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[摘　 要] 　 为了研究顺丁橡胶 ＢＲ 和氟橡胶 Ｆ２６０３ 对三乙烯二铵高氯酸铵复盐 ＤＡＰ￣４ 的表面包覆的影响ꎬ采用溶

剂挥发直接法工艺制备了含不同黏结剂的 ＤＡＰ￣４ 样品ꎬ借助表面性能、扫描电镜、Ｘ 光电子能谱和机械感度试验评

价了两种黏结剂对 ＤＡＰ￣４ 的包覆效果和安全性ꎮ 结果表明:ＢＲ 在 ＤＡＰ￣４ 粉末表面形成有效铺展ꎬＦ２６０３ 与 ＤＡＰ￣４
粉末表面的界面相互作用强ꎻ包覆后的 ＤＡＰ￣４ 晶体颗粒形貌表面边界棱角模糊且粗糙ꎬＤＡＰ￣４ / ＢＲ 样品的包覆度小

于 ＤＡＰ￣４ / Ｆ２６０３ 样品ꎬ且黏结剂 ＢＲ 和 Ｆ２６０３ 包覆 ＤＡＰ￣４ 样品的机械感度降低ꎮ 这有利于 ＤＡＰ￣４ 化合物的应用及

推广ꎮ
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０　 引言

耐热炸药在诸多领域(如地下资源开采和宇宙

航行)中具有不可替代的重要作用ꎮ 随着超深油气

井的开发与发展ꎬ对耐热炸药的耐热性能和做功能

力也提出了更高的要求ꎮ 目前ꎬ国内石油射孔行业

主要使用以黑索今(ＲＤＸ)、奥克托今(ＨＭＸ)、２ꎬ２′ꎬ
４ꎬ４′ꎬ６ꎬ６′￣六硝基二苯砜(ＰＣＳ)、２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′ꎬ６ꎬ６′￣六
硝基二苯基乙烯(ＨＮＳ)、２ꎬ６￣二苦氨基￣３ꎬ５￣二硝基

吡啶(ＰＹＸ)为主装药的耐热混合炸药ꎮ 其中ꎬＲＤＸ、
ＨＭＸ、ＰＣＳ 为基的混合炸药能量和安定性较高ꎬ可

在 １７０ ~ ２００ ℃ 的高温环境中安全使用[１￣２]ꎻＨＮＳ、
ＰＹＸ 为基的混合炸药具有优良的耐热性能[３]ꎬ可在

２００ ~ ２６０ ℃的超高温环境中安全使用ꎬ但能量较低

且价格昂贵ꎮ 因此ꎬ寻求一种高耐热、高能量、低成

本的新型耐热混合炸药势在必行ꎮ
三乙烯二铵高氯酸铵复盐(ＤＡＰ￣４ꎬ分子式为

Ｃ６Ｈ１８Ｎ３Ｃｌ３Ｏ１２ ) 是一种性能优良的耐热单质炸

药[４￣５]ꎮ 作为一种新型的分子钙钛矿化合物ꎬＤＡＰ￣４
的晶体密度为 １. ８７ ｇ / ｃｍ３ꎬ理论爆速 ８ ５００ ｍ / ｓꎬ理
论爆压 ３３. ５５ ＧＰａꎬ机械感度(撞击感度 ２８％ 、摩擦

感度 ９０％ ) 比 ＲＤＸ、ＨＭＸ、ＣＬ￣２０ 低ꎬ热分解温度

(４０４ ℃)比 ＲＤＸ、ＨＭＸ 高ꎬ直接生产成本与 ＲＤＸ 相
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当ꎬ且具有较高的热稳定性[６￣９]ꎬ有望作为一种耐热

