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TiO2 前驱体微胶囊型缓蚀剂的制备与性能研究 

李洪广, 闫 军, 汪明球, 孟胜皓, 杜仕国 
(军械工程学院 三系, 石家庄 050003) 

摘 要: 随着火炮初速、膛压、射速的提高, 炮膛的烧蚀磨损逐渐变得严重, 对高效缓蚀剂的需求越来越迫切。本

研究以聚乙烯醇(PVA)为壁材, 在 W/O/W 复乳体系中利用界面交联法制备了 TiO2 前驱体微胶囊, 探讨了微胶囊的

形成机理。扫描电镜观察表明微胶囊呈现出球形形貌, 分散性好, 囊壁致密、包覆完整, 粒径分析显示其平均粒径

在 10 μm 左右; 红外分析进一步证实微胶囊是由醇醛树脂层包覆 TiO2 前驱体形成; 热分析表明微胶囊中固体 TiO2

含量约为 35%。利用烧蚀管试验法测试其降烧蚀性能, 结果表明 TiO2 前驱体微胶囊型缓蚀剂不影响发射药的燃烧

规律, 在相对于发射药质量 2.5wt%的添加量下, 降烧蚀效率达到 35%左右。 
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Microcapsulation of TiO2 precursor and Its Performance as Inhibitor  
of Erosion 

LI Hong-Guang, YAN Jun, WANG Ming-Qiu, MENG Sheng-Hao, DU Shi-Guo 

(The 3rd Department of Ordnance Engineering College, Shijiazhuang 050003, China) 

Abstract: As erosion and wear of gun bore become increasingly serious with the increase of muzzle velocity, 

chamber pressure and rate of fire, the demand for their high effective inhibitor is urgent. TiO2 precursor 

microcapsules with polyvinyl alcohol (PVA) as wall material were prepared by interfacial crosslinking method in 

W/O/W multiphase emulsion. The microcapsules were characterized by scanning electron microscope (SEM), 

particle size analyzer, fourier transform infrared spectrometer (FT-IR), thermogravimetric analyzer (TG). The 

results showed that the microcapsules were dispersive spherical particles at average size of 10 μm with integral 

and dense shell. The microcapsules were composed of about 35% solid TiO2 and aldol resin layer. Its anti-erosion 

effect was tested by erosion tube method, and showed that the combustion law of propellant was not affected 

after application and the anti-erosion efficiency was 35% when added 2.5wt% microcapsules relative to 

propellant mass. 
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现代战争要求火炮具有更高的初速以增大射

程、更高的射速以增强火力, 随着火炮初速、膛压、

射速的提高, 炮膛的烧蚀磨损变得十分严重, 大大

缩短了武器的使用寿命。大威力火炮应用新型高能

发射药, 造成火炮身管的寿命成倍地下降[1]。在新型

电热化学炮发射过程中, 高能、高密度的发射装药
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也将对炮管造成更为严重的烧蚀, 炮管烧蚀也成为

