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摘　要：为降低高氯酸铵（ＡＰ）的吸湿性，采用聚苯乙烯（ＰＳ）和十二氟庚基丙基三甲氧基硅烷（氟硅烷，ＦＡＳ：Ｃ１４Ｆ１２Ｈ２０ＳｉＯ３）对其
表面包覆。将高氯酸铵（ＡＰ）和聚苯乙烯（ＰＳ）复合，再用 ＦＡＳ处理得到 ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ粒子和复合薄膜。通过吸湿率和接触角测试研
究了其吸湿性。用扫描电镜能谱（ＳＥＭＥＤＳ）分析研究其微观形貌结构。结果表明，ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜的吸湿率最小，且基本不
吸水。未处理 ＡＰ的接触角为０°，ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜与水的接触角为（１１３±２）°。ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜表面具有类似荷叶表面
的微观形貌结构，其表面含有氟硅烷分子，有利于 ＡＰ疏水表面的形成。
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１　引　言

　　高氯酸铵（ＡＰ）是一种吸湿性很强的无机盐晶体，
常作为氧化剂应用于推进剂中。由于 ＡＰ在生产、储
存、推进剂浇铸等过程中有较强的吸湿性，极易影响其

使用性能
［１－２］
，因此亟需对 ＡＰ进行表面改性以降低

ＡＰ的吸湿性。目前，关于 ＡＰ的表面改性通常是用无
机或有机物对 ＡＰ进行表面包覆［３－１１］

以降低其吸湿

率，而 ＡＰ疏水表面的制备研究尚未见报道。疏水表
面的研究以超疏水表面的微／纳二级结构为理论模
型

［１２］
，出现了许多关于疏水表面的制备方法，如等离

子体处理法
［１３－１４］

、刻蚀法
［１５］
、溶胶凝胶法［１６－１７］

、异相

成核法
［１８－１９］

、气相沉积法
［２０－２１］

、模板法
［２２］
、自组装

法
［２３－２４］

、溶剂非溶剂法［２５］
、直接成膜法

［２６］
等。以上

文献关于疏水表面的制备仅局限于难溶于水的亲水性

或者疏水性的固体材料，而对水溶性盐类粉体物质的

疏水表面的制备研究较少。因此，本研究采用仿生超

疏水表面结构的设计理念，将水溶性的 ＡＰ混合于聚
苯乙烯（ＰＳ）的溶液中，再用滴涂法制备出 ＡＰ／ＰＳ薄

膜，最后用低表面能的氟硅烷（ＦＡＳ）处理制得疏水的
ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜，并通过接触角研究了其疏水性。

２　实验

２．１　试剂与仪器
　　试剂：高氯酸铵，自制，平均粒径约 ５μｍ；聚苯
乙烯，分析纯，成都市松宇化工有限公司；十二氟庚基

丙基三甲氧基硅烷，分析纯，哈尔滨雪佳氟硅化学有限

公司；四氢呋喃，无水乙醇，三氯甲烷，正己烷均为分

析纯，成都科龙化工试剂厂。

　　仪器：ＭＳ２０００激光粒度分析仪，英国马尔文仪
器有限公司；ＨＷＳ１５０型恒温恒湿培养箱，北京中兴
伟业仪器有限公司；ＤＳＡ３０型接触角测试仪，德国克
吕士公司制造；扫描电子显微镜能谱仪（ＳＥＭＥＤＳ），
德国蔡司公司。

