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不同溶剂中黑索今的结晶与其力学性质分析
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摘要：制备了三种黑索今晶体，第一种是由直接法制得的，其它两种是分别将第一种产品在丙

酮和环己酮溶剂中重结晶得到的。试验并分析了这三种黑索今的机械性能。其中，环己酮重结晶

黑索今具有最好的机械性能。数据对黑索今的应用具有一定意义。
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１　引　言

黑索今学名环三亚甲基三硝胺，或１，３，５三硝基
１，３，５三氮杂环己烷（ＲＤＸ）。它是无臭无味的白色粉
状结晶，晶体属于斜方晶系［１］。黑索今是当前最重要

的高威力炸药之一，广泛应用于雷管、导爆索、传爆药

柱、推进剂及以其为主体药的Ａ、Ｂ、Ｃ系列等各种混合
炸药，大量用于装填炮弹、导弹战斗部、鱼雷、水雷等。

制造ＲＤＸ的方法有多种，但工业上最常用的是直
接硝解法和醋酐法［２］。虽然直接法生产出的 ＲＤＸ其
质量能满足普通应用条件下的使用要求，而许多场合

下对粒度分布等有着不同的要求时，则应对ＲＤＸ进行
重结晶方能满足需要。由于ＲＤＸ及以ＲＤＸ为主体的
混合炸药在应用时往往要经过压药、注装等加工过程，

加工时制品质量的优劣常常受 ＲＤＸ自身晶体力学性
质的影响，因此研究ＲＤＸ在不同溶液下结晶时对晶体
的力学性质的影响对于ＲＤＸ的应用具有重要意义。

２　制备方法

采用了三种具有代表性的精制工艺制备 ＲＤＸ，在
产品粒度分布符合 ＧＪＢ２９６Ａ９５（３类粒度）标准的条
件下，进行对比实验。

方法Ⅰ直接法：六次甲基四胺直接在浓硝酸中硝
解，硝解液连续流入结晶机的同时，向结晶机内连续加

入一定量水或稀酸水，使硝解液稀释到硝酸浓度５０％

左右，以连续进行氧化和结晶，然后经冷却过滤和煮洗

驱酸、再经过滤、干燥即制得ＲＤＸ成品。
方法Ⅱ丙酮重结晶：在结晶机中将直接法产品

ＲＤＸ加入到７倍量的浓丙酮中，升温至５０～５６℃把
ＲＤＸ溶解，然后通过控制蒸发和稀释丙酮以及将结晶
溶液冷却降温等手段使 ＲＤＸ晶体析出并得到一定粒
度分布的晶粒，再经过滤、干燥即制得ＲＤＸ成品。

方法Ⅲ环己酮重结晶：在结晶机中将直接法产品
ＲＤＸ加入到４倍量的环己酮中，升温至９０～９５℃把
ＲＤＸ溶解，然后通过控制给结晶溶液直接加水和冷却
降温等手段使ＲＤＸ晶体析出并得到一定粒度分布的
晶粒，再经过滤、干燥即制得ＲＤＸ成品。

３　实　验

３．１　晶体观测
分别取上述三种方法制取的少许 ＲＤＸ放置在玻

璃片上，通过显微镜（１５倍）目测晶体外观形状及透明
程度，并拍出晶体照片（见图１）。
３．２　压制药柱比较晶体机械强度试验

在室温下用 ＷＩ３０万能材料试验机压制１０ｇ药
量的Φ２０ｍｍ的 ＲＤＸ小药柱，每一组压三个样，压力
由小逐次增大至药柱压裂为止（此时药柱沿横断面裂

开，用显微镜观察断面可看出晶体裂痕），即观察比较

不同的ＲＤＸ晶体发生解理时的比压。
３．３　制成钝感药后的压药试验

将三种ＲＤＸ在相同条件下制成组分相同的传爆
药Ａ５（ＲＤＸ９８．５％，硬脂酸１．５％），取各自相应的 Ａ５
样品做压制药柱的成型性试验，压制方法同３．２。
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图１　ＲＤＸ晶体照片

ａ—直接法，ｂ—丙酮重结晶法，ｃ—环己酮重结晶法
Ｆｉｇ．１　ＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＲＤＸｃｒｙｓｔａｌ

ａ—ｄｉｒｅｃｔｐｒｏｃｅｓｓ，ｂ—ａｃｅｔｏｎｅｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｉｎｇ，
ｃ—ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

４　结果与讨论

（１）通过显微镜观测晶体及其拍出的照片，可以
看出三种晶体外观存在明显差异。直接法 ＲＤＸ晶体
不透亮、混浊，形状不规则；丙酮重结晶 ＲＤＸ晶体透
亮性相对较好，而形状不规则；环己酮重结晶ＲＤＸ晶
体透明程度最好，晶形棱角规整清晰。这主要是使用

