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原位填充改性增强特种炸药用胶粘剂粘接强度的研究

甄瑞燕，周元林，何方方，谢长琼，肖　豪
（西南科技大学材料科学与工程学院，四川 绵阳 ６２１０１０）

摘要：为提高室温硫化硅橡胶（ＲＴＶ）胶粘剂粘接炸药的强度，采用原位填充白炭黑法增强甲基丙烯酸（酯）改

性 ＲＴＶ胶粘剂，测试结果显示该胶粘剂粘接炸药时，粘接强度明显提高。硅橡胶黏度为 ４Ｐａ·ｓ，白炭黑含量为

１．０％ ～２．５％时，配合适量交联剂、偶联剂，ＲＴＶ胶粘剂粘接炸药的剪切强度超过３．２ＭＰａ，最高达３．５２ＭＰａ。同时

选用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、红外（ＩＲ）等分析方法表征白炭黑的分散性、增强改性 ＲＴＶ胶粘剂的结构，结果表明：

采用原位填充法白炭黑在 ＲＴＶ胶粘剂中分散均匀，而且部分白炭黑与甲基丙烯酸（酯）改性硅橡胶形成共聚物，补

强效果较共混法好。
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１　引　言

　　室温硫化硅橡胶胶粘剂（ＲＴＶ胶粘剂）化学结构非
常稳定，具有优异的耐高低温性、突出的阻尼减震性

［１］
，

与多种炸药相容，长期储存性能稳定，对粘接炸药而言，

是一种非常理想的胶粘剂。单组分 ＲＴＶ胶粘剂粘接强
度较高，但黏度大，常用作密封材料；双组分 ＲＴＶ胶粘
剂黏度小，可用作胶粘剂，但未经补强的 ＲＴＶ胶粘剂粘
接强度低，粘接炸药的剪切强度在１ＭＰａ左右，在硅橡胶
体系中加入填料、硅橡胶改性等可有效地提高有机硅胶

粘剂对炸药的粘接强度
［２］
。本研究采用原位填充白炭

黑法对改性双组分 ＲＴＶ胶粘剂补强，提高了双组分
ＲＴＶ胶粘剂粘接炸药的剪切强度。

２　实　验

２．１　原材料及测试仪器
　　端羟基聚二甲基硅氧烷（硅橡胶黏度 η分别为 １，
４，１０Ｐａ·ｓ），ＫＨ５５０（γ氨丙基三乙氧基硅烷），２＃气
相白炭黑，４＃气相白炭黑，以上均为中蓝晨光化工研究
院产品。

　　ＪＯＢ９００３炸药，密度 １．８４５ｇ·ｃｍ－３
，中国工程物

理研究院；α甲基丙烯酸，甲基丙烯酸甲酯，正硅酸乙
酯，分析纯，天津市科密欧化学试剂开发中心；甲基丙

烯酸丁酯，二月桂酸二丁基锡，分析纯，北京益利精细

化学品有限公司；偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ），化学纯，上
海试四赫维化工有限公司；乙酸乙酯（ＥＡ），分析纯，
成都市联合化工试剂研究所。

　　Ｎｉｃｏｌｅｔ８００型红外吸收光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；
ＡＧ２０００Ａ电子万能试验机（日本岛津），试验速率：
１０．００ｍｍ·ｍｉｎ－１；Ｓ４４０型立式扫描电子显微镜（英国）。
２．２　实　验
２．２．１　改性硅橡胶的制备

　　先用 ＫＨ５５０对２＃、４＃气相白炭黑改性，再用乙酸
乙酯超声分散 ３０ｍｉｎ后备用；将甲基丙烯酸丁酯／甲
基丙烯酸甲酯／甲基丙烯酸按一定比例配成单体混合
液。将单体混合液１００ｇ与硅橡胶 ３０ｇ混合，其他成
分按表１配比，７０℃时，滴加偶氮二异丁腈，约 ０．５ｈ，
升温至７４℃，再滴加白炭黑，约 １．５ｈ，继续反应 ２ｈ，
即得到原位增强改性硅橡胶。按表１中白炭黑质量分
数，增强改性硅橡胶依次编为：４＃白炭黑补强胶为改
性胶 Ａ０～Ａ９，２

＃
白炭黑补强胶为改性胶 Ｂ０～Ｂ９。

２．２．２　双组分 ＲＴＶ胶粘剂制备
　　将增强改性硅橡胶与正硅酸乙酯、ＫＨ５５０、二月
桂酸二丁基锡按一定比例混合配成 ＲＴＶ胶粘剂。

３　结果与讨论

３．１　增强改性硅橡胶的结构
　　将硅橡胶、增强改性硅橡胶（已除去未反应单体
及聚甲基丙烯酸（酯））进行红外分析，其谱图如图 １
和图２所示。
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表 １　增强改性硅橡胶的原料质量配比