２．２　ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ粒子的制备
　　取０．１０ｇＰＳ小球溶解在 ４．０ｍＬ三氯甲烷溶液
中，搅拌溶解后加入 ２．００ｇＡＰ，磁力搅拌 ３０ｍｉｎ使
ＡＰ在溶液中充分均匀分散，缓慢滴加 ５．０ｍＬ正己烷
（ＡＰ的非溶剂），然后过滤干燥，得到 ＡＰ／ＰＳ粉体粒
子，再加入４．０ｍＬ的５ｇ·Ｌ－１氟硅烷的乙醇溶液，在
５０℃烘箱中干燥１２ｈ，制备出 ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ粉体粒子。
２．３　ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜的制备
　　取 ０．１０ｇＰＳ小球溶解在 ４．０ｍＬ四氢呋喃
（ＴＨＦ）溶剂中，待溶解后加入 ２．００ｇＡＰ，磁力搅拌
３０ｍｉｎ使 ＡＰ在溶液中充分均匀分散；用滴管吸取
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１．０ｍＬＡＰ的ＰＳ溶液滴在洁净的载玻片上（２５．４ｍｍ（Ｌ）×
７６．２ｍｍ（Ｗ）×１．０ｍｍ（Ｈ）），并用另一块洁净的载
玻片盖在 ＡＰ与 ＰＳ的混合物上朝一个方向滑过，使混
合物在载玻片表面均匀成膜，室温放置 ２４ｈ，使 ＴＨＦ
溶剂挥发完全，得到覆盖于载玻片表面的 ＡＰ／ＰＳ薄
膜；再将 ＡＰ／ＰＳ薄膜浸泡在５ｇ·Ｌ－１氟硅烷的乙醇溶
液中，１２ｈ后取出并在 ８０℃烘箱中干燥 ２ｈ，即得到
ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜。
２．４　表征方法
　　采用 ＭＳ２０００激光粒度分析仪测定 ＡＰ的粒径；
采用 ＨＷＳ１５０型恒温恒湿培养箱测定样品的吸湿
率，设定条件：常压，相对湿度（ＲＨ）９０％，温度２５℃；
采用 ＤＳＡ３０型接触角测试仪测定样品与水的接触角；
采用扫描电子显微镜对样品表面进行形貌分析，用 Ｘ
射线能谱仪测定其表面元素种类。

３　结果与讨论

３．１　ＡＰ粒度分析
　　图１是采用激光粒度分析得到的 ＡＰ粒度分布曲线
图。由图１可见，ＡＰ的粒径分布范围为０．８５～５．３μｍ，
ｄ０．５为５．０μｍ，即 ＡＰ的平均粒度为 ５．０μｍ，表明粒
度分布范围较窄，粒径较为均一。尺寸小、粒径分布均

匀的 ＡＰ有利于其疏水薄膜制备。

图１　ＡＰ的粒度分析曲线（分散剂：乙醇）

Ｆｉｇ．１　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡＰｗｉｔｈａｇｅｎｔｏｆｅｔｈａｎｏｌ

３．２　吸湿性分析
　　ＡＰ、ＡＰ／ＰＳ粉体粒子、ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ粉体粒子和
ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜的吸湿率变化曲线如图 ２所示。
从图２可知，ＡＰ、ＡＰ／ＰＳ粉体粒子和 ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ粉体
粒子吸湿率随着时间的增加而增加，吸湿 ４８ｈ后，吸
湿率分别为 ０．５７％，０．５０％和 ０．３４％，说明 ＡＰ／ＰＳ／
ＦＡＳ粉体粒子的吸湿率小于 ＡＰ和 ＡＰ／ＰＳ粉体粒子。
而 ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜随着时间的增加其吸湿率基

本不变，且吸湿率大小接近于 ０，说明 ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复
合薄膜的吸湿性非常小，基本不吸水。

图２　ＡＰ复合物的吸湿率

Ｆｉｇ．２　ＭｏｉｓｔｕｒｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＡＰｓａｍｐｌｅ

３．３　接触角分析
　　图３为 ＡＰ处理前后与水的接触角（ＷＣＡ）。从
图３ａ可见，ＡＰ处理前与水的接触角为 ０°，也可能是
因为 ＡＰ易溶解于水，在其压片成型后其表面水能够
很快溶解渗透 ＡＰ的缘故。图 ３ｂ是 ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ粉体
粒子压片后的接触角，为（９±１）°。由于 ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ
粉体粒子经过压片包覆结构可能被破坏，而且粒子间

可能存在微小孔隙，水分子会渗透其中，所以导致其接

触角较小。

　　图 ３ｃ是 ＡＰ／ＰＳ薄膜表面与水的接触角，为
（９６±３）°。ＡＰ与 ＰＳ复合制备出了接触角＞９０°的疏
水表面，主要是由于 ＡＰ与疏水性的 ＰＳ结合使其表面
具有疏水性。图 ３ｄ是 ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜的接触
角，为（１１３±２）°，明显大于 ＡＰ／ＰＳ薄膜的接触角。这
是因为在粗糙材料表面上修饰低表面能的氟硅烷，其

表面组装了一层长链含氟烷基，而含氟烷基的表面张

力小，水不容易在其表面润湿，这就会增强 ＡＰ／ＰＳ复
合物表面的疏水性。

　　　　　ａ．ＡＰ　　　　　　　　　ｂ．ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓａｆｔｅｒｐｒｅｓｓｉｎｇ

