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反相气相色谱法表征氟橡胶与黑索今酸／碱性质
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摘要：采用反相气相色谱法（ＩＧＣ）用８种探针分子对氟橡胶（Ｆ２４６Ｇ，Ｆ２４６３，Ｆ２３１１，Ｆ２３１４）和黑索今（ＲＤＸ）进行表面
测定，计算其表面自由能作用参数、酸性作用参数及碱性作用参数。结果表明：四种氟橡胶为碱性物质，黑索今为

酸性物质，四种氟橡胶与黑索今之间可形成酸碱相互作用。
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１　引　言

高聚物与炸药两相界面间粘附作用主要是由分子

色散力和包括氢键在内酸碱作用组成。分子色散力作

用在所有体系中普遍存在，且不同体系色散力对粘附

功所作的贡献基本相同。而不同体系酸碱作用效果相

差较大，界面间具有的酸碱作用体系，其酸碱相互作用

大大增强了粘附功，使界面粘附效果大大增强［１，２］。

氟橡胶具有优良的热稳定性，抗老化性，对炸药的

爆轰能量衰减系数小等特性，在高聚物粘结炸药中被

广泛用作粘结剂。本研究从黑索今和氟橡胶界面酸碱

性质入手，采用反相气相色谱法表征了黑索今和氟橡

胶的酸碱性质［３，４］，其结果为 ＰＢＸ配方设计中合理运
用粘结剂提供理论依据。

２　实　验

２．１　样　品
氟橡胶 Ｆ２４６Ｇ，Ｆ２４６３，Ｆ２３１４，Ｆ２３１１：工业品级；ＲＤＸ：

微米级，北京理工大学；１０１硅烷化白色担体：６０～
８０目，上海试剂一厂产品；乙酸乙酯，丙酮，乙醇，正
庚烷，正壬烷，二氯甲烷，三氯甲烷，甲苯：北京化工厂

产品。上述试剂均为分析纯。

２．２　仪　器
采用重庆川仪九厂生产的 ＳＣ２０００气相色谱仪，

热导检测器，与 ＳＳＣ９８２色谱数据处理机相联接。以
９９．９９％纯氮气作载气，用皂膜流量计测量载气流量。
２．３　实验方法

采用浸湿法涂布固定相氟橡胶或 ＲＤＸ。将氟橡
胶或 ＲＤＸ在乙酸乙酯中溶解后，加适量担体，控制涂
布量为８％，在红外灯下使溶剂挥发干燥至恒重。固
定相质量由装柱前后称重得到。色谱柱在１２０℃下老
化８～１２ｈ。柱温和汽化室温度控制精度为 ±０．１Ｋ，
溶剂进样量为０．３～０．５μＬ。重复进样３～５次，测定
保留时间，取平均值。

３　结果与讨论

３．１　探针分子在氟橡胶表面净保留时间数据及分析
ＩＧＣ法是将已知酸碱性质的探针分子与被测填充

物表面（高聚物或ＲＤＸ）发生相互吸附作用，所记录的
色谱峰出现最大值的时间即为探针分子在被测物表面

的保留时间（ｔＮ），根据净保留时间可以分析被测物质
表面的酸碱性质。

在下列条件（汽化室温度１５０℃，流速１５ｍｌ·ｍｉｎ－１，
温７０～１２０℃）下，选用不同的酸性、碱性、中性及两
性探针分子，对四种氟橡胶表面进行测定，色谱峰均为

单峰形曲线，实验数据见表１～表４。由表中数据可
知，以中性正庚烷作参比，乙醇等碱性探针分子在氟橡

胶表面净保留时间比正庚烷等中性探针分子净保留时

间短，说明两者作用力较弱，氟橡胶显示一定的弱酸

性；而四种氟橡胶与氯仿和二氯化碳等酸性探针分子

净保留时间却比中性正庚烷长，说明两者作用力较强，

即四种氟橡胶显示一定的路易斯碱性。温度升高，保

留时间有所增加，说明在此温度范围内氟橡胶发生了

相变［５］。
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表１　探针分子在Ｆ２４６Ｇ表面的净保留时间
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｍｏｏｔｈｅｄｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｔＮ）

ｏｆｖａｒｉｏｕｓｐｒｏｂｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｏｎａＦ２４６Ｇｃｏｌｕｍｎ

