
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００４）０２００８２０３

沉淀聚合包覆硝酸铵的吸湿性研究
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摘要：在环己烷介质中采用丙烯腈单体沉淀聚合反应对硝酸铵进行了包覆，测试了包覆前后硝

酸铵的吸湿性、结块性，利用扫描电子显微镜观察了包覆效果，利用接触角测试仪测量了 ＡＮ在不
同测试液中的接触角，分析了改性后硝酸铵吸湿性降低的原因和机理。
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１　引　言

硝酸铵（ＡＮ）是固体火箭推进剂和工业炸药的主
要原料，价格低、来源广。由于硝酸铵燃烧时不产生烟

雾，因此在低特征信号、低污染推进剂的研制中，具有

很广泛的应用前景。但硝酸铵易吸湿结块，影响了在

推进剂中的应用。因为其中的水易与异氰酸酯反应，

影响交联网络结构的形成，降低推进剂的力学性能，影

响推进剂的点火与燃烧。为解决上述问题，国内外进

行了大量的研究，如添加表面活性剂防止 ＡＮ吸湿和
结块［１］，加入无机盐降低ＡＮ的吸湿性［２］，加入有机疏

水物作为ＡＮ的防潮剂［３］，以及利用高分子材料包覆

ＡＮ以改善其吸湿性［４］。

本文提出沉淀聚合的方法［５，６］对 ＡＮ进行表面包
覆的新思路，通过改变ＡＮ的表面性能和表面结构，以
改善硝酸铵的吸湿性。

２　实　验

２．１　原　料
ＡＮ为８０～１００目，环己烷、丙烯腈均为分析纯。

偶氮二异丁腈为化学纯。

２．２　包覆方法
以丙烯腈为单体，环己烷为反应介质，偶氮二异丁

腈为引发剂，利用沉淀聚合反应包覆 ＡＮ，其具体步骤
为：将偶氮二异丁腈在三氯甲烷和甲醇中重结晶两

次，然后真空干燥至恒重。将 ＡＮ在１００℃的干燥箱

中干燥至恒重，称取２０ｇ干燥后的ＡＮ，装入到２５０ｍｌ
的带有温度计、搅拌器、回流冷凝管的三口烧瓶中，加

入定量的环己烷、丙烯腈、偶氮二异丁腈，搅拌１ｈ后
在油浴中升温至６０℃进行反应１０ｈ，在反应的过程
中，形成的丙烯腈聚合物与溶剂发生相分离，从溶液中

析出，吸附在 ＡＮ粒子上，形成包覆层。反应完毕后，
将包覆后的ＡＮ过滤分离，干燥。
２．３　分析与测试
２．３．１　吸湿性的测定

称取一定重量的样品，在恒温和恒湿的条件下

（２０℃ ，相对湿度９６％），间隔一定的时间称量样品的
增重。计算出ＡＮ的吸湿率。吸湿率Ｗ按下式来计算：

Ｗ ＝（ｍ２－ｍ１）／ｍ１×１００％
　　式中：ｍ１为干燥样品的质量，ｇ；ｍ２为吸湿后样
品的质量，ｇ。
２．３．２　接触角的测定

采用双液法测接触角［７］，即将包覆后的硝酸铵用

压片机压成片状，以环己烷为参比液，乙二醇、丙三醇

为测试液。分别测出乙二醇、丙三醇与硝铵固体表面

的接触角。实验采用国产ＪＹ８２型接触角测试仪。