　　　ｃ．ＡＰ／ＰＳｆｉｌｍ　　　　　　　ｄ．ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳｆｉｌｍ

图３　不同样品水的接触角

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｗａｔｅｒｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ（ＷＣＡ）ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡＰｓａｍｐｌｅｓ
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３．４　扫描电子显微镜及能谱分析
　　实验所制备的ＡＰ、ＡＰ压片及ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜的
微观表面形貌如图４ａ～图４ｃ所示。从图４ａ可见，ＡＰ颗
粒均匀，粒径与图１中的粒度分布相符。从图４ｂ可知，压
片ＡＰ表面由微米级的颗粒紧密排列在一起，而且单个ＡＰ
粒子的表面有许多微小的孔洞，这些孔洞结构为水分子的

进入提供了通道；其次，ＡＰ的表面自由能较高，水滴在ＡＰ
表面能迅速铺展开，因此使得ＡＰ具有超亲水性，所以其接

触角也非常小。从图４ｃ可知，ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜有一
些微米级的突起，这些突起即是微米级的表面包覆有ＰＳ和
ＦＡＳ的ＡＰ颗粒。这些突起类似于荷叶微观表面的微米级
乳突结构

［１２］
，有利于疏水表面的形成。图４ｄ是图４ｃ的局

部放大图，从图４ｄ可看出，ＡＰ是通过ＰＳ连结在一起的，且
ＡＰ的表面覆盖了ＰＳ，表面也无微小孔洞结构，由于 ＡＰ／ＰＳ
复合之后形成了微观粗糙结构，在 ＡＰ／ＰＳ薄膜表面修饰
低表面能的氟硅烷，这能增加其表面的疏水性（图３ｄ）。

　
ａ．ＡＰｐａｒｔｉｃｌｅ ｂ．ＡＰａｆｔｅｒｐｒｅｓｓｉｎｇｉｎｔｏｆｉｌｍ

　

ｃ．ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ ｄ．ｔｈｅｌｏｃａｌｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃ

图４　ＡＰ，ＡＰ压片与 ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜的电子显微照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆｐｕｒｅＡＰ，ＡＰａｆｔｅｒｐｒｅｓｓｉｎｇｉｎｔｏｆｉｌｍ，ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ

　　ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜的 ＥＤＳ谱图如图 ５所示。
由图５可知，ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜表面含有 Ｃ、Ｏ、Ｆ、
Ｓｉ元素，且质量分数分别为：８９．８７％，４．６８％，
２．９９％，２．４６％。由于 ＰＳ和 ＦＡＳ分子及基底导电胶
上中都含有 Ｃ元素，所以 Ｃ元素含量比较高。Ｆ和 Ｓｉ
元素的存在说明 ＡＰ／ＰＳ复合膜表面包覆了氟硅烷。
３．５　高氯酸铵疏水表面改性机理分析
　　ＡＰ疏水表面的制备采用仿生超疏水表面结构的
设计理念，而超疏水表面的制备一般通过两类技术路

线：一类是在低表面能的疏水材料表面上构建微米／
纳米级粗糙结构；另外一类是用低表面能物质在微

米／纳米级粗糙结构上进行修饰处理。由于ＰＳ是疏水

图５　ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜的 ＥＤＳ谱图
Ｆｉｇ．５　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ
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性较强的高分子有机物，不仅可以作为推进剂中的粘

结剂，而且通过与 ＡＰ复合后能形成疏水的 ＡＰ／ＰＳ薄
膜粗糙表面；再用低表面能的氟硅烷处理ＡＰ／ＰＳ薄膜
粗糙表面后，在其表面组装了一层长链含氟烷基，使其

表面张力减小，这两个条件有利于 ＡＰ疏水表面的形
成，所以 ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜表疏水性增强。

４　结　论

　　（１）将水溶性的 ＡＰ混合于聚苯乙烯（ＰＳ）的溶液
中，用滴涂法制备出 ＡＰ／ＰＳ薄膜，最后用低表面能的
氟硅烷（ＦＡＳ）处理制得疏水的 ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜，
处理后的 ＡＰ疏水性增强，吸湿率大幅减小，且基本不
吸水。ＡＰ／ＰＳ薄膜的接触角为（９６±３）°，ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ
复合薄膜接触角增大至（１１３±２）°，疏水性更强。
ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ粉体粒子的吸湿率小于 ＡＰ／ＰＳ粉体粒子
和 ＡＰ。而且 ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ复合薄膜的接触角大于
ＡＰ／ＰＳ／ＦＡＳ粉体粒子压片后的接触角。
　　（２）ＡＰ的疏水表面的制备在推进剂中的防吸湿
研究具有参考作用，也对水溶性盐类物质的疏水性转

变提供了新的研究方法。
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