ｐｒｏｂｅｓ
ｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ

３４３．１５ ３５３．１５ ３６３．１５ ３７３．１５ ３８３．１５ ３９３．１５
ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ６６．９ ４８．５ ４５．６ ４５．３ ３６．３ ３４．２
ａｃｅｔｏｎｅ ５４．０ ６５．９ ７４．０ ６０．２ ５３．９ ５７．９
ｅｔｈａｎｏｌ ６．６ ５．９ ７．４ ４．２ ４．２ ３．９
ｎｈｅｐｔａｎｅ ５７．８ ３６．３ ３３．９ ３６．３ ３０．０ ２９．６
ｎｎｏｎａｎｅ ７３．１ ５４．５ ５０．９ ５０．３ ３９．６ ４２．３

１，２ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ６０．５ ６５．０ ７４．３ ６８．９ ４８．２ ５４．８
ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ５４．０ ６５．９ ７４．０ ６０．２ ５３．９ ５７．９
ｔｏｌｕｅｎｅ ５３．４ ４４．４ ４４．４ ４０．７ ４８．０ ４２．０

表２　探针分子在Ｆ２４６３表面的净保留时间
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｍｏｏｔｈｅｄｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｔＮ）

ｏｆｖａｒｉｏｕｓｐｒｏｂｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｏｎａＦ２４６３ｃｏｌｕｍｎ

ｐｒｏｂｅｓ
ｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ

３４３．１５ ３５３．１５ ３６３．１５ ３７３．１５ ３８３．１５ ３９３．１５
ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ６２．０ ４８．４ ３９．８ ４２．８ ４１．０ ３５．８
ａｃｅｔｏｎｅ １９．８ １５．４ １２．２ １１．０ １０．０ ９．６
ｅｔｈａｎｏｌ ７．８ ６．０ ５．８ ５．８ ５．２ ５．０
ｎｈｅｐｔａｎｅ ２０．８ １３．８ １１．６ １０．６ １０．２ ９．２
ｎｎｏｎａｎｅ ５３．４ ５２．６ ５１．６ ４７．０ ４４．８ ３８．６

１，２ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ６３．２ ５１．４ ４８．２ ５３．２ ５２．２ ５２．０
ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ５９．８ ６２．８ ５５．０ ５２．６ ５２．０ ５１．６
ｔｏｌｕｅｎｅ ６２．０ ５１．４ ５１．６ ４７．４ ４５．４ ４０．６

表３　探针分子在Ｆ２３１１表面的净保留时间
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｍｏｏｔｈｅｄｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｔＮ）

ｏｆｖａｒｉｏｕｓｐｒｏｂｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｏｎａＦ２３１１ｃｏｌｕｍｎ

ｐｒｏｂｅｓ
ｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ

３４３．１５ ３５３．１５ ３６３．１５ ３７３．１５ ３８３．１５ ３９３．１５
ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ５９．２ ５０．６ ４５．８ ４４．６ ４２．６ ４１．４
ａｃｅｔｏｎｅ ５１．２ ３８．６ １４．４ １３．２ １１．０ １１．０
ｅｔｈａｎｏｌ ６．６ ５．８ ６．０ ５．８ ５．４ ５．４
ｎｈｅｐｔａｎｅ １５．６ １５．０ １３．８ １３．２ １１．２ １１．４
ｎｎｏｎａｎｅ ４５．６ ６０．６ ５６．６ ５０．８ ４６．６ ４５．４

１，２ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ５７．０ ６０．８ ５４．０ ５０．２ ４６．８ ４５．４
ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ５７．２ ５７．２ ５７．０ ５６．２ ５５．８ ５５．２
ｔｏｌｕｅｎｅ ５８．２ ５５．８ ５１．８ ４６．０ ４１．２ ４２．４

表４　探针分子在Ｆ２３１４表面的净保留时间
Ｔａｂｌｅ４　Ｓｍｏｏｔｈｅｄｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｔＮ）

ｏｆｖａｒｉｏｕｓｐｒｏｂｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｏｎａＦ２３１４ｃｏｌｕｍｎ

