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摘要：通过在二氧化硅（ＳｉＯ２）溶胶向凝胶转变过程中，依次加入黑索今（ＲＤＸ）的丙酮Ｎ，Ｎ二甲基酰胺（ＤＭＦ）

混合溶液和氟橡胶（ＦＰＭ２６０２）的乙酸乙酯溶液，采用提拉法和手工旋转涂抹法制备了白色半透明状质量分数为

８０％的 ＲＤＸ／ＳｉＯ２传爆药薄膜。结果表明，当正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）和乙醇摩尔比为 １４时，随醇水摩尔比的适当减

小，膜的韧性降低并且成膜后 ＲＤＸ粒径变小；溶胶在６０℃陈化时，随陈化时间增加，溶胶粘度由３Ｐａ·ｓ增至凝胶

点时的 １３Ｐａ·ｓ，此时涂膜，所得薄膜表面平整。扫描电镜表明，在薄膜内部，３００～５００ｎｍ的球状 ＳｉＯ２黏附在

ＲＤＸ表面，形成 ３～５μｍ且呈块状的 ＲＤＸ／ＳｉＯ２复合膜单元，是一种新型的膜状传爆药。
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１　引　言

炸药的超细化是当今材料科学领域的一个热点，

与常规粉体炸药相比，亚微米级炸药具有感度选择性

和爆轰成长期短并且更完全，同时还具备高安全性和

可靠性
［１］
。为满足微小型火工元件对钝感高能、安全

可靠火工药剂的需求，迫切要求研究超细化炸药的制

备工艺和机理，而溶胶—凝胶法以其工艺简单、成本较

低、组分易控等优点
［２］
，为制备超细复合含能材料提

供了一个新的途径，美国 Ｌｉｖｅｒｍｏｒｅ国家实验室用溶
胶凝胶工艺设计和制备了多种纳米含能复合材料［３］

。

在溶胶凝胶工艺中最常用的是溶液结晶法［４］
，当硅凝

胶基体与炸药精密混合后，撞击感度显著降低；Ｔｉｌｌｏｔ

ｓｏｎ［５］等人用溶胶凝胶法制备出质量分数为 ８０％的

ＲＤＸ／ＳｉＯ２造型粉，并用于雷管装药；池钰
［６］
按一定的

比例将水、ＲＤＸ的丙酮饱和溶液以及适量的氟硼酸加
入到硅酸甲酯的丙酮溶液中，形成溶胶凝胶，采用超临

界 ＣＯ２干燥制备了含 ＲＤＸ为８０％、粒径为４０～５０ｎｍ

的 ＲＤＸ／ＳｉＯ２复合含能材料。
　　目前溶胶凝胶法制备的大多是粉体材料，而关于
含能材料复合膜的报道却很少，王晓丽

［７］
用物理气相

沉积法 （ＰＶＤ）制备出钝化 ＲＤＸ薄膜；ＯｍｋａｒＡ．

Ｎａｆｄａｙ［８］用 ＤＰＮ技术将 ＨＭＸ和 ＰＥＴＮ旋涂成纳米薄
膜，但是气相蒸发沉积法使用真空蒸发器等专门设备，

结构复杂，并且所得薄膜的能量输出主要取决于单质

炸药的特性。而溶胶凝胶法成膜均匀性好，与衬底附
着力强，易于分子级掺杂，可精确控制掺杂水平等优

点
［９］
，郁卫飞

［１０］
用溶胶凝胶法制备纳米 ＲＤＸ／ＲＦ薄

膜，为溶胶凝胶法制备含能材料薄膜提供了新途径，
笔者在此基础上，采用溶胶凝胶法制备出 ８０％
ＲＤＸ／ＳｉＯ２传爆药薄膜。

２　实　验

２．１　试剂和仪器
　　黑索今，Ｅ级，甘肃银光化工集团；正硅酸乙酯
（ＴＥＯＳ），分析纯，符合津 Ｑ／ＨＧ３５２９９９，天津市大茂
化学试剂厂；丙酮，分析纯，符合 ＧＢ／Ｔ６８６－１９８９，天
津市风船化学试剂科技有限公司；乙醇（ＥｔＯＨ），分析
纯，符合 ＧＢ／Ｔ６７８－２００２，天津市东丽区天大化学试剂
厂；氟橡胶（ＦＰＭ２６０２），天津升华实业公司；乙酸乙酯，
分析纯，符合 ＧＢ／Ｔ１２５８９－１９９０，天津市北辰方正试剂
厂；纯水（自制）；盐酸、氨水，太原宏达试剂有限公

