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ＲＤＸ粒径和表面能对 ＨＴＰＢ推进剂力学性能的影响

杜美娜，罗运军
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：采用 Ｗａｓｈｂｕｒｎ薄层毛细渗透技术测定了符合军标的六个不同级别 ＲＤＸ的表面能及其分量。选用非极

性的二碘甲烷和 １溴萘作为测定不同级别 ＲＤＸ表面能色散分量的探针液体，极性的乙二醇和甲酰胺作为测定不

同级别 ＲＤＸ表面能极性分量和酸、碱分量的探针液体。研究发现，随着粒径的增大，ＲＤＸ的总表面能略微增大。

制备固含量为 １５％的 ＲＤＸ／ＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ推进剂胶片，研究了 ＲＤＸ的粒径和表面能对 ＨＴＰＢ推进剂力学性能的影

响。结果表明，含有相同固含量的不同级别 ＲＤＸ的 ＨＴＰＢ推进剂胶片的最大应力与单个 ＲＤＸ粒子的界面粘附能
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１　引　言

固体推进剂是一种复合材料，固体填料与粘合剂

两相界面之间的相互作用对固体推进剂的力学性能有

重要影响。目前提高固体推进剂能量的技术途径主要

有：应用新型高能量密度化合物，提高配方中高能固

体的含量等，但这些方法都会使固体推进剂的力学性

能变差。因此，对固体推进剂的界面性质进行表征，研

究提高固体推进剂力学性能的方法很有必要。另外，通

过改变炸药的粒度来改善固体推进剂的性能已成为固

体推进剂技术发展的一个重要途径。炸药晶体的大小

对其性能有显著影响。在固体推进剂的生产中，为了提

高固体装填量，往往用两种以上粒径的颗粒以一定的比

例进行级配，以获得最大装填密度。因此，研究不同粒

径固体填料的表面性质有重要的意义
［１－２］

。近年来，薄

层毛细渗透技术测定粉体表面的接触角和固体表面能

的成分受到广泛关注。本实验依此利用薄层毛细渗透

法测定了固体推进剂中高能固体填料———符合国军标

六个粒度级别的 ＲＤＸ的表面能及其分量，探讨了 ＲＤＸ
的粒径和表面能对 ＨＴＰＢ推进剂胶片力学性能的影响。

２　实验部分

２．１　仪器和试剂
ＩＮＳＴＲＯＮ力学拉伸机（ＡＧＳＪ，ＳＨＩＭＡＤＺＵ），拉伸速

度为１００ｍｍ·ｍｉｎ－１，常温测试。气相色谱仪（ＧＣ１４Ｃ，
ＳＨＩＭＡＤＺＡ），真空干燥箱（ＤＺＦ６０５０型，上海一恒科技有
限公司），油泵（２ＸＺ２型旋片式真空泵，中国浙江临海市
精工真空设备厂），隔水式恒温培养箱（ＧＨＰ９０５０型，上海
一恒科技有限公司），分析天平（Ａｄｖｅｎｔｕｒｅｒ，奥豪斯，中国）。

正庚烷、正辛烷、１溴萘、二碘甲烷、乙二醇和甲酰
胺，均为分析纯。探针液体的表面张力及其分量以及粘

度等参数见文献［３－５］。不同级别 ＲＤＸ：ＲＤＸ１（平均
粒径为 ０．１９３０ｍｍ）、ＲＤＸ２（平均粒径为０．１４５０ｍｍ）、
ＲＤＸ７（平均粒径为 ０．１０６２ｍｍ）、ＲＤＸ６（平均粒径为
０．１０６１ｍｍ）、ＲＤＸ８（平均粒径为０．０７２２０ｍｍ）和 ＲＤＸ５
（平均粒径为０．０５７７０ｍｍ）。端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ），
羟值 ＝０．５１５ｍｍｏｌＫＯＨ·ｇ－１。固化剂：异佛尔酮二异
氰酸酯（ＩＰＤＩ），Ｍｎ＝２２２．３ｇ·ｍｏｌ

