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[摘　 要] 　 以聚叠氮缩水甘油醚(ＧＡＰ)为包覆层材料ꎬ甲苯二异氰酸酯( ＴＤＩ)为交联剂ꎬ二月桂酸二丁基锡

(ＤＢＴＤＬ)为催化剂ꎬ乙酸乙酯为溶剂ꎬ采用原位聚合法ꎬ制备了 ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 复合材料ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＦＴ￣ＩＲ、ＸＲＤ、
ＤＴＡ 对样品进行了形貌表征和性能测试ꎻ利用 ＤＴＡ 对其热分解特性进行了研究ꎬ结合不同升温速率下的 ＤＴＡ 曲线

对样品的热分解动力学参数进行了计算ꎮ 结果表明ꎬＧＡＰ 成功包覆在 ＲＤＸ 表面ꎮ 所制备的 ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 复合材

料的热分解表观活化能相比原料 ＲＤＸ 降低了 ４. ６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ说明复合材料的热分解活性得到提高ꎻＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 复

合材料的特性落高 Ｈ５０从 １５. ２ ｃｍ 提升至 ２５. ６ ｃｍꎮ
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引言

黑索今(ＲＤＸ)由于具有低成本、高能量等优

点[１]ꎬ广泛应用于弹药装药、发射药以及火箭推进

剂[２]ꎮ ＲＤＸ 用于武器装药时具有能量输出高的特

征ꎬ但高能的同时ꎬ过高的感度限制了它的广泛应

用ꎬ且现代武器发展越来越倾向于发展低感高爆炸

药ꎬ因此亟需研究新型有效的降感技术[３]ꎮ

目前ꎬ常用的降感技术主要包括以下几种:一是

在合成 ＲＤＸ 的过程中ꎬ控制其晶体的生长ꎬ改善颗

粒的大小及形貌ꎻ二是探索高能共晶[４]ꎬ通过与感

度相对较低的炸药[如 ２ꎬ４ꎬ６￣三硝基甲苯(ＴＮＴ)、
５ꎬ５􀆳￣联四唑￣１ꎬ１􀆳￣二氧二羟胺 ( ＴＫＸ￣５０ꎬＨＡＴＯ) [５]

等]形成共晶[６]ꎬ达到降低感度的目的ꎻ三是对 ＲＤＸ
进行超细化[７] 处理ꎻ四是用某类材料对其进行表面

包覆ꎮ其中ꎬ第四种是目前被认为最有效的降感手

段[３]ꎬ即可以通过使用不同特性的包覆材料对目标
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材料进行表面包覆ꎬ以达到不同的应用目的ꎮ
常见的包覆 ＲＤＸ 的材料主要分为非含能材料

和含能材料两大类ꎮ 非含能材料主要包括钝感材料

(石蜡、石墨[８]、碳纳米管[９]、硬脂酸[１０] 等)、惰性聚

氨酯[１１] 类以及其他非含能高分子材料 (如氟橡

胶[１２]、三聚氰胺￣甲醛树脂等)ꎮ 含能材料也可分为

两类ꎬ其一是含能高分子材料ꎬ如硝化棉(ＮＣ) [１３]、
聚叠氮缩水甘油醚(ＧＡＰ)、ＢＡＭＯ￣ＴＨＦ 共聚醚[１４]

