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干燥方式对 ＲＤＸ／ＲＦ复合含能材料结构性能影响

张　娟，聂福德，郁卫飞，郭秋霞，曾贵玉
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：采用超临界干燥方式和冷冻干燥方式制得 ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶和干凝胶。利用扫描电镜（ＳＥＭ），ＢＥＴ比表面

积分析，Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ），差示扫描量热法（ＤＳＣ）对其结构进行了表征。结果表明：超临界干燥方式得到的

ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶具有典型纳米孔洞结构和高比表面积特性。冷冻干燥导致干凝胶骨架结构坍塌，比表面积显著降

低。ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶中 ＲＤＸ的平均晶粒度在 ３４～３８ｎｍ之间，干凝胶中 ＲＤＸ的平均晶粒度在 ５０～１００ｎｍ之间。

ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶和干凝胶的热分解峰分别提前了 １４～２５℃和 ２～７℃。
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１　引　言

溶胶凝胶法（ｓｏｌｇｅｌ）具有操作简单，仪器设备要
求不高，凝胶结构一致性好的优势

［１］
，用于含能材料

制备中，可以在纳米尺度上进行组分之间的混合，得到

以凝胶为骨架，纳米炸药粒子为填料的纳米复合含能

材料。实验中采用低温方式进行凝胶和干燥，可有效

避免含能材料的分解，确保实验安全。美国 ＬＬＮＬ实
验室率先将 ｓｏｌｇｅｌ法引入含能材料领域，制备得到了
多种类型的纳米结构复合含能材料，测试表明，这些复

合含能材料具有了不同于传统材料的特性
［２－５］

。本课

题组也对此开展了研究，并初步制得了间苯二酚甲醛
树脂（ＲＦ）基纳米复合含能材料［６－７］

。

　　早期实验的凝胶干燥阶段，采用缓慢蒸发方式驱
除溶剂，可得到高密度的干凝胶

［８－９］
。本课题组采用

低温冷冻干燥方法，也得到了高密度的干凝胶；若采

用超临界萃取方法驱除溶剂，可得到多孔、低密度的气

凝胶，并讨论了干燥方式对产物结构的影响。

２　试　验

２．１　试验药品
　　间苯二酚：分析纯，天津市科密欧化学试剂开发中
心；十水碳酸钠：分析纯，重庆北碚化学试剂厂；甲醛

溶液：分析纯，成都市方舟化学试剂厂，３７％；Ｎ，Ｎ二甲
基甲酰胺：分析纯，上海化学试剂有限公司；黑索今（环

三甲撑三硝胺，ＲＤＸ）：工业级，银光化工集团，粒径在

１００～２００μｍ；自制超纯水。
２．２　实验设备
　　超临界干燥设备，大连科茂实验设备有限公司；
东富龙 ＬＹＯ型真空冷冻干燥器，上海东富龙冷冻仪器
有限公司；Ｌｅｏ４４０型 ＳＥＭ；ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＮＯＶＡ２０００
比表面分析仪；ＰｈｉｌｉｐｓＸＰＥＲＴＰＲＯＸ粉末衍射仪；
ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ热分析仪（ＤＳＣ）。
２．２　ＲＤＸ／ＲＦ复合体系制备
　　将间苯二酚、甲醛按１２的摩尔比混合，加入适量
Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺作溶剂，加入碳酸钠做催化剂，搅拌
混合体系至均匀，再加入一定量 ＲＤＸ继续搅拌至完全
溶解。将反应体系放入密闭容器中，９０℃恒温水浴
３～５天，得到湿凝胶。取出，用超纯水浸洗７～１０天后，
分成两份。取一份冷冻干燥４８ｈ，得到ＲＤＸ／ＲＦ干凝胶。
取另一份超临界干燥１４天，得到ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶。

３　结果与讨论

３．１　凝胶干燥应力分析
　　凝胶干燥可分为３个阶段，即恒速干燥期，第一降
速期，第二降速期。恒速干燥期，液体的蒸发速率为常

数，凝胶的大部分收缩和变形都发生在此阶段。

凝胶干燥过程中，液体蒸发会使固体相暴露出来，

固／液界面将被能量更高的固／气界面所取代。为阻止
体系能量增加，孔内液体将向外流动覆盖固／气界面。
由于蒸发已使液体体积减少，气／液界面必须弯曲才能
使液体覆盖固／气界面。对于一圆柱孔而言，由此产生
的毛细压力 Ｆ（又称附加压力）为：