－１
，分析纯。催化剂：

二月桂酸二丁基锡，分子量 Ｍｎ＝６３１．５５ｇ·ｍｏｌ
－１
，使用

时配制成质量分数为１％的邻苯二甲酸二丁酯溶液。
２．２　样品的制备

采用一步法制备 １５％固含量的不同级别 ＲＤＸ／
ＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ胶片。在烧杯中依次加入粘合剂 ＨＴＰＢ、
固化剂 ＩＤＰＩ、催化剂 Ｔ１２、固体填料 ＲＤＸ，手工搅拌
３０ｍｉｎ混合均匀。在 ６０℃烘箱中预热后将混合体系
倒入聚四氟乙烯模板，放入真空干燥器（６０℃）抽真空
至表面平整无气泡。取出后放入６０℃水浴烘箱，固化
７天即可制得不同级别 ＲＤＸ／ＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ胶片。将制
得的胶片在切样机下切成哑铃状样条，每个胶片可制

得４～６个样条，在力学拉伸机下检测其力学性能。
２．３　实验方法

采用毛细渗透法测定不同级别ＲＤＸ的表面能及
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其分量，实验原理见文献［６］。ＨＴＰＢ粘合剂体系的表
面性质见文献［７］。

３　结果与讨论

３．１　液体在粉体表面的接触角
整个 Ｗａｓｈｂｕｒｎ毛细渗透实验是在室温下进行。

首先用饱和正庚烷作为渗透液，预接触形成双层膜，确

保接触角 θ＝０°。称取预接触前后薄板的质量，计算
得到次级微孔体积 Ｖｐ。根据预接触前和渗透实验后
薄板的质量，计算薄板的总空隙体积 Ｖｔ。预接触实验
发现，不同级别 ＲＤＸ薄板对正庚烷蒸气的吸附量很
小，次级微孔体积 Ｖｐ与总空隙体积 Ｖｔ之比小于 ５％，
故次级微孔体积 Ｖｐ相对于总空隙体积 Ｖｔ可忽略不
计。因此 ＲＤＸ不具有次级微孔，其毛细渗透过程适用
经典 Ｗａｓｈｂｕｒｎ方程。然后分别以甲酰胺、１溴萘、二
碘甲烷和乙二醇为渗透液，测试各个探针液体在铺有

不同级别 ＲＤＸ的薄板上的渗透曲线。
以 ＲＤＸ５为例，说明各种探针液体在铺有 ＲＤＸ５

的薄板上的毛细渗透曲线（见图 １）。从图 １可看出，
渗透速度从大到小依次为：甲酰胺、１溴萘、二碘甲烷
和乙二醇。渗透速度是由探针液体的粘度和表面张

力、探针液体与固体粉末的接触角以及薄板的仪器常

数共同决定的。薄板的仪器常数 Ｒｐ差别不大，每块薄
板的 Ｒｐ由正庚烷求得。表 １列出了各种探针液体预
接触和不预接触时所得接触角的余弦值，分别为 ｃｏｓθｒ
和 ｃｏｓθａ，两者平均值 ｃｏｓθ为该探针液体与 ＲＤＸ５固体
粉末的接触角余弦值。甲酰胺的表面张力最大，而粘