新型电热化学发射技术中的关键而备受关注[2]。 

针对身管武器烧蚀磨损问题, 国内外专家学者

探索了使用低爆温发射药、内膛涂镀层技术、抗烧

蚀衬管技术、缓蚀剂技术以及复合身管制造技术等

多种措施[3-9]。其中, 较实用、有效、被国内外广泛

采用的方法是在装药系统中加入缓蚀剂[10-11]。即使

火炮身管采用了内膛镀铬技术, 也必须同缓蚀剂技

术配合使用, 才能更有效地提高身管使用寿命[12]。

因此, 大威力火炮和速射武器的不断发展还将依赖

于缓蚀剂技术的进步[13]。 

传统的缓蚀剂主要是由二氧化钛、滑石粉、石

蜡、地蜡及其混合物组成[9, 14-15], 多涂覆在纤维布上

以护膛衬里的形式应用。为改进性能与使用效果, 

碳酸钙、有机硅、超细滑石粉以及纳米材料等也应

用在新型缓蚀剂配方的设计中[1, 11, 16-17]。目前来看, 

缓蚀剂的结构多为有机载体材料加无机粉体材料的

形式。该型缓蚀剂在满足大威力火炮的基本降烧蚀

要求的同时, 存在用量大、占用装药空间大、内膛

表面分散性较差、局部聚积不完全燃烧残渣, 以及

对内弹道性能不良影响增大等问题[18]。 

微胶囊技术是一种用成膜材料把固体、液体或

气体包覆形成微小粒子的技术, 在各领域有广泛应

用。微胶囊的粒径小、表面积大, 有利于分散和燃

烧完全; 无机芯材被包覆于有机壁材内, 可防止其

在爆炸燃烧过程中的聚积; 液态或半固态 TiO2 前驱

体被包覆转化为自由流动的固体粉末, 可方便使用

和装填。因此, 微胶囊自身的这些特点有可能帮助

解决缓蚀剂在使用中存在的诸多问题。 

为此 , 本研究探索了新型结构形式的微胶囊

缓蚀剂。设计了以有机树脂为壁材、TiO2 前驱体

为芯材的微胶囊型缓蚀剂。并对所制备的微胶囊

进行了表征 , 采用烧蚀管试验法 , 测试了其降烧

蚀性能。 

1  实验方法 

1.1  设计思想 

TiO2 前驱体是由有机钛醇盐, 如钛酸丁酯, 通

过控制水解获得的溶胶体系, 该前驱体在炮膛的高

温、高压环境下会转变形成 TiO2, 形成隔热层, 降

低火药气体对炮管的烧蚀。聚乙烯醇因具有易成膜、

机械性能好、热稳定性高、安全低毒、价格便宜、

使用方便等优点, 在微胶囊中得到广泛应用 [19-22]; 