不同溶剂的结果。此外，结晶溶液中的杂质（广义地

说溶剂本身也是一种杂质）常常导致晶体生长形态的

改变，这多半是由于晶面对杂质的选择性吸附作用，改

变了晶面的相对生长速率，促使晶体形态的改变［３］。

严重时，甚至导致晶体缺陷。直接法制造 ＲＤＸ，因硝
化和氧化过程中产生的诸多付产物存在于结晶液硝
酸溶液中，对ＲＤＸ晶体的生长影响大，因此这种 ＲＤＸ
晶体缺陷多。而将直接法ＲＤＸ用丙酮重结晶，则结晶
溶液中杂质相对变少，但其中少量的水溶性杂质仍影

响着晶体生长外观形状。环己酮则因几乎不溶于水，

用环己酮精制ＲＤＸ，在重结晶时加入的水不与溶剂环
己酮混溶，水相却可将结晶体系的水溶性杂质萃取出

来，有利于ＲＤＸ晶体较理想地生长。因此，三种晶体
由好到差的排列顺序是环己酮重结晶法、丙酮重结晶

法、直接法ＲＤＸ。
（２）三种晶体在压制药柱时，随着比压的增大，药

柱密度逐渐增大，当比压大到一定程度时药柱出现裂

纹（见表１）。不同方法制得的ＲＤＸ耐压性差别较大，
比压为３１．８５ＭＰａ时直接法ＲＤＸ就能碎裂，比压增至
２２２．９３ＭＰａ时丙酮重结晶 ＲＤＸ碎裂，而比压达到
３８２．６１ＭＰａ时环已酮重结晶 ＲＤＸ方能碎裂。固体物
质在外力的作用下都要发生形变，ＲＤＸ晶体从开始压
制到最后药柱裂是从弹性形变到范性形变再到晶体的

解理的力学过程。解理性是碎裂的一个特殊现象，也

是晶体物质的重要力学性质。解理的原因是由于晶体

内存在密堆积平面网［４］。由于结晶溶剂性质的不同

影响晶体生长，直接法 ＲＤＸ晶体面网密度较高，面间
作用力就较小，也就容易解理，环己酮重结晶 ＲＤＸ晶
体面网密度低，面间作用力就高，则不易解理，丙酮重

结晶ＲＤＸ则介于两者之间。因此，晶体的机械强度由
强到弱排序为：环己酮重结晶法、丙酮重结晶法、直接

法ＲＤＸ。
（３）ＲＤＸ制成Ａ５后，由于钝感剂硬脂酸的包覆，

使得耐压性显著提高（见表２）。Ａ５药柱压裂时的比
压与其对应ＲＤＸ压裂时的比压要大得多，特别是环己
酮精制ＲＤＸ制的 Ａ５甚至比压达到６３６．７４ＭＰａ时药
柱仍然完好不裂，并且压药密度相比较高。从可压性

试验可以看出，压药产生裂纹的难易程度即耐压性大

小依次是用环己酮重结晶 ＲＤＸ的 Ａ５、用丙酮重结晶
ＲＤＸ的Ａ５、用直接法 ＲＤＸ的 Ａ５，进一步验证了晶体
机械强度为环己酮重结晶 ＲＤＸ最好、丙酮重结晶
ＲＤＸ次之、直接法ＲＤＸ最差。

５　结　语

（１）由于结晶体系影响着晶体的生长，用不同方
法精制的ＲＤＸ，其力学性质存在着较大差异。
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表１　三种黑索今可压性（药量１０ｇ，药柱直径２０ｍｍ）
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐｒｅｓｓｉｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｒｅｅｔｙｐｅｓｏｆＲＤＸ（ｑｕａｎｔｉｔｙ：１０ｇ，ｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｐｅｌｌｅｔ：２０ｍｍ）

ｓｅｒｉａｌＮｏ．ｓｐｅｃｉｆｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＭＰａ
ＲＤＸｂｙｄｉｒｃｅｔｐｒｏｃｅｓｓ

ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｍｌ－３ ｓｔａｔｅ

ＲＤＸｂｙａｃｅｔｏｎｅ
ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｍｌ－３ ｓｔａｔｅ

ＲＤＸｂｙｃｙｓｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ
ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｍｌ－３ ｓｔａｔｅ
１ ３１．８５ ｃｒａｃｋ １．５３４ ｎｏｒｍａｌ １．５８８ ｎｏｒｍａｌ
２ ６３．６９ １．５６４ ｎｏｒｍａｌ １．６４０ ｎｏｒｍａｌ
３ ９５．５４ １．５８８ ｎｏｒｍａｌ １．６６２ ｎｏｒｍａｌ
４ １２７．３８ １．６０７ ｎｏｒｍａｌ １．６８２ ｎｏｒｍａｌ
５ １５９．２４ １．６１４ ｎｏｒｍａｌ １．６９３ ｎｏｒｍａｌ
６ １９０．０８ １．６３１ ｎｏｒｍａｌ １．７０３ ｎｏｒｍａｌ
７ ２２２．９３ ｃｒａｃｋ １．７０４ ｎｏｒｍａｌ
８ ２５４．７７ １．７０９ ｎｏｒｍａｌ
９ ２８６．６２ １．７１３ ｎｏｒｍａｌ
１０ ３１８．５７ １．７１６ ｎｏｒｍａｌ
１１ ３５０．３２ １．７１７ ｎｏｒｍａｌ
１２ ３８２．６１ ｃｒａｃｋ

