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PEDOT/RDX复合粒子的制备与性能研究 *
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摘 要：为改善含RDX复合固体推进剂的安全性能和力学性能，采用化学包覆方法，对RDX进行

了聚 3，4-乙烯二氧噻吩 （PEDOT） 包覆处理，并对包覆前后的RDX进行 SEM，FTIR，DTA，TGA，

XPS和XRD分析表征。对包覆RDX的表面导电性能进行测试，导电率达5×10-5S/cm，对包覆RDX的机

械感度进行了测试，撞击、摩擦感度得到显著降低。进一步对PEDOT/RDX和RDX的PET四组元推进剂

进行了装药，得出包覆后推进剂的拉伸性能比未包覆的有显著提高，同时PEDOT包覆RDX后，固体推

进剂的能量没有损失。
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Study on Preparation and Properties of
PEDOT/RDX Composite Particles
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Abstract：To improve the safe and mechanical properties of composite solid propellant with RDX，chemi⁃
cal modification method was used to modify RDX with Poly（3，4-ethylenedioxythiophenes）. The microstructure
and morphology of modified RDX and RDX were characterized by SEM，FTIR，DTA，TGA，XPS and XRD
measurements. The surface conductivity of modified RDX had greatly increased to 5×10-5 S/cm. The impact sensi⁃
tivity and friction sensitivity of modified RDX had greatly decreased. In addition，PET propellants with PEDOT/
RDX and RDX were manufactured， and the tensile property of PET propellant with PEDOT/RDX was higher
than that with RDX，and the energy had no decrease.

Key words：RDX；Poly（3，4-ethylenedioxythiophenes）；Sensitivity；Surface modification；Composite
solid propellant

1 引 言

黑索金 RDX具有能量高、性能稳定、价格低等优

点，在复合固体推进剂中得到广泛的应用。为了提

高能量，RDX 在推进剂中所占的比例越来越高，然

而，由于 RDX具有高的撞击感度和摩擦感度，且表面

光滑，难以键合，所以 RDX比例提高会导致推进剂机

械感度升高和力学性能下降［1，2］。研究表明，对推进

剂的含能材料进行表面包覆，是改善推进剂机械感

度和力学性能的一种有效途径［3，4］。对 RDX 进行表

面包覆，即是通过在其周围形成一层硬而韧的界面

层来防止其与粘合剂之间发生“脱湿”现象，进而降

低感度和提高力学性能。许多材料可用于 RDX的包

覆改性，包括石蜡［5，6］、石墨［7］、硬脂酸［8］、聚合物［9～12］

以及钝感炸药［13］等。

另外，由于 RDX 为非导电材料，电阻较大，在摩

* 收稿日期：2016-07-13；修订日期：2016-10-13。
基金项目：上海市自然科学基金（14ZR1420500）。
作者简介：时志权，男，博士，高级工程师，研究领域为推进剂原材料合成、表面包覆及其应用。E-mail: shizhi163@163.com



