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张　娟，杨光成，聂福德
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘　要：采用溶胶凝胶技术与乳化技术相结合的方法制备了 ＲＤＸ／ＲＦ纳米凝胶复合含能微球。凝胶纳米复合含能微球的大小主
要受表面活性剂和反应温度以及时间的影响。通过扫描电镜（ＳＥＭ）、比表面积仪（ＢＥＴ）、Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ）、差热分析仪
（ＤＴＡ）等研究了凝胶复合含能微球的结构性能。结果显示：ＲＤＸ／ＲＦ纳米凝胶复合含能微球大小在５０～２００ｎｍ之间，ＲＤＸ炸药
粒子在 ＲＦ凝胶基体的纳米孔洞中均匀结晶析出。ＲＤＸ／ＲＦ凝胶复合含能微球中 ＲＤＸ的平均晶粒度在３０～５０ｎｍ之间，凝胶微球
的比表面积为５６．３ｍ２／ｇ。粒径减小后，复合材料的热分解峰提前约３３℃。
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１　引　言

　　目前纳米复合含能材料的制备方法主要有：机械
法、溶胶凝胶法（ｓｏｌｇｅｌ）、溶剂非溶剂法、喷雾干燥
法、冷冻干燥法等

［１－５］
。其中溶胶凝胶法是较优异的

一种方法。溶胶凝胶法可以将材料结构控制在纳米
尺度水平，并使其组分良好分散、紧密混合。美国

ＬａｗｒｅｎｃｅＬｉｖｅｒｍｏｒｅ国家重点实验室利用溶胶凝胶
方法制备了一系列纳米结构复合含能材料。Ｇａｓｈ等
人

［６－８］
采用溶胶凝胶法制备得到了由 Ｆｅ２Ｏ３和纳米

Ａｌ粉构成的纳米铝热剂。这些纳米铝热剂显示出微
米尺寸材料所不具有的能量性能。Ｓｉｍｐｓｏｎ［９－１０］采用
溶胶凝胶法制备了多孔、低密度的 ＲＤＸ气凝胶和
ＲＤＸ干凝胶造型粉，压制成药柱后可进行落锤感度和
冲击波起爆感度测试。Ｃｕｄｚｉｏ［１１］利用溶胶凝胶法
将氧化剂高氯酸铵（ＡＰ）在纳米尺度上混入高分子基
体中得到纳米复合物，冷压成药柱后测试复合物的系

列爆炸参数。中国工程物理研究院化工材料研究所以

酚醛树脂（ＲＦ）为基体材料制备出一系列 ＲＤＸ（黑索
今）／ＲＦ，ＨＭＸ（奥克托今）／ＲＦ，ＨＭＸ／ＡＰ／ＲＦ纳米复
合含能材料，掌握了 ｓｏｌｇｅｌ方法制备纳米复合含能材
料的技术条件，并获得复合含能材料的相关性能数

据
［１２－１６］

。这些研究都为纳米复合含能材料的制备开

拓了新的途径。

　　溶胶凝胶方法制备得到的凝胶纳米复合含能材
料多为块体材料，以一种材料填充或镶嵌在另一种材

料中的形式复合，因此存在空隙大，松装密度不高的缺

陷。在后期进行相关性能测试时，需根据实际应用需

求人为处理为粉末状凝胶产品，使其性能得到更加充

分地发挥，因此各国学者纷纷将溶胶凝胶方法与其他
技术相结合，寻求一次成型制备凝胶粉末状产品的新

途径，其中较常见的一种就是溶胶凝胶方法与乳液技
术的结合。ＨａｅｊｏｏｎＬｅｅ［１７］报道了乳液溶胶凝胶技
术制备 ＲＦ凝胶颗粒的方法，研究表明，颗粒大小受体
系组分及乳化条件影响。王朝阳