Ｆ＝
－２γＬＶ
ｒ

＝
２γＬＶｃｏｓθ
ｒＰ

（１）［１０］
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式中，γＬＶ为气／液界面能（表面张力），θ为接触角，ｒＰ为
孔半径。毛细压力作用于液体，使液体产生收缩压力，

此收缩压力使凝胶网络收缩。由式（１）知，液体表面张
力越大，凝胶孔洞受到的毛细压力也越大。一旦压缩压

力超过凝胶的承受范围，就将导致凝胶孔结构塌陷。

由上可知，凝胶收缩及孔结构破坏源于毛细压力。

如果毛细压力是均匀的，网络结构将发生均匀收缩。

但事实上干燥过程中由于孔结构的不均匀性，使得与

孔结构有关的毛细压力产生力差，巨大的力差使得凝

胶进一步发生变形或碎裂。与此同时凝胶碎裂还受到

表面裂纹形状影响。因此认为干燥过程中消除气／液
界面张力是维持凝胶结构完整的有效方法。

３．２　扫描电镜测试
　　对两种干燥方式下所得 ８０％ ＲＤＸ／ＲＦ复合物
（ＲＤＸ理论填充量）进行电镜测试，如图 １所示。冷冻
干燥得到的 ＲＤＸ／ＲＦ干凝胶内部（图１ａ）仅看到胶质粒
子呈纳米尺度排布，胶质粒子堆积紧凑密实，难以看出

孔洞结构。冷冻干燥过程中凝胶必须冷至溶剂正常熔

点之下，溶剂才能结晶，晶核生成于凝胶表面，孔内液体

会流向晶核，凝胶内就形成与蒸发干燥非常相似的流

动，并因此产生相似的应力，导致凝胶孔结构破坏。另

外，孔内结晶的生长排斥凝胶网络，也致使凝胶网络断

裂，凝胶结构坍塌。在超临界干燥得到的ＲＤＸ／ＲＦ气凝
胶内部（图１ｂ），纳米胶质粒子堆积形成的骨架以及由
骨架包围形成的纳米孔洞结构清晰可见。这是因为采

用超临界干燥方法，凝胶中的液体无须形成气／液界面
而直接转化为无气液相区别的超临界流体，抑制了溶

剂表面张力等应力因素导致的凝胶孔洞收缩和骨架坍

塌现象，从而获得保持原有形状和结构的气凝胶。

３．３　ＢＥＴ比表面积分析
　　对两种干燥方式下所得 ＲＤＸ／ＲＦ复合物进行比
表面积（ＢＥＴ）测试，实验结果见表１。
　　表１的实验数据显示，未添加炸药的 ＲＦ凝胶比表
面积为６５４．６ｍ２·ｇ－１，具有典型高比表面积材料的特
点。ＲＤＸ／ＲＦ气 凝 胶 的 比 表 面 积 在 １０７．２～
２５９．５ｍ２·ｇ－１之间。且随着 ＲＤＸ炸药含量的增加，
ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶的比表面积相应减少。ＲＤＸ／ＲＦ干凝
胶的比表面积在３．４６～１．４５ｍ２·ｇ－１之间。相比相同
ＲＤＸ含量的 ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶，其比表面积要低 １～
２个数量级。这与 ＳＥＭ结果相对应。超临界干燥的气
凝胶保留有大量孔洞，是其高表面积的主要贡献源。而

冷冻干燥的干凝胶比表面积低是其低孔隙率的表现。

ａ．ＲＤＸ／ＲＦｘｅｒｏｇｅｌ（×１０００００）

ｂ．ＲＤＸ／ＲＦａｅｒｏｇｅｌ（×１０００００）

图 １　８０％ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合物的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆ８０％ＲＤＸ／ＲＦｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

