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摘要! 以异佛尔酮二异氰酸酯!-./-"#聚醚!/0$&""#123$&)""#'$'$二羟甲基丙酸!/2.4"等

为原料合成了水性聚氨酯!5.6"乳液$采用 71-8表征其结构% 分别采用乳液聚合和加入 !"9明

矾水溶液破乳的方法包覆了8/:& ;<2观察包覆结果表明' 破乳方法中$!9 5.6乳液包覆8/:

效果最好% !95.6乳液聚合方法包覆效果稍差& 测定了各样品的撞击感度$破乳法包覆的!

)"

为

,'+' =>$乳液聚合法包覆的!

)"

为 )%+" =>& 实验证明采用水性聚氨酯破乳方法包覆8/:$能够显

著降低8/:的感度$提高!

)"

的值$效果优于乳液聚合法包覆&
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推进剂的燃料性能和力学性能的影响研究&

D$>EFG' GH>FIJJKLMNFO+DPH+=I *联系人' 谭惠民

'(引(言

'" 世纪 #" 年代$QNDKOL 和 RKHDIIDK

(!)提出了对

8/:等氧化剂颗粒进行表面包覆$通过在颗粒周围形

成一层硬而韧的界面层$防止*脱湿+以改善3<.<推进

剂的燃烧性能和力学性能& 包覆层能够改善其与周围

组分间的绝缘#增加与周围组分间的结合力#改善推进

剂的储存性能$提高产品的稳定性#改变与周围其他组

分接触的表面积$不仅可改善复合推进剂的力学性能$

而且对燃烧性能和机械感度等也将产生很大的影响(')

&

有关氧化剂颗粒包覆的研究很多& 刘云飞(()采

用加入 !"9明矾水溶液破乳的方法包覆了 S2:$测

定了撞击感度& 王申(&)采用乳液聚合技术包覆 8/:$

测定了撞击感度& 从撞击感度数据来看$不同包覆方

法对撞击感度有一定的影响& 包覆方法#包覆层的均

匀性#包覆量的多少都会影响包覆结果&

撞击感度是最常见的炸药机械感度的测试方

法())

$测定时以自由落体撞击炸药$观察炸药受撞击

后的反应$确定炸药的危险性& 影响撞击感度的因素

很多$吕子剑#胡庆贤(#)等通过改变样品药量$说明了

药量对炸药撞击感度的影响& 另外$包覆工艺影响包

覆层的厚度#氧化剂颗粒间的粘结性$最终会影响到撞

击感度的结果&

本文讨论了在相同的水性聚氨酯乳液!5.6"包

覆量下$破乳法和乳液聚合法包覆8/:对其撞击感度

的影响&

)(实验部分

)+'(实验原料

'$'$二羟甲基丙酸!/2.4"$比利时进口$分析

纯%异佛尔酮二异氰酸酯!-./-"$上海试剂一厂生产$

减压蒸馏后使用%聚醚!/0$&"""#聚醚!123$&)""$工

业级$天津石油化工三厂生产$%" T真空干燥 ' L后使

用& 三乙胺$分析纯$北京益利精细化学品有限公司生

产% 丁酮$分析纯$北京益利精细化学品有限公司生

产$分子筛脱水$减压蒸馏后使用% 二月桂酸二丁基锡

!1$!'"$北京化工三厂生产% !$&$丁二醇!R/Q"$分析

纯$天津市博迪化工有限公司生产$分子筛脱水$减压

蒸馏后使用&

)+)(水性聚氨酯的制备"*#

参照文献(B)的方法$以 /0$&""#123$&)"#/2.4

和-./-为原料制备阴离子水性聚氨酯乳液 5.6$保

持起始时 "

/0$&""

U"

123$&)"

V!U!%异氰酸根与羟基的摩

尔比为 !+#U!$测定5.6的固含量&

)+,(破乳法包覆%&#

在三口瓶中加入&">0去离子水及定量5.6$(&
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乳液!包覆剂用量分别为!"#质量的 $%"&%"'%和

(%#$升温至 )* +$恒温 '* ,-.$降温至 (* +$加入

/0** 1!"#$高速搅拌 '* 2(* ,-.% 向反应瓶中滴

$*%明矾水溶液 $0/* ,3$继续搅拌 '* ,-.$停止反

应% 抽滤$水洗两次$将固体烘干至恒重%

!"#$乳液聚合法包覆%&'

保持起始异氰酸根与羟基按摩尔比为 $4$0/$三

羟基化合物与二羟基化合物的摩尔比为 $4$ 来制备

端羟基聚氨酯预聚物567$配制为丙酮溶液待用%

在 $** ,3四口烧瓶内加入 (* ,3蒸馏水$取

$0/* ,3567预聚物加入三口瓶中$不断搅拌$)* +

恒温 &* ,-.$降温至 (/ +$加入 /0** 1!"#和 $*

!

