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改进“一步法”制备闭孔结构微气孔球扁药
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改进“一步法”制备闭孔结构微气孔球扁药
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摘　要：以传统球扁药工艺和微胶囊技术制备球扁药方法为基础，采用质量浓度为７％的 Ｎａ２ＳＯ４溶液替代纯水作为分散介质，避免
溶解在硝化棉溶液中的水易导致的药粒内部孔壁之间通孔结构的形成，用添加不同量内水相和化学发泡法两种方法来控制球扁药中

闭孔结构的形成。结果表明：采用内水相用量来控制孔结构方法时，内水相用量低于３０ｍＬ时能制备孔径分布均匀、具有闭孔结构的
球扁药；采用化学发泡法时，驱溶量为总溶剂量的２９％时发泡能制备孔径分布较均匀、低堆积密度、具有闭孔结构的球扁药。
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１　引　言

　　微气孔球扁药（ＭＯＳＰ）是粒径从几微米到几毫米
之间的表面和内部均具有微孔结构的球形或球扁状发

射药，多孔结构使其在身管武器中的燃尽时间极短，确

保弹丸在飞出武器前发射药燃烧完全，能有效提高武

器对发射药的能量利用率和射击精度，因此是短身管

武器中潜在的发射药品种
［１］
。ＭＯＳＰ能实现快速燃

烧，关键在于多气孔结构变相地降低了弧厚，极大地增

加了表面积，改变了燃烧时的传热、传质条件，将平行

层燃烧变为对流燃烧，因此，当孔隙率较大时多孔药燃

烧稳定性不高，容易发生燃烧转爆轰导致安全隐

患
［２－３］

。显然，气孔的孔径、分布、数量、开孔方式等与

燃烧性能有着密切联系。开展孔结构的控制方法研

究，特别是开孔方式的研究对新型火药的研制、燃烧性

能控制以及安全使用等均有实际意义。具有闭孔结构

的 ＭＯＳＰ能增强药体强度、提高燃烧稳定性和安全使
用性等。

　　殷继刚等［１］
以球扁药内溶法为基础，开发了“一

步法”成型工艺，该工艺利用球扁药成型时进入药粒

内部的水做核制备 ＭＯＳＰ。由于水在反应体系中有一

定的溶解度，按该工艺制备的球扁药内部的孔洞一般

不是严格意义的闭孔结构，在大孔孔壁之中仍含有许

多相互连接的孔结构，实际上仍为通孔结构，如图１所
示。因此，采用“一步法”工艺制备 ＭＯＳＰ，很难得到
具有严格意义上的闭孔结构的药粒。国内外关于闭孔

结构材料制备方法的研究较多，张小锋等
［４－６］

分别研

究了成型条件、原材料等对陶瓷闭孔结构的影响；石

振海等
［７］
研究了闭孔碳微球泡沫材料制备工艺；罗洪

杰等
［８］
研究了闭孔泡沫铝材料制备过程中气泡的形

成与演化；Ｗｏｎｇ等［９］
以亲水泡沫为模板制备了不同

开孔方式的聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）和 Ａｌ２Ｏ３多孔材料；

Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｙａ等［１０］
以超临界ＣＯ２为发泡剂，用双螺旋

挤出成型法制备出了高熔体强度的聚丙烯发泡材料，

但在 ＭＯＳＰ中孔结构控制方面研究的文献鲜有报道。
本文通过改进“一步法”工艺消除大孔孔壁中的通孔

结构，拟采用两种方法来制备具有闭孔结构的 ＭＯＳＰ。

２　实　验

２．１　一步法
　　“一步法”制备 ＭＯＳＰ的原理和主要过程为：在
合适温度下将硝化棉溶于乙酸乙酯制成高粘度溶液；

加入适量水（作悬浮介质），搅拌，将硝化棉溶液分散

成液滴；在表面张力作用和搅拌作用下液滴转化为球

形乳滴；加入明胶以防乳滴粘连；适时升温驱除适量

的溶剂，再加入适量无机盐用渗透压除去粘流态球扁

药中的部分水分以提高小粒药的密实性，缓慢升温驱

除溶剂使乳滴由粘流态向玻璃态转化成型，再经洗涤、

３３３
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过滤、干燥，得到成品。当脱水不充分时，球扁药中就

会留下孔洞。南京理工大学课题组经过大量实验研

究，确定了悬浮介质水是 ＭＯＳＰ成孔的主要原因：由
于水在溶剂乙酸乙酯中有一定的溶解度，在水中成型、

驱溶时水不可避免地被保留在药粒中，当药粒烘干后

这些水滴占据的空间就形成相应结构的孔洞。

　　ａ．×６０ ｂ．×５０００

图１　 “一步法”制备 ＭＯＳＰ剖面孔结构电镜图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｏｆｓｅｃｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭＯＳＰｂｙｏｎｅｓｔｅｐ