ｐｒｏｂｅｓ
ｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ

３４３．１５ ３５３．１５ ３６３．１５ ３７３．１５ ３８３．１５ ３９３．１５
ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ６３．２ ３６．２ ３５．８ ３４．８ ３７．２ ３６．８
ａｃｅｔｏｎｅ １２．０ ８．４ ７．６ ８．２７ ８．０ ７．８
ｅｔｈａｎｏｌ ６．０ ５．２ ４．８ ５．０ ４．８ ５．０
ｎｈｅｐｔａｎｅ １９．６ １８．６ １１．６ １１．４ １０．２ ９．８
ｎｎｏｎａｎｅ ５５．０ ４６．０ ４１．４ ４８．０ ４６．６ ４３．４

１，２ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ５５．０ ５５．８ ５０．４ ５３．６ ５２．８ ４９．４
ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ７１．６ ６４．８ ５８．６ ５７．６ ５９．２ ５３．４
ｔｏｌｕｅｎｅ ５０．４ ４０．０ ４５．８ ４７．０ ４４．２ ４３．０

３．２　反相气相色谱推算氟橡胶及ＲＤＸ表面自由能
色散作用参数，及酸性和碱性参数

Ｓｃｈｕｌｔｚ等人［６］提出了一种确定固体表面自由能

中色散成分的计算方法，该方法基于热力学粘合功ＷｉｊＡ
在无限稀释时反相气相色谱的吸附或解吸自由焓有如

下关系成立：

ΔＧ０Ａ ＝ＮａＷ
ｉｊ
Ａ （１）

式中，Ｎ为阿伏加德罗常数；ａ为探针分子的表面积。
在反相气相色谱中下列关系式成立：

ΔＧ０Ｄ ＝－ΔＧ
０
Ａ ＝ＲＴｌｎ（Ｖｎｐ０／ｓｇπ０） （２）

式中，Ｖｎ为净保留体积；π０为气相参考态 ｐ０时吸附
膜德铺展压；ｓ为比表面积；ｇ为被测物的质量。

对于选定的参考态，方程（２）可简化为
ΔＧ０Ａ ＝ＲＴｌｎＶｎ＋Ｋ （３）

式中，Ｋ为与参考态有关的常数。对于只有色散作用
的情况，粘合功等于自由能的负值

ＷｉｊＡ ＝－ΔＧ
０
Ａ ＝２ γｌｗｉγ

ｌｗ
槡 ｊ （４）

　　由方程（１）（３）（４）得

ＲＴｌｎＶｎ ＝２Ｎａ γｌｗｉγ
ｌｗ

槡 ｊ （５）

式中，γｌｗｉ为聚合物表面自由能的色散成分；γ
ｌｗ
ｊ
［７］为探

针分子表面自由能的色散成分。

将柱温及检测室温度调至２００℃，其余条件不变，
选一系列正构烷烃作为探针分子测量四种氟橡胶及黑

索今的ｔＮ，并计算出 Ｖｎ。由 ｌｎＶｎ～ γｌｗ槡ｊ作图，斜率为

γｌｗｉ，截距为常数Ｃ。实验数据见表５。

表５　探针分子在氟橡胶表面的净保留时间及净保留体积
Ｔａｂｌｅ５　Ｓｍｏｏｔｈｅｄｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｔＮ）ａｎｄｖｏｌｕｍｅ（Ｖｎ）
ｏｆｐｒｏｂｅｓｏｎＦ２４６Ｇ，Ｆ２４６３，Ｆ２３１１，Ｆ２３１４ａｎｄＲＤＸｃｏｌｕｍｎ

