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ＥＴＰＥ黏结剂对 ＲＤＸＡｌ体系的包覆研究
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摘　要：为了研究以３，３双叠氮甲基氧杂环丁烷（ＢＡＭＯ）与３叠氮甲基３甲基氧杂环丁烷（ＡＭＭＯ）为基合成的含能热塑性弹性体
（ＥＴＰＥ，数均分子量在２００００左右）作黏结剂对黑索今（ＲＤＸ）铝粉（Ａｌ）体系炸药造型粉感度的影响，对 ＥＴＰＥ，ＲＤＸ和 Ａｌ粉三者的接
触角进行了测定，由接触角结果计算出 ＥＴＰＥ与 ＲＤＸ和 Ａｌ粉之间的黏附功和铺展系数，采用扫描电镜分析了三种不同黏结钝感体系
炸药造型粉的形貌，并测试了其相应的机械感度。结果表明，在 ＲＤＸＡｌ体系中 ＥＴＰＥ能够较好地包覆在 ＲＤＸ颗粒表面，但是随 ＥＴＰＥ
用量的增加（从２％增加到５％），炸药体系的粘度增大，在撞击作用下容易产生热点，炸药造型粉的撞击感度也从 ０％增加到 ４０％。
因此，采用数均分子量为２００００左右的 ＥＴＰＥ在压装 ＲＤＸＡｌ体系炸药中使用时，应控制 ＥＴＰＥ用量不大于配方总量的５％。
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１　引　言

　　目前，含能黏结剂已广泛应用于固体推进剂和发
射药中

［１－４］
，并且研究表明在配方中添加含能黏结剂

能够有效提高火药的能量水平及其它技术性能。对混

合炸药来说，将含能黏结剂应用在炸药配方中也是实

现其高能与不敏感和谐统一的有效措施之一。研究表

明以３，３双叠氮甲基氧杂环丁烷（ＢＡＭＯ）与 ３叠氮
甲基３甲基氧杂环丁烷（ＡＭＭＯ）为基的含能热塑性
弹性体（ＥＴＰＥ）与常规含能材料具有良好的相容性［５］

，

尤其是 ＥＴＰＥ与环三亚甲基三硝胺（ＲＤＸ）和铝粉（Ａｌ）
的相容性。实验表明，将 ＥＴＰＥ与 ＲＤＸ或 Ａｌ混合加热
后，彼此之间不发生化学反应，能够稳定共存。由于

ＥＴＰＥ具有不敏感且与环境兼容等优良性能，使
其在混合炸药中具有很大的应用潜力。加拿大的

ＳｏｎｉａＴｈｉｂｏｕｔｏｔ等人［６］
研究了将 ＥＴＰＥ加入到以三硝

基甲苯（ＴＮＴ）为载体的高能炸药中，从而有效改善了
混合炸药的不敏感性。ＥｍｍａｎｕｅｌａＤｉａｚ［７］将纳米级
铝粉加入 ＥＴＰＥ中进行改性，发现改性后的 ＥＴＰＥ应用
到熔铸炸药中可进一步降低混合炸药的感度。而对感

度要求较高的压装混合炸药，用含能黏结剂取代惰性

黏结剂后往往增加混合炸药感度，因此，目前未见

ＥＴＰＥ在压装混合炸药中应用的相关研究报道。要将
ＥＴＰＥ应用在压装混合炸药中，首先要解决含能黏结剂
在压装炸药体系中的感度问题。为此，本实验研究了

ＥＴＰＥ在 ＲＤＸ和铝粉体系的压装炸药中包覆钝感效果，
为今后 ＥＴＰＥ在压装混合炸药中的应用奠定了基础。

２　实验部分

２．１　实验原料
　　环三亚甲基三硝胺（黑索今，ＲＤＸ），甘肃银光化
工集团有限公司；石蜡（Ｗ），熔点为 ６８℃；球状铝
粉，粒径范围 ４．５～５．５μｍ；以 ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ为基
的 ＥＴＰＥ，数均相对分子质量为 ２×１０４，西安近代化学
研究所。除 ＥＴＰＥ为实验室合成外，其它均为工业品。
表１列出了所用 ＥＴＰＥ的部分性能。

表１　以 ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ为基 ＥＴＰＥ的性能［８］

Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥＴＰＥｂａｓｅｄｏｎＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ

ｔｅｓｔ ＥＴＰＥ ｔｅｓｔ ＥＴＰＥ

ｄｉｓｓｏｌｖｅ
ｐｒｏｐｅｒｔｙ

ａｃｅｔｏｎｅ，
ａｃｅｔｉｃｅｓｔｅｒ

Ｍｎ ２００００

Ｔｍ／℃ ９０－１１０ ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ／％ ３５
Ｔｇ／℃ －３０ ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３ １．２９
Ｔｐ（ＤＳＣ）／℃ ２５９．３８ Ｈ５０／ｃｍ ７０

ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ ５ ｆｒｉｃｔｉｏｎ

ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ０

ε／％ ４００ ｓｈｏｒｅｈａｒｄｎｅｓｓ ５２

Ｎｏｔｅ：εｉｓｓｔｒａｉｎ．

５９２
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２．２　ＥＴＰＥ与 ＲＤＸ和 Ａｌ粉接触角的测定
　　采用ＤＣＡＴ２１动态接触角测量仪测试，ＥＴＰＥ的接触
角采用Ｗｉｌｈｅｌｍｙ吊片法测试，步进速率０．２ｍｍ·ｓ－１，
浸入深度８ｍｍ；ＲＤＸ和Ａｌ粉末的接触角采用Ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｗａｓｈｂｕｒｎ法测试，步进速率０．２ｍｍ·ｓ－１；温度２０℃。
２．３　含 ＥＴＰＥ黏结剂的炸药造型粉形貌测定
　　采用 ＪＳＭ５８００型扫描电镜对含 ＥＴＰＥ黏结剂的
炸药造型粉的形貌进行扫描测定。

２．４　含 ＥＴＰＥ黏结剂的炸药造型粉的撞击与摩擦感
度测定

　　撞击感度，按照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法６０１．１撞击感度
爆炸概率法测试，采用 ＷＬ２１落锤仪［９］

，落锤质量为

１０ｋｇ，落高为２５０ｍｍ，每发试样的药量为５０ｍｇ，试验
４组，每组２５发（两次）。摩擦感度，按照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７
方法６０２．１摩擦感度爆炸概率法测试，采用 ＶＭ２１型摩
擦感度仪

［７］
，摆锤质量为１．５ｋｇ，摆锤摆角为９０°，每发试

样的药量为 ３０ｍｇ，表压为（３．９２±０．０７）ＭＰａ，试验
４组，每组２５发（两次）。

３　结果与讨论

３．１　ＥＴＰＥ与 ＲＤＸ和 Ａｌ粉接触角的测定及黏附功
的计算

　　目前除液相、液液相表面张力可通过界面张力仪
直接测量外，表征固相、液固相表面张力或表面能都是

通过测量液体在固体表面上接触角θ计算得到的。表２
为测得的 ＥＴＰＥ、ＲＤＸ和 Ａｌ粉在不同液体中的接触角。

表２　ＥＴＰＥ、ＲＤＸ和 Ａｌ粉在不同液体中的接触角

Ｔａｂｌｅ２　 ＣｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆＥＴＰＥ，ＲＤＸａｎｄＡｌｐｏｗｄｅｒｓｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｉｄｓ （°）

ｓａｍｐｌｅ ｍｅｔｈｙｌａｍｉｄｅ ｅｔｈａｎｏｌ ａｃｅｔｉｃ
ｅｓｔｅｒ ｗａｔｅｒ ｇｌｙｃｅｒｏｌ

ＥＴＰＥ － － － １０６．４７ １０３．４７
ＲＤＸ ６４．９５ ０．００ ４８．９２ － －
Ａｌ ８５．２８ ０．００ １８．０７ － －

　　由表２测得的 ＥＴＰＥ、ＲＤＸ和 Ａｌ粉在不同液体中
的接触 角 数 据，根 据 公 式 （１）～（４）可 以 计 算
ＲＤＸＥＴＰＥ与Ａｌ粉ＥＴＰＥ之间的界面张力和黏附功。
计算结果见表３。
　　根据杨氏方程［８］

