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ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料的制备及热性能

李国平，刘梦慧，申连华，罗运军

（北京理工大学材料学院，北京 １０００８１）

摘　要：以聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）和六亚甲基二异氰酸酯（ＨＤＩ）为原料，二月桂酸二丁基锡（Ｔ１２）为催化剂，通

过溶胶凝胶法及溶液结晶法制备了ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料。用ＢＥＴ法、Ｘ射线粉末衍射、扫描电镜对其结

构进行了表征，用ＴＧ／ＤＳＣ分析了其热性能。结果表明，ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料具有纳米网孔结构，与

ＧＡＰ干凝胶相比，其比表面积下降，平均粒径为２０～５０ｎｍ。ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料中的ＲＤＸ热分解峰温

明显提前，分解热显著高于ＲＤＸ／ＧＡＰ物理共混物的分解热。
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引　言

溶胶凝胶法具有操作简单、不需要特殊的温度

和仪器设备等优点，在纳米复合含能材料合成方面

应用广泛［１］。国内外主要以金属氧化物（Ｆｅ２Ｏ３、

ＭｏＯ３、ＣｕＯ）
［２４］或无机非金属氧化物（ＳｉＯ２）

［５］为凝

胶骨架制备纳米复合含能材料。郭秋霞等［６］采用溶

胶凝胶法，以间苯二酚和甲醛为原料，通过ＲＤＸ在

间苯二酚甲醛树脂（ＲＦ）形成的纳米网格中结晶，

制备了ＲＤＸ／ＲＦ纳米复合含能材料。结构分析表

明，ＲＤＸ／ＲＦ凝胶中的ＲＤＸ粒径为３８ｎｍ，与相同

组分的机械混合物相比，该复合物的热分解峰温提

前约２５℃，且机械感度有所降低。

聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）侧链具有叠氮基团，

每个叠氮基团能够提供约３１４～３９８ｋＪ
［７］的正生成

热，且其燃烧产物相对分子质量低，不产生烟雾，既

有利于提高能量和燃速，又能降低火焰温度和烟雾

信号，故ＧＡＰ与固化剂交联形成的凝胶骨架是本

身具有高能量、低特征信号的含能骨架［８］。这也是

金属氧化物、二氧化硅、间苯二酚甲醛（ＲＦ）等惰性

基体所不具有的特性。采用溶胶凝胶法制备的

ＧＡＰ凝胶具有纳米级网络孔洞结构，这在制备复合

含能材料的过程中将会限制炸药颗粒的生长，使炸

药颗粒的晶体在凝胶孔洞中达到纳米级复合，从而

达到提高含能材料的能量和燃速、降低其感度、使

其分解更加完全等目的。

本研究以 ＧＡＰ为凝胶基质的前驱物，采用溶

５２
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胶凝胶法制备了ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料，并

用比表面积分析、Ｘ射线粉末衍射、扫描电镜、热失

重分析和差示扫描量热仪对其结构和热性能进行

分析，以期为合成具有能量释放的高度可控性、更

强大的功效性能、钝感和环境友好等优点的新型含

能材料提供参考。

１　实　验

１．１　仪器与试剂

丙酮，北京化工三厂，分析纯，均用分子筛干

燥；二月桂酸二丁基锡（Ｔ１２），天津市博迪化工有

限公司；聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ），湖北航天化学

动力 研 究 所，数 均 相 对 分 子 质 量 ３３８０，羟 值

０．６４６ｍｍｏｌ／ｇ；六亚甲基二异氰酸酯（ＨＤＩ），上海市

晶纯试剂有限公司；ＲＤＸ，工业品，甘肃银光化学工

业集团有限公司。

Ｔｈｅｒｍｏ公司Ｎｉｃｏｌｅｔ８７００型傅里叶变换红外光

谱仪；瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒｔｏｌｅｄｏ公司ＴＧＡ／ＤＳＣ１ＳＦ／４１７２