司。ＤＴ１００Ａ单盘分析天平，北京光学设备有限责任
公司；ＤＧＳＹⅡ电热恒温水浴箱，上海医疗器械仪表
厂；ＸＰ８００Ｃ型偏光显微镜，上海蔡康光学仪器厂；
Ｓ４７００型冷场扫描电镜，日本日立公司。
２．２　制备 ＳｉＯ２溶胶凝胶体系
　　按摩尔比ＴＥＯＳＥｔＯＨＨ２Ｏ＝１４４，配制溶
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胶反应体系，待反应一段时间后，加入溶有一定量

ＦＰＭ２６０２的乙酸乙酯，搅拌使其完全混合，倒入锥形瓶
中密封，在 ６０℃水浴恒温搅拌 ２ｈ使之充分混合，加
入少量盐酸后搅拌 ３ｈ，使 ＴＥＯＳ在 ｐＨ＝２～３条件下
水解３ｄ后，然后滴加适量稀氨水（ｐＨ＝１０），调节体
系 ｐＨ值在 ９～１０之间，保证硅溶胶缩聚胶链，置于
６０℃下密封陈化５ｄ，即达到胶凝点。
２．３　制备 ＲＤＸ／ＳｉＯ２膜
　　向达到胶凝点的 ＳｉＯ２溶胶，加入一定量的 ＲＤＸ丙

酮Ｎ，Ｎ二甲基酰胺混合溶液，待均匀混合后时，再加入
一定量的 ＦＰＭ２６０２乙酸乙酯溶液，搅拌使其均匀混合，在
６０℃下陈化至涂膜的粘度，缓慢在胶液中提拉玻璃基
片成膜，也可将胶液涂在玻璃皿表层，手工旋涂成膜，冷

冻干燥即得到含量８０％ ＲＤＸ的 ＲＤＸ／ＳｉＯ２薄膜。

３　结果讨论

３．１　形貌表征
　　旋涂法和提拉法制备出的 ＲＤＸ／ＳｉＯ２膜，分别如

图１所示。

ａ．ｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ ｂ．ｐｕｌｌｅｙｍｅｔｈｏｄ

图 １　ＲＤＸ／ＳｉＯ２膜数码照片

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＲＤＸ／ＳｉＯ２ｍｅｍｂｒａｎｅｂｙｔｗｏｍｅｔｈｏｄ

　　从图 １ａ旋涂成膜的外观来看，膜呈白色半透明
状，厚度在几十个微米，表面平整，有一定韧性，而图

１ｂ提拉成膜呈白色透明状，厚度在 １００～２００μｍ不
等，易卷曲且脆裂。可知旋涂法制膜比提拉法均匀，为

进一步观测膜内部结构，对旋涂法成膜的 ＲＤＸ／ＳｉＯ２
薄膜扫描电镜，分别如图２、图３所示，图２为添加 ３％
ＦＰＭ２６０２的８０％ ＲＤＸ／ＳｉＯ２旋涂成膜扫描电镜照片，照
片中显示 ＲＤＸ近似呈球形，粒径大多在 １～３μｍ，表
面包覆一层亮的 ＳｉＯ２，ＦＰＭ２６０２将 ＲＤＸ／ＳｉＯ２粘结在一
起。图３为图２中局部亮区域扫描电镜，其中 ＲＤＸ和
ＳｉＯ２已粘合在一起呈块状，大约 ３００～５００ｎｍ的球状

ＳｉＯ２黏附在 ＲＤＸ表面，形成 ３～５μｍ且呈块状的／

ＳｉＯ２复合膜单元，而由于 ＲＤＸ含量高，ＦＰＭ２６０２除加固
ＳｉＯ２干凝胶网格外，还作为成膜剂将部分散落的 ＲＤＸ
粘合在一起，ＲＤＸ直接从溶剂中结晶出来，在溶剂蒸
发过程中膜内避免不了出现空隙，为有效阻止膜开裂，

仍需对制膜工艺进行优化。

图 ２　添加 ３％ ＦＰＭ２６０２的 ＲＤＸ／ＳｉＯ２旋涂成膜扫描电镜照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＲＤＸ／ＳｉＯ２ｍｅｍｂｒａｎｅｗｉｔｈ

３％ ＦＰＭ２６０２ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

图 ３　旋涂法制备 ＲＤＸ／ＳｉＯ２膜局部扫描电镜照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｆｏｒＲＤＸ／ＳｉＯ２
ｍｅｍｂｒａｎｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