：

γｌｃｏｓθ＝γｓ－γｓ－ｌ （１）

　　Ｇｉｒｉｆａｌｃｏ和 Ｇｏｏｄ的固液相界面张力关系式［１０］
：

γｓ－ｌ＝γｓ＋γｌ－２γｓγｌ （２）

　　Ｏｗｅｎｓ的界面张力关系式：

１＋ｃｏｓθ≈２
（γｄｓ）

１／２
（γｄｌ）

１／２

γｌ
＋
（γｐｓ）

１／２
（γｐｌ）

１／２

γ[ ]
ｌ

（３）

　　两物质表面附着过程的黏附功计算式［１０］
：

Ｗ ＝γｓ＋γｌ－γｓ－ｌ （４）

式中，γｌ为液体物质表面张力，ｍＮ·ｍ
－１
；γｓ为固体

物质表面张力，ｍＮ·ｍ－１
；γｓ－ｌ为固液间界面张力，

ｍＮ·ｍ－１
；θ为接触角，°；上标 ｄ和 ｐ分别表示非极

性和极性力的分量。

表３　ＥＴＰＥ与 ＲＤＸ、Ａｌ粉的界面张力和黏附功

Ｔａｂｌｅ３　ＩｎｔｅｒｆａｃｉａｌｉｎｔｅｎｓｉｏｎａｎｄａｄｈｅｓｉｏｎｗｏｒｋｏｆＲＤＸＥＴＰＥａｎｄＡｌＥＴＰＥ

ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
γｄｌ
／ｍＮ·ｍ－１

γｄｓ
／ｍＮ·ｍ－１

γｐｌ
／ｍＮ·ｍ－１

γｐｓ
／ｍＮ·ｍ－１

γｌ
／ｍＮ·ｍ－１

γｓ
／ｍＮ·ｍ－１

γｓ－ｌ
／ｍＮ·ｍ－１

Ｗｓ－ｌ

／ｍＪ·ｍ－２

ＲＤＸＥＴＰＥ ５．２５ ２．６ ５．３１ ４４．６９ １０．５６ ４７．２９ １９．６５ ３８．２０
ＡｌＥＴＰＥ ５．２５ ２５．９ ５．３１ ０．０８ １０．５６ ２５．９８ １１．９１ ２４．６３

　　在液固接触体系中，界面受到两边分子力的作用
而存在吸附作用，分离两相吸附作用所需的功称为黏

附功 Ｗ。接触体系的黏附功越大，对形成有效和高性
能的黏结结构越有利。由表３计算的黏附功结果可以
看到，ＥＴＰＥ与 ＲＤＸ、Ａｌ粉的黏附功均大于 ０，表明
ＥＴＰＥ能够与 ＲＤＸ和 Ａｌ粉相互吸附并形成有效粘结。
比较两者的黏附功可以发现，ＥＴＰＥ与 ＲＤＸ的黏附功
大于 ＥＴＰＥ与 Ａｌ粉的黏附功，这是因为 ＥＴＰＥ在与
ＲＤＸ混合均匀后，两者之间存在着范德华作用力，从

而增大了 ＥＴＰＥ与 ＲＤＸ分子之间的相互作用力。
３．２　ＥＴＰＥ与 ＲＤＸ和 Ａｌ粉铺展系数的计算与分析
　　ＥＴＰＥ溶液与固体炸药颗粒接触时，ＥＴＰＥ对炸药
颗粒起黏结作用的必要条件是 ＥＴＰＥ溶液必须对炸药
颗粒表面润湿，在溶剂挥发后，ＥＴＰＥ便粘附在单质炸
药表面，带有 ＥＴＰＥ黏结剂的炸药小颗粒又相互黏结
成为较大的炸药颗粒。当黏结体系对炸药颗粒表面的

润湿性不良时，会使单质炸药和高聚物黏结剂不能充

分靠拢到范德华力的作用范围，导致两者之间不能有

６９２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．３，２０１１（２９５－２９８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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效地黏结在一起。因此，采用公式（５）来计算 ＥＴＰＥ溶
液在 ＲＤＸ和 Ａｌ粉上的铺展系数，结果见表４。
　　两物质表面附着过程的铺展系数计算式：
Ｓ＝γｓ－γｌ－γｓ－ｌ （５）

