
ｄｏｉ:１０. ３９６９ / ｊ. ｉｓｓｎ. １００１￣８３５２. ２０１７. ０５. ００４

ＲＤＸ 基复合物静电喷雾法制备及性能研究
❋

张冬冬 　 姚　 箭　 李　 斌

南京理工大学化工学院(江苏南京ꎬ２１００９４)

[摘　 要] 　 采用静电喷雾技术制备了以氟橡胶(Ｆ２６０４)、聚乙烯醇缩丁醛(ＰＶＢ)及三硝基甲苯(ＴＮＴ)为包覆材料

的黑索今(ＲＤＸ)基复合颗粒ꎬ对所制备的复合颗粒进行扫描电镜(ＳＥＭ)、傅里叶变换红外光谱(ＦＴＩＲ)、Ｘ 射线衍

射(ＸＲＤ)和差示扫描量热仪(ＤＳＣ)分析ꎬ得到超细包覆粒子的包覆效果及其热分解特性ꎮ 结果表明:Ｆ２６０４ / ＲＤＸ
与 ＰＶＢ / ＲＤＸ 复合颗粒为形貌规整、粒径均一的球形颗粒ꎬ而 ＴＮＴ / ＲＤＸ 复合颗粒为不规则多面体ꎻＦ２６０４ / ＲＤＸ、
ＰＶＢ / ＲＤＸ 与 ＴＮＴ / ＲＤＸ 复合颗粒的红外吸收峰和 Ｘ 射线衍射峰位置与 ＲＤＸ 一致ꎻＰＶＢ / ＲＤＸ 复合物活化能最低ꎬ
为 １３７. ０５９ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
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引言

环三亚甲基三硝胺(黑索今ꎬＲＤＸ)是常见的硝

胺炸药之一ꎬ能量密度高于三硝基甲苯(ＴＮＴ)ꎬ但是

同样具有较高感度ꎮ 通过较为简单的方法获取高能

量密度和低感度的含能材料是相关科研工作者一直

追求的目标[１]ꎮ
为降低 ＲＤＸ 感度ꎬ国内外学者做了很多相关研

究ꎮ 安崇伟等[２] 通过相分离法用高分子材料以及

胺类物质包覆 ＲＤＸꎬ质量分数为 １. ０％ 的高分子材

料和质量分数为 ０. ５％ 的胺类物质的 ＲＤＸ 基复合

物特性落高比原料 ＲＤＸ 上升 １７ ｃｍꎬ摩擦感度降低

３４％ ꎮ 陆明等[３]通过水悬浮法制备 ＴＮＴ 包裹 ＲＤＸ
的双层复合炸药ꎬ提高了 ＲＤＸ 基混合炸药的稳定性

和安全性ꎮ 虽然这些方法都能成功制备 ＲＤＸ 含能

材料ꎬ提升安全度ꎬ但是操作比较复杂ꎬ复合物混合

均匀性以及复合物颗粒均一性不能保证ꎮ
静电喷雾(ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ)是一种利用静电力将液

滴雾化的方法[４￣５]ꎮ 液体从带电细金属管中流出ꎬ在
静电力的作用下破碎成雾ꎬ随着溶剂挥发ꎬ溶质结晶

或固化ꎬ最终变为固体颗粒ꎮ通过调节液体的流出

速率、电压、接收距离、溶液导电性等参数来调整喷

雾效果ꎬ可以制备出尺寸均一、形貌规整的固体颗

粒 ꎮ静电喷雾操作简单快捷、成本低、效率高ꎬ能够

用于制备复合含能材料ꎮ近年来ꎬ国内关于静电喷
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雾在含能材料领域中的研究才起步ꎮ ＷＡＮＧ 等[６￣８]