度居中，所以渗透速度最快。１溴萘相对于甲酰胺而
言，表面张力减小且粘度增大，所以渗透速度比甲酰胺

慢。二碘甲烷相对于 １溴萘而言，表面张力稍大，粘
度稍小，但接触角却显著增大，综合各个因素使得二碘

甲烷的渗透速度比 １溴萘慢。对于乙二醇而言，其粘
度明显大于其它探针液体，所以渗透速度最慢。

３．２　固体表面能及其分量
根据不同探针液体在 ＲＤＸ５粉体表面上的接触

角，可以求得 ＲＤＸ５粉体的表面能的各个分量。１溴
萘和二碘甲烷的表面张力较大且仅含有非极性成分，

显示非零接触角，因而可选为求取表面能非极性成分

的探针液体，其测定结果分别为 ２３．２７ｍＪ·ｍ－２
和

２４．１５ｍＪ·ｍ－２
，两者基本一致，偏差小于 ３．７％，取其

平均值作为 ＲＤＸ５粉体表面能非极性成分的测定结
果，即 γＬＷＳ ＝２３．７１ｍＪ·ｍ

－２
。乙二醇和甲酰胺的表面

张力含有极性成分，用于 ＲＤＸ５粉体表面能极性成分

的测定。具体计算过程见文献［６］，不再详述，其测试

结果为：γＡＢＳ ＝ γ＋Ｓγ
－

槡 Ｓ ＝１６．４９ｍＪ·ｍ
－２
，其中 γ＋Ｓ ＝

１．１４９ｍＪ·ｍ－２
，γ－Ｓ ＝５１．８７ｍＪ·ｍ

－２
。所以 ＲＤＸ５粉

体的总表面能 γＴＳ＝γ
ＬＷ
Ｓ ＋γ

ＡＢ
Ｓ ＝４０．２０ｍＪ·ｍ

－２
。结果

表明，ＲＤＸ５表面能中非极性成分占大多数，略显碱
性。这对选取有效的键合剂，提高力学性能，改善界

面
［８－１１］

，实现界面增强、增韧和体系增容有指导意义。

图 １　不同探测液体对铺有 ＲＤＸ５的薄板的渗透曲线

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｓｑｕａｒｅｄｆｏｒＲＤＸ５ｐｌａｔｅｓｖｅｒｓｕｓ

ｔｈｅｔｉｍｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｂｅｌｉｑｕｉｄｓ

表 １　各种探针液体在 ＲＤＸ５薄板上预接触和

不预接触接触角及其余弦值

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｓｃｏｓｉｎｅｖａｌｕｅｓ

ｏｎｔｈｅｐｌａｔｅｓｏｆｔｈｅＲＤＸ５

ｐｒｏｂｅｌｉｑｕｉｄ ｃｏｓθａ ｃｏｓθｒ ｃｏｓθ θ／（°）

１ｂｒｏｍｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ０．４５３３ ０．５０４６ ０．４７８９ ６１．４２
ｄｉｉｏｄｏｍｅｔｈａｎｅ ０．４４３５ ０．４８００ ０．４６１７ ６２．５３
ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ ０．３９６２ ０．４１３０ ０．４０４６ ６６．１７
ｆｏｒｍａｍｉｄｅ ０．３０２６ ０．３３００ ０．３１６３ ７１．６０

３．３　粒径对 ＲＤＸ的表面能的影响
根据与 ２．２节相同的计算过程，计算了 ＲＤＸ１、

ＲＤＸ２、ＲＤＸ５、ＲＤＸ６、ＲＤＸ７和 ＲＤＸ８的表面能及其分
量（见表２）。从表２可以看出，随着粒径的增加，ＲＤＸ
总表面能略微增加，但变化量很小。色散分量、极性分