表４　ＥＴＰＥ与 ＲＤＸ、Ａｌ粉的界面张力与铺展系数

Ｔａｂｌｅ４　ＩｎｔｅｒｆａｃｉａｌｉｎｔｅｎｓｉｏｎａｎｄｓｐｒｅａｄｍｏｄｕｌｕｓｏｆＲＤＸ

ＥＴＰＥａｎｄＡｌＥＴＰＥ ｍＮ·ｍ－１

ｉｎｔｅｒｆａｃｅ γｌ γｓ γｓ－ｌ Ｓｓ－ｌ

ＲＤＸＥＴＰＥ １０．５６ ４７．２９ １９．６５ １７．０８

ＡｌＥＴＰＥ １０．５６ ２５．９８ １１．９１ ３．５１

　　由表４可知，ＥＴＰＥ溶液在 ＲＤＸ与 Ａｌ粉上的铺展
系数都大于０，说明这两者都能被 ＥＴＰＥ溶液润湿，比
较铺展系数的大小可知 ＲＤＸ比 Ａｌ粉更容易被润湿。
并且由于 ＥＴＰＥ与 ＲＤＸ颗粒之间的形成的黏附功较
Ａｌ粉大，因此，炸药体系中的 ＥＴＰＥ黏结剂会更多地包
覆在 ＲＤＸ颗粒表面。
３．３　含 ＥＴＰＥ黏结剂的炸药造型粉的形貌分析
　　本研究选用 ＲＤＸ和 Ａｌ为固体组分，在保证炸药
造型粉配比和黏结钝感体系总量不变的情况下，改变
ＥＴＰＥ与Ｗ 的比例，设计了三种不同质量比的黏结钝感
体系，采用溶剂直接挥发法工艺制备炸药造型粉并通过

扫描电镜来观察炸药造型粉的形貌（图１）。

　　　　　ａ．ＥＴＰＥ／Ｗ ＝１／１　　　　　　　　　　　　ｂ．ＥＴＰＥ／Ｗ ＝２／１　　　　　　　　　　　ｃ．ＥＴＰＥ／Ｗ ＝５／１
图１　ＥＴＰＥ与 Ｗ 在不同质量比下的炸药造型粉扫描电镜图（×８００）

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｅｘｐｌｏｓｉｖｅｍｏｕｌｄｉｎｇｐｏｗｄｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｓｏｆＥＴＰＥａｎｄＷ

　　由图１可以看出，ＥＴＰＥ与 Ｗ 黏结 ＲＤＸ颗粒（电镜
图片中体积较大的不规则颗粒），同时也使铝粉与 ＲＤＸ
颗粒黏附在一起。裸露的 ＲＤＸ颗粒表面不断减小，当
ＥＴＰＥ与Ｗ 的质量比为５１时，ＲＤＸ颗粒表面几乎被黏
结剂与铝粉覆盖，这也与ＥＴＰＥ接触角的测试结果一致。
３．４　含 ＥＴＰＥ黏结剂的炸药造型粉的感度结果
　　对三种不同黏结钝感体系的炸药造型粉的撞击
感度和摩擦感度进行了测试，结果见表５。

表５　三种不同黏结钝感体系的炸药造型粉的机械感度
Ｔａｂｌｅ５　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｅｘｐｌｏｓｉｖｅｍｏｕｌｄｉｎｇｐｏｗ
ｄｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｓｏｆＥＴＰＥａｎｄＷ

ＥＴＰＥ／Ｗ
（ｍａｓｓｒａｔｉｏ）

ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％

１／１ ０ ０
２／１ ２４ ０
５／１ ４０ ０

　　由表 ５可见，随着 ＥＴＰＥ用量的增加，炸药造型粉
的撞击感度增加。这是因为随着配方中 ＥＴＰＥ含量的
增加，炸药体系的粘度增大（高分子量的ＥＴＰＥ粘度远

大于低分子量的石蜡），使得炸药造型粉在撞击作用下

发生相对运动的内摩擦阻力增加，包覆在 ＥＴＰＥ内部的
炸药颗粒容易产生“热点”，加之 ＥＴＰＥ具有绝热作用，
因此，发生炸药爆炸几率增加。此外，ＥＴＰＥ自身带有大
量含能基团（主要是叠氮基团），在一定外界刺激的作用

下也会发生爆炸，这些都是造成 ＥＴＰＥ在配方中含量增
加而导致炸药造型粉机械感度增大的主要原因。

４　结　论

　　（１）在 ＲＤＸ与 Ａｌ粉组成的炸药体系中，ＥＴＰＥ（数
均分子量为２００００左右）能有效黏结 ＲＤＸ和 Ａｌ粉，由扫
描电镜测试不同 ＥＴＰＥ含量的炸药造型粉发现，随 ＥＴＰＥ
含量增加（ＥＴＰＥ／Ｗ＝５／１），炸药颗粒包覆效果越佳。
　　（２）在 ＲＤＸ，Ａｌ粉组成的炸药体系中，黏结钝感
体系总量不变条件下，随 ＥＴＰＥ（数均分子量为２００００左
右）含量的增加，炸药体系的粘度增加，内摩擦阻力增

大，使得炸药造型粉易于产生“热点”，因此，应控制

ＥＴＰＥ在压装混合炸药中的用量不大于配方总量的５％。
　　（３）ＥＴＰＥ在压装混合炸药中具有很强的实用性。
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