同时聚乙烯醇的化学成分与石蜡相似, 发射过程中

会形成冷的边界层, 起到保护内膛的作用。 

1.2  微胶囊的制备 

将钛酸丁酯、乙酰丙酮按体积比 15:1 溶于无水

乙醇中, 剧烈搅拌条件下缓慢滴加去离子水至完全

沉淀, 然后滴加浓度为 30%的硝酸至沉淀消失形成

透明的 TiO2 溶胶[23]。将质量分数为 50%的戊二醛水

溶液加入到上述溶胶中, 搅拌均匀后作为内水相, 

内水相中戊二醛的体积分数为 10%。将 Span-80 溶

于环己烷形成油相, 油相中 Span-80 的体积分数为

5%。在 8000~10000 r/min 的乳化速率下, 将内水相加

入油相形成 W/O 乳状液。在 600~800 r/min 的搅拌速

率下, 将上述乳液滴加入质量分数为 1%的 PVA 水

溶液中形成 W/O/W 复相乳液, 于 40℃下保温 1 h。

离心分离产物, 并用水和乙醇洗涤 3~5 次, 冷冻干

燥后得到微胶囊样品。 

1.3  样品的分析与表征 

样品的形貌由 S-4800 型扫描电子显微镜(SEM, 

日本 HITACHI 公司)观察; 粒径分布通过 JL-1155

型激光粒度分布仪(成都精细粉体测试设备有限公

司)测试; 结构通过 VERTEX 70 型傅立叶变换红外

光谱仪(德国Bruker公司, KBr压片)测试; 利用TGA 

7 型热重分析仪(美国 PerkinElmer 公司)研究样品热

性能; 利用 CDR-4P 型差式扫描量热仪(上海天平厂, 

静态空气气氛, 升温速率为 5 ℃/min, α-Al2O3 为参

比)测定样品的 DSC 曲线。 

1.4  降烧蚀性能试验 

采用烧蚀管失重法检测微胶囊的降烧蚀性能, 

烧蚀管材料为 45#钢, 发射药的装药量为 11.8 g, 燃

烧环境为半密闭爆发器, 点火药为 2#NC。选用的发

射药为含有硝化甘油(NG)、烧蚀性强的双基药。利

用 DSC 法测试了微胶囊与该型发射药的相容性, 测

试按照 GJB772A-97 方法 502.1 条进行。实验条件

为: 铝坩埚, 静态空气气氛, 升温速率为 5 ℃/min, 

试样量均为 0.7 mg, α-Al2O3 为参比。 

2  结果与讨论 

2.1  微胶囊的形貌及形成过程 

W/O/W 复乳体系中制备微胶囊的工艺流程如

图 1 所示。在微胶囊制备过程中发现, W/O 乳液的

稳定性是制备分散均匀微胶囊的关键。图 2 和图 3

分别为实验条件下所制备的 W/O 乳液的显微镜照

片及微胶囊的 SEM 照片。由图可见, W/O 乳液液滴

的大小与形状基本上决定了微胶囊的大小与形貌。 

由图 2 可见, 所制备的 W/O 乳液液滴的粒径均

一、分散性好; 在此基础上制备出的微胶囊呈现出规 
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图 1  微胶囊的制备工艺流程 

Fig. 1  Preparing process of microcapsules 

 

图 2  稳定的 W/O 乳液的显微镜照片 
Fig. 2  Microscope graph of stabled W/O emulsion 

 

图 3  微胶囊的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of microcapsules 

 
整的球形形貌, 分散性好且粒径均匀, 囊壁致密, 包

覆完整且无明显的孔隙。图 4 为微胶囊的粒度分布曲

线, 结果表明微胶囊的粒径分布范围在2~20 μm之间, 

其平均粒径为 10 μm。 

在 W/O/W复相乳液中, 交联剂 GA由内水相向

外水相扩散到油相与外水相的界面, 并与吸附在相

界面的 PVA 发生缩醛反应, 进而沉积在相界面完成

对 TiO2 前驱体的包覆形成微胶囊。油水界面发生缩

醛化反应的界面交联过程如图 5 所示。 

2.2  FT-IR 分析 

图 6 为样品的 FT-IR 图谱。图中的醇醛树脂由

PVA 与 GA 在水溶液中直接发生交联反应生成 , 

TiO2 是由微胶囊样品在 800 ℃下煅烧后形成。 

从醇醛树脂的红外光谱曲线(a)可见, 3440 cm-1和

1378 cm-1处的吸收峰为 PVA 中未缩醛化的–OH 的伸

缩振动与弯曲振动; 2928 cm-1和 2857 cm-1处为–CH2

的伸缩振动峰; 1640 cm-1处为 H–O–H 的弯曲振动峰; 