单质含能材料用于石油射孔弹装药ꎮ
目前ꎬ国外未见 ＤＡＰ￣４ 化合物的相关报道ꎬ而

国内科研工作者对 ＤＡＰ￣４ 化合物的研究报道主要

集中在 ＤＡＰ￣４ 的合成和热性能测试方面[１０￣１１]ꎬ未曾

开展此化合物在含能材料钝感包覆应用方面的研

究ꎮ 因此ꎬ以 ＤＡＰ￣４ 为研究对象ꎬ开展了不同黏结

剂对 ＤＡＰ￣４ 化合物的表面性能、形貌和包覆钝感效

果研究ꎬ分析了不同黏结剂与 ＤＡＰ￣４ 材料的相互作

用及安全性ꎬ从而为 ＤＡＰ￣４ 化合物在含能材料配方

设计及应用提供参考ꎮ

１　 试验部分

１. １　 材料和仪器

材料:ＤＡＰ￣４ꎬ粒径 ４０ ~ ６０ μｍꎬ西安近代化学研

究所ꎻ氟橡胶 Ｆ２６０３ꎬ中昊晨光化工研究院有限公

司ꎻ顺丁橡胶 ＢＲꎬ分子量 ９ ０００ꎬ中国石油化工股份

有限公司北京燕山分公司ꎻ溶剂乙酸乙酯和石油醚ꎬ
分析纯ꎬ陕西恒致精细化学品有限公司ꎮ

仪器:ＤＣＡＴ２１ 型动态接触角测量仪ꎬ德国 Ｄａｔａ
Ｐｈｙｓｉｃｓ 公司ꎻＷＬ￣１ 型落锤仪、ＷＭ￣ｌ 型摩擦感度仪ꎬ
西安近代化学研究所ꎻＰＨ４００ 型 Ｘ 射线光电子能

谱ꎬ美国 ＰＥ 公司ꎻＱｕａｎｔａ ６００Ｆ 型扫描电镜ꎬ荷兰

ＦＥＩ 公司ꎮ
１. ２　 样品制备

利用直接法制备压装炸药样品ꎮ 设计了含不同

黏结剂(Ｆ２６０３ 或 ＢＲ)的 ＤＡＰ￣４ 复合物ꎮ 配方质量

比为 ｍ(ＤＡＰ￣４)︰ｍ(黏结剂) ＝ ９５︰５ꎮ
以 １００ ｇ ＤＡＰ￣４ / Ｆ２６０３ 样品为例ꎬ制备过程为:

将称好的 ５. ０ ｇ 固体黏结剂 Ｆ２６０３ 加入到盛有 ５０
ｍＬ 乙酸乙酯有机溶剂的烧杯中ꎬ烧杯放在 ５５􀅷６５
℃的水浴锅中ꎬ搅拌黏结剂直至溶解ꎻ称取 ＤＡＰ￣４
化合物 ９５ ｇꎬ加入到盛有 Ｆ２６０３ 的乙酸乙酯溶液中ꎬ
搅拌ꎬ待上述混合物料至半干状态时ꎬ造粒和过筛ꎬ
将得到的样品颗粒放入 ５５􀅷６０ ℃ 的水浴烘箱中 ４
ｈꎬ收集样品ꎮ

ＤＡＰ￣４ / ＢＲ 样品的制备同上ꎬ只是将黏结剂调

换成 ＢＲꎬ有机溶剂为石油醚ꎮ
１. ３　 试验方法

１. ３. １　 表面性能试验

接触角采用 ＤＣＡＴ２１ 型动态接触角测量仪测

试ꎮ Ｆ２６０３、ＢＲ 的接触角采用 Ｗｉｌｈｅｌｍｙ 吊片法测

试ꎬ步进速率 ０. ２ ｍｍ / ｓꎬ浸入深度 ８ ｍｍꎻＤＡＰ￣４ 粉

末的接触角采用 Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｗａｓｈｂｕｒｎ 法测试ꎬ步进速

率 ０. ２ ｍｍ / ｓꎮ 温度 ２０ ℃ꎬ湿度为 ７０％ ꎮ
根据 Ｆ２６０３、ＢＲ 和 ＤＡＰ￣４ 材料的接触角ꎬ通过

公式计算ꎬ得到材料的表面自由能和各分量、ＤＡＰ￣４
与不同黏结剂界面之间的黏附功 Ｗ 和铺展系数 Ｓꎮ
１. ３. ２　 Ｘ 射线光电子能谱

采用光电子能谱 ＸＰＳ 表征不同黏结剂对 ＤＡＰ￣
４ 颗粒的包覆情况ꎮ 进行 Ｘ￣射线分析ꎬ得到包覆颗

粒的表面元素含量分布情况ꎮ
将样品研成粉末ꎬ涂敷于样品板上ꎮ 在样品池

中抽真空 ６ ｈꎬ真空度为 ２. ６７ μＰａꎮ 辐射源 Ａｌ Ｋαꎬ
(光电子能量为 １ ４８６. ６ ｅＶ)ꎬ电压 １３ ｋＶꎬ功率 ４００
Ｗꎮ 以碳结合能 ２８４. ６ ｅＶ 为标准ꎬ采用 Ｇａｄｓｓｉａｎ 法