等ꎻ其二是含能化合物ꎬ 包括三氨基三硝基苯

(ＴＡＴＢ) [１５]、 三 硝 基 甲 苯 ( ＴＮＴ )、 四 氧 化 二 氮

(ＮＴＯ) [１６]、ＨＡＴＯ[１７]等ꎮ
本研究中ꎬ以 ＧＡＰ 为包覆材料ꎬ采用原位聚合

法对 ＲＤＸ 进行包覆降感ꎮ 原位聚合法是指包覆材

料(ＧＡＰ)在炸药表面发生聚合反应ꎬ形成包覆层ꎬ
与传统的水悬浮法的溶解、沉淀物理过程及机械搅

拌法混合过程相比ꎬ包覆层强度更好ꎮ 如杨志剑

等[３]对比研究了三聚氰胺￣甲醛树脂原位聚合和机

械搅拌简单混合包覆硝胺炸药ꎬ结果表明ꎬ采用原位

聚合包覆 ＲＤＸ 能够使三聚氰胺￣甲醛树脂更紧固和

均匀地包覆在硝胺炸药颗粒表面ꎬ复合粒子的感度

降低得很多ꎮ 孟征等[１８] 通过原位聚合法用蜜胺甲

醛树脂原位聚合包覆六硝基六氮杂异伍兹烷(ＣＬ￣
２０)ꎬ得到椭圆球的复合粒子ꎬＨ５０显著提高ꎮ

而本研究中采用的原位聚合包覆正是借鉴这种

先进的包覆思路ꎬ先将 ＧＡＰ 溶于乙酸乙酯中ꎬ随后

加入 ＲＤＸꎬ均匀混合后ꎬ加入交联剂、催化剂ꎬ使得

ＧＡＰ 在炸药表面交联、聚合ꎬ一步完成包覆ꎮ 该方

法具有实验步骤简单、反应条件温和、降感效果优异

等特点ꎮ
ＧＡＰ 属于叠氮类含能聚合物ꎬ因其侧链上具有

叠氮基团ꎬ每个叠氮基团可提供大概 ３１４ ~ ３９８ ｋＪ
的正生成热ꎮ ＧＡＰ 的氮含量高ꎬ密度较大ꎬ热稳定

性较好和机械感度较低[１９]ꎮ 用这种材料对 ＲＤＸ 进

行包覆ꎬ不仅可以对 ＲＤＸ 进行有效的降感ꎬ且相对

于传统的钝感材料在能量上具有一定的优势ꎬ有望

保持其能量特性ꎮ 同时ꎬ对包覆前、后的样品进行了

表征和分析ꎬ研究了包覆前、后 ＲＤＸ 的形貌变化、晶
型变化、热分解性能以及感度性能的变化ꎮ

１　 实验

１. １　 实验仪器与试剂

ＲＤＸꎬ工业级ꎬｄ５０ ＝ １００ μｍꎬ甘肃银光化学工业

集团ꎻＧＡＰꎬ数均分子量为 ２ ９８０ꎬ羟值为 ０. ６３ ｍｍｏｌ /
ｇꎬ工业级ꎬ航天 ４２ 所ꎻ乙酸乙酯ꎬ分析纯ꎬ国药集团

化学试剂有限公司ꎻ二月桂酸二丁基锡(ＤＢＴＤＬ)ꎬ
分析纯ꎬ阿拉丁化学试剂有限公司ꎻ甲苯二异氰酸酯

(ＴＤＩ)ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁化学试剂有限公司ꎮ
１. ２ 　 ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 复合含能材料的制备

以乙酸乙酯为溶剂ꎬ先将计量的 ＧＡＰ 加入到溶

剂中ꎬ充分搅拌至 ＧＡＰ 完全溶解ꎬ随后加入计量的

ＲＤＸ (ＲＤＸ 与 ＧＡＰ 的质量比为 ２０︰１)ꎬ二者混合

后充分搅拌 ０. ５ ｈꎮ 随后滴加计量的 ＴＤＩ、ＤＢＴＤＬꎬ
３０ ℃下引发 ＧＡＰ 聚合反应ꎬ反应 １２ ｈ 后ꎬ将所得产

物抽滤ꎬ并用无水乙醇洗涤ꎬ最后置于 ５０ ℃烘箱干

燥ꎬ得到 ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 复合含能材料ꎮ
１. ３　 形貌表征与性能测试

采用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)对样品的形貌进

行表征观察ꎻ采用傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ￣ＩＲ)
对 ＧＡＰ￣ＴＤＩ、原料 ＲＤＸ、ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 复合含能材