ｐｒｏｃｅｓｓ

２．２　对“一步法”的改进
　　若用“一步法”以水为分散介质制备 ＭＯＳＰ，水是

致孔剂，水以两种形式存在：一部分水以水滴的形式

被包裹在硝化棉乳滴中，最终将导致大孔的形成；还

有一部分水溶解在硝化棉乳滴中，随着溶剂的驱除这

些水最终将形成大孔孔壁间相互连接的孔洞，导致闭

孔结构制备方法失败。本实验将以质量浓度为 ７％的
Ｎａ２ＳＯ４水溶液代替水为分散介质，以盐溶液为致孔
剂，该浓度的盐溶液中水具有很低的渗透压，可以避免

水溶解在硝化棉乳滴中，防止大孔壁间的小孔形成通

孔结构；同时以适量质量浓度为 ７％的 ＫＮＯ３为内水
相，作为包裹在乳滴内的水滴，以形成大孔。

２．３　实验仪器和试剂
　　实验药品：Ｄ级硝化棉（军用级）；乙酸乙酯（工

业纯），硝酸钾（分析纯）；硫酸（分析纯）；碳酸氢铵

（分析纯）；明胶（分析纯）。

　　实验仪器：三口烧瓶 水浴锅 搅拌器 扫面电镜。

２．４　实验步骤
　　主要实验步骤为：（１）溶解：将 １００ｇ硝化棉溶
于３５０ｍＬ乙酸乙酯中，恒温搅拌 ０．５ｈ后加入一定

量浓度为７％的 ＫＮＯ３水溶液，继续溶解；（２）成球：

加入８００ｍＬ质量浓度为 ７％的 Ｎａ２ＳＯ４水溶液作为
分散相，搅拌作用促使硝化棉溶液分散为小液滴，再加

入适量明胶作为表面活性剂防止分散的液滴粘结；

（３）驱溶：适时升温驱溶；（４）将药粒取出后煮洗、
烘干待用。

３　实验结果与讨论

３．１　内水相用量对 ＭＯＳＰ结构的影响
　　一般来说闭孔结构的球扁药堆积密度要比通孔结构
的球扁药大，而制备闭孔结构的球扁药目的是研究孔结

构和燃烧性能的关系，需要与相同堆积密度的通孔结构

球扁药做对比，因此需要通过一定的实验方法制备更低

堆积密度的闭孔球扁药。“一步法”以包裹到球扁药乳滴

滴中的水滴为模板制备多孔结构球扁药，水滴的数量与

粒径及成品球扁药中孔数量和孔结构有着直接联系，因

此改变进入到球扁药液滴中的水量可以控制孔数量和结

构，实验通过改变溶解步骤中加入的盐溶液用量来实现，

在此，称该盐溶液为内水相。实验采用质量浓度为７％的
Ｎａ２ＳＯ４溶液为内水相，用量分别为５，１０，３０，５０ｍＬ。
　　将实验处理后的球扁药过筛，取１６～１８目药粒，按
文献［１１］测量堆积密度。堆积密度能从宏观上表征球
扁药的孔隙率，并为后面取样观察剖面结构起指导作

用。该粒径的密实球扁药堆积密度为０．９５ｇ·ｃｍ－３
。

　　取有代表性孔结构的球形药用刀片从中间切开后
用扫面电镜观察结构，以 ３０ｍＬ内水相球扁药为例，
放大６０倍后的球扁药药整体剖面结构和放大 １０００
倍的局部区域如图２所示。

表１　不同内水相用量下 ＭＯＳＰ堆积密度

Ｔａｂｌｅ１　ＢｕｌｋｄｅｎｓｉｔｙｏｆＭＯＳＰｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｆｉｎｎｅｒ

ｗａｔｅｒｐｈａｓｅ

ｄｏｓａｇｅｏｆｉｎｎｅｒｗａｔｅｒｐｈａｓｅ／ｍＬ ５ １０ ３０ ５０

ｂｕｌｋｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３ ０．８０ ０．７０ ０．６２ ０．５０

　　ａ．×６０ ｂ．×１０００

图２　３０ｍＬ内水相球扁药剖面结构

Ｆｉｇ．２　ＳｅｃｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭＯＳＰｂｙ３０ｍＬｉｎｎｅｒｗａｔｅｒｐｈａｓｅ

　　表１堆积密度表明，该实验方法可以制备不同孔隙
率的球扁药，并且内水相含量越高，孔隙率越大，堆积密

度普遍高于具有通孔结构的药粒密度。为了便于说明，

按孔径大小将孔分为大孔和小孔，放大６０倍可以看清
的孔洞称为大孔（孔径一般在１０μｍ以上），放大６０倍

４３３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．３，２０１２（３３３－３３６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