对谱图进行分解和叠加ꎮ
１. ３. ３　 扫描电镜

采用扫描电子显微镜 ＳＥＭ 表征不同黏结剂包

覆 ＤＡＰ￣４ 化合物前、后的形貌ꎮ 测试前ꎬ对样品进

行喷金处理ꎮ
１. ３. ４　 机械感度试验

撞击感度试验:根据 ＧＪＢ ７７２Ａ—１９９７ 标准中

６０１. １ 方法ꎬ采用 ＷＬ￣１ 型落锤仪测定包覆前、后
ＤＡＰ￣４ 样品的爆炸概率ꎮ 落锤质量 １０ ｋｇꎻ药量

(５０ ± １) ｍｇꎮ
撞击感度试验:根据 ＧＪＢ ７７２Ａ—１９９７ 标准中

６０１. ２ 方法ꎬ采用 ＷＬ￣１ 型落锤仪测定包覆前、后
ＤＡＰ￣４ 样品的特性落高 Ｈ５０ꎮ 落锤质量 ５ ｋｇꎻ药量

(５０ ± １) ｍｇꎮ
摩擦感度试验:根据 ＧＪＢ ７７２Ａ—１９９７ 标准中

６０２. １ 方法ꎬ采用 ＷＭ￣ｌ 型摩擦感度仪测定包覆前、
后 ＤＡＰ￣４ 样品的爆炸概率ꎮ 表压 ３. ９２ ＭＰａꎻ摆角

(９０ ± １)°ꎻ药量(５０ ± １)ｍｇꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 ＤＡＰ￣４ 与黏结剂的表面作用估算

２. １. １　 ＤＡＰ￣４ 与黏结剂的表面能

探针液体对试样不溶解、不发生化学反应ꎮ 片

状试样在探针液体中移动时ꎬ会产生质量变化ꎮ 质

量变化的幅度与试样的接触角有关ꎮ

ｃｏｓ θ ＝ Ｆ
Ｌσꎮ (１)

式中:θ 为接触角ꎻＦ 为提升时的力ꎻＬ 为润湿长度ꎻ
σ 为液体表面张力ꎮ

粉末试样装填到试管中ꎬ在颗粒之间会形成微

小的毛细管ꎮ 粉末的接触角的测定是根据液体毛细

管上升原理ꎬ接触角不同ꎬ液体上升的速度不同ꎬ从
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而得到上升液体质量随时间的变化曲线ꎮ

ｃｏｓ θ ＝ ｍ２

ｔ × η
ρ２ｃσ

ꎮ (２)

式中:ｃ 为粉末的毛细常数ꎬ由正己烷测试获得[１２]ꎻ
ｍ 为达到终点后试样质量的增加值ꎻη 为探针液体

的黏度ꎻｔ 为达到终点所需时间ꎻρ 为探针液体的密

度ꎻσ 为探针液体的表面张力ꎻθ 为接触角ꎮ
　 　 通过在两种探针液体中不同的接触角 θꎬ计算

得到试样表面自由能的非极性分量和极性分量ꎮ

１ ＋ ｃｏｓ θ ＝ ２(
γｓｄ × γｌｄ

γｓ
＋

γｓｐ × γｌｐ

γｓ
)ꎮ (３)