利用静电喷雾法制备了 Ａｌ / ＮＣ (硝酸甘油)、Ａｌ /
ＣｕＯ / ＮＣ、Ａｌ / ＣｕＯ / ＡＰ(高氯酸铵) / ＮＣ 等多种复合

含能材料ꎬ发现所制备的复合颗粒内部燃料和氧化

剂紧密接触ꎬ既保留了纳米颗粒比表面积大、反应活

性强等优点ꎬ又实现了微米尺度易操作、易混合的特

性ꎮ 同时ꎬ纳米铝粉在燃烧过程中的团聚与烧结问

题得到了有效解决ꎮ ＨＡＮ 等[９] 通过静电喷雾法制

备了 ＣｅＯ２ / ＲＤＸ 复合颗粒ꎬ并对其热分解性能进行

了测试ꎮ
本文中ꎬ以氟橡胶( Ｆ２６０４)、聚乙烯醇缩丁醛

(ＰＶＢ)和 ＴＮＴ 为包覆材料ꎬ通过静电喷雾方法制备

ＲＤＸ 基复合含能材料ꎬ实现 ＲＤＸ 基复合材料的超

细化和钝感化ꎮ 并对超细 ＲＤＸ 包覆粒子粒径、形
貌、晶形进行分析比较ꎬ对热稳定性进行分析ꎮ

１　 试验

１. １　 材料

ＲＤＸꎬ质量分数 ９９. ９％ ꎬＤ５０ ＝ ５０ μｍꎬ江苏永丰

机械有限责任公司ꎻＴＮＴꎬ质量分数９９. ９％ ꎬ片状ꎬ江
苏永丰机械有限责任公司ꎻＦ２６０４ꎬ质量分数９９. ９％ ꎬ
上海三爱富新材料股份有限公司ꎻＰＶＢꎬ质量分数

９９. ５％ ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ丙酮(ＡＲ)ꎬ质
量分数 ９９. ５％ ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ乙酸

乙酯(ＡＲ)ꎬ质量分数 ９９. ５％ ꎬ国药集团化学试剂有

限公司ꎮ
１. ２　 样品制备

试验用静电喷雾系统主要由注射泵( ＴＹＤ０１￣
０２ꎬ保定雷弗流体科技有限公司)、高压电源[东文

高压电源(天津)有限公司]、注射器、平口针头和铝

箔组成ꎮ 为保证试验安全ꎬ整套装置处于有机玻璃

罩内ꎬ底部有橡胶垫ꎮ 操作时ꎬ先将电压升至预定

值ꎬ再使用橡胶棒开启注射泵ꎻ试验结束后ꎬ先将电

压降至 ０ꎬ再进行其他操作ꎬ试验过程中需保证相关

设备接地ꎬ以防触电事故ꎮ 以制备 ＲＤＸ / ＴＮＴ 复合

颗粒为例ꎬ取 ３０ ｍｇ ＴＮＴ 溶于 ５０ ｍＬ 丙酮 (对于

ＰＶＢꎬ选用 ７０ ｍＬ 乙酸乙酯ꎬ在保证样品形貌的情况

下ꎬ溶液越稀ꎬ越不容易发生样品堆积ꎬ试验操作越

安全)ꎬ加入 ９７０ ｍｇ ＲＤＸ 配制溶液ꎻ再将溶液注入

注射器中ꎬ调节相关参数ꎬ进行静电喷雾法制备ꎮ 制

备过程中ꎬ注射泵推进速率为 １ ｍＬ / ｈꎬ接收距离为

１０ ｃｍꎬ电压为 １９ ｋＶꎬ具体制备流程如图 １ 所示ꎮ 试

验每进行１ ｈꎬ更换新铝箔ꎬ以防止样品堆积造成危

险ꎮ铝箔上的样品采用牛角勺小心刮取ꎬ样品密闭

　
图 １　 样品制备过程

Ｆｉｇ. １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

保存ꎮ
１. ３　 样品性能表征

样品形貌与粒径主要通过美国 ＦＥＩ 公司 Ｑｕａｎｔａ
２５０ ＦＥＧ 型扫描电镜进行测试ꎬ取表面含样品的铝

箔小片进行测试ꎬ测试过程中电子束为 ２. ０ꎬ电压为

７ ~ １５ ｋＶꎮ
样品化学键与官能团主要通过德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公

司 Ｖｅｒｔｅｘ７０ 型傅里叶红外线光谱仪进行测试ꎬ波数

范围为 ４ ０００ ~ ５００ ｃｍ － １ꎮ
样品晶体结构主要通过德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 Ｄ８ 型

Ｘ 射线衍射仪进行测试ꎬ测试范围为 １０ ~ ６０°ꎮ
样品热分解特性主要通过梅特勒￣托利多公司

ＤＳＣ１ 型差示扫描量热仪进行测试ꎬ对不同样品分别

以 １、２、４ Ｋ / ｍｉｎ 和 １０ Ｋ / ｍｉｎ 的升温速率进行测试ꎬ
采用 ３０ μＬ 不锈钢坩埚ꎬ其中样品质量为 ０. ７５ ｍｇ
左右ꎬ高纯氮气气体流量为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ温度范围为

