＲＤＸ／ＣＢＡ ６１．９６ ２７．０９ １０．９５ ８７．０

３．３　显微形貌分析
实验采用扫描电镜（ＳＥＭ）和透射电镜（ＴＥＭ）对

样品的微观形貌进行观察，结果如图１所示。
从没有包覆的 ＲＤＸ的照片（见图 １ａ）可以看出，

颗粒的表面光滑且颜色灰暗，凹凸不平。与包覆前相

比，用复合键合剂包覆后的 ＲＤＸ表面明亮有光泽，部
分微区域呈液滴状（见图１ｂ），复合键合剂通过化学键
和物理吸附作用在 ＲＤＸ颗粒周围。透射电镜照片中，
ＲＤＸ晶体的周围有一层明显的较均匀的包覆层，包覆
层厚度约为 ０．２μｍ（见图１ｃ）。
３．４　ＦＴＩＲ分析

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包覆前后的红外
谱图如图２所示。

对比包覆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

断键合剂分子与 ＲＤＸ分子的 ＮＯ２基团发生了氢键作
用。氢键的形成使原有化学键的力常数降低，ＮＯ２基

团吸收频率向低频移动
［１１］
。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。
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ａ）ＲＤＸ（ＳＥＭ）

ｂ）ＲＤＸ／ＣＢＡ（ＳＥＭ）

ｃ）ＲＤＸ／ＣＢＡ（ＴＥＭ）（×５６００）

图 １　样品的微观形貌

Ｆｉｇ．１　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

图 ２　样品的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

图 ３　样品的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

３．５　ＤＳＣ热分析
采用ＤＳＣ对样品进行了热分析（见图３，升温速率

１０℃·ｍｉｎ－１，氮气流速 ４０ｍＬ·ｍｉｎ－１）。ＲＤＸ热分
解属液相分解，其分解过程分为两个阶段。反映在

ＤＳＣ曲线上，在２０６℃左右有一尖锐的融化吸收峰，紧
接着就是一个很强的放热峰，其峰温在２４０℃左右，在
放热峰的后半峰有一肩峰，是由 ＲＤＸ一次分解产生的
ＮＯ２、ＨＣＨＯ、ＣＨＮ等气体进一步分解所产生的放热

峰
［１２］
。当 ＲＤＸ被键合剂包覆之后，分解起始温度升

高０．５℃，融化吸热峰温升高０．３℃，分解放热峰温升
高０．４℃，分解热（ΔＨ）减少３５０Ｊ·ｇ－１。ＲＤＸ包覆前
后，肩峰的位置和形状基本没有变化，说明键合剂的加

入并没有抑制 ＲＤＸ的热分解，对其热分解影响不大。
３．６　撞击感度

根据 ＧＪＢ７７２Ａ－９７标准中方法 ６０１．２，对包覆前
后的 ＲＤＸ样品进行了撞击感度测试，实验用 ５ｋｇ落
锤，样品重（５０±２）ｍｇ。样品的撞击感度特性落高
（Ｈ５０）从包覆前的２６．２ｃｍ提高到包覆后的 ３０．７ｃｍ，
提高了４．５ｃｍ。表明海因／三嗪类复合键合剂包覆效
果良好，能够在 ＲＤＸ表面形成均匀包覆层，改善其表
面性能，钝化机械感度。

复合键合剂相对分子质量较大，具有多个官能团，

可同时与 ＲＤＸ和粘合剂形成化学键，改善 ＲＤＸ与粘
合剂网络体系的粘接。复合键合剂在 ＲＤＸ颗粒表面
形成的包覆层薄，包覆后能量下降小，包覆能改善

ＲＤＸ表面性能，降低撞击感度。

４　结　论

（１）以包覆度 ＲＣ为评价指标，通过正交实验确定

最佳包覆工艺条件是：１０ｇＲＤＸ，反应时间９０ｍｉｎ，反
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应温 度 ５０ ℃，键 合 剂 用 量 ０．３ ｇ，搅 拌 速 度
７００ｒ·ｍｉｎ－１。其中键合剂用量对包覆度的影响最为
显著。以最佳包覆工艺得到的样品包覆度达８７％。

（２）扫描电镜观察包覆结果，表明包覆后的 ＲＤＸ
表面明亮有光泽，部分微区域呈液滴状。透射电镜照

片中，ＲＤＸ晶体的周围有一层明显的较均匀的包覆
层，包覆层厚度约为 ０．２μｍ。

（３）包覆后 ＲＤＸ的 ＮＯ２基团的 νａｓ（ＮＯ２）红移

２２ｃｍ－１
至 １５１０ｃｍ－１

，且吸收带略有展宽，说明 ＲＤＸ
与 ＣＢＡ间具有较强化学键作用。

（４）分解放热峰温升高 ０．４℃，撞击感度特性落
高提高４．５ｃｍ。实验证明：采用水溶液悬浮法包覆
ＲＤＸ，能够改善其表面性能，钝化机械感度，且对 ＲＤＸ
的热分解影响不大。
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