式中:γｓ 为固体试样的表面自由能ꎻγｌｄ为液体试样

的非极性分量ꎻγｌｐ为液体试样的极性分量ꎻγｓｄ为固

体试样的非极性分量ꎻγｓｐ为固体试样的极性分量ꎮ
选择 ＢＲ 和 Ｆ２６０３ 作为 ＤＡＰ￣４ 的包覆剂ꎮ 因

ＤＡＰ￣４、ＢＲ 和 Ｆ２６０３ 为固体ꎬ不能直接测定表面能ꎬ
需要通过标准测试液体在固体上的接触角进行计算

得到ꎮ 因此ꎬ利用 ＤＣＡＴ２１ 型动态接触角测量仪测

试 ＢＲ 在乙二醇、甘油和蒸馏水中的接触角ꎬＦ２６０３
在蒸馏水、甘油和甲酰胺中的接触角和 ＤＡＰ￣４ 在乙

二醇、甘油和正己烷中的接触角ꎮ 根据接触角测试

结果ꎬ选择 ＤＣＡＴ２１ 软件中的通用模型 ＷＯＲＫ 拟

合ꎬ利用式(１)􀅷式(３)计算了 ＢＲ、Ｆ２６０３ 和 ＤＡＰ￣４
材料的表面自由能 γｓ及非极性分量 γｓｄ和极性分量

γｓｐꎬ结果见表 １ꎮ
　 　 从表１可以看出:Ｆ２６０３的表面自由能最高ꎬ达
到３７. ０１ ｍＮ / ｍꎬ可能是由于Ｆ２６０３分子链上—ＣＦ３

上的极性大的缘故ꎻＢＲ的表面自由能小于ＤＡＰ￣４
的表面能ꎬ计算结果表明ꎬＢＲ可对ＤＡＰ￣４产生良好

的浸润效果ꎮ从表１还可以看出:ＤＡＰ￣４和黏结剂

ＢＲ的表面自由能中ꎬ分子键的非极性分量(非极性

作用)起主要作用ꎻ而黏结剂Ｆ２６０３的表面自由能

中ꎬ分子键的极性分量起主要作用ꎮ
２. １. ２ 　 ＤＡＰ￣４ 与黏结剂的界面作用

ＤＡＰ￣４ 与黏结剂的界面作用可通过界面自由

能[１３]γ１２、黏附功 Ｗ１２ 和铺展系数 Ｓ１２ 等热力学参数

来表征ꎮ

γ１２ ＝ γ１ ＋ γ２ － ２ γ１ｄγ２ｄ － ２ γ１ｐγ２ｐꎻ (４)

Ｗ１２ ＝ γ１ ＋ γ２ － γ１２ ＝ ２ γ１ｄγ２ｄ ＋ ２ γ１ｐγ２ｐꎻ (５)
　

　

Ｓ１２ ＝ γ２ － γ１ － γ１２ꎮ (６)
　