［１８］
等人利用超声波

乳化技术结合溶胶凝胶方法制备了 ＲＦ有机气凝胶粉
末和碳化有机气凝胶粉末，并对所制备的有机气凝胶

和碳气凝胶粉末进行了表征和讨论。目前还尚未见乳

液溶胶凝胶技术在微纳米含能材料领域的报道。
　　本研究在溶胶凝胶方法制备纳米复合含能材料
的基础上，结合乳化技术，制备获得凝胶纳米复合含能

微球，通过高分子基体材料对炸药粒子进行有效包覆，

有望改善复合材料的性能，并探讨了制备方法对超细

复合含能材料结构特性的影响。

２　实验部分

２．１　药品试剂
　　间苯二酚：分析纯，天津市科密欧化学试剂开发中

３４６
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心；碳酸钠：分析纯，重庆北碚化学试剂厂；甲醛溶液

（３７％），分析纯，成都市方舟化学试剂厂；Ｎ，Ｎ二甲
基甲酰胺，分析纯，上海化学试剂有限公司；黑索今

（环三甲撑三硝胺），工业级，银光化工集团；环己胺，

分析纯，天津市科密欧化学试剂开发中心；斯盘，分析

纯，天津市科密欧化学试剂开发中心；自制超纯水。

２．２　超细复合含能材料制备
　　配置 ＲＦ炸药溶液：将间苯二酚、甲醛按 １∶２的
摩尔比混合，加入３０ｍＬＮ，Ｎ二甲基甲酰胺作溶剂，
加入碳酸钠做催化剂，搅拌混合体系至均匀，再加入

２ｇＲＤＸ继续搅拌至完全溶解。将反应体系放入密闭
容器中，７０℃恒温５ｈ。
　　取 １～３ｇ斯盘溶解在环己胺中，并使温度升至
７０℃。向搅拌的表面活性剂溶液中缓慢滴加 ＲＦ炸药
溶液。恒温反应４８ｈ。
　　向反应液中滴加非溶剂使 ＲＤＸ／ＲＦ复合含能材
料结晶析出。多次洗涤产品，干燥得 ＲＤＸ／ＲＦ凝胶纳
米复合微球。

３　结果与讨论

３．１　ＲＤＸ／ＲＦ复合含能材料形貌分析
　　图１ａ～图１ｄ给出了不同反应配比及反应条件的
ＲＤＸ／ＲＦ凝胶复合含能微球的ＳＥＭ图。图１ａ和图１ｂ
中能够清晰地看到均匀分散的 ＲＤＸ／ＲＦ凝胶复合含
能微球，其粒径大小在 ５０～２００ｎｍ之间。凝胶微球
之间相互团聚后形成大小不等的孔洞。其直径在 ５０
～６００ｎｍ范围。含有炸药溶液的间苯二酚／甲醛反
应液，能够在催化剂作用下发生亲电取代反应，老化交

联生成纳米复合含能材料
［１３－１６］

。当向体系中添加适

合的表面活性剂和助表面活性剂时，能够形成有效的

空间位阻效应，阻止凝胶反应在大范围内进行。当表面

活性剂达到一定浓度（即临界胶束浓度），就会在溶液中

形成大量胶团（即微型反应器），使凝胶反应在胶团内发

生，每一个胶团即为一个独立的凝胶微粒。通过控制表

面活性剂的数量和种类调控胶团的大小和数目，从而使

生成物的大小和形状受胶团尺寸大小限制。凝胶微球

生成以后，用非溶剂置换凝胶微粒网孔中的炸药溶剂，

当非溶剂渗透进入网孔中时，炸药在混合溶剂中溶解度

下降，结晶形成固体颗粒。通过多次溶剂置换，炸药能

够较完全结晶生成固体颗粒。由于凝胶网格的限制，形

成的颗粒仍然固定在网格内，并且炸药粒子的析出也受

到单个凝胶微粒的限制，由此得到凝胶纳米复合微球。

ａ．７０℃，ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ：５％（×５００００）

ｂ．７０℃，ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ：５％（×１０００００）

ｃ．９０℃，ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ：５％（×５００００）

ｄ．７０℃，ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ：２％（×５００００）

图１　ＲＤＸ／ＲＦ凝胶复合含能微球的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｏｆＲＤＸ／ＲＦｃｏｍｐｓｉｔｅ