1740 cm-1 处为–CHO 上的羰基的吸收峰, 表明醇醛树

脂中含有未反应的醛基; 1140 cm-1 处的吸收峰为缩醛

反应生成的 C–O–C–O–C 的伸缩振动峰, 说明 PVA

与GA发生了交联反应。从TiO2的曲线(c)可知, 400~ 

800 cm-1 间的宽吸收峰是由 TiO2 中 Ti–O 的伸缩振

动和 Ti– O–Ti 的弯曲振动引起[24]。与醇醛树脂的红

外曲线(a)对比, 微胶囊的红外曲线(b)中, 1140 cm-1

处的吸收峰在 1090~1173 cm-1 范围内分裂为 3 个峰, 

这是由 C–O–C–O–C 的伸缩振动发生偶合导致, 说明

微胶囊制备过程中 PVA 与GA 的交联反应更充分; 而 

400~800 cm-1范围内出现的宽吸收峰对应于TiO2红外

曲线(c)中的 Ti–O 的伸缩振动和 Ti–O–Ti 的弯曲振动, 

说明 TiO2前驱体已被包覆在微胶囊中。这与 SEM 对

微胶囊所观察到的结果相对应(图 3), 进一步说明了

微胶囊是由醇醛树脂层包覆 TiO2前驱体所形成。 

2.3  TG/DTG 分析 

醇醛树脂和微胶囊样品的 TG/DTG 曲线如图 7

所示。由图 7 可知, 250℃以前, 醇醛树脂基本没有

失重, 醇醛树脂的热分解主要发生在 250~500℃之

间。微胶囊在 250℃以前失重约为 10%, 这是由微

胶囊内的吸附水及其他低沸点物质 (如少量的溶

剂、油相等)的挥发所致。250~500 ℃之间微胶囊

样品的失重约为 55%, 此温度区间内包括囊壁材

料醇醛树脂的热分解和芯材 TiO2 前驱体的失重。

微胶囊热分析曲线中 380~450 ℃之间较大的失重

峰主要为 TiO2 前驱体向 TiO2 转变过程, 由前驱体

内的结构水和醇的挥发所致。500℃以上微胶囊样

品基本无失重, 其总失重约为 65%, 由此推知微胶

囊样品中固体 TiO2 的含量约为 35%。 
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图 4  微胶囊的粒径分布 

Fig. 4  Particle size distribution of microcapsules 

 

图 5  界面交联过程示意图 

Fig. 5  Process of interfacial crosslinking 

 

图 6  样品的红外光谱图 

Fig. 6  FT-IR spectra of samples 
(a) Aldol resin; (b) Microcapsule; (c) TiO2 

2.4  烧蚀试验结果 

烧蚀管失重法是一种利用半密闭爆发器试验装

置, 以烧蚀管经烧蚀前后的失重量为指标检验缓蚀

剂降烧蚀效果的方法。烧蚀管的烧蚀程度与发射药

的爆温以及所受的火药气体的压力相关, 故试验中

保持发射药的装药量不变。将微胶囊缓蚀剂用同样

大小的可燃纸包住, 并置于发射药的前端, 试验烧

蚀量及平均压力是 3 发的平均值。 

烧蚀试验前用 DSC 法测试了微胶囊与发射药

的相容性。微胶囊、发射药及其质量比为 1:1 混合

体系的 DSC 分析结果如图 8 所示。由图 8 可以看

出 , 对于单一组分 , 发射药的分解峰值温度为

196.0℃, 微胶囊的分解峰值温度为 305.6℃。微胶

囊与发射药混合后, 微胶囊/发射药二元体系的第

一分解峰值温度为 196.1℃, 将发射药的分解吸热

峰值温度推迟了 0.1℃, 表明微胶囊与发射药具有

良好的相容性。 

烧蚀试验中, 对微胶囊在 3 个不同装填量下的

降烧蚀性能进行了测试。加入微胶囊缓蚀剂后半密

闭爆发器的P-t曲线与纯发射药的P-t曲线非常接近

(图 9), 所以加入缓蚀剂后没有影响发射药的燃烧

规律。从试验结果(表 1)来看: 1) 与空白试验对比, 

微胶囊型缓蚀剂表现出了较好的降烧蚀效果 , 在

245 MPa 压力水平下, 降烧蚀率达 35%左右, 与相

同压力水平下的有机无机复合缓蚀剂[11]相比, 提高

了约 9 个百分点。2) 微胶囊缓蚀剂在较少的装填量

(试验中为 0.3 g, 相对发射药用量为 2.5wt%)时, 就

表现出很好的降烧蚀效果, 符合高效缓蚀剂的要求; 

当装填量增至 0.5 g 时, 虽然降烧蚀率有所提高, 但

其压力也有所降低; 继续增加装填量至 0.8 g, 降烧

蚀率明显下降。 

 

图 7  样品的 TG/DTG 曲线 

Fig. 7  TG/DTG curves of samples 
(a) Aldol resin; (b) Microcapsule 
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图 8  微胶囊、发射药和微胶囊/发射药混合物的 DSC 曲线 

Fig. 8  DSC curves of microcapsules and their mixture with propellant 

 

 

图 9  不同试验条件下的 P-t 曲线 

Fig. 9  P-t curves at different conditions 

 

表 1  烧蚀试验结果 

Table 1  The results of erosion test 

Propellant 
mass/ g 

Inhibitor 
mass/ g 

Average 
pressure/ MPa 

Amount of 
erosion/ mg 

Erosion-reducing 
efficiency/ % 

11.8 – 245.2 399.7 – 

11.8 0.3 247.9 260.9 34.7 

11.8 0.5 242.9 256.8 35.8 

11.8 0.8 248.7 289.7 27.5 

 