第38卷 第11期 PEDOT/RDX复合粒子的制备与性能研究 2629

擦过程中很容易产生静电，静电积聚到一定程度后

容易产生电火花，从而导致火灾甚至爆炸等严重事

故的发生，这为 RDX 的使用带来了较大的安全隐

患。聚 3，4-乙烯二氧噻吩（PEDOT）是德国 Bayer公
司首先报道的一种新型导电聚合物［14］，其主链具有

较强的π共轭刚性结构，分子链规整，导电率高，稳定

性好，电化学性能优异，因而受到众多国内外共轭导

电高分子研究者的青睐。Stephen Fallis等［15］采用导

电聚合物 PEDOT对（双胺基四唑）四嗪（BTATZ）进行

包覆改性，包覆后的 PEDOT–黏合剂–BTATZ 体系

静电感度明显低于传统的石墨–黏合剂–BTATZ体

系，5%（质量分数，下同）PEDOT/95% BTATZ 体系的

导电能力是 5%石墨 /95%BTATZ 的 100倍，而采用聚

噻吩对 BTATZ 进行包覆改性，使其首次通过了美国

海军静电感度测试。

本 文 通 过 化 学 包 覆 改 性 方 法 将 PEDOT 包 覆

RDX，并 将 包 覆 后 的 RDX 进 行 SEM，FTIR，DTA，

TGA，XPS和 XRD测试分析，得出 PEDOT成功包覆于

RDX表面，包覆后 RDX的表面粗糙，表面导电性能得

到明显改善，撞击感度和摩擦感度得到显著降低，将

PEDOT/RDX 应用于 PET四组元复合固体推进剂中，

推进剂的力学性能得到了显著的提高。

2 实 验

2.1 原材料

RDX，江苏红光化工有限公司；3，4-乙烯二氧噻

吩（EDOT），分析纯，上海晶纯试剂有限公司；无水三

氯化铁，分析纯，上海晶纯试剂有限公司；过硫酸铵、

丙酮，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；PET胶和

A3增塑剂，工业级，黎明化工研究院。

2.2 仪器与表征

扫描电镜分析（SEM）：S-4800型扫描电镜，日本

HITACHI公司。

红外分析（FTIR）：Vector 22 型傅里叶变换红外

光谱仪，德国 Bruker公司。

热分析（DTA/TGA）：DTA-60 差示扫描量热仪，

日本 Shimadzu公司。升温速率 10℃/min。
X射线光电子能谱分析（XPS）：PHI5300X型 X射

线光电子能谱，美国 ELMER公司。

X射线衍射分析（XRD）：D8 ADVANCE型 X射线

衍射仪，德国 Bruker公司，Cu Kα靶线。

导电率测试：采用红外压片机，试样在 5MPa 压

力下冷压成型，用剪刀将圆片型试样剪成矩形，将两

根银丝缠绕在试样上，用万用表测出电阻，用千分尺

分别读出试样的长、宽及厚，根据 R=ρL/S 可以求得电

导率δ，其中 R为材料的电阻，L为样品的长度，S为样

品的横截面积（通过样品的宽乘厚即可得到），ρ为电

阻率，是电导率δ的倒数。

撞击感度测定：采用 GJB770A-97方法 601.1，落
锤重 2kg，落高 50cm，药量 30mg，撞击感度用爆炸率

P1 表 示 ；摩 擦 感 度 测 定 ：采 用 GJB770A- 97 方 法

602.1。表压 3.92MPa，摆角 90°，药量 20mg，摩擦感度

用爆炸率 P2 表示。

力学性能测试：WD-4005 型电子万能测试机。

按 GJB770B-2005方法进行测试。

Φ118标准发动机试验：按标准 GJB 96A-2001进

行测试。

2.3 PEDOT/RDX的制备

将 RDX 置于装有蒸馏水的三口烧瓶中，常温搅

拌 1h后，形成 RDX的悬浮液，称取 RDX质量 3%的 3，
4-乙烯二氧噻吩加入到三口烧瓶中，继续常温搅拌

1h后，再加入一定量过硫酸铵和三氯化铁，继续搅拌

8h 后，抽滤，用蒸馏水重复洗涤样品多次，最后于

50℃的水浴烘箱中烘干至恒重，得到 PEDOT/RDX
样品。

3 结果与讨论

3.1 形貌及导电性分析

对 RDX，PEDOT/RDX 样品进行 SEM 测试，测试

结果如图 1所示。未包覆 RDX为椭球和类球形的颗

粒，表面光滑，且颜色发亮，PEDOT/RDX 粉末表面粗

糙，颜色发暗，有明显的包覆层存在。包覆的 RDX为

无规颗粒，与 RDX原样相比，粒径比 RDX原样大，D50

从 40.9μm增加到 50.7μm。粒径分布宽，同时密度降

低，包覆后 RDX 密度从 1.803g/cm3 降至 1.781g/cm3。

从改性前后粉末外观来看，RDX 原样为白色粉末，

Fig. 1 SEM microphotographs of RDX and PEDOT/RDX
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PEDOT/RDX样品为黑色粉末。综上所得，PEDOT已