量和酸性分量呈现相同的规律，但是碱性分量变化趋

势相反：粒径越大，数值越小。ＲＤＸ固体颗粒表面能
与粒径之所以有上述的关系，主要是由于微粒的线度

效应和原子振动的非简谐效应对粒子的表面能有影

响
［１２］
。对不同级别 ＲＤＸ的总表面能及其各个分量对

其粒径进行曲线拟合，得到总表面能以及各个分量随

粒径变化的关系式：

总表面能 γＴＳ＝－７７．９２ｘ
２＋４７．５５ｘ＋３７．７３，

２４４ 第 １６卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



色散分量 γＬＷＳ ＝１０．７８ｘ＋２３．０７，

极性分量 γＡＢＳ ＝８８．５７ｘ
２＋３９．４４ｘ＋４．５１７，

酸性分量 γ＋Ｓ ＝５．１６４ｘ＋０．８４９４，

碱性分量 γ－Ｓ ＝－８４．５４ｘ＋６４．７２。

３．４　ＲＤＸ的粒径和表面能对ＨＴＰＢ胶片力学性能的影响
用力学拉伸机检测所制胶片最大应力、最大应变

和弹性模量，结果见表３，拉伸速度为１００ｍｍ·ｍｉｎ－１，
常温测试，测量结果取平均值。

表 ２　不同级别 ＲＤＸ的表面能及其分量

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｓｕｒｆａｃｅｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙａｎｄｉｔｓｆｒａｃｔｉｏｎｓｆｏｒＲＤＸｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅ

ｓａｍｐｌｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／ｍｍ γＴＳ／ｍＪ·ｍ
－２ γＬＷＳ ／ｍＪ·ｍ

－２ γＡＢＳ ／ｍＪ·ｍ
－２ γ＋Ｓ ／ｍＪ·ｍ

－２ γ－Ｓ ／ｍＪ·ｍ
－２

ＲＤＸ５ ０．０５７７ ４０．２０ ２３．７１ １６．４９ １．１４９ ５９．１６
ＲＤＸ８ ０．０７２２ ４０．８８ ２３．９１ １６．９７ １．２１９ ５９．０６
ＲＤＸ６ ０．１０６１ ４１．７３ ２４．１０ １７．６３ １．３８２ ５６．２３
ＲＤＸ７ ０．１０６２ ４１．８１ ２４．１７ １７．６４ １．３８７ ５６．０７
ＲＤＸ２ ０．１４５０ ４３．２０ ２４．７１ １８．４９ １．６４９ ５１．８３
ＲＤＸ１ ０．１９３０ ４３．９５ ２５．１５ １８．８０ １．８２３ ４８．４８

表 ３　ＲＤＸ／ＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ胶片力学性能
测试结果（１５％固含量）

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆＲＤＸ／ＨＴＰＢ／ＩＰＤＩｆｉｌｍｓ（１５％ ｓｏｌｉｄ）

ｓａｍｐｌｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅ／ｍｍ

ｍａｘｉｍｕｍ
ｓｔｒｅｓｓ／ＭＰａ

ｍａｘｉｍｕｍ
ｓｔｒａｉｎ／％

ｍｏｄｕｌｕｓｏｆ
ｅｌａｓｔｉｃｉｔｙ／ＭＰａ

ＲＤＸ５ ０．０５７７０ ０．７５２６ ７９７．０ ０．７５６０
ＲＤＸ８ ０．０７２２０ ０．６２２６ ９８８．４ ０．５１７０
ＲＤＸ６ ０．１０６１ ０．５７２１ ４４１．４ ０．８１２２
ＲＤＸ７ ０．１０６２ ０．５３４２ ６４３．６ ０．６４９８
ＲＤＸ２ ０．１４５０ ０．５１４４ ４８６．５ ０．７２２７
ＲＤＸ１ ０．１９３０ ０．４７１８ ８１６．９ ０．４８４７