料的特征基团进行测试ꎬ波段范围为 ５００ ~ ４ ０００
ｃｍ － １ꎬ其中ꎬ傅里叶红外变换光谱仪使用衰减全反

射附件 ( ＡＴＲ)ꎻ采用 Ｘ 射线衍射 ( ＸＲＤ) 对原料

ＲＤＸ、ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 复合含能材料的晶体结构进行

表征ꎻ采用热分析仪对 ＧＡＰ￣ＴＤＩ、原料 ＲＤＸ、ＧＡＰ￣
ＴＤＩ / ＲＤＸ 复合含能材料进行 ＤＴＡ 测试ꎬ温度范围

为 ５０ ~ ３５０ ℃ꎬ升温速率分别为 ５、１０、１５ ℃ / ｍｉｎ 以

及 ２０ ℃ / ｍｉｎꎬ氮气流速为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬＡｌ２Ｏ３ 坩埚ꎬ
试样质量≤１. ５ ｍｇꎮ 撞击感度:按照 ＧＪＢ ７７２Ａ—９７
方法 ６０１. ２ 进行特性落高法测试ꎬ其中ꎬ落锤质量为

５ ｋｇꎬ装药量为(５０ ± １)ｍｇꎬ环境温度为(２０ ± ２)℃ꎬ
相对湿度为(６０ ± ５)％ ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 ＳＥＭ 分析

对原料 ＲＤＸ、ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 进行 ＳＥＭ 测试ꎬ测
试结果如图 １ 所示ꎮ

由图 １ 可以看到ꎬ未包覆的原料 ＲＤＸ 颗粒表面

光滑ꎻ包覆后的原料 ＲＤＸ 表面附着大量的 ＧＡＰ￣ＴＤＩ
颗粒ꎬ变得粗糙ꎬ颗粒之间存在包覆材料ꎬ有细微的

黏结现象ꎮ
２. ２　 ＦＴ￣ＩＲ 分析

图 ２ (ａ) ＧＡＰ￣ＴＤＩ 的红外光谱图中可以看到ꎬ
在 ２ ０９１ ｃｍ － １有一明显的峰ꎬ该峰为 ＧＡＰ 中的叠氮

基团—Ｎ３ 的特征峰ꎮ ３ ３０４ ｃｍ － １和 １ ６３９ ｃｍ － １分别

为氨基甲酸酯基的特征基团 Ｎ—Ｈ 和 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 伸缩振

动峰ꎬ同时ꎬ在 ２ ２７２ ｃｍ － １ 附近没有—ＮＣＯ 的特征

峰ꎬ这说明 ＧＡＰ 中的—ＯＨ 与交联剂 ＴＤＩ 中的

—ＮＣＯ基团发生了反应ꎬ生成了氨基甲酸酯基[２０]ꎮ
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(ａ) 原料 ＲＤＸ

　 　 　
(ｂ)ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 复合粒子

图 １　 ＲＤＸ、ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 复合粒子的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ＲＤＸ ａｎｄ
ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　 　 图 ２ (ｂ) 中ꎬ在 ３ ０７０、３ ００９ ｃｍ － １处分别出现

了—ＣＨ２的伸缩振动峰ꎬ１ ５９０ ｃｍ － １和 １ ５３０ ｃｍ － １处

出现了—ＮＯ２ 的不对称伸缩振动峰ꎮ １ ４５５ ｃｍ － １和

１ ４２２ ｃｍ － １ 为 ＲＤＸ 环上的—ＣＨ２ 的变形振动峰ꎮ
１ ０４０ ｃｍ － １ 为 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动峰ꎮ ７５４ ｃｍ － １ 为

—ＮＯ２的伸缩振动峰ꎮ
图 ２ (ｃ) 中可以看出ꎬＧＡＰ￣ＴＤＩ 中叠氮基团的

特征峰 ２ ０９４ ｃｍ － １ 和 ＲＤＸ 的特征峰 １ ５９２、１ ２６４、
１ ０７１ ｃｍ － １同时出现在了 ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 复合含能