式中:γ１ 为黏结剂的表面自由能ꎻγ２ 为 ＤＡＰ￣４ 的表

面自由能ꎻγ１ｄ和 γ１ｐ分别为黏结剂表面自由能的非

极性分量和极性分量ꎻγ２ｄ和 γ２ｐ分别为 ＤＡＰ￣４ 表面

自由能的非极性分量和极性分量ꎮ
要在固体炸药表面形成包覆层ꎬ要求黏结剂必

须能够润湿固体炸药颗粒ꎮ 润湿分为沾湿、浸润和

铺展 ３ 类过程ꎮ 对于同一体系而言ꎬ凡能自行铺展

的润湿过程可自动进行ꎬ故 Ｓ１２可作为体系润湿性指

标[１４]ꎮ Ｓ１２ > ０ 为铺展自发进行的判据ꎬＳ１２越大意味

着铺展效果越好ꎮ 另外ꎬ黏结剂的表面自由能要低

于炸药的表面自由能ꎬ黏结剂和固体炸药之间要有

较大的黏附功而相对较小的界面自由能ꎬ二者之间

才会产生较强的界面作用ꎬ包覆效果才好 [１５]ꎮ 依

据表 １ 和式(４) ~式(６)ꎬ计算得到了 ＤＡＰ￣４ 与不同

黏结剂界面之间的黏附功 Ｗ１２和铺展系数 Ｓ１２ꎬ如表

２ 所示ꎮ
　 　 从表 ２ 来看ꎬ黏结剂 Ｆ２６０３ 在 ＤＡＰ￣４ 表面的铺

展系数 Ｓ１２ < ０ꎻ而黏结剂 ＢＲ 在 ＤＡＰ￣４ 表面的铺展

系数 Ｓ１２ > ０ꎬ说明 ＢＲ 在 ＤＡＰ￣４ 表面上的铺展效果

优于 Ｆ２６０３ꎮ 究其原因ꎬＦ２６０３ 是一种极性强的黏结

剂ꎬＤＡＰ￣４ 作为一种无机盐而极性较弱ꎬ碳氢类黏结

剂ＢＲ的极性较弱ꎬ两相的极性差异而导致Ｆ２６０３
在ＤＡＰ￣４表面上的润湿效果较差ꎮ因此ꎬ在后期的

表 １　 黏结剂和 ＤＡＰ￣４ 的接触角和表面自由能

Ｔａｂ. １　 Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｂｉｎｄｅｒｓ ａｎｄ ＤＡＰ￣４
样品 探针液体 θ / (°) γｓ / (ｍＮ􀅰ｍ － １) γｓｐ / (ｍＮ􀅰ｍ － １) γｓｄ / (ｍＮ􀅰ｍ － １)

蒸馏水 ９８. ００
ＢＲ 甘油 ９３. ００ １４. ５１ ２. ４８ １２. ０３

乙二醇 ８２. ５０

蒸馏水 ９８. ２６
Ｆ２６０３ 甘油 ９７. ９０ ３７. ０１ ３６. ６１ ０. ３９

甲酰胺 ９７. ３６

乙二醇 ８９. ９２
ＤＡＰ￣４ 甘油 ７６. ７４ １６. ３８ ０. ３２ １６. ０６

正己烷 ２９. ９０
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表 ２　 ＤＡＰ￣４ 与黏结剂的界面作用参数

Ｔａｂ. ２　 Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＤＡＰ￣４ ａｎｄ ｂｉｎｄｅｒｓ ｍＮ / ｍ

样品 γ１ｄ γ２ｄ γ１ｐ γ２ｐ γ１２ γ１ γ２ Ｗ１２ Ｓ１２

ＤＡＰ￣４ / ＢＲ １２. ０３ ２. ８１ ２. ４８ １０. ４３ １. ３１ １４. ５１ １６. ３８ １３. ９５ ０. ５６
ＤＡＰ￣４ / Ｆ２６０３ ０. ３２ ２. ８１ ３６. ６１ １０. ４３ １３. ５２ ３７. ０１ １６. ３８ １１５. ５５ － ６２. １６