ＨＴＰＢ与 ＲＤＸ之间的界面张力为［１３］
：

γＴｉｊ＝γ
ＬＷ
ｉｊ ＋γ

ＡＢ
ｉｊ　　

　 ＝［γＬＷｉ ＋γ
ＬＷ
ｊ －２ γＬＷｉ γ

ＬＷ

槡 ｊ ］＋

　２［ γ＋ｉγ
－

槡 ｉ ＋ γ＋ｊγ
－

槡 ｊ － γ＋ｉγ
－

槡 ｊ － γ－ｉγ
＋

槡 ｊ］

（１）

两者之间的粘附功 Ｗａｄｈ，可由 Ｄｕｐｒé关系式给出
［１３］
：

Ｗａｄｈ ＝γｉ＋γｊ－ｒｉｊ （２）
　　根据不同级别 ＲＤＸ的表面能测试结果以及ＨＴＰＢ
的表面能及其分量

［１４－１５］
，通过式（１）和（２）计算得出了

ＲＤＸ和 ＨＴＰＢ粘合剂之间的界面张力和粘附功（见表
４）。从表 ４可以看出，随着 ＲＤＸ粒径的增大，ＲＤＸ与
ＨＴＰＢ之间的界面张力减小，但粘附功则增大。这主要
是由于 ＲＤＸ的表面能及其分量与粒径呈规律性变化。

分别以 ＨＴＰＢ与固体颗粒间界面张力和粘附功为
横坐标，对最大应力、最大应变及弹性模量作图，发现，

ＨＴＰＢ体系与 ＲＤＸ固体颗粒间界面张力及粘附功与
ＲＤＸ／ＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ胶片的最大应力、最大应变及弹性模
量无规律。主要是由于影响固体推进剂力学性能的因

素，除了粘合剂和固体颗粒的表面性质，还有粒径等很

多因素，上述的研究只考虑了表（界）面性质，而没有

将两者有机结合起来，所以难以得到粘合剂体系与固

体颗粒间表（界）面性质与力学性能的关系。对如何

得到表（界）面性质与力学性能的关系进行了大量的

尝试。研究过程中发现，粘合剂体系胶片发生断裂的

时候，多是从一个固体颗粒表面开始，即当断裂发生

时，应力在一个固体颗粒上集中，导致粘合剂体系与固

体颗粒间产生裂纹，从而断裂。假定固体粒子均为规

则球形，且均匀分布于粘合剂体系中，定义粘合剂体系

与固体颗粒之间的粘附功与单个固体颗粒的表面积相

乘为粘合剂体系与该固体颗粒单个粒子界面粘附能

（Ｊ／粒子），计算方程式为：
Ｗ０ａｄｈ＝Ｗａｄｈ·Ｓ＝πｄ

２
·（γＴｉ＋γ

Ｔ
ｊ－γ

Ｔ
ｉｊ）

＝πｄ２·（γｉ＋γｊ－［γ
ＬＷ
ｉ ＋γ

ＬＷ
ｊ －２ γＬＷｉ γ

ＬＷ

槡 ｊ ］－

２［ γ＋ｉγ
－

槡 ｉ ＋ γ＋ｊγ
－

槡 ｊ － γ＋ｉγ
－

槡 ｊ － γ－ｉγ
＋

槡 ｊ］） （３）

其中，Ｓ和 ｄ分别表示固体颗粒的表面积和粒径；γＴｉ
和 γＴｊ分别表示粘合剂体系和固体颗粒的总表面能；

γＬＷｉ 和 γ
ＬＷ
ｊ 分别表示粘合剂体系和固体颗粒的表面能

色散分量；γ＋ｉ 和 γ
＋
ｊ 分别表示粘合剂体系和固体颗粒

表面能的酸性分量；γ－ｉ 和 γ
－
ｊ 分别表示粘合剂体系和

固体颗粒表面能的碱性分量。

不同级别 ＲＤＸ单个粒子界面粘附能计算结果见
表４。结果发现单个粒子的界面粘附功能与粒径呈良
好的线性规律（见图２）。
　　将单个粒子界面粘附能与固体颗粒填充的粘合剂体
系力学性能相联系，研究发现，ＲＤＸ／ＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ体系最
大应力随单个ＲＤＸ粒子界面粘附能的增大而下降，下降
趋势可用指数衰减函数拟合（见图３），拟合方程为：

ｙ＝０．５２４２＋０．６９７３ｅｘｐ（－１．６１６Ｗ０ａｄｈ） （４）
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表 ４　各类 ＲＤＸ与 ＨＴＰＢ之间的界面张力、粘附功以及单个粒子的粘附功