材料中ꎬ表明 ＧＡＰ 成功包覆在 ＲＤＸ 表面ꎮ
２. ３　 ＸＲＤ 分析

图 ３ 为包覆前、后的 ＲＤＸ 样品的 Ｘ 射线衍射图

(ＸＲＤ)ꎮ
可以看出ꎬ两者的所有衍射角位置均相同ꎬ主要

峰的位置不变ꎬ能够一一对应ꎬ这说明了包覆前、后
的 ＲＤＸ 晶型一致ꎻ原因是 ＲＤＸ 在较低温度下在乙

酸乙酯中的溶解度较小ꎬ大部分是维持固体的形态ꎬ
不涉及重结晶过程ꎮ 除此之外ꎬ包覆材料 ＧＡＰ 与

ＲＤＸ 表面之间并无发生化学反应ꎬ也无新物质生

成ꎮ 但包覆后的 ＲＤＸ 的部分衍射峰强度减弱明显ꎬ
峰强度的削弱是由于无定形态的 ＧＡＰ 包覆在晶态

ＲＤＸ 表面ꎬ削弱了 ＲＤＸ 的衍射峰强度ꎬ这也从另一

个角度证明了 ＧＡＰ 有效包覆在了 ＲＤＸ 表面ꎮ 综合

上述原因ꎬＲＤＸ 的晶型没有发生改变ꎮ

　 　
(ａ) ＧＡＰ￣ＴＤＩ

　 　
(ｂ) ＲＤＸ

　 　
(ｃ) ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ

图 ２　 ＧＡＰ￣ＴＤＩ、原料 ＲＤＸ 及 ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 的红外光谱图

Ｆｉｇ. ２　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＡＰ￣ＴＤＩꎬ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ
ＲＤＸ ａｎｄ ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ

　 　
图 ３　 ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ、原料 ＲＤＸ 的 ＸＲＤ 衍射谱图

Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ
ａｎｄ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ＲＤＸ
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２. ４　 热分解性能分析

由图 ４ 可知ꎬ在 ２０ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率下ꎬＧＡＰ￣
ＴＤＩ、原料 ＲＤＸ 以及 ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 的热分解峰分

别位于 ２４５. ６２、２４８. ０７ ℃ 以及 ２４７. ３６ ℃ꎮ ＧＡＰ￣
ＴＤＩ / ＲＤＸ 复合物的热分解峰温相比原料 ＲＤＸ 降低

了 ０. ７１ ℃ꎮ ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 复合物峰温降低的主要

原因是 ＲＤＸ 表面包覆微纳米级的 ＧＡＰ￣ＴＤＩ 颗粒ꎮ
一方面ꎬ由于微纳米的表面效应ꎬＲＤＸ 表面附着的

微纳米 ＧＡＰ￣ＴＤＩ 颗粒相比块状的 ＧＡＰ￣ＴＤＩ 更容易

吸热分解ꎻ另一方面ꎬＧＡＰ 也属于含能高分子材料ꎬ
其热分解的同时放出的热量也进一步促进了 ＲＤＸ
的热分解ꎮ 综上ꎬＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 复合物的热分解峰

温相较于原料 ＲＤＸ 有一定的降低ꎮ

　 　
图 ４　 ＧＡＰ￣ＴＤＩ 、原料 ＲＤＸ 及 ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 的 ＤＴＡ 曲线

Ｆｉｇ. ４　 ＤＴＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＧＡＰ￣ＴＤＩꎬ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ
ＲＤＸ ａｎｄ ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ

　 　 为了进一步研究 ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 复合物的热分

解动力学ꎬ分别在不同的升温速率下测定其 ＤＴＡ 曲

线ꎬ热分解峰温对比结果见表 １ꎮ
表 １　 ＧＡＰ￣ＴＤＩ、原料 ＲＤＸ、ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ

在不同升温速率下的热分解峰温

Ｔａｂ. １　 Ｐｅａｋ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｆ ＧＡＰ￣ＴＤＩꎬ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ＲＤＸ ａｎｄ ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ ℃

样品
升温速率 / (℃􀅰ｍｉｎ － １)

５ １０ １５ ２０
ＧＡＰ￣ＴＤＩ ２３０. ３ ２３５. ５ ２４１. ６ ２４５. ６

ＲＤＸ ２２７. １ ２３３. ３ ２４１. １ ２４８. １
ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ ２２５. ８ ２３２. １ ２４０. ３ ２４７. ４

　 　 基于 ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ、原料 ＲＤＸ、以及 ＧＡＰ￣ＴＤＩ
在不同升温速率下的 ＤＴＡ 曲线ꎬ采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方

法[２１]ꎬ根据式(１) 对热分解动力学参数进行计算ꎮ

ｌｎ β
Ｔ２

ｐ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ ｌｎ ＡＲ

Ｅａ

æ

è
ç

ö

ø
÷ －

Ｅａ

ＲＴｐ
ꎮ (１)