２．３．３　ＳＥＭ观察

采用美国ＪＳＭ５６００Ｌ５１电子显微镜观察硝酸铵表
面的显微形貌。

２．３．４　结块性测量
将样品放置在模具中，在８．０ＭＰａ的压力下，压制

成直径为８ｍｍ，高为１０ｍｍ的药柱，然后在材料实验
机上测定能使药柱破碎的压力值，即抗压强度值。用

抗压强度值来反映其抗结块性能，抗压强度值越低，抗

结块性能越好；反之则越易结块。
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３　结果与讨论

３．１　单体浓度对吸湿性的影响
当其他条件不变时，考察单体（丙烯腈）浓度的变

化对包覆后硝酸铵吸湿性的影响，其结果见表１。

表１　不同单体浓度聚合包覆后的ＡＮ的吸湿性

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃｉｔｙｏｆｃｏａｔｅｄＡＮ

Ｎｏ．
ｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

／％
Ｗ／％

２ｈ ４ｈ ６ｈ ８ｈ ２４ｈ
ＡＮ０ ０ １．０５ １．９９ ２．６５ ３．１８ ５．９７
ＡＮ１ ２ ０．９４ １．７５ ２．１９ ２．７４ ５．２５
ＡＮ２ ４ ０．７９ １．５２ ２．０５ ２．３８ ４．５３
ＡＮ３ ６ ０．７２ １．３９ １．８３ ２．１９ ４．１２
ＡＮ４ ８ ０．６５ １．２３ １．６４ １．９７ ３．７０
ＡＮ５ １０ ０．５９ １．０９ １．４５ １．７９ ３．２８
ＡＮ６ １４ ０．７１ １．３７ １．８０ ２．１８ ４．０５
ＡＮ７ １８ ０．８６ １．６３ ２．０７ ２．６７ ４．８９

由表１可以看出，处理后的 ＡＮ的吸湿性有不同
程度的降低，随着单体浓度的增大，包覆后硝酸铵吸湿

性逐渐减小，其中 ＡＮ５样品的吸湿率比未处理的 ＡＮ
降低４５％左右。由于单体浓度增大时，溶液中生成的
聚合物相应增多，导致更多的聚合物吸附在 ＡＮ表面，
形成完善的聚合物包覆膜。但是当单体的浓度过大

时，反而不利于包覆，在这种情况下，由于在连续相所

生成的聚合物量增多，因而相互结合的机率更大，导致

所生成的聚合物粒径变大，很难紧密的吸附在 ＡＮ的
表面，水分子可通过空隙与ＡＮ接触，造成吸湿率反而
升高的结果。

本文选用环己烷为反应介质，它是单体丙烯腈的

良溶剂，而对于在介质中生成的聚丙烯腈来说是不良

溶剂，因此本体系可以认为是沉淀聚合反应。聚合反

应开始后，单体丙烯腈聚合生成的聚合物，并且超过临

界链长的聚丙烯腈与溶剂发生相分离，从溶液中沉积

出来并依靠范德华力的作用吸附在ＡＮ与溶剂的界面
上，形成了包覆膜，这样就制得了具有ＡＮＰＡＮ核壳结
构的胶囊粒子。由于ＡＮ表面的这层聚合物膜本身具
有疏水特性，又能遮盖住ＡＮ表面大量的孔洞，阻隔了
空气中的水分子与硝酸铵的接触。因此降低其对空气