2.5  降烧蚀机理分析 

由于在半密闭爆发器试验条件下难以收集微胶

囊样品经过爆炸燃烧过程后形成的产物, 故将微胶

囊在常压高温条件下煅烧一定时间, 收集煅烧后的

产物并观察其形貌。微胶囊样品经常压高温煅烧后

所得产物形貌与实际试验情况有一定差别, 但分析

观察其形貌有助于分析其降烧蚀机理。微胶囊在两

种升温条件下煅烧, 一是将微胶囊在 5 ℃/min 的升

温速率下升温至 800℃并保温 10 min, 一是将微胶

囊直接在 800℃下煅烧 10 min, 煅烧后形成产物的

扫描电镜照片如图 10 所示。 

TiO2前驱体微胶囊型缓蚀剂具有较高降烧蚀效

率的机理可从以下几方面作出推测:  

1) 微胶囊的平均粒径较小, 约 10 μm 左右, 在

短暂的发射过程中可以与火药气体充分作用, 更高 

效地发挥降烧蚀作用。 

2) 囊壁聚乙烯醇是一种较好的缓蚀材料 , 能

够为膛壁提供冷边界层; 而芯材 TiO2前驱体在高温

下向 TiO2 的转变过程, 如吸附水和结合水的蒸发以

及 TiO2 自身的晶型转变等, 可以吸收大量的热, 增

强了冷边界层效应, 降低了内膛表面温度, 从而减

少了火药气体对身管内膛的烧蚀。 

3) 由图 10 可见, 微胶囊经缓慢升温煅烧后, 

芯材 TiO2 前驱体形成了结构规整的微球(图 10(a)); 

而经过高温直接煅烧后, 形成了结构松散的微球以

及纳米粒子(图 10(b)和(c))。微胶囊经高温单因素的

作用, 结构强度较低的 TiO2前驱体形成了结构松散

的微球和纳米小颗粒, 而在瞬时、高温、高压的爆

炸过程中, 微胶囊的芯材要经历高温、高压两个因

素的冲击, 且爆炸过程中的冲击波和震动本身有使

物质震荡、使之松散的力量, 由此推断, 结构强度较

低 的 T i O 2 前 驱 体 在 爆 炸 过 程 中 形 成 纳 米 

 

图 10  微胶囊样品煅烧后的扫描电镜照片 

Fig. 10  SEM images of microcapsules after calcined at 800℃(increased from normal temperature at 5 ℃/min) (a) and  

directly at 800℃ (b, c) for 10 min 
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粒子的机率增大。而纳米粒子优越的小尺寸效应、

高的比表面积更容易使 TiO2 与火药气体充分接触

发挥自身的降烧蚀作用, 也更容易沉积在内膛表面

形成保护层, 减少火药气体的热、化学烧蚀及机械

磨损。同时, 分散的纳米 TiO2 粒子也具有润滑、修

复表面等效应。 

4) 微胶囊的装填量增加至 0.8 g, 降烧蚀率明显

下降, 这可能是由以下原因造成: a) 微胶囊的装填量

增大, 发射过程中不能完全燃烧(该条件下半密闭爆

发器腔内存在可见的残渣), 影响了其降烧蚀的效果; 

b) 装填量增大, 微胶囊燃烧后产生的无机粒子增多, 

而单位体积内的纳米粒子增多会引起团聚, 加剧了对

烧蚀管的冲蚀[25], 从而使烧蚀量增大。 

3  结论 

1) 在 W/O/W 复相乳液中, 利用界面交联法制

备了粒径在 10 μm 左右的 TiO2 前驱体微胶囊。微胶

囊的包覆完整且分散性好, 微胶囊中固体 TiO2的含

量约为 35%。 

2) DSC 方法测试表明, 微胶囊与试验用双基发

射药的相容性好。 

3) TiO2 前驱体微胶囊是一种高效的缓蚀剂, 在

相对发射药 2.5wt%的添加量、247 MPa 的平均压力

水平下, 降烧蚀效率达 35%左右。 
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