式中:β 为升温速率ꎬＫ / ｍｉｎ ꎻＡ 为指前因子ꎬｓ － １ꎻＲ

为理想气体常数ꎬ８. ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＥａ 为活化能ꎬ
Ｊ / ｍｏｌꎻＴｐ 为 ＤＴＡ 曲线中放热峰的峰温ꎬＫꎮ 热分解

的表观活化能和指前因子由截距 ｌｎ(ＡＲ / Ｅａ)和斜率

－ Ｅａ / Ｒ 计算得到ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ＧＡＰ￣ＴＤＩ、原料 ＲＤＸ 以及 ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ

的热分解动力学参数

Ｔａｂ. ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ
ＧＡＰ￣ＴＤＩꎬ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ＲＤＸ ａｎｄ ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ

样品 Ｅａ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) ｌｎＡ
ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ １２５. ９ ３９. ９

ＲＤＸ １３０. ５ ４０. ０
ＧＡＰ￣ＴＤＩ １８２. １ ４０. ３

　 　 从表 ２ 可以看出ꎬＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ、原料 ＲＤＸ 以

及 ＧＡＰ￣ＴＤＩ 的表观活化能分别为 １２５. ９、１３０. ５、
１８２. １ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 相比原料 ＲＤＸꎬ包覆了 ＧＡＰ￣ＴＤＩ 的

ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 复合物的表观活化能降低了 ４. ６ ｋＪ /
ｍｏｌꎬ这是由于包覆在 ＲＤＸ 表面的 ＧＡＰ￣ＴＤＩ 的颗粒

较小ꎬ相比块状的 ＧＡＰ￣ＴＤＩ 更易吸热分解ꎮ 且 ＧＡＰ
本身属于含能高分子材料ꎬ吸热分解的同时产生的

热量又促进了 ＲＤＸ 的分解ꎬ间接降低了 ＲＤＸ 热分

解的活化能ꎬ提高 ＲＤＸ 热分解的反应速率ꎮ
２. ５　 撞击感度测试

原料 ＲＤＸ 和 ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 的撞击感度测试

结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 原料 ＲＤＸ 及 ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 的撞击感度

Ｔａｂ. ３　 Ｉｍｐａｃｔ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ
ＲＤＸ ａｎｄ ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ

样品 Ｈ５０ / ｃｍ

原料 ＲＤＸ １５. ２
ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ ２５. ６

　 　 由表 ３ 可知道ꎬＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 的特性落高 Ｈ５０

由原料的 １５. ２ ｃｍ 提高到了 ２５. ６ ｃｍꎬ表明原料

ＲＤＸ 表面包覆的 ＧＡＰ￣ＴＤＩ 颗粒具有降感作用ꎮ 这

是因为 ＧＡＰ￣ＴＤＩ 本身是弹性体ꎬ在外界撞击力作用

下ꎬ附着在 ＲＤＸ 表面的 ＧＡＰ￣ＴＤＩ 起到了一定的缓

冲作用ꎬ直接降低了原料 ＲＤＸ 颗粒间的应力集中及

摩擦ꎬ从而间接降低了热点的生成概率ꎮ

３　 结论

１)采用原位聚合法制备了 ＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 复合

材料ꎻ从 ＳＥＭ 测试可以直接看到 ＲＤＸ 的表面包覆

了 ＧＡＰ￣ＴＤＩꎻＦＴ￣ＩＲ 和 ＸＲＤ 测试也间接证明了 ＲＤＸ
的表面包覆了 ＧＡＰ￣ＴＤＩꎮ
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２)与原料 ＲＤＸ 相比ꎬＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 的热分解

峰温降低了 ０. ７１ ℃ꎬ表观活化能降低了 ４. ６ ｋＪ /
ｍｏｌꎬ热分解的反应速率有了小幅的提高ꎮ

３)与原料 ＲＤＸ 相比ꎬＧＡＰ￣ＴＤＩ / ＲＤＸ 的特性落

高 Ｈ５０从 １５. ２ ｃｍ 提高到了 ２５. ６ ｃｍꎬ撞击感度明显

降低ꎬ安全性能得到提高ꎮ
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