经成功包覆到 RDX的表面。

RDX 为不导电材料，在使用过程中发现“静电

吸附”现象严重，大量的颗粒吸附到塑料容器和玻

璃器皿的表面上，而对于包覆材料 PEDOT/RDX，该

现象消除，测试结果表明，PEDOT/RDX 的导电率为

5×10-5S/cm，由此可见，PEDOT对 RDX 的包覆可以有

效消除 RDX表面产生的“静电吸附”现象。RDX表面

的导电性能有利于提高 RDX的储存及使用安全性。

3.2 FTIR分析

图 2 为 RDX，PEDOT/RDX 的红外谱图。在未改

性 RDX红外谱图中，1532cm-1为 RDX晶体中—NO2基

团的非对称伸缩振动的吸收峰，920cm-1为 RDX骨架

环的伸展振动峰，1266cm-1为 RDX的 N—N键有关的

谱峰［16］。与未改性 RDX红外谱图相比，PEDOT/RDX
的红外谱图在 1146.53cm- 1，983.49cm- 1 处多出两个

峰，1146.53cm- 1 为 PEDOT 中 C—O—C 的振动吸收

峰，983.49cm-1 处 的 峰 为 噻 吩 环 中 C—S 键 的 伸 缩

振 动 峰［17］，所以从 RDX 和 PEDOT/RDX 的红外谱图

对比可知，PEDOT已经成功包覆到 RDX 表面上。由

于 PEDOT的包覆量较少，这两个峰强度较弱。

Fig. 2 FTIR spectrums of RDX and PEDOT/RDX

3.3 DTA和TGA分析

采用 DTA对样品进行热分析，如图 3所示。未包

覆 RDX样品首先在 207℃左右开始熔化吸热，随着温

度的升高，232℃左右出现一个大的放热峰，表明

RDX 全部熔化，转变为液态，并发生强烈的热分解。

当 RDX 被 PEDOT 包覆后，熔化吸热变化不大，但分

解放热加大，这是由于 PEDOT的分解放热峰在 220℃
左右［17］与 RDX 分解放热叠加导致放热量增加，再次

证明 RDX表面上成功包覆了 PEDOT。
采用 TGA 对 RDX 表面包覆前后进行分析（如图

3），RDX在 172℃左右开始失重，随着温度的升高，在

245℃左右失重达到平衡，随着温度的继续升高，达到

400℃时失重几乎没有变化，这表明 RDX 和 PEDOT
在 245℃全部分解，残留物几乎为零。

（a）DTA

（b）TGA

Fig. 3 DTA and TGA of PEDOT/RDX and RDX

3.4 XPS分析

固体填料表面包覆的研究方法很多，其中，XPS
技术可为界面作用研究提供重要信息。RDX 以及

PEDOT/RDX的 XPS如图 4所示。

（a）RDX

（b）PEDOT/RDX

Fig. 4 XPS spectrums of RDX and PEDOT/RDX
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对 XPS 谱图进行处理后，可得各样品表面部分