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎａｎｄａｄｈｅｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙｂｅｔｗｅｅｎＲＤＸａｎｄ

ＨＴＰＢａｎｄｔｈｅａｄｈｅｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｅａｃｈＲＤＸｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓａｍｐｌｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ
／ｍｍ

ｉｎｔｅｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎ
／ｍＮ·ｍ－１

ａｄｈｅｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ
／ｍＪ·ｍ－２

ａｄｈｅｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｅａｃｈｐａｒｔｉｃｌｅ
／（×１０－９Ｊ／ｐａｒｔｉｃｌｅ）

ＲＤＸ５ ０．０５７７０ １０．６０ ６５．９８ ０．６９０１
ＲＤＸ８ ０．０７２２０ １０．２０ ６７．２６ １．１１３
ＲＤＸ６ ０．１０６１ ９．４９２ ６７．９４ ２．３７８
ＲＤＸ７ ０．１０６２ ８．３１２ ６８．９７ ２．４４４
ＲＤＸ２ ０．１４５０ ６．５４８ ６９．５０ ４．５９１
ＲＤＸ１ ０．１９３０ ６．０５６ ６９．７５ ８．１６２

图 ２　粒径与单个不同粒径 ＲＤＸ粒子和

ＨＴＰＢ之间界面粘附能的关系

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅａｄｈｅｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙｂｅｔｗｅｅｎ

ＲＤＸａｎｄＨＴＰＢｖｓｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

图 ３　ＲＤＸ／ＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ体系最大应力与

单个粒子的界面粘附能的关系

Ｆｉｇ．３　Ｍａｘｉｍｕｍｓｔｒｅｓｓｅｓｖｓｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅ

ａｄｈｅｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｅａｃｈｐａｒｔｉｃｌｅ

而最大应变和弹性模量与单个粒子界面粘附能的

大小无明显规律可循（见图４和图５）。这个发现对建
立推进剂体系力学模型以及提高其力学性能有很重要

的指导意义。减小单个固体颗粒的界面粘附能可以提

高体系的最大应力。

４　结　论

（１）ＲＤＸ的表面能及分量与粒径呈函数关系变

化。其中总表面能 γＴＳ＝－７７．９２ｘ
２＋４７．５５ｘ＋３７．７３，

色散分量 γＷＬＳ ＝１０．７８ｘ＋２３．０７，极性分量 γＡＢＳ ＝

８８．５７ｘ２＋３９．４４ｘ＋４．５１７，酸性分量 γ＋Ｓ ＝５．１６４ｘ＋

０．８４９４和碱性分量 γ－Ｓ ＝－８４．５４ｘ＋６４．７２。
（２）单个粒子的界面粘附能和 ＲＤＸ／ＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ

胶片的最大应力呈指数衰减函数，对于不同类别 ＲＤＸ，
函数可表示为 ｙ＝０．５２４２＋０．６９７３ｅｘｐ（－６．６１６Ｗ０ａｄｈ）。
该式中各系数的物理意义，有待进一步研究。这个规律

的发现对建立推进剂力学模型有很重要的意义。

图 ４　ＲＤＸ／ＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ体系最大应变与
单个粒子的界面粘附能的关系

Ｆｉｇ．４　Ｍａｘｉｍｕｍｓｔｒａｉｎｓｖｓｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅ
ａｄｈｅｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｅａｃｈｐａｒｔｉｃｌｅ

图 ５　ＲＤＸ／ＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ体系弹性模量与
单个粒子的界面粘附能的关系

Ｆｉｇ．５　Ｍｏｄｕｌｕｓｏｆｅｌａｓｔｉｃｉｔｉｅｓｖｓｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅ
ａｄｈｅｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｅａｃｈｐａｒｔｉｃｌｅ
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