研究中ꎬ可以对 ＤＡＰ￣４ 的表面极性进行改性ꎬ从而

改善 Ｆ２６０３ 的润湿效果ꎮ
　 　 表 ２ 中ꎬＦ２６０３ 与 ＤＡＰ￣４ 之间的界面自由能 γ１２

和黏附功 Ｗ１２ 大于 ＢＲ 与 ＤＡＰ￣４ 的 γ１２ 和 Ｗ１２ꎬ从热

力学上反映了 ＤＡＰ￣４ 固体颗粒与氟聚合物 Ｆ２６０３
的界面作用较大ꎬ这主要是 Ｆ２６０３ 与 ＤＡＰ￣４ 的范德

华作用(极性分量)及类似于氢键的短程酸碱作用

大的缘故ꎮ
２. ２　 黏结剂包覆 ＤＡＰ￣４ 样品的形貌表征

采用电子扫描电镜 ＳＥＭ 分别对不同黏结剂包

覆的 ＤＡＰ￣４ 样品的微观形貌进行表征ꎬ如图 １ 所

示ꎮ 可以看出ꎬ未包覆的 ＤＡＰ￣４ 样品颗粒呈方块

状ꎬ形状规则ꎬ表面平整ꎬ棱角分明ꎮ 放大 １ ０００ 倍

时ꎬ清晰可见 ＤＡＰ￣４ 颗粒存在一定的晶体缺陷ꎬ比
如少量的位错和表面的破损ꎮ
　 　 包覆后的 ＤＡＰ￣４ 晶体颗粒表面附着了一层包

覆物ꎬ颗粒形态不规则ꎬ边界棱角模糊ꎬ呈弧形ꎬ但颗

粒表面显得有些粗糙ꎬ 出现团聚现象ꎮ ＤＡＰ￣４ /
Ｆ２６０３ 颗粒团聚、黏附紧密ꎻＤＡＰ￣４ / ＢＲ 样品颗粒略

显分散ꎮ 这表明黏结剂 ＢＲ 能较好地铺展在 ＤＡＰ￣４
晶体表面并形成有效包覆ꎮ

　
图 １　 样品的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

２. ３　 ＤＡＰ￣４ 与黏结剂的包覆效果表征

包覆度指炸药晶体被包覆的表面积与总表面积

之比ꎬ一般用来表征 ＰＢＸ 造型粉的包覆效果ꎮ 在黏

结剂含量相同情况下ꎬ表面包覆度主要受黏结剂物

理性质的影响ꎮ
采用 ＸＰＳ 测试了 ＢＲ 和 Ｆ２６０３ 对 ＤＡＰ￣４ 的包覆

效果ꎮ 黏结剂 ＢＲ(由碳、氢两种元素组成)和 Ｆ２６０３
(由碳、氢、氟 ３ 种元素组成)分子中不含氮元素ꎮ
因此ꎬ采用氮元素的峰值强度和元素含量表征黏结

剂 ＢＲ、Ｆ２６０３ 对 ＤＡＰ￣４ 的包覆度ꎮ
原理是基于只存在于单质炸药中的氮或其他元

素的 ＸＰＳ 峰强度(或峰面积)ꎬ通过式(７) [１６￣２０] 计算

得到:

Ｒ ＝
ｗ０ － ｗ１

ｗ０
ꎮ (７)

式中:Ｒ 为包覆度ꎻｗ０为未包覆炸药颗粒表面的氮原

子质量分数ꎻｗ１为包覆样品表面的氮原子质量分数ꎮ
氮原子的质量分数通过相应的 ＸＰＳ 峰强度(或

峰面积)得到ꎮ 未包覆 ＤＡＰ￣４ 和黏结剂包覆 ＤＡＰ￣４
的样品 ＸＰＳ 谱图见图 ２ꎮ 由图 ２ 看出ꎬ与未包覆的

ＤＡＰ￣４ 样品对比ꎬ黏结剂包覆 ＤＡＰ￣４ 样品的 Ｎ １ｓ 峰
值均呈不同程度的减小ꎮ

　 　 　
图 ２　 样品的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ. ２　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 利用 Ａｄｖａｎｔａｇｅ 软件分别对单质 ＤＡＰ￣４ 和不同

黏结剂包覆后的 ＤＡＰ￣４ 样品的表面元素含量进行

分析ꎬ并采用样品表面的氮原子质量分数进行包覆

度计算ꎬ计算结果见表 ３ꎮ
　 　 未包覆的 ＤＡＰ￣４ 由碳、氢、氮、氯和氧 ５ 种元素

组成ꎮ ＤＡＰ￣４ 经黏结剂包覆后ꎬ表面氮元素的质量

分数明显下降ꎬ表明黏结剂 ＢＲ 和 Ｆ２６０３ 能在 ＤＡＰ￣
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表 ３　 包覆前、后 ＤＡＰ￣４ 样品表面元素的质量分数和包覆度

Ｔａｂ. ３　 Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｃｏａｔｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ＤＡＰ￣４ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｏａｔｉｎｇ ％

样品 Ｃ １ｓ Ｎ １ｓ Ｏ １ｓ Ｃｌ ２ｐ Ｆ １ｓ 包覆度 Ｒ

ＤＡＰ￣４ ４６. ６３ １０. １２ ３５. ８７ ７. ３８ ０ －

ＤＡＰ￣４ / ＢＲ ５３. ４５ ７. １１ ３３. １２ ６. ３２ ０ ２９. ７４

ＤＡＰ￣４ / Ｆ２６０３ ５３. ２６ ６. ７０ ２６. ５５ ３. ９４ ９. ５４ ３３. ７９

４ 表面形成有效包覆ꎮ 从表 ３ 数据还可以看出ꎬ黏
结剂 ＢＲ 对 ＤＡＰ￣４ 的包覆度小于 Ｆ２６０３ 对 ＤＡＰ￣４ 的

包覆度ꎮ 与 ＢＲ 包覆 ＤＡＰ￣４ 相比ꎬ采用 Ｆ２６０３ 包覆

ＤＡＰ￣４ 后ꎬ样品表面的氮元素含量明显降低ꎬ且降低

幅度较大ꎮ 分析原因ꎬＦ２６０３ 在 ＤＡＰ￣４ 表面的界面

自由能和黏附功较大ꎬ界面作用较强ꎬ包覆体系稳定

性较好ꎬ故 ＤＡＰ￣４ / Ｆ２６０３ 样品表面氟元素含量增加

而氮元素含量明显降低ꎻ而黏结剂 ＢＲ 在 ＤＡＰ￣４ 表

面的润湿性较好ꎬ能在表面有效分散ꎬ但 ＢＲ 的力学

性能(拉伸强度和撕裂程度)较低ꎬ在造粒、过筛工

序可能容易从化合物的表面脱落ꎬ从而导致包覆度

降低ꎮ
基于黏结剂 Ｆ２６０３、ＢＲ 包覆 ＤＡＰ￣４ 的包覆度数

据分析ꎬ两种黏结剂对 ＤＡＰ￣４ 的包覆效果欠佳ꎮ 导

致这样的结果可能因为ꎬ作为一种新型无机材料ꎬ
ＤＡＰ￣４ 为工业级粗品ꎬ合成工艺及参数的研究不够

完善ꎬＤＡＰ￣４ 与有机化合物的相互作用较差ꎮ 因此ꎬ
后期在合成工艺中需要优化工艺参数ꎬ合成出一种

形貌规整、粒度分布均匀的 ＤＡＰ￣４ 化合物ꎻ且需对

ＤＡＰ￣４ 化合物表面进行改性ꎬ提高表面性能ꎬ进而增

强与有机化合物的相互作用ꎮ 这对 ＤＡＰ￣４ 化合物

的应用及推广具有重要意义ꎮ
２. ４　 黏结剂对 ＤＡＰ￣４ 的钝化效果

ＤＡＰ￣４ 及 ＤＡＰ￣４ / Ｆ２６０３、ＤＡＰ￣４ / ＢＲ 样品的机

械感度测试结果见表 ４ꎮ
表 ４　 含不同黏结剂的 ＤＡＰ￣４ 样品的机械感度

Ｔａｂ. ４　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＤＡＰ￣４ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｉｎｄｅｒｓ

样品
撞击感度 /

％
特性落高
Ｈ５０ / ｃｍ

摩擦感度 /
％

ＤＡＰ￣４ ２８ ９５. ６ ９２
ＤＡＰ￣４ / Ｆ２６０３ ２８ １０１. ２ ８８
ＤＡＰ￣４ / ＢＲ ２０ １０７. ８ ７６

　 　 由表 ４ 可知:Ｆ２６０３ 包覆 ＤＡＰ￣４ 后ꎬ样品的撞击

感度特性落高由 ９５. ６ ｃｍ 升高至 １０１. ２ ｃｍꎬ摩擦感

度由 ９２％ 降到 ８８％ ꎻＢＲ 包覆 ＤＡＰ￣４ 后ꎬ样品的撞

击感度特性落高由 ９５. ６ ｃｍ 升高至 １０７. ８ ｃｍꎬ摩擦

感度由 ９５％降到 ７６％ ꎮ 说明与未包覆的 ＤＡＰ￣４ 相

比ꎬ包覆样品的撞击感度和摩擦感度都有不同程度

的降低ꎮ 此外ꎬ与 Ｆ２６０３ 相比ꎬ采用 ＢＲ 包覆 ＤＡＰ￣４
的降感效果相对较好一些ꎮ
　 　 对起爆机理的研究ꎬ目前比较公认的理论是热

点学说[２１]ꎮ 当 Ｆ２６０３ 包覆 ＤＡＰ￣４ 后ꎬＤＡＰ￣４ / Ｆ２６０３
样品颗粒受到外界冲击载荷作用时ꎬ感度降低ꎮ
Ｆ２６０３ 分子链中—ＣＦ３ 旁边的碳原子与其他原子结

合的键能有所提高ꎬ当冲击受力后ꎬ黏结剂的塑性形

变会消耗一部分能量ꎬ导致能量不会集中在个别点

上ꎬ形成的热点较少ꎬ从而降低撞击感度ꎻ相比之下ꎬ
ＢＲ 的石油醚溶液流动性较好ꎬ均匀分散在 ＤＡＰ￣４
表面ꎬ填充于 ＤＡＰ￣４ 表面结构的凹陷处ꎬ导致内部

空穴减少ꎬ不易形成热点的情况增加ꎬ表现为 ＤＡＰ￣
４ / ＢＲ 样品撞击感度降低ꎮ
　 　 根据热点理论ꎬＤＡＰ￣４ 化合物经 Ｆ２６０３ 和 ＢＲ
包覆后ꎬ摩擦感度降低ꎬ但降低幅度不同ꎮ 可能是由