１８０ ~ ２８０ ℃ꎮ

２　 试验结果讨论与分析

２. １　 ＳＥＭ 结果与分析

图 ２ 中ꎬＦ２６０４、ＰＶＢ 与 ＴＮＴ 的添加量均为质量

分数 ３％ ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ原料 ＲＤＸ 颗粒为不规

则形状ꎬ粒径不均匀ꎬ均大于 １０ μｍꎮ 而通过静电喷

雾制备所得的 Ｆ２６０４ / ＲＤＸ、ＰＶＢ / ＲＤＸ 与 ＴＮＴ / ＲＤＸ
复合颗粒ꎬ 粒径明显减小ꎬ 在 １ ~ ５ μｍ 左右ꎮ
Ｆ２６０４ / ＲＤＸ 与 ＰＶＢ / ＲＤＸ 复合颗粒为形貌规整、粒
径均一的球形颗粒ꎬ而 ＴＮＴ / ＲＤＸ 复合颗粒为不规

则多面体ꎬ这是因为氟橡胶 Ｆ２６０４ 和聚合物 ＰＶＢ 具

有较强的黏结性ꎬ在复合物制备过程中容易与 ＲＤＸ
颗粒黏结ꎬ通过高压电场可以形成形貌规整的球形

颗粒ꎬ而 ＴＮＴ 黏结性较差ꎬ与 ＲＤＸ 的复合物成形性

较差ꎮ
２. ２　 ＦＴＩＲ 结果与分析

　 　 图３为红外测试的结果ꎬＦ２６０４ / ＲＤＸ、ＰＶＢ / ＲＤＸ

􀅰９１􀅰２０１７ 年 １０ 月　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＲＤＸ 基复合物静电喷雾法制备及性能研究　 张冬冬ꎬ等　 　 　 　 　 　 　 　



　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ａ)ＲＤＸ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)３％ Ｆ２６０４ / ＲＤＸ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｃ)３％ ＰＶＢ / ＲＤＸ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｄ)３％ ＴＮＴ / ＲＤＸ

图 ２　 ＳＥＭ 测试结果

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

　
图 ３　 ＦＴＩＲ 测试结果

Ｆｉｇ. ３　 ＦＴＩＲ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

与ＴＮＴ / ＲＤＸ复合颗粒的红外吸收谱图与ＲＤＸ的红

外吸收谱图一致ꎬ这也说明静电喷雾制备过程并不

会影响产物的组成ꎮ
复合物红外谱图与 ＲＤＸ 差别不明显ꎬ这是因为

ＲＤＸ 在 １ ７５０ ~ ５００ ｃｍ － １ 指纹区域吸收峰较多、较
杂ꎬ掩盖了添加剂对红外吸收的影响ꎻ同时ꎬＦ２６０４、
ＰＶＢ 与 ＴＮＴ 添加量较少ꎬ仅为体系总质量的 ３％ ꎬ产
生红外吸收效果并不明显ꎮ

２. ３ 　 ＸＲＤ 结果与分析

图 ４ 为 Ｘ 射线衍射测试结果ꎬ Ｆ２６０４ / ＲＤＸ、
ＰＶＢ / ＲＤＸ 和 ＴＮＴ / ＲＤＸ 复合颗粒衍射图与 ＲＤＸ 一

致ꎬ衍射峰的位置与形状没有发生变化ꎬ表明静电喷

雾制备过程并不会影响产物组成ꎻ同时ꎬ质量分数

３％的黏合剂对 ＲＤＸ 晶体结构影响较小ꎮ Ｆ２６０４ /
ＲＤＸ、ＰＶＢ / ＲＤＸ 和 ＴＮＴ / ＲＤＸ 复合颗粒的衍射峰强

度均小于原料 ＲＤＸ 的强度ꎬ这也说明复合物颗粒尺

寸小于 ＲＤＸꎬ与 ＳＥＭ 电镜结果一致ꎮ

　 　
图 ４　 ＸＲＤ 测试结果

Ｆｉｇ. ４　 ＸＲＤ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

２. ４　 ＤＳＣ 结果与分析

　 　 图５和图６为ＲＤＸ、Ｆ２６０４ / ＲＤＸ、ＰＶＢ / ＲＤＸ和
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(ａ)ＲＤＸ