表 １　不同含量 ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶和干凝胶的比表面积

Ｔａｂｌｅ１　ＳｕｒｆａｃｅａｒｅａｓｏｆＲＤＸ／ＲＦａｅｒｏｇｅｌｓａｎｄｘｅｒｏｇｅｌｓ

ｓａｍｐｌｅ
ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
／ｍ２·ｇ－１

ｓａｍｐｌｅ
ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
／ｍ２·ｇ－１

ＲＦａｅｒｏｇｅｌ ６５４．６ ５０％ ＲＤＸ／ＲＦｘｅｒｏｇｅｌ ３．４６
５０％ ＲＤＸ／ＲＦａｅｒｏｇｅｌ ２５９．５ ７０％ ＲＤＸ／ＲＦｘｅｒｏｇｅｌ ２．８５
７０％ ＲＤＸ／ＲＦａｅｒｏｇｅｌ １０９．９ ８０％ ＲＤＸ／ＲＦｘｅｒｏｇｅｌ １．４５
８０％ ＲＤＸ／ＲＦａｅｒｏｇｅｌ １０７．２

３．４　Ｘ射线衍射分析
　　不同 ＲＤＸ／ＲＦ样品的 ＸＲＤ衍射图见图２。
　　图 ２ａ中，ＲＦ凝胶的 ＸＲＤ谱呈现典型的“面包”
峰，表现出纳米非晶态分子的特点，而 ＲＤＸ原样的
ＸＲＤ谱具有典型的晶体衍射峰。
　　图 ２ｂ和图 ２ｃ的 ＲＤＸ／ＲＦ复合物具有相同的
ＸＲＤ衍射峰特征，谱图中有明显的 ＲＤＸ晶体峰。相
比 ＲＤＸ原样的特征衍射峰，ＲＤＸ／ＲＦ复合物中 ＲＤＸ
衍射峰明显宽化，峰强度降低，呈现出超细／纳米粒子
的特性。同时，随着 ＲＤＸ／ＲＦ复合材料中 ＲＤＸ含量
的增加，其 ＸＲＤ谱图中 ＲＤＸ衍射峰强度都逐渐增大，
而 ＲＦ“面包”峰强度逐渐降低。
　　由谢乐公式［１１］

计算，ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶和干凝胶中
ＲＤＸ的平均晶粒度分别为３４～３８ｎｍ和５０～１００ｎｍ。
干凝胶中 ＲＤＸ的晶粒度大于气凝胶中 ＲＤＸ的晶粒
度。这是因为 ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶中 ＲＤＸ的结晶过程受
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到更多 ＲＦ骨架结构的限制，大多数 ＲＤＸ被限制在凝
胶的纳米孔洞中结晶，因而其平均晶粒度较小。而

ＲＤＸ／ＲＦ干凝胶的网络结构在冷冻干燥过程中受到应
力作用产生坍塌、开裂，从而消弱了其对 ＲＤＸ结晶的
限制，ＲＤＸ的结晶过程也更加“自由”。因此认为超临
界干燥和冷冻干燥相比，可以得到更小粒度范围的

ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合含能材料。

ａ．ＸＲＤｏｆＲＦａｎｄＲＤＸ

ｂ．ＸＲＤｏｆＲＤＸ／ＲＦｘｅｒｏｇｅｌｓ

ｃ．ＸＲＤｏｆＲＤＸ／ＲＦａｅｒｏｇｅｌｓ

图 ２　ＲＦ，ＲＤＸ，ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合物的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｏｆＲＦ，ＲＤＸａｎｄＲＤＸ／ＲＦｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

３．５　ＤＳＣ热分析
　　对 ＲＤＸ原样以及 ＲＤＸ／ＲＦ干凝胶、气凝胶样品
进行 ＤＳＣ测试。试验结果见表２。
　　从表２数据知，ＲＤＸ／ＲＦ干凝胶的吸热峰温与原
样相当，ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶的吸热峰温略为提前。ＲＤＸ
原样的放热峰出现在２４１．０６℃，ＲＤＸ／ＲＦ干凝胶的分
解峰提前到 ２３４～２３９℃，而 ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶的分解