中的水分子的吸附能力，从而吸湿率下降。

３．２　包覆对表面张力的影响
ＡＮ经过不同单体浓度聚合表面改性后压片，测

试它与液体的接触角，相应的接触角列于表２。

表２　在不同测试液与ＡＮ的接触角

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｂｅｔｗｅｅｎＡＮａｎｄｓｏｌｖｅｎｔ（°）

Ｎｏ．
ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｅｌｏｆＡＮ
ｉｎｇｌｙｃｅｒｏｌ

ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｅｌｏｆＡＮ
ｉｎｇｌｙｃｏｌ

ＡＮ０ ３９ １２　
ＡＮ１ ４５ １９．５
ＡＮ２ ５６ ３１．５
ＡＮ３ ６０ ３７
ＡＮ４ ６７ ４６
ＡＮ５ ７５ ５８
ＡＮ６ ５２ ３０．５
ＡＮ７ ４８ ２４

由表２可以看出，经过改性后 ＡＮ与有机测试液
之间的接触角发生了明显的变化，这是由于处理后的

ＡＮ表面被有机聚合物膜覆盖，使ＡＮ的表面由亲水性
变为疏水性。

采用 Ｙｏｎｇｓ方程和几何平均方程求出相应的表面
张力，其计算公式为

γｌ１－γｌ２＋γｌ１ｌ２ｃｏｓθ＝　　　　

２（γｄｓ）
１／２［（γｄｌ１）

１／２－（γｄｌ２）
１／２］＋

　　　　　２（γｐｓ）
１／２［（γｐｌ１）

１／２－（γｐｌ２）
１／２］ （１）

γｓ＝γ
ｐ
ｓ＋γ

ｄ
ｓ （２）

　　式中 γｌ１、γｌ２分别为测试液和参比液的表面张力；

γｌ１ｌ２为测试液与参比液之间的界面张力；γ
ｄ
ｌ、γ

ｐ
ｌ分别为

液体表面张力的色散部分和极性部分；γｄｓ、γ
ｐ
ｓ分别为

固体表面张力的色散部分和极性部分；θ为接触角。
其计算结果列于表３。

表３　不同ＡＮ的固体表面张力

　Ｔａｂｌｅ３　ＳｏｌｉｄｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡＮ ｍＪ·ｍ－２

Ｎｏ． γｄｓ γｐｓ γｓ
ＡＮ０ ７３．９ １６．５ ９０．４
ＡＮ１ ６０．６ １６．４ ７７．０
ＡＮ２ ４２．１ １５．６ ５７．７
ＡＮ３ ３３．６ １５．１ ４８．７
ＡＮ４ ３０．７ １３．５ ４４．２
ＡＮ５ ３０．６ １１．０ ４１．６
ＡＮ６ ５２．３ １５．３ ６７．６
ＡＮ７ ５５．６ １６．１ ７１．７

由表３可以看出，改性后的 ＡＮ颗粒的表面张力
发生了不同程度的下降，这表明高极性的 ＡＮ表面被
低极性的有机物所覆盖，且其变化趋势与表１中吸湿
性的变化趋势有趋于一致性，这说明降低 ＡＮ的表面
张力是改善其吸湿性的一个有效途径 。
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３．３　ＳＥＭ表征
由于硝酸铵是一种表面为多空隙结构的晶体，因

此利用扫描电镜可以观察包覆前后其表面形貌的变

化，图１（ａ）和图２（ａ）分别为ＡＮ０和ＡＮ５在低放大倍
数时的粒子全显微形貌，图 １（ｂ）和图 ２（ｂ）分别为
ＡＮ０和ＡＮ５样品在高放大倍数时的局部显微形貌。

对比图１（ａ）和图２（ａ）可以看出，处理前的ＡＮ表
面形貌清晰而不规则，而 ＡＮ５的表面模糊，明显有一
层连续而完整的聚合物膜，而对比图１（ｂ）和图２（ｂ）
更能清楚的看出，未处理的 ＡＮ的表面有明显的孔洞
和裂纹，而包覆后的ＡＮ５的表面有大量紧密排列的聚
合物粒子。这表明聚合物在ＡＮ表面形成了均匀而完
善的包覆。

（ａ）

（ｂ）
图１　ＡＮ０在不同放大倍数下的显微形貌

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｍｉｃｒｏｇｒａｍｏｆＡＮ０ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｌａｒｇｅｍｕｌｔｉｐｌｅ

（ａ）

（ｂ）
图２　ＡＮ５在不同放大倍数下的显微形貌

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｍｉｃｒｏｇｒａｍｏｆＡＮ５ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｌａｒｇｅｍｕｌｔｉｐｌｅ

３．４　结块性表征
从表４可以看出，处理后的 ＡＮ的抗结块强度明

显降低，最多比处理前降低７５．１％，这表明包覆后的
ＡＮ的结块性大大下降，具有良好的抗结块性。

表４　抗结块强度测定结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｎｔｉｃａｋｉｎｇｉｎｔｅｎｔｉｏｎ

Ｎｏ．
ｍｏｎｏｍｅｒ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／％
ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ

ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈ
ｄｒｏｐ／％

ＡＮ０ ／ ５８．７２ ／
ＡＮ３ ６ １６．９６ ５４．１
ＡＮ５ １０ １４．４５ ７５．４

４　结　论

以丙烯腈为单体，环己烷为反应介质，通过沉淀聚

合反应制得了具有ＡＮＰＡＮ核壳结构的胶囊粒子，包覆
后ＡＮ的表面能和结块性下降，吸湿率较未包覆ＡＮ的
吸湿率下降４５％左右。扫描电子显微镜研究结果表明，
ＰＡＮ能在硝酸铵的表面形成完整、均匀的聚合物膜。
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