元素的原子质量百分数，由样品表面的 N 原子质量

百分数进而计算包覆度 R，XPS测试结果见表 1。
Table 1 Mass ratios of elements on RDX and PEDOT/RDX

Sample

RDX
PEDOT/RDX

Mass ratio/%
C1s
29.2
46.6

O1s
35.2
31.1

N1s
35.5
20.6

S2p
0.1
1.6

计算包覆度 R的公式为

NRDX(1 -R) +NPEDOTR =Nsam

式中 NRDX 为 RDX 的表面含氮百分数，表 1 表明

其测定值为 35.5%；NPEDOT 为 PEDOT分子的 N原子的

百 分 含 量 ，通 过 分 子 式 分 别 算 出 它 的 值 。 由 于

PEDOT 分子式为 C6H6O2S，其中不含 N 元素，故 NPEDOT

为零，Nsam 为 PEDOT包覆 RDX后粘附在 RDX样品表

面的 N 原子的百分含量，等于 XPS谱图中 N1S峰面积

所占的百分数。则 35.5%（1-R）=20.6%，得出包覆度

R为 42%。实验与计算结果表明当采用 3%PEDOT包

覆量时，PEDOT对 RDX包覆度为 42%。

3.5 XRD分析

将 RDX，PEDOT/RDX 进行 X 射线衍射图（XRD）
分析，如图 5所示。

Fig. 5 XRD spectrums of PEDOT/RDX and RDX

将图 5 中的 XRD 图谱与 PDF 卡上的标准数据

（46-1606）对比可知，该物质为 RDX晶体。从 PEDOT/
RDX的 XRD谱图可知，通过对 RDX的包覆并没有改

变 RDX的晶型。由于包覆的原因，使得 RDX的部分

特征衍射峰被包覆物所掩盖，PEDOT/RDX 的结晶峰

强度明显低于 RDX原样。

3.6 感度、力学性能及能量测试

将 RDX和 PEDOT/RDX进行机械感度测试，结果

如表 2所示。

从表 2可以看出，PEDOT包覆 RDX后，撞击感度

由包覆前的 20%降低到 0%，摩擦感度由包覆前的

80%降低到 40%。由此可以得出，PEDOT 包覆 RDX
后，降低了 RDX 的机械感度，提高了 RDX 的使用安

全性。

将 RDX 和 PEDOT/RDX 用于制备复合固体推进

剂，其配方组成见表 3。
Table 2 Mechanical sensitivity of RDX and PEDOT/RDX

Item
RDX

PEDOT/RDX

Impact sensitivity P1 /%
20
0

Friction sensitivity P2 /%
80
40

Table 3 Formulation of composite solid propellant with

RDX

Sample
Mass ratio/%

PET
6

AP
47

RDX
15

A3
13

Al
19

推 进 剂 配 方 中 ，RDX 含 量 为 15% ，固 含 量 为

81%。复合固体推进剂的力学性能如表 4 所示。从

表 4 可以看出，PEDOT/RDX 复合固体推进剂的力学

性能显著优于未改性 RDX的复合固体推进剂。70℃
下 未 改 性 RDX 复 合 固 体 推 进 剂 的 抗 拉 强 度 为

464kPa，断裂伸长率为 73.1%，PEDOT改性 RDX后复

合固体推进剂的抗拉强度提高到 505kPa，断裂伸长

率提高到 79.3%，同时 20℃和-40℃下，PEDOT 改性

RDX 后 复 合 固 体 推 进 剂 的 抗 拉 强 度 分 别 从

1.027MPa，2.889MPa提高到 1.330MPa，3.555MPa。
Table 4 Mechanical properties of composite solid

propellant

Sample

RDX
PEDOT/RDX

70℃
σm /kPa
464
505

εb /%
73.1
79.3

20℃
σm /MPa
1.027
1.330

εb /%
91.4
102.4

-40℃
σm /MPa
2.889
3.555

εb /%
79.8
81.1

σm (maximum tensile strength)；εb (elongation at break)

从图 6 复合固体推进剂的拉伸曲线可以看出，

PEDOT/RDX 推进剂的高低常三个温度下的拉伸性

能 都 高 于 未 改 性 RDX 的 推 进 剂 力 学 性 能 ，说 明

PEDOT包覆改性 RDX 后，使得 PEDOT与 RDX 之间，

RDX与粘结剂之间产生相互作用，发生吸附，使 RDX
与粘结剂界面间的应力得以释放，因此推进剂的力

学性能得到明显的提高。

以表 3配方制备出的复合固体推进剂进行Ф118
标准发动机的标准状态下（7MPa）比冲测定，压强、推

力-时间曲线如图 7所示。

对图 7中的压强、推力-时间曲线数据进行处理，
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得 到 7MPa 下 ，含 PEDOT/RDX 的 推 进 剂 的 比 冲 为

2411 N·s/kg，含未改性 RDX 的推进剂的比冲为 2413
N·s/kg，RDX 包覆前后推进剂的比冲变化很小，可见

PEDOT包覆 RDX后并不影响其能量的释放。

（a）70℃

（b）20℃

（c）-40℃

Fig. 6 Tensile curves of composite solid propellants with

PEDOT/RDX and RDX

（a）Propellant with RDX

（b）Propellant with PEDOT/RDX

Fig. 7 Pressure-t and Press-t curves of composite solid

propellant wih RDX and PEDOT/RDX

4 结 论

通过本文研究，得到以下结论：

（1）采用化学包覆方法对 RDX 进行 PEDOT包覆

改性，通过 SEM，FTIR，DTA，TGA 和 XRD 分析得出

PEDOT已经成功包覆到 RDX的表面。通过 XPS谱图

计算出 3%PEDOT对 RDX的包覆度为 42%。

（2）PEDOT包覆 RDX后，RDX的导电率为 5×10-5

S/cm，说明包覆可以有效消除 RDX表面产生的“静电

吸附”现象。

（3）PEDOT 包 覆 RDX 后 ，机 械 感 度 显 著 低 于

RDX，PEDOT/RDX 复合固体推进剂的力学性能显著

高于 RDX 体系，同时，PEDOT 对 RDX 包覆后不降低

其复合固体推进剂的能量。
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