４４６
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　　升高反应温度得到图 １ｃ中的 ＲＤＸ／ＲＦ凝胶产
物。图中凝胶微粒形状不规则，以类球形为主，颗粒大

小在１０～２０ｎｍ之间。其中大部分 ＲＤＸ／ＲＦ凝胶微
粒都紧密堆积在一起，有的还团聚缩合成１～２μｍ的
聚合簇。反应温度急剧升高是导致凝胶微粒严重团聚

的主要原因：反应温度的急剧升高一方面可能使凝胶

微粒完全突破胶束的限制，自由进行交联反应；另一方

面可能是温度的升高导致表面活性剂胶束的膜强度减

弱，在膜表面较弱的微胶团中，胶团膜随反应进行，渐

渐被破坏，胶团失去了反应器的限制作用，从而导致产

品颗粒出现不规则形状，同时表面膜的破坏，使得新生

成的凝胶粒子之间发生进一步交联反应，由此得到的

凝胶复合含能微粒团聚严重，分散性差。

　　降低表面活性剂体系浓度得到图 １ｄ中的网状凝
胶结构。图 １ｄ中凝胶复合含能微粒完全交联在一
起，形成大小均匀的孔洞，孔洞直径在 ２０～６０ｎｍ之
间。这是因为在凝胶形成阶段，表面活性剂吸附在胶

体表面，形成空间阻挡层，使颗粒之间的进一步交联不

易发生。当表面活性剂浓度降低后，胶体粒子表面大

量自由羟基裸露出来，粒子之间通过氢键的桥联作用

聚结在一起，由此形成相互交联状或网状结构。

３．２　ＲＤＸ／ＲＦ复合含能材料 ＸＲＤ分析
　　图 ２中 ＲＤＸ／ＲＦ凝胶复合含能材料具有和原样
ＲＤＸ相同的 ＸＲＤ衍射峰特征，谱图中有明显的 ＲＤＸ
晶体衍射峰，峰强度降低，且明显宽化，呈现出超细／纳
米粒子的特性。由于 ＲＤＸ是复合在单一凝胶小球内，
且 ＲＤＸ是在 ＲＦ凝胶基体的孔洞中结晶析出，其大小
受到凝胶孔洞大小和均匀性的限制。因此造成 ＲＤＸ的
部分特征衍射峰被 ＲＦ的无定型“面包”峰所掩盖，且
ＲＤＸ／ＲＦ凝胶复合含能微球的结晶峰强度明显低于原
样 ＲＤＸ。由谢乐公式计算，得到 ＲＤＸ／ＲＦ凝胶复合含
能微球中 ＲＤＸ的平均晶粒度为３０～５０ｎｍ。

图２　ＲＤＸ／ＲＦ凝胶复合含能微球的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｏｆＲＤＸ／ＲＦｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

３．３　ＲＤＸ／ＲＦ复合含能材料比表面积分析
　　图 ３ａ是冷冻干燥方法得到的 ＲＤＸ／ＲＦ凝胶复合
含能微球的氮气吸附脱附曲线，和文献［１４－１５］中
ＲＦ基复合含能材料的氮气吸附脱附曲线具有相同的
形状和滞后环，所对应的孔结构都是口小腔大的孔，如

墨水瓶形状
［１９］
。由图３ａ根据ＢＥＴ公式计算得到凝胶

复合含能微球的比表面积为 ５６．３ｍ２／ｇ，是文献［１５］
中冷冻干燥方式得到 ＲＦ基复合含能材料比表面积
（１～４ｍ２／ｇ）的１０倍以上。

ａ．ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＲＤＸ／ＲＦｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｂ．ＭｉｃｒｏｐｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＲＤＸ／ＲＦｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｃ．ＭｉｄｄｌｅｐｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＲＤＸ／ＲＦｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