　 　
(ｂ)３％ Ｆ２６０４ / ＲＤＸ

　 　
(ｃ)３％ ＰＶＢ / ＲＤＸ

　 　
(ｄ)３％ ＴＮＴ / ＲＤＸ

图 ５　 ＤＳＣ 测试结果

Ｆｉｇ. ５　 ＤＳＣ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

　 　
(ａ)ＲＤＸ

　 　
(ｂ)３％ Ｆ２６０４ / ＲＤＸ

　 　
(ｃ)３％ ＰＶＢ / ＲＤＸ

　 　
(ｄ)３％ ＴＮＴ / ＲＤＸ

图 ６　 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法拟合直线

Ｆｉｇ. ６　 Ｆｉｔｔｅｄ ｌｉｎｅ ｂｙ Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ｍｅｔｈｏｄ
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ＴＮＴ / ＲＤＸ复合物在不同升温速率下的 ＤＳＣ 曲线和

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法拟合曲线ꎮ
　 　 从图 ５ 可以看出ꎬ复合物相应升温速率下的峰

值温度 ＴＰ 均低于原料 ＲＤＸꎬ这也说明体系中添加

剂 Ｆ２６０４、ＰＶＢ 和 ＴＮＴ 的存在ꎮ
　 　 对含能材料的热分解动力学可以通过 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ
法[１０]进行分析ꎬ如式(１)所示ꎮ 通过对 ｌｎ(β / Ｔ２

Ｐ)关
于 １ / ＴＰ 线性拟合ꎬ可以获得相应的表观活化能与指

前因子ꎮ

ｌｎ β
Ｔ２

Ｐ
＝ ｌｎ ＡＲ

Ｅ － Ｅ
ＲＴＰ

ꎮ (１)

式中:Ａ 为指前因子ꎬｓ － １ꎻＥ 为活化能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻ Ｒ 为

气体常数ꎬ８. ３１４ Ｊ / ( ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻβ 为升温速率ꎬＫ /
ｍｉｎꎻＴｐ 为升温速率 β 对应的峰温ꎬＫꎮ

由图 ６ 可以看出ꎬ原料 ＲＤＸ 与其复合物对应的

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法拟合直线的相关系数 ｒ２ 分别为０. ９９０ ３、
０. ９９９ ８、０. ９９０ ７ 和 ０. ９９４ ２ꎬ具有较好的线性关系ꎮ
Ｆ２６０４ / ＲＤＸ、ＰＶＢ / ＲＤＸ 和 ＴＮＴ / ＲＤＸ 复合物表观活

化能相对于 ＲＤＸ 有所降低ꎬ其表观活化能大小顺序

为 ＲＤＸ > ＴＮＴ / ＲＤＸ > Ｆ２６０４ / ＲＤＸ > ＰＶＢ / ＲＤＸꎮ
一方面是因为复合物粒径比原料 ＲＤＸ 小得多ꎻ另一

方面ꎬＴＮＴ 同样属于含能材料ꎬ会提高 ＴＮＴ / ＲＤＸ 二

元体系的热反应性ꎻＦ２６０４ 中含有的 Ｆ 元素为活性

元素ꎬ能提高体系的反应活性ꎻＰＶＢ 分子结构中含

有醛基ꎬ有较强的极性ꎬ容易与 ＲＤＸ 产生静电效应ꎬ
提高体系的反应活性ꎮ

３　 结论

以 Ｆ２６０４、ＰＶＢ 和 ＴＮＴ 为包覆剂ꎬ通过静电喷雾

方法成功制备了 ＲＤＸ 基超细复合含能材料颗粒ꎬ并
对其性能进行测试分析ꎬ得到结论:

１) 通过静电喷雾制备所得的 Ｆ２６０４ / ＲＤＸ、
ＰＶＢ / ＲＤＸ 和 ＴＮＴ / ＲＤＸ 复合颗粒ꎬ粒径明显减小ꎬ
在 １ ~ ５ μｍ 左右ꎮ Ｆ２６０４ / ＲＤＸ 与 ＰＶＢ / ＲＤＸ 复合

颗粒为形貌规整、粒径均一的球形颗粒ꎬ而 ＴＮＴ /
ＲＤＸ 复合颗粒为不规则多面体ꎮ

２)Ｆ２６０４ / ＲＤＸ、ＰＶＢ / ＲＤＸ 与 ＴＮＴ / ＲＤＸ 复合颗

粒的红外吸收谱图与 Ｘ 射线衍射图和 ＲＤＸ 一致ꎬ
这表明在静电喷雾制备过程并不会影响产物组成ꎮ

３)与原料 ＲＤＸ 相比ꎬ Ｆ２６０４ / ＲＤＸ、 ＰＶＢ / ＲＤＸ
和 ＴＮＴ / ＲＤＸ 复合物表观活化能有所降低ꎬ其中ꎬ
ＰＶＢ / ＲＤＸ 复合颗粒活化能最低ꎮ
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