改进“一步法”制备闭孔结构微气孔球扁药

看不清的孔洞称为小孔（孔径一般在１０μｍ以下），如
图２所示。显微剖面图表明该实验方法可以制备闭孔
结构球扁药，孔随机分布在整个球体中，孔径分布范围

较广，主要在零点几微米到几百微米之间。实验结果表

明，当内水相用量低于３０ｍＬ时，球扁药中大孔、小孔均
为闭孔结构；当内水相用量增加至５０ｍＬ时，小孔结构
不变，但大孔结构由闭孔逐渐向通孔结构转变。

３．２　化学发泡对 ＭＯＳＰ孔结构影响
　　采用盐溶液为内水相时，为了增加孔数量和孔径，
一般采用增加内水相的用量，但内水相增加到一定量后

很容易导致孔径分布不均匀，部分大孔孔径太大形成通

孔结构。为了进一步增加泡孔的数量和增大孔径进而

降低堆积密度，实验采用化学发泡法来实现。在发泡制

备工艺中，基体的粘度是一个很重要的因素，粘度过低，

产生的气体可能会溢出基体表面或形成较大的单孔孔

洞；若粘度较大则不易产生孔洞。本实验中基体为硝

化棉的乙酸乙酯溶液，有效控制粘度的方法是通过调节

溶剂乙酸乙酯的量，溶液中乙酸乙酯的量越多，粘度越

小，反之越大。通过升温来驱除乙酸乙酯，由于实验体

系较复杂，温度和被驱除的溶剂往往没有很精确的对应

关系，因此通过温度来控制发泡剂发泡的物理发泡法不

适用于本实验，故采用化学发泡法。内水相采用３０ｍＬ
质量浓度为７％的 ＫＨＣＯ３作为发泡剂，为了平衡内外
水相的渗透压制备形貌较好的球扁药，采用质量浓度为

７％Ｎａ２ＳＯ４溶液作分散相，发泡时机分别为驱溶 ５０，
１００，１５０，２００ｍＬ时，采用适量硫酸溶液发泡，硫酸用
量分别以中和上述 ＫＨＣＯ３溶液为标准。
　　堆积密度测量方法同上，结果见表 ２。不同驱溶
量时发泡 ＭＯＳＰ的剖面扫描电镜结构如图 ３所示，扫
描电镜显示当溶剂驱除量为５０，１５０，２００ｍＬ时大孔
基本为闭孔结构，溶剂驱除１００ｍＬ时，大孔大部分为
通孔结构；所有小孔结构由于有密实的孔壁均为闭孔

结构。表２表明堆积密度随驱溶量的增加先增大再减
小，但普遍低于只靠内水相来制孔的球扁药堆积密度。

分析原因，驱溶 ５０ｍＬ时发泡，由于硝化棉乳滴粘度
较小，产生的气体容易逸出乳滴或相互并聚导致通孔

结构的减少；驱溶 １００ｍＬ即为总溶剂量的 ２９％时，
乳滴粘度有所增加，但未固化，基本为粘流态，此时产

生的气体不会大量逸出到乳滴外部，孔数量也增加，相

互之间连通；驱溶１５０ｍＬ时发泡，乳滴开始固化，由
粘流态向高弹态转变，产生的气体相互连通的机会减

少，通孔结构减少；驱溶 ２００ｍＬ时发泡，乳滴基本固
化，产生的气体不易长大，通孔结构较少，孔径也减小；

当驱溶超过１５０ｍＬ时，在球体中易出现个别远大于其
他孔径的大孔，导致孔径分布不均匀，可能是溶剂驱除

量超过一定量后球扁药外层开始固化，发泡产生的气

体很难排除到球体外，由于先核生长优势，一些先形成

的大孔变得更大，导致大孔径孔洞的出现。

表２　不同驱溶量发泡 ＭＯＳＰ堆积密度

Ｔａｂｌｅ２　ＢｕｌｋｄｅｎｓｉｔｙｏｆＭＯＳＰｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｏａｍｉｎｇｔｉｍｅ
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图３　不同驱溶量时发泡 ＭＯＳＰ剖面结构
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郭长平，殷继刚，袁超，李生有，潘仁明

４　结　论

　　实验以质量浓度为 ７％的 Ｎａ２ＳＯ４溶液替代纯水

作为分散介质，采用的两种方法所制备的 ＭＯＳＰ大孔
孔壁中的小孔均为闭孔结构；大孔结构较复杂：采用

不同量内水相来制备孔结构时，控制内水相用量在

３０ｍＬ以内，可以得到孔径分布较均匀、具有闭孔结构
的 ＭＯＳＰ；采用化学发泡法时，驱溶量为总溶剂量的
２９％时部分大孔为闭孔结构，驱溶量少于或多于该值
时均可以得到闭孔结构 ＭＯＳＰ。
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