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｍｏｄｉｆｉｅｄｓｉｌｉｃｏｎｅｒｕｂｂｅｒ

ｔｈｅｌｉｑｕｉｄｏｆｍｏｎｏｍｅｒｓ／ｇ ｓｉｌｉｃｏｎｅｒｕｂｂｅｒ／ｇ ＡＩＢＮ／ｇ ＥＡ／ｇ ｓｉｌｉｃａｗｈｉｔｅ／％

７０ ３０ １．０ １００ ０ ０．５ １．０ １．５ ２．０ ２．５ ３．０ ５．０ ７．０ ９．０

图 １　硅橡胶红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｉｌｉｃｏｎｅｒｕｂｂｅｒ

图 ２　改性 ＲＴＶ胶粘剂红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄＲＴＶａｄｈｅｓｉｖｅ

　　对比图１和图２发现：① 图１中约３３００ｃｍ－１
处有

很弱的氢键缔合 Ｏ—Ｈ振动吸收峰，该峰在图２中明显
增强，应属于白炭黑表面羟基；② 图１中约３７００ｃｍ－１

处有较强的游离 Ｏ—Ｈ吸收峰，该峰在图 ２中明显减
弱，说明硅橡胶的端羟基大部分与甲基丙烯酸聚合物

结合；③ 图 ２中 ２９５９ｃｍ－１
处 Ｃ—Ｈ吸收峰明显比图

１中吸收峰强且宽，表明 ＣＨ３大量增加；④ 图 ２中
１４５０ｃｍ－１

处为 Ｃ—Ｈ吸收峰，１７２７ｃｍ－１
处为酸（酯）

中 Ｃ Ｏ 的吸收峰，１１５０ｃｍ－１
处为 Ｃ—Ｏ强吸收峰，

由于甲基丙烯酸酯单体及聚合物已除去，说明甲基丙

烯酸酯原位聚合成功，改性硅橡胶应为部分白炭黑、甲

基丙烯酸（酯）与硅橡胶的共聚物。

３．２　硅橡胶黏度对 ＲＴＶ胶粘剂剪切强度的影响
　　改变硅橡胶黏度制得改性胶Ａ２～Ａ６，配成ＲＴＶ

胶粘剂粘接 ＪＯＢ９００３炸药，室温固化后测试剪切强
度，测试结果见表２。剪切强度测试方法为：采用直径
２０ｍｍ×２０ｍｍ的圆柱形药柱，用汽油清洗药柱的粘
接表面，待溶剂挥发后，用胶粘剂对接药柱，室温固化

３ｄ后，用万能材料试验机测试粘接样品的剪切强度。

表 ２　硅橡胶黏度对 ＲＴＶ剪切强度的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｓｉｌｉｃｏｎｅｒｕｂｂｅｒｏｎｓｈｅａｒ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄａｄｈｅｓｉｖｅ

η／Ｐａ·ｓ
ｔｈｅｓｈｅａｒｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ

Ａ２ Ａ３ Ａ４ Ａ５ Ａ６
１ １．３５ ２．１３ ２．２６ １．６６ １．９０
４ ３．２５ ３．５２ ３．４１ ２．８２ ２．７５
１０ １．２９ ０．９６ １．０５ ０．８１ ０．７３

　　由表２可知，硅橡胶的黏度为 １Ｐａ·ｓ时，黏度较
小，制备的 ＲＴＶ胶粘剂涂敷效果好，但剪切强度也不
高；硅橡胶黏度为１０Ｐａ·ｓ时，黏度太大，胶粘剂难以
涂敷均匀，影响了胶粘剂的剪切强度；黏度为 ４Ｐａ·ｓ
的硅橡胶制备的 ＲＴＶ胶粘剂涂敷效果好，白炭黑的补
强效果明显，粘接炸药的剪切强度在３ＭＰａ左右。
３．３　白炭黑分散性对 ＲＴＶ胶粘剂粘接强度的影响
　　白炭黑表面含有大量硅羟基，使得白炭黑的聚集
体总倾向于凝聚，所以本实验采用 ＫＨ５５０改性后再
共混或原位填充

［３］
。将 ４＃白炭黑按表 １中配比直接

填充到黏度为４Ｐａ·ｓ的硅橡胶中，得到共混胶样，选
４＃白炭黑为 １．５％的共混胶样与改性胶 Ａ３分别配成
ＲＴＶ胶粘剂，固化后将两样品截面分别做电子扫描电
镜，对应结果如图 ３、图 ４所示。比较两图发现，改性
胶 Ａ３（见图 ４）分散均匀，胶样中的气泡较少，而共混
胶样（见图３）分散不均匀，样品中有大量气泡。因为
白炭黑比表面积大，很容易团聚，改性硅橡胶黏度又

大，白炭黑直接填充（共混）时分散性自然差，而原位

填充法在单体混合液中已分散均匀，很好地解决了白

炭黑的分散问题。

　　用上述两种 ＲＴＶ胶粘剂粘接 ＪＯＢ９００３炸药，测
试其剪切强度，结果如表３所示。
　　比较表３结果可见，原位填充白炭黑补强效果比
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共混填充的好很多，这是因为原位填充法提高了白炭