3

催化剂58$&$最后加入 *0(* ,397"9$剧烈搅拌下反应

& :% 抽滤$水洗两次$将固体烘干至恒重%

!0($表征方法

采用美国 7;!<9=8;36;!公司的 =;#>?8(@*/

型傅立叶红外光谱仪$利用 <AB压片法对所合成的

C7>的干燥薄膜进行红外光谱的定性表征%

!"#及 C7>乳液包覆后的 !"#撞击感度的测

定按国军标DEA@@&F8G@ 方法 )*$0& 进行$被测试样品

为 /*0** ,1%

采用西德产的H?68G/* 型电子显微镜$将包覆后

的!"#颗粒固定后$喷金处理% 对包覆后的 !"#表

面进行观察$二次电子图像分辨率 /* .,$加速电压

(G* I2'* <I$连续可变放大倍率 ' #2&**$*** #%

)$结果与讨论

)"* $+,-的傅立叶红外光谱!./0%"解析

从图 $ 可以看出$''')0G J,

K$处的吸收峰表示

=LHM中&=L的伸缩振动$此处的吸收峰表明

&ML&生成了&=L% 在 C7>8'( 的谱图中还可以指

认出 $@&$0@ J,

K$处为聚氨酯
!!

H M 特征吸收峰$

&G)N0N J,

K$和 &G'*0@ J,

K$处的吸收峰表示 HL

&

"

HL

'

的伸缩振动' $//(0& J,

K$处为=L的弯曲振动吸

收峰' $(/G0N J,

K$表示 HL

&

和 HL

'

的变形振动' 在

$'@'0' J,

K$处的振动表明产物中&HMM&的吸收'

$&($0' J,

K$处的吸收表明"67F中&HMM&的伸缩振

动% $$*)0$ J,

K$处表示H&M&H!脂肪族醚#吸收峰%

由红外谱图分析可知$采用本文的方法合成出了

具有聚氨酯结构的产物%

)"!$扫描电子显微镜镜!123"分析

)"!"*$破乳法包覆%&'的123分析

图 & 为包覆前!"#的 ?;6照片$放大 $** 倍'图

' 为 C7>8'( 包覆后 !"#的 ?;6照片$放大了 &**

倍$从照片可以看到$图 & 中 !"#的晶体有明显的棱

角$而图 ' 中的颗粒呈球形$表面光滑$表明!"#表面

有包覆层$其棱角不再明显%

图 $ OC7>8'( 的P59!谱图

P-10$OP59!QRSJTBU,VWC7>8'(

图 &O!"#的 ?;6照片!放大 $** 倍#

P-10&O?;6R:VTVVW!"#!S.XYB1SZ $** T-,SQ#

图 'O C7>破乳包覆后!"#的 ?;6照片!放大 &** 倍#

P-10'O?;6R:VTVVW!"#JVYTSZ [-T: C7>\],SY.Q

VWZSRVQ-T-.1XYTŜ !S.XYB1SZ &** T-,SQ#

比较不同包覆剂用量下!"#的 ?;6照片如图 (%
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图 (O不同包覆量的!"#的 ?;6照片!均放大 $** 倍#

Y&$% 包覆量包覆后!"#的 ?;6照片$

\&&% 包覆量包覆后!"#的 ?;6照片$

J&'% 包覆量包覆后!"#的 ?;6照片$

Z&(% 包覆量包覆后!"#的 ?;6照片

P-10(O?;6R:VTVVW!"#JVYTSZ [-T: Z-WWSBS.TJV.TS.TVWC7>

!S.XYB1SZ $** T-,SQ#

Y&?;6R:VTVVW!"#JVYTSZ [-T: $% C7>$

\&?;6R:VTVVW!"#JVYTSZ [-T: &% C7>$

J&?;6R:VTVVW!"#JVYTSZ [-T: '% C7>$

Z&?;6R:VTVVW!"#JVYTSZ [-T: &% C7>

OO分析图中 ?;6照片可以看出( $%包覆量时$

!"#颗粒表面几乎没有附着物$每个颗粒近似球形$

颗粒之间没有C7>残留乳液' &%包覆量时$!"#颗

粒形状圆滑$表面有少量附着物$颗粒之间的残留乳液

比 $%包覆量时的多' '%用量时$!"#颗粒表面有少

量的附着物$颗粒间有较多量残留的 C7>乳液$导致

颗粒有结块现象$流散性变差' (%用量时$!"#颗粒

表面附着了大量包覆剂$结块现象比较严重$有大量包

覆剂充斥于颗粒之间$粘结后粒子的粒径变大%

通过扫描电镜照片可以看出$C7>8'( 用量为

$%"&%时包覆效果较好$所得产物不粘连$流散性好'

而用量 '%"(%时包覆效果较差$颗粒间有较多的残

留乳液$(%时包覆效果最差% 故包覆量的选择应该在

$% 2&%之间% 考虑包覆量多将使=;7;推进剂的能

量降低$所以包覆量选定为 $%%

)"!"!$ 乳液聚合法包覆%&'的扫描电镜分析

图 / 为C7>8'( 乳液聚合法包覆 !"#的扫描电

镜照片%

图 /O!"#和C7>乳液聚合法包覆!"#的 ?;6!放大 $**倍#

Y&未包覆的!"#照片$ \&包覆的!"#照片

P-10/ O?;6R:VTVVW!"#Y.Z !"#JVYTSZ [-T: C7>

\],SY.QVWXYTŜ RVX],SB-_YT-V.!S.XYB1SZ $** T-,SQ#

Y&?;6R:VTVVW!"#$ \&?;6R:VTVVW!"#JVYTSZ

[-T: C7>\],SY. VWXYTŜ RVX],SB-_YT-V.
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OO由图 / 中可看出$C7>乳液聚合包覆 !"#的结