ｓａｍｐｌｅ ｐｒｏｂｅｓ ｎｈｅｘａｎｅ ｎｈｅｐｔａｎｅ ｎｏｃｔａｎｅ ｎｎｏｎａｎｅ

Ｆ２４６Ｇ
ｔＮ／ｓ １．２ ２．４ ５．０ ７．８
Ｖｎ／ｍＬ ０．５ ０．７ １．６ ２．９

Ｆ２４６３
ｔＮ／ｓ １．８ ３．０ ５．２ ７．８
Ｖｎ／ｍＬ ０．７ １．１ １．７ ２．９

Ｆ２３１１
ｔＮ／ｓ ０．６ １．２ １１．４ ３２．４
Ｖｎ／ｍＬ ０．２ ０．５ ４．３ １２．２

Ｆ２３１４
ｔＮ／ｓ １．２ ３．６ ５．８ ９．０
Ｖｎ／ｍＬ ０．５ １．４ １．９ ３．４

ＲＤＸ
ｔＮ／ｓ １．３ ４．２ ７．２ １５．６
Ｖｎ／ｍＬ ０．５ １．６ ２．８ ５．９

用ＩＧＣ法表征聚合物表面的酸碱性质γ＋ｉ，γ
－
ｉ 的关

键是选择一系列能够代表电子给体受体行为的探针分
子，对同一被测固定相，比较不同吸附质的净保留时间

来度量相对酸碱性具有酸碱作用的粘合功ＷｉｊＡ为：
ＷｉｊＡ ＝－ΔＧ

ｉｊ
Ａ ＝２ γｌｗｉγ

ｌｗ
槡 ｊ ＋ γ＋ｉγ

－
槡 ｊ ＋ γ＋ｊγ

－
槡

( )
ｉ

（６）

　　由方程（１）、（３）、（６），可得
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ＲＴｌｎＶｎ＝２Ｎａ γｌｗｉγ
ｌｗ

槡 ｊ ＋ γ＋ｉγ
－

槡 ｊ ＋ γ＋ｊγ
－

槡
( )

ｉ
－Ｋ （７）

　　由表６选择两种已知 γｌｗ，γ＋，γ－和 ａ的酸性、碱
性探针分子进行测定。实验数据代入式（５）、（７）进行
计算，结果见表７。

表６　探针分子表面自由能色散成分、酸性、碱性参数和表面积
Ｔａｂｌｅ６　Ｃｈｒｏｍａｔｉｃｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ（γｌｗ），ａｃｉｄｐｒｏｐｅｒｔｙ（γ＋），
ｂａｓｅｐｒｏｐｅｒｔｙ（γ－）ａｎｄｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｐｒｏｂｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

ｐｒｏｂｅｓ
γｌｗ

／ｍＪ·ｍ－２
γ＋

／ｍＪ· ｍ－２
γ－

／ｍＪ· ｍ－２
ａ×１０１０

／ｍ２
ｎｈｅｘａｎｅ １８．４ ０ ０ ５１．５
ｎｈｅｐｔａｎｅ ２０．３ ０ ０ ５７．０
ｎｏｃｔａｎｅ ２１．３ ０ ０ ６２．８
ｎｎｏｎａｎｅ ２２．７ ０ ０ ６８．９
ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ２７．２ ３．８ ０ ４４．０

表７　氟橡胶及ＲＤＸ表面自由能色散成分、酸性和碱性参数
Ｔａｂｌｅ７　Ｃｈｒｏｍａｔｉｃｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ（γｌｗｉ），ａｃｉｄｐｒｏｐｅｒｔｙ（γ

＋
ｉ），

ｂａｓｅｐｒｏｐｅｒｔｙ（γ－ｉ）ｏｆｆｌｕｏｒｏｒｕｂｂｅｒａｎｄＲＤＸ

ｓａｍｐｌｅ γｌｗｉ／ｍＪ·ｍ－２ γ＋ｉ／ｍＪ·ｍ－２ γ－ｉ／ｍＪ·ｍ－２

Ｆ２４６Ｇ １４．９０３ ０．１７ ５．５８
Ｆ２４６３ ２４．８９５ ０．２５ １５．８
Ｆ２３１４ ８．２２１ ０．４８ ２５．０
Ｆ２３１１ １２．２３０ ０．１３ １８．１
ＲＤＸ １５．９３３ ５．２９ ０．４

四种氟橡胶的碱性参数较大，其中 Ｆ２３１４的碱性最
强。ＲＤＸ的酸性参数较大，说明 ＲＤＸ的酸性较强。
这说明四种氟橡胶与ＲＤＸ之间形成了酸碱相互作用。

４　结　论

（１）酸、碱及中性探针分子与四种氟橡胶表面的
净保留时间说明四种氟橡胶（Ｆ２４６Ｇ，Ｆ２４６３，Ｆ２３１４，Ｆ２３１１）是
两性偏碱物质。

（２）由四种氟橡胶与黑索今（ＲＤＸ）的表面自由

能色散作用参数 γｌｗｉ，酸性参数 γ
＋
ｉ，碱性参数 γ

－
ｉ 可知

黑索今是酸性物质，四种氟橡胶是碱性物质，其中Ｆ２３１４
的碱性最强。
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