３．２　醇水摩尔比及ｐＨ值对凝胶时间和成膜质量的影响
　　本实验按摩尔比 ＴＥＯＳＥｔＯＨ ＝１４，在 ６０℃
时，在不同的醇水摩尔比及 ｐＨ值条件下制备 ＳｉＯ２溶
胶，其达到凝胶点时间如表１所示。本实验在６０℃时
研究 ＴＥＯＳ水解缩聚过程，发现水的加入量和体系 ｐＨ
值是影响凝胶时间的重要参数。

　　从表１可看出，凝胶时间随溶胶 ｐＨ值的增加而减
小，体系的ｐＨ值大于１１时，凝胶太快，凝胶膜结构疏松，
因为ＳｉＯ２溶胶在ｐＨ＝９．５条件下以（ＳｉＯ２）ｎ·ｍ（ＯＨ


）胶

粒形式存在，适当降低 ｐＨ值可增加其成膜性［１１］
，但
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降低过多时会使部分（ＳｉＯ２）ｎ·ｍ（ＯＨ

）胶粒与局部的

Ｈ＋
结合成（ＳｉＯ２）ｎ·ｍＨ

＋
，造成（ＳｉＯ２）２ｎ聚合体沉淀，

而随着 ｐＨ值降低，ＳｉＯ２胶粒溶解度增加，同时粒子表
面电荷增加，使团聚和凝胶化过程推延。因此，在

ＳｉＯ２溶胶体系 ｐＨ值控制在９～１０为宜。
　　在调节体系 ｐＨ值同时，向溶胶体系加水量也是
影响成膜的重要因素。适当增加水量可以使溶胶中产

生足够的水解产物，从而得到聚合物胶体，获得较好的

成膜性，王剑华
［１２］
认为要制备均匀的 ＳｉＯ２薄膜，硅水

摩尔比宜为１（７～１０），而黄剑锋［１３］
认为硅水摩尔

比在１（１０～２０）时，制备 ＳｉＯ２薄膜不开裂。实验在
ｐＨ＝９，调节 ＴＥＯＳＥｔＯＨＨ２Ｏ＝１４１０（摩尔
比），并制备出ＳｉＯ２薄膜（５０℃干燥），扫描电镜如图４
所示。

表 １　ＳｉＯ２溶胶的制备条件及凝胶时间

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｓｉｌｉｃａｓｏｌ

ｓａｍｐｌｅ １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ（ＥｔＯＨＨ２Ｏ） １１ １１．５ １２ １２．５１２．５
ｐＨｖａｌｕｅ ２ ４ ７ ９ １１

ｇｅｌａｔｉｎｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｄａｙ １４ １２ １０ ６ ３

图 ４　ＳｉＯ２薄膜扫描电镜

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＳｉＯ２ｍｅｍｂｒａｎｅ

　　图４中 ＳｉＯ２表面平整，粘附少量 ＳｉＯ２碎片，可能
是干燥过程中少部分开裂所致，从右下角裂纹可看出

膜厚度在１～２μｍ，可作为制备 ＲＤＸ／ＳｉＯ２膜的基础。
３．３　溶胶陈化时间对成膜影响
　　随着 ＴＥＯＳ的水解缩合，胶体颗粒和缩合的 ＳｉＯ２
类物质就会随时间逐渐联结成三维网格结构，而网格

结构主要取决于粒子大小和胶凝前的胶链程度，在胶

凝时，体系黏度迅速增加。实验中研究了 ＴＥＯＳ
ＥｔＯＨＨ２Ｏ＝１４１０，ｐＨ＝９，在 ６０℃和 ２０℃下，

ＳｉＯ２溶胶体系粘度随陈化时间变化关系，如图５所示。
　　由图 ５可知，温度对溶胶胶凝时间影响显著，
６０℃时，待 ＳｉＯ２溶胶陈化 ５ｄ即达到凝胶点，此时向
体系中加入 ＲＤＸ的丙酮和 ＤＭＦ混合溶液，搅拌混合
均匀后陈化，待体系粘度在 ９～１５ｍＰａ·ｓ，由于 ＲＤＸ
含量高，为提高成膜性，在旋涂制膜之前需要加入少量

粘结剂和控制干燥的添加剂。

图 ５　ＳｉＯ２溶胶粘度随陈化时间变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｖｅｏｆｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｓｉｌｉｃａｓｏｌｖｓａｇｉｎｇｔｉｍｅ

３．４　加入粘结剂及干燥方式对成膜的影响
　　为增加成膜韧性及强度，需要加入微量的粘结剂，
本实验向溶胶中加入最终成膜质量３％的 ＦＰＭ２６０２可以
增加凝胶的粘度。在 ＳｉＯ２的凝胶时，向凝胶中滴加
ＲＤＸ的丙酮溶液，ＲＤＸ溶液将渗透到凝胶的网孔内，
与网孔内非溶剂（水）接触，即发生溶剂非溶剂的重结
晶，ＲＤＸ在 ＳｉＯ２凝胶网格内结晶出来，ＦＰＭ２６０２起到加
固凝胶网格强度的作用，有效阻止凝胶膜的开裂。