图３　ＲＤＸ／ＲＦ凝胶复合含能微球的氮气吸附脱附曲线，微孔

分布以及中孔分布

Ｆｉｇ．３　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ，ｍｉｃｒｏｐｏｒｅａｎｄｍｉｄｄｌｅ

ｐｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＲＤＸ／ＲＦｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
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　　ＲＦ基复合含能材料和 ＲＤＸ／ＲＦ凝胶复合含能微
球的比表面积主要是材料的微孔和中孔的贡献。普通

ＲＦ基复合含能材料在冷冻干燥的过程，内部孔洞结构
受收缩应力的影响而坍塌，因此比表面积较小。而

ＲＤＸ／ＲＦ凝胶复合含能微球的情况则有所不同。本实
验得到的 ＲＤＸ／ＲＦ凝胶复合含能微球是大小为 ５０～
２００ｎｍ的超细粒子，每个凝胶微球表面都存在大量
交联网孔，表面积急剧增大，这些近表面层交联网孔在

冷冻干燥过程中受收缩应力影响较小，成为凝胶复合

含能微球比表面积的主要贡献者。

　　与文献［１４］相比较，ＲＤＸ／ＲＦ凝胶复合含能微球
具有和空白 ＲＦ凝胶相同的微孔分布（图 ３ｂ），主要集
中在０．６～１．８ｎｍ，在１．０ｎｍ处有一个分布峰，说明
此大小的微孔数量最多。而凝胶复合含能微球的中孔

分布（图３ｃ）情况则和文献［１４］中５０％炸药填充量的
ＲＦ基复合含能材料相似，主要分布在 １０～４０ｎｍ之
间，由此认为凝胶复合含能微球中炸药粒子主要填充

在凝胶基体的中孔内。

３．４　ＲＤＸ／ＲＦ复合含能材料 ＤＴＡ热分析
　　对 ＲＤＸ和 ＲＤＸ／ＲＦ凝胶复合含能微球进行 ＤＴＡ
热分析测试，结果见图４和图５。ＲＤＸ的 ＤＴＡ谱图在
２０３．６℃出现吸热峰，放热峰出现在 ２４１．７℃。而凝
胶复合含能微球谱图无明显的吸热峰，放热峰则出现

在２０８．６℃，相对纯 ＲＤＸ，其放热峰温度提前了 ３３
℃。一般而言，材料的热分解起始温度和峰值温度均
随样品粒度的减小而降低。ＲＤＸ／ＲＦ凝胶复合含能微
球中，ＲＤＸ均匀分布在凝胶基体内，凝胶基体的存在
使凝胶复合含能微球谱图中无明显的 ＲＤＸ吸热峰，同
时 ＲＤＸ大小被凝胶基体的纳米孔洞限制在纳米尺寸，
ＲＤＸ粒径的减小使凝胶微球的热分解温度显著降低。

４　结　论

　　采用溶胶凝胶方法，结合乳化技术，将含能材料
包覆在高分子基体中，制备得到凝胶纳米复合含能微

球。炸药粒子受到单个凝胶微粒大小以及凝胶孔洞的

限制，在凝胶微粒的孔洞中结晶析出且均匀分散。

　　控制表面活性剂浓度、凝胶反应温度以及反应时
间，得到大小在５０～２００ｎｍ之间的 ＲＤＸ／ＲＦ凝胶纳米
复合含能微球。复合含能微球中 ＲＤＸ的平均晶粒度在
３０～５０ｎｍ之间。凝胶微球表面存在的大量交联网孔，
使其比表面积提高到 ５６．３ｍ２／ｇ。ＲＤＸ／ＲＦ凝胶纳米
复合含能微球的热分解温度较 ＲＤＸ原样大幅提前。

图４　ＲＤＸ的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆＲＤＸ

图５　ＲＤＸ／ＲＦ凝胶复合含能微球的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆＲＤＸ／ＲＦｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
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