型热失重分析仪，温度范围３０～５００℃，升温速率

１０℃／ｍｉｎ，氮 气 流 速 ４０ｍＬ／ｍｉｎ；日 本 岛 津 公 司

ＤＳＣ６０差示扫描量热仪，氮气气氛，流速４０ｍＬ／ｍｉｎ，

升温速率为１０℃／ｍｉｎ，试样质量约１ｍｇ；日本日立公司

Ｓ４８００型场发射扫描电镜；ＡＳＡＰ２０２０Ｍ 比表面分

析仪；ＰｈｉｌｉｐｓＸＰＥＲＴＰＲＯＸ 粉末衍射仪；Ｄａｔａ

ｐｈｙｓｉｃｓ公司ＤＣＡＴ２１型表面界面张力仪。

１．２　样品制备

ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料的制备：将ＧＡＰ

与ＨＤＩ按摩尔比５∶９混合后，加入溶剂丙酮，使

ＧＡＰ质量分数为１０％～２０％，通过磁力搅拌，待完

全溶解后滴加适量的催化剂 Ｔ１２；然后加入ＲＤＸ

继续搅拌３０ｍｉｎ至完全溶解后得到淡黄色的溶胶，

密封后转移到４０℃的水培箱中老化５ｄ，得到深黄色

ＲＤＸ／ＧＡＰ湿凝胶。然后用自制的冷冻干燥机在乙

醇液氮混合浴中冷冻干燥２４ｈ，最后得到颗粒状

ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料。

ＲＤＸ／ＧＡＰ物理共混物的制备：将原料 ＲＤＸ

与ＧＡＰ凝胶骨架通过研磨混合得到。其中 ＲＤＸ

的含量与ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料中的相同。

２　结果与讨论

２．１　ＲＤＸ含量对 ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料

性能的影响

　　研究了ＲＤＸ含量对ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材

料凝胶化时间、机械强度及密度的影响，结果见表１。

表１　ＲＤＸ含量对ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料的性能影响

Ｔａｂｌｅ１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＲＤＸｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＲＤＸ／ＧＡＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

样品名称 狑（ＲＤＸ）／％ 狋／ｈ 颜色 机械强度 ρ／（ｇ·ｃｍ
－３）

ＧＡＰ空白凝胶 ０ ６ 亮黄色 弹性好 １．１７３

ＲＤＸ／ＧＡＰ复合材料 ２０ １２ 深黄色 有弹性 １．３１２

ＲＤＸ／ＧＡＰ复合材料 ３０ ２４ 深黄色 弹性差 １．３６５

ＲＤＸ／ＧＡＰ复合材料 ４０ ４８ 深黄色 松软 １．４１５

　　由表１可以看出，ＧＡＰ空白凝胶为亮黄色透明

块状凝胶，具有较好的弹性，而ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复

合含能材料由透明变为不透明的深黄色块状凝胶，

与ＧＡＰ空白凝胶相比其机械强度明显降低。随着

ＲＤＸ含量的增加，形成凝胶的时间延长。这是因为

炸药粒子是在溶剂中溶解后以分子的形式存在，在

一定程度上对溶胶起到了稀释作用，降低了单位体

积的活性胶质粒子的密度，减少了活性胶质粒子的

碰撞几率。同时炸药粒子自身的存在也阻碍了活

性胶质粒子的碰撞，活性胶质粒子 ＧＡＰ与异氰酸

酯的交联更为困难，所以凝胶时间延长。

ＧＡＰ空白凝胶的密度为１．１７３ｇ／ｃｍ
３。随着

ＲＤＸ含量的提高，ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料的

密度逐渐增加。当ＲＤＸ质量分数为４０％时，ＲＤＸ／

ＧＡＰ纳米复合含能材料的密度达到１．４１５ｇ／ｃｍ
３。

图１为 ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料和物理共混

物的密度随ＲＤＸ含量的变化曲线。

图１　ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料及物理共混物的

密度与ＲＤＸ含量的关系曲线

Ｆｉｇ．１　ＣｕｒｖｅｓｏｆＲＤＸ／ＧＡＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

ａｎｄｐｈｙｓｉｃａｌｂｌｅｎｄｍａｔｅｒｉａｌｓｖｓｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＲＤＸ

由图１可知，与物理共混物相比，溶胶凝胶法

制备的ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料密度较大，这

是因为在纳米复合含能材料制备过程中，ＧＡＰ凝胶

的纳米孔洞限制了ＲＤＸ的增长，并在ＧＡＰ凝胶的

孔洞中达到纳米级复合。而 ＲＤＸ／ＧＡＰ物理共混

６２
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物中的ＲＤＸ是在ＧＡＰ凝胶的外部复合，并没有进

入凝胶孔洞中，因此纳米复合含能材料的密度大于

其物理共混物。

２．２　ＳＥＭ形貌分析

用扫描电镜观察ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材

料的形貌，结果见图２。

图２　ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料的ＳＥＭ图片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＲＤＸ／ＧＡＰｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌ

由图２（ａ）可以看出，干燥后的ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米

复合含能材料表面有很多凹凸和少量的孔洞，其中

光滑黑暗的区域主要是聚合物凝胶骨架，而明亮粗

糙的区域主要是ＲＤＸ。由图２（ｂ）可进一步看出，

这些表面的凹凸并不光滑，比较粗糙，表明ＲＤＸ颗

粒进入到了ＧＡＰ凝胶的孔洞中。

２．３　比表面积与孔径分析

ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料的孔径分布见图

３，吸附脱附等温曲线见图４。

图３　ＧＡＰ空白凝胶和ＲＤＸ／ＧＡＰ复合

含能材料的孔径分布

Ｆｉｇ．３　ＰｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＧＡＰｂｌａｎｋｇｅｌａｎｄ

ＲＤＸ／ＧＡＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

图４　ＧＡＰ空白凝胶和ＲＤＸ／ＧＡＰ复合含能材料

的吸附脱附曲线

Ｆｉｇ．４　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＧＡＰｂｌａｎｋ

ｇｅｌａｎｄＲＤＸ／ＧＡＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

由图３可知，不同ＲＤＸ含量的ＲＤＸ／ＧＡＰ纳

米复合含能材料的孔径分布曲线基本相同，在５～

３０ｎｍ，曲线的峰形比较尖锐，大于３０ｎｍ的孔很少。

随ＲＤＸ含量的增加，纳米复合含能材料的孔径分

布峰越来越低矮。且ＧＡＰ空白凝胶在最高峰的微

分孔体积分别是ＲＤＸ质量分数为５％、１５％和２５％

的ＲＤＸ／ＧＡＰ复合含能材料在最高峰的微分孔体

积的３、５和１１倍，可知ＲＤＸ的加载导致纳米复合

含能材料的孔体积减小，孔径明显变大。这是因为

ＲＤＸ侵占了一定数量的孔洞导致总孔体积减小。

比表面积参数可以反映材料的孔隙率，ＧＡＰ与

ＨＤＩ的溶胶胶质粒子交联形成凝胶骨架中的纳米

级孔洞，这是ＧＡＰ空白凝胶比表面积的主要贡献。

由于ＧＡＰ湿凝胶干燥的特殊性，所制备的干凝胶

骨架中的孔洞在干燥过程中会有一定程度的收缩

和坍塌，所以测定的孔洞比表面积比实际的偏低。

由图４吸附脱附等温曲线计算ＧＡＰ空白凝胶的比

表面积为４３．６５１ｍ２／ｇ，当 ＲＤＸ质量分数为５％、

１５％、２５％时，ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料的比

表面积分别为１４．５０８、１１．３７６、４．６５６ｍ２／ｇ，比表面

积比空白凝胶降低了６７％以上。且随着ＲＤＸ含量

的增加，比表面积依次减小。这是因为 ＲＤＸ的填

充占据了凝胶骨架中一定数量的孔洞，导致孔洞的

比表面积随着ＲＤＸ的增加而减小。

２．４　Ｘ射线衍射分析

分别对ＧＡＰ空白凝胶、ＲＤＸ和ＲＤＸ／ＧＡＰ纳

米复合含能材料进行Ｘ射线粉末衍射分析，结果见

图５。

从图５（ａ）中可以看出，ＧＡＰ空白凝胶的ＸＲＤ

曲线是完全弥散的弧形衍射峰，没有结晶峰，而

ＲＤＸ的 ＸＲＤ谱图中有明显的晶体衍射峰。从图

５（ｂ）中可知，当 ＲＤＸ的质量分数为５％时，ＲＤＸ／

ＧＡＰ纳米复合含能材料的衍射峰主要体现了ＧＡＰ

７２
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空白凝胶非晶态面包峰的特征，由于ＲＤＸ在复合

物中含量较少，其衍射峰被ＧＡＰ凝胶的衍射峰所

掩盖。随着ＲＤＸ含量的增加，纳米复合含能材料

中ＧＡＰ凝胶的面包峰逐渐变弱，ＲＤＸ衍射峰的结

晶峰显著增强，且比纯ＲＤＸ的衍射结晶峰明显宽

化，呈现出超细／纳米粒子的特性。由谢乐公式［９］计

算可知，当ＲＤＸ质量分数为５％、１５％、２５％、３５％

时，ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料的平均粒径分别

为２０．７１、２３．３２、２６．９０、４５．５６ｎｍ。可见随着ＲＤＸ

含量的增加，ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料的平均

粒径也逐渐增大。这是因为ＲＤＸ在 ＧＡＰ凝胶基

体的孔洞中结晶析出，凝胶孔洞的大小限制了ＲＤＸ

晶体的生长，从而限制了ＲＤＸ晶体的大小，同时凝

胶孔洞的大小也受填充在其中的 ＲＤＸ数量的影

响。相同条件下，ＲＤＸ含量高的纳米复合含能材

料，其单位孔体积内含有的ＲＤＸ数量也相对较多，

致使孔洞孔径增加，填充其中的 ＲＤＸ 的粒径也

增大。

图５　ＧＡＰ空白凝胶、ＲＤＸ和ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合

含能材料的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｉｍａｇｅｓｏｆＧＡＰｘｅｒｏｇｅｌ、ＲＤＸａｎｄ