黑的分散性从而提高了 ＲＴＶ胶粘剂对炸药的粘接性
能。从图４中也可以看出白炭黑与硅橡胶不是简单地
混合，因为白炭黑在甲基丙烯酸（酯）单体中均匀分

散，甲基丙烯酸（酯）单体与硅橡胶聚合时，也会与白

炭黑表面的部分羟基反应，形成强的化学键，使白炭黑

成为胶粘剂的不可分割的一部分，对提高 ＲＴＶ胶粘剂
的粘结性能也起了贡献作用。

图 ３　共混胶的扫描电镜照片（１０００倍）

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｂｌｅｎｄａｄｈｅｓｉｖｅ（１．０ＫＸ）

图 ４　原位填充胶样（Ａ３）的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅａｄｈｅｓｉｖｅｂｙｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｉｎｓｉｔｕｍｅｔｈｏｄＡ３ａｄｈｅｓｉｖｅ（１．０ＫＸ）

表 ３　白炭黑填充方法对 ＲＴＶ胶粘剂剪切强度的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｆｉｌｌｅｄｍｅｔｈｏｄｏｆｓｉｌｉｃａｗｈｉｔｅ

ｏｎｓｈｅａｒｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＲＴＶａｄｈｅｓｉｖｅ

ｓｉｌｉｃａｗｈｉｔｅ／％
ｔｈｅｓｈｅａｒｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ

ｂｌｅｎｄａｄｈｅｓｉｖｅｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄａｄｈｅｓｉｖｅｓｉｎｓｉｔｕ
０．５ ２．１２ ３．２５
１．０ ２．５６ ３．５２
１．５ ２．０５ ３．４１

３．４　白炭黑含量及粒径对ＲＴＶ胶粘剂剪切强度的影响
　　将Ａ０～Ａ９，Ｂ０～Ｂ９配成 ＲＴＶ胶粘剂粘接 ＪＯＢ９００３

炸药，室温固化后测试剪切强度，依据测试结果做图５。
　　从图５中可得，含量相同时 ４＃白炭黑补强效果比

２＃白炭黑的好，因为白炭黑的粒径越小，吸附的硅橡胶

分子越多，硅橡胶分子的体积分数越大，对硅橡胶的补

强效果就越好，而 ４＃白炭黑约 ４００ｎｍ，２＃白炭黑约
１μｍ，所以４＃白炭黑补强效果比２＃白炭黑好。

图 ５　白炭黑含量对 ＲＴＶ胶粘剂的剪切强度的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｉｌｉｃａｗｈｉｔｅｃｏｎｔｅｎｔｏｎｓｈｅａｒｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆ

ｍｏｄｉｆｉｅｄＲＴＶａｄｈｅｓｉｖｅ

　　从图５中还发现４＃白炭黑含量由 ０增加至 ９．０％
时，胶粘剂剪切强度由２．４６ＭＰａ，增加到３．５２ＭＰａ，然
后迅速下降，当白炭黑含量 ７％、９％时，剪切强度仅为
２．４２ＭＰａ、１．６５ＭＰａ，而未用白炭黑补强的改性胶粘
剂即胶 Ａ０强度为２．４６ＭＰａ，所以白炭黑含量超过７％
时，对改性硅橡胶已起不到补强作用。这是因为白炭

黑补强时基本单元是弹性白炭黑聚集体
［４］
，白炭黑聚

集体与共聚物分子链网络相互延伸，交错混杂在一起。

当有外拉力时，硅橡胶裂纹偏转的同时还伴随着 ＳｉＯ２
粒子链的拔出，使拔出阻力增大，从而提高了硅橡胶的

粘结性能。所以白炭黑含量太低时，ＳｉＯ２粒子链与硅
橡胶分子链作用弱，补强效果就不理想；但随着白炭

黑含量增大，超过 ３％时，硅羟基增多，物理胶联点增
多，ＲＴＶ胶粘剂出现结晶［５］

，而且白炭黑含量太高，胶

粘剂稠度大，使得白炭黑的补强效果下降。因此白炭

黑含量在１．０％ ～２．５％时对 ＲＴＶ胶粘剂补强效果较
佳，粘结炸药的剪切强度大于 ３．２０ＭＰａ，最高为
３．５２ＭＰａ。

４　结　论

　　用原位填充白炭黑增强改性 ＲＴＶ胶粘剂，明显提
高了胶粘剂对 ＪＯＢ９００３炸药的粘接力，最高可达
３．５２ＭＰａ，同时很好地解决了白炭黑的分散问题；研
究发现硅橡胶的黏度在 ４Ｐａ·ｓ左右，白炭黑含量控
制在１．０％ ～２．５％时，所制得的改性增强硅橡胶对炸
药的粘结性能较好。
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