ＤＭＦ溶液作为控制干燥的添加剂，也可以减少干燥过

程中凝胶破裂，同时又是 ＲＤＸ的优良溶剂（６０℃溶解
度为３３．３ｇ／１００ｇ）［１４］。一般认为 ＤＭＦ阻开裂机理，
是 ＤＭＦ能抑制 ＴＥＯＳ的水解速率同时提高缩聚速率，
另外 ＤＭＦ增大了凝胶孔径尺寸且使其尺寸分布均匀，
大大降低了凝胶干燥时不均匀的毛细管张力，从而提

高 ＳｉＯ２溶胶成膜性
［１５］
。

　　凝胶干燥时，由于其结构中含有大量结合水，干燥
过程中要注意升温速率和环境湿度，升温速率太快容

易致使膜开裂，同时保证环境相对湿度宜在 ４０％ ～
６５％，超过６５％又出现裂纹现象［１６］

，可能是相对湿度

较大时，膜层局部区域在水汽的冲击下销溶，在该处的

应力集中产生裂纹铺展。由于８０％ ＲＤＸ／ＳｉＯ２作为一
种含能材料，只能采用在低于１００℃进行干燥，在常温
和冷冻干燥条件下制得８０％ ＲＤＸ／ＳｉＯ２膜扫描电镜如
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图６和图７所示。
　　图６中在室温下，随膜内溶剂的不断减少，凝胶孔
结构也会逐渐坍塌，ＲＤＸ根本不受 ＳｉＯ２凝胶网格的限
制，直接从溶剂中结晶，晶形极不规则，颗粒极不均匀，

并且空隙率大，仅是 ＲＤＸ和 ＳｉＯ２的机械掺杂。图 ７
中，在 －５０℃低温下，膜内溶剂凝固成固态，在真空条
件下，饱和蒸汽压极低，溶剂直接从固相升华至气相，

保持 ＳｉＯ２凝胶网格的完整性，限制了 ＲＤＸ的晶形和
粒径，图中近似球形大颗粒为 ＲＤＸ，其尺寸在 ２０μｍ
左右，原因是冷凝干燥过程中凝胶冷却到溶剂的正常熔

点之下，溶剂结晶，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相似的流动，并因此

产生形似的应力，导致凝胶孔结构破坏，另外，孔内液体

结晶排斥溶胶网格，导致凝胶网格断裂，凝胶结构坍塌。

图 ６　常温干燥条件下制得 ＲＤＸ／ＳｉＯ２膜的扫描电镜图

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＲＤＸ／ＳｉＯ２
ｍｅｍｂｒａｎｅａｃｑｕｉｒｅｄｂｙｄｒｙｉｎｇａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ７　冷冻干燥条件下制得 ＲＤＸ／ＳｉＯ２膜的扫描电镜图

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＲＤＸ／ＳｉＯ２
ｍｅｍｂｒａｎｅａｃｑｕｉｒｅｄｂｙｆｒｅｅｚｅｄｒｙｉｎｇａｔ－５０℃

４　结　论

　　基于溶胶—凝胶制膜原理，采用手工旋涂法制得
８０％ ＲＤＸ／ＳｉＯ２传爆药薄膜，膜呈白色半透明状，厚度
在几十个微米，表面平整，有一定韧性。扫描电镜表

明，ＲＤＸ近似呈球形，粒径大多在１～３μｍ，表面包覆
一层亮的 ＳｉＯ２，ＦＰＭ２６０２将 ＲＤＸ／ＳｉＯ２粘结在一起构成
复合膜。

　　制膜保证在 ＳｉＯ２溶胶的凝胶点时，加入 ＲＤＸ的
丙酮ＤＭＦ混合溶液，ＤＭＦ既作为溶剂又作为阻止膜
开裂的添加剂。作为膜主体的 ＲＤＸ，其溶液加入 ＳｉＯ２
溶胶溶胶相变体系后，ＲＤＸ是否能在 ＳｉＯ２凝胶模板
内实现可控沉积仍需进一步研究。

　　涂膜后的干燥方式直接影响成膜性，控制缓和的
干燥条件可有效阻止膜开裂，使用冷冻干燥和超临界

干燥为减少开裂提供了新途径。

致谢：中北大学杨继华为样品提供扫描电镜技术支持。
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