ＲＤＸ／ＧＡＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．５　热性能分析

图６为ＲＤＸ质量分数均为４０％时ＲＤＸ／ＧＡＰ

物理共混物和ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料的ＴＧ

曲线，图７为ＲＤＸ、ＧＡＰ空白凝胶和ＲＤＸ／ＧＡＰ纳

米复合含能材料的ＤＳＣ曲线。

图６　ＲＤＸ／ＧＡＰ物理共混物和ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米

复合含能材料的ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＲＤＸ／ＧＡＰｐｈｙｓｉｃａｌｂｌｅｎｄ

ｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＲＤＸ／ＧＡＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

由图 ６ 可 看 出，ＲＤＸ／ＧＡＰ 物 理 共 混物和

ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料的ＴＧ曲线均大致分

为３个阶段，第１阶段热质量损失为４０％，温度在

１６８℃～２３７℃，这一阶段为 ＲＤＸ 的热分解失重。

第２、３阶段热失重温度在２３７℃～４９８℃，为 ＧＡＰ

凝胶骨架的特征热失重［１０］。比较两条曲线可看出，

纳米复合含能材料的起始热失重温度为１６８．８℃，

较物理共混物的起始热失重温度１９５．９℃提前了

２７．１℃。这是由于在纳米复合含能材料中ＲＤＸ被

凝胶骨架的纳米级孔洞限制生长，致使 ＲＤＸ的晶

体尺寸也相应为纳米级，纳米粒子效应导致了纳米

复合含能材料的热失重峰温大大提前。

图７　ＲＤＸ、ＧＡＰ空白凝胶、ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合

含能材料及ＲＤＸ／ＧＡＰ物理共混物的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．７　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＲＤＸ、ＧＡＰｂｌａｎｋｇｅｌ、

ＲＤＸ／ＧＡＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＲＤＸ／ＧＡＰ

ｐｈｙｓｉｃａｌｂｌｅｎｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

由图７可知，在ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料

ＤＳＣ曲线上看不到ＲＤＸ的熔融吸热峰（２０８．６６７℃），

其ＲＤＸ的热分解峰温比原料ＲＤＸ提前了约３３～

３７℃。随着纳米复合含能材料中 ＲＤＸ含量的降

低，其热分解峰温提前越多。ＲＤＸ含量相同时，纳

米复合含能材料中的ＲＤＸ热分解峰温比物理共混

物中的 ＲＤＸ 低，这主要和纳米复合含能材料中

ＲＤＸ晶体的大小有关。由 ＸＲＤ谱图分析可知，

８２
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ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料中ＲＤＸ的平均粒径

为纳米级。由于纳米粒子粒径很小，处于表面的原

子比例大，纳米粒子的体积效应、表面（界面）效应效

果显著，其表面原子的热焓和熵焓较相内的原子有较

大区别，使得其在热性能和化学活性等方面都较普通

颗粒有很大变化。纳米粒子效应导致的纳米复合含

能材料晶体放热峰提前的温度正好与ＲＤＸ的熔融吸

热峰温度范围相当，放热峰将熔融峰掩盖，表现为熔

融吸热峰的消失。粒径越小，受到的纳米粒子效应越

显著。而ＲＤＸ含量较少时，纳米复合含能材料中的

ＲＤＸ平均粒径相对更小，因此受到的纳米粒子效应

更显著，热分解峰温提前更多。

当ＲＤＸ质量分数为４０％时，ＲＤＸ／ＧＡＰ物理

共混物的放热量为１８９０．８１Ｊ／ｇ，而 ＲＤＸ／ＧＡＰ纳

米复合含能材料的放热量为２１５２．５７Ｊ／ｇ，比物理共

混物的放热量多２６２Ｊ／ｇ，这是因为纳米复合含能材

料中ＲＤＸ与ＧＡＰ在凝胶中纳米级复合，两者的接

触面积较物理共混物大大提高，从而使分解放热更

为完全，致使放热量显著提高。

３　结　论

（１）采用溶胶凝胶法制备出ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复

合含能材料。纳米复合含能材料的凝胶时间随

ＲＤＸ含量的增加而增大，机械性能变差。

（２）ＧＡＰ空白凝胶比表面积较 ＲＤＸ／ＧＡＰ纳

米复合含能材料的比表面积大。纳米复合含能材

料中ＲＤＸ晶体颗粒平均粒径为２０～４６ｎｍ，且随着

ＲＤＸ含量的增加，晶体颗粒尺寸变大，孔体积变小，

比表面积变小。

（３）ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料中的 ＲＤＸ

热分解峰温明显提前，且随着ＲＤＸ含量的降低，分

解峰温提前的越多。ＲＤＸ／ＧＡＰ纳米复合含能材料

的分解放热量明显高于ＲＤＸ／ＧＡＰ物理共混物。
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