于两种黏结剂自身特性的不同ꎮ Ｆ２６０３ 和 ＢＲ 包覆

ＤＡＰ￣４ 后ꎬＤＡＰ￣４ / Ｆ２６０３ 和 ＤＡＰ￣４ / ＢＲ 样品的表面

能降低ꎬ表面原子活性降低ꎬ从而对外界能量较钝

感ꎬ导致样品与击柱下表面的相互作用降低ꎻ另外ꎬ
包覆后ꎬＤＡＰ￣４ / Ｆ２６０３ 和 ＤＡＰ￣４ / ＢＲ 样品颗粒之间

直接接触的几率变小ꎬ摩擦生热产生的热点减少ꎻ同
时ꎬＢＲ 在 ＤＡＰ￣４ 表面的润湿作用(ＤＡＰ￣４ / Ｆ２６０３ 的

润湿度小于 ＤＡＰ￣４ / ＢＲ 的)可缓解 ＤＡＰ￣４ 颗粒在冲

击作用下的摩擦效应ꎬ减少了局部热点的形成ꎮ 因

此ꎬＢＲ 包覆 ＤＡＰ￣４ 后的摩擦感度与 Ｆ２６０３ 包覆

ＤＡＰ￣４ 相比大为降低ꎮ
　 　 综合以上分析ꎬ使用 Ｆ２６０３ 和 ＢＲ 包覆工业级

ＤＡＰ￣４ 化合物ꎬ都可以使 ＤＡＰ￣４ 的感度不同程度地

降低ꎮ 使用 ＢＲ 包覆 ＤＡＰ￣４ꎬ在撞击或摩擦过程中

产生的热点减少ꎬ感度降低更加明显ꎮ 然而ꎬ单纯地

强调对 ＤＡＰ￣４ 的钝感包覆有可能导致 ＤＡＰ￣４ 基混

合炸药的密度和力学性能降低ꎬ甚至会使炸药在压

制过程中出现断裂、裂纹等问题ꎬ影响到炸药的使用

安全性ꎮ 因此ꎬ对 ＤＡＰ￣４ 基混合炸药进行配方设计

时ꎬ应综合考虑钝感包覆材料的特点ꎬ使设计的配方
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能够满足超高温聚能射孔弹或宇航太空应用平台的

使用要求ꎮ

３　 结论

以工业级 ＤＡＰ￣４ 为研究对象ꎬ分别选用 Ｆ２６０３
和 ＢＲ 作为高分子黏结剂ꎬ采用溶剂挥发直接法对

ＤＡＰ￣４ 进行表面包覆ꎬ结论如下:
１)黏结剂 Ｆ２６０３ 与 ＤＡＰ￣４ 的界面作用强于 ＢＲ

与 ＤＡＰ￣４ 的界面作用ꎬ两种黏结剂包覆 ＤＡＰ￣４ 化合

物后ꎬ样品表面粗糙ꎬ棱角边界模糊ꎮ
２)黏结剂 Ｆ２６０３ 对 ＤＡＰ￣４ 的包覆度大于黏结

剂 ＢＲ 对 ＤＡＰ￣４ 的包覆度ꎬ说明用 Ｆ２６０３ 和 ＢＲ 对

工业级 ＤＡＰ￣４ 的包覆是可行的ꎬ还需继续探索

ＤＡＰ￣４ 的合成工艺和表面改性ꎮ
３)与 ＤＡＰ￣４ 化合物对比ꎬ两种黏结剂 Ｆ２６０３ 和

ＢＲ 包覆 ＤＡＰ￣４ 后ꎬ样品机械感度降低ꎮ Ｆ２６０３ 可使

ＤＡＰ￣４ 撞击感度特性落高由 ９５. ６ ｃｍ 升高至 １０１. ２
ｃｍꎬ摩擦感度由 ９２％ 降到 ８８％ ꎻＢＲ 可使 ＤＡＰ￣４ 撞

击感度特性落高由 ９５. ６ ｃｍ 升高至 １０７. ８ ｃｍꎬ摩擦

感度由 ９５％降到 ７６％ ꎮ
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