果不很理想$颗粒之间的包覆剂残留较多% 从包覆结

果来看$颗粒表面的形状不是理想的球形$表面不圆

滑$但棱角也有所减少% 这说明乳液聚合法包覆工艺

与很多因素有关$不易控制% 此结果可能由于 7>乳

液聚合包覆!"#时包覆量控制不准确$使乳液与颗粒

不能良好分散$造成颗粒间少量粘结的现象%

)")$+,-包覆层质量百分数的测定

称 $0**** 1!!$#乳液聚合方法包覆的 !"#样

品$在常温下置于 $* 倍以上的水中浸泡$待聚氨酯溶

解完全$滤出不溶的 !"#$称量$得到 *0GNG/ 1!!&#

!"#颗粒% 求出包覆材料占样品的质量百分数!%

!" #!!$ $!&#%!$ &$**"OOOOOOOO

#!$'**** $*'GNG/#%$'**** &$**" #$'*/"

OO由以上数据可知$在乳液聚合的水性聚氨酯包覆

层中$C7>的质量分数为 $0*/%$与破乳方法包覆层

$%的质量百分数非常接近$具有可比性%

)"#$%&'撞击感度的测试

分别测定了!"#"$%C7>乳液破乳包覆的 !"#

以及乳液聚合包覆的!"#的撞击感度$所测的数据经

过计算处理$样品的特性落高值如表 $ 所示%

表 *$%&'以及+,-包覆后%&'的撞击感度测试结果

/4567*$0894:;<7=<>;>?>;@ AB%&'4=C%&':A4;7CD>;E+,-

QY,RXS

-,RYJTQS.Q-T-̀-T]

(

/*

aJ,

!"# &&0'

!"#JVYTSZ [-T: $% C7>\]

,SY. VWZSRVQ-T-.1XYTŜ

N&0&

!"#JVYTSZ [-T: C7>\]

,SY. VWXYTŜ RVX],SB-_YT-V.

/G0*

由表 $ 可知$$%C7>破乳法包覆!"#的特性落

高比包覆前提高近三倍$大大降低了!"#的感度' 结

果证明$破乳法包覆!"#的钝感结果优于乳液聚合法

包覆%

#$结$论

!$#合成了C7>乳液$并用P59!表征其结构'

!&#采用破乳法包覆!"#$?;6观察包覆结果$表

明 $%C7>用量包覆!"#的效果最好'

!'#采用乳液聚合方法包覆 !"#$?;6观察包覆

结果表明其结果较破乳法包覆差'通过包覆层溶出实

验$测定了乳液聚合法包覆C7>的包覆层为 $0*/%'

!(#通过撞击感度实验$分别测定了两种方法包

覆后!"#的特性落高(

/*

$相同包覆量!$%#时$破乳

法包覆 !"#的 (

/*

为 N&0& J,$而乳液聚合法包覆

!"#的 (

/*

为 /G0* J,% 实验证明$破乳法包覆 !"#

优于乳液聚合法包覆%
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读者+作者+编者

致$谢

&**( 年$在各级领导的关心和各行专家的帮助下$本刊得以顺利出版发行$为此$本编辑部特向

下列各位审稿人!以汉语拼音为序#致谢,

蔡瑞娇O陈O朗O陈世武O陈作如O成O一O邓敏智O丁雁生O董海山O杜成中O封继康O韩敦信

郝O莹O胡庆贤O胡荣祖O浣O石O黄风雷O黄毅民O黄正平O黄中华O惠君明O姬广富O蒋德春

金碧辉O居学海O劳允亮O李澄俊O李大红O李凤生O李O红O李加荣O李金山O李O明O李疏芬

梁朝虎O刘吉平O刘时风O刘O彤O刘子如O陆O明O吕春绪O罗景润O罗顺火O罗运军O缪O强

欧育湘O潘功配O钱立新O邵自强O沈瑞琪O盛涤伦O宋O浦O孙承纬O谭杜艳O谭多望O唐承志

唐汉祥O田安民O田O勇O汪O渊O王伯周O王克强O王乃兴O王世英O王晓峰O王泽山O魏运洋

温玉全O吴国栋O向O永O肖鹤鸣O肖忠良O谢高第O徐更光O严O楠O杨振英O尹孟超O尹喜凤

于永忠O余OO俞统昌O郁卫飞O喻健良O张宝平O张朝阳O张O健O张教强O张O明O张泰华

张同来O张O炜O赵O峰O赵凤起O赵省向O赵信岐O赵珍娣O周之奎O周智明O朱春华

-含能材料.编辑部
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