峰进一步提前到２１６～２２７℃。这与 ＸＲＤ测得复合物
中晶粒度的大小相互印证。气凝胶放热峰温的提前程

度大是由于其中的 ＲＤＸ晶体在更小的纳米范围内，其
纳米粒子效应对复合物分解峰温影响更为明显。

表 ２　ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶和干凝胶 ＤＳＣ测试结果

Ｔａｂｌｅ２　ＤＳＣｏｆＲＤＸ／ＲＦａｅｒｏｇｅｌｓａｎｄｘｅｒｏｇｅｌｓ

ｓａｍｐｌｅ Ｔｐ（ｅｎｄｏ）／℃ Ｔｐ（ｅｘｏ）／℃

ＲＤＸ ２０５．２８ ２４１．０６
５０％ ＲＤＸ／ＲＦａｅｒｏｇｅｌ ２０３．１４ ２１７．５９
６０％ ＲＤＸ／ＲＦａｅｒｏｇｅｌ ２０４．８１ ２２２．１８
７０％ ＲＤＸ／ＲＦａｅｒｏｇｅｌ ２０３．９７ ２２７．３５
８０％ ＲＤＸ／ＲＦａｅｒｏｇｅｌ ２０３．４８ ２１６．０２
５０％ ＲＤＸ／ＲＦｘｅｒｏｇｅｌ ２０４．３１ ２３４．５７
６０％ ＲＤＸ／ＲＦｘｅｒｏｇｅｌ ２０４．８５ ２３６．０８
７０％ ＲＤＸ／ＲＦｘｅｒｏｇｅｌ ２０５．０３ ２３９．５０
８０％ ＲＤＸ／ＲＦｘｅｒｏｇｅｌ ２０５．３４ ２３９．５７

　　同时随着 ＲＤＸ含量的减少，ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶放热
峰温提前的程度也越大。但 ＲＤＸ含量为 ８０％的气凝
胶出现异常，其放热峰温提前了２５℃，提前幅度最大。
这可能和制备工艺有关，其原因还有待进一步研究。

而干凝胶复合体系中，ＲＤＸ含量对复合物凝胶吸热峰
温和放热峰温的影响规律不显著。

４　结　论

　　（１）采用超临界干燥和冷冻干燥得到了 ＲＤＸ／ＲＦ
气凝胶及干凝胶。研究发现超临界干燥能较为完整的保

存ＲＦ基体骨架结构，得到高比表面积的ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶；
而冷冻干燥对ＲＤＸ／ＲＦ复合物的网络结构破坏较大。

（２）ＲＤＸ／ＲＦ复合物中 ＲＤＸ的平均晶粒度在纳
米尺度，且 ＲＤＸ在气凝胶中的平均晶粒度小于干凝胶
中的 ＲＤＸ。

（３）随着 ＲＤＸ粒径的减小，ＲＤＸ／ＲＦ复合物的热
分解温度都有所提前，且 ＲＤＸ／ＲＦ气凝胶的分解峰温
提前幅度较大。

致谢：本工作测试数据由中物院化材所周建华、张勇、夏云霞、辛芳、陈

娅提供，在此表示感谢！
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第二届固体推进剂安全技术研讨会暨固体推进剂生产安全协会

第四届会员代表大会征文通知〈第一轮〉

第二届固体推进剂安全技术研讨会暨固体推进剂生产安全协会第四届会员代表大会拟于 ２００９年 ８
月召开（地点待定），此次会议由航天工业固体推进剂安全技术研究中心和固体推进剂生产安全协会主

办，航天科技集团四院四十二所承办。

会议主题：固体推进剂安全技术研究进展与发展方向

征文范围：固体推进剂安全技术研究进展与发展方向；固体推进剂配方与新型含能材料安全性研

究；固体推进剂安全性试验方法与测试技术研究；固体推进剂安全性数值计算及模拟仿真技术研究；固

体推进剂安全性评估、评价方法研究；固体推进剂降感方法及安全控制技术研究；固体推进剂低易损性

技术研究；固体推进剂、火箭发动机、导弹武器安全性相关技术研究；固体推进剂安全生产管理及创新。

截稿时间：２００９年４月３０日
联系方式：蒲远远 ０７１０－３２１９０９９（Ｏ〉、１３６６９００１１７０

李　军 ０７１６３２１９０１０〈Ｏ）、０７１０－３２１９１１１（Ｆ〉、１３４８７１５１４３１、ｎｕｃ２００８＠ｓｉｍｓｏｍ
通信地址：湖北省襄樊市１５６信箱，４４１００３
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