表２　黑索今制成的Ａ５可压性（药量１０ｇ，药柱直径２０ｍｍ）
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐｒｅｓｓｉｂｉｌｉｔｙｏｆＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＡ５ｍａｄｅｆｒｏｍｔｈｒｅｅｔｙｐｅｓｏｆＲＤＸ（ｑｕａｎｔｉｔｙ：１０ｇ，ｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｐｅｌｌｅｔ：２０ｍｍ）

ｓｅｒｉａｌＮｏ．ｓｐｅｃｉｆｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＭＰａ

Ａ５ｍａｄｅｆｒｏｍ
ｄｉｒｃｅｔｐｒｏｃｅｓｓＲＤＸ

ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｍｌ－３ ｓｔａｔｅ

Ａ５ｍａｄｅｆｒｏｍａｃｅｔｏｎｅ
ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓＲＤＸ
ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｍｌ－３ ｓｔａｔｅ

Ａ５ｍａｄｅｆｒｏｍｃｙｓｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ
ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓＲＤＸ
ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｍｌ－３ ｓｔａｔｅ

１ ３１．８５ １．５３４ ｎｏｒｍａｌ １．５５４ ｎｏｒｍａｌ １．５７５ ｎｏｒｍａｌ
２ ６３．６９ １．５８７ ｎｏｒｍａｌ １．６０７ ｎｏｒｍａｌ １．６３４ ｎｏｒｍａｌ
３ ９５．５４ １．６３０ ｎｏｒｍａｌ １．６３８ ｎｏｒｍａｌ １．６６３ ｎｏｒｍａｌ
４ １２７．３８ １．６５１ ｎｏｒｍａｌ １．６５９ ｎｏｒｍａｌ １．６８１ ｎｏｒｍａｌ
５ １５９．２４ ｃｒａｃｋ １．６７３ ｎｏｒｍａｌ １．６８９ ｎｏｒｍａｌ
６ １９０．０８ １．６８８ ｎｏｒｍａｌ １．６９４ ｎｏｒｍａｌ
７ ２２２．９３ １．６９３ ｎｏｒｍａｌ １．７００ ｎｏｒｍａｌ
８ ２５４．７７ １．６９８ ｎｏｒｍａｌ １．７０１ ｎｏｒｍａｌ
９ ２８６．６２ ｃｒａｃｋ １．７０１ ｎｏｒｍａｌ
１０ ４１４．０１ １．７０２ ｎｏｒｍａｌ
１１ ５０９．５５ １．７０５ ｎｏｒｍａｌ
１２ ６３６．７４ １．７１０ ｎｏｒｍａｌ

　　（２）在本实验条件下晶体外观的规整性由好至差
及晶体机械强度由大至小的顺序为：环己酮重结晶

ＲＤＸ、丙酮重结晶ＲＤＸ、直接法ＲＤＸ。
（３）在对ＲＤＸ及其为主体的混合药有耐压成型

加工较高要求时，使用力学性能较好的环己酮重结晶

ＲＤＸ会得到更理想的效果。
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会议消息

中国兵器工业发展论坛

为纪念中国兵工学会成立４０周年。中国兵工学会初步定于２００４年１０月在北京举办中国兵器工业发展论坛。
论坛将邀请国内著名科学家、军内外专家做主题报告。

征文内容

１、新军事变革给兵器工业带来的挑战和机遇；
２、兵器科学技术的最新进展与时代特征；
３、瞄准未来战场需求，走军民结合与开放之路，努力构建强大的国防科技工业体系；
４、坚持以信息化带动机械化，以机械化促进信息化，实现武器装备跨越式发展；
５、深化改革，创新发展，保障有力，重振兵工雄风。

论文撰写格式要求

１、标题小２号小标宋，居中排；
２、作者姓名小４号楷体，居中排；
３、单位、所在地、邮编小５号宋体，居中排；
４、摘要二字５号黑体，摘要内容５号仿宋体；字数为２００～５００字；
５、关键词三字５号黑体；具体内容５号仿宋体；个数为３～５个
６、正文５号宋体；字数最多不得超过６０００字
７、参考文献四个字小５号黑体，具体内容小５号宋体；
８、作者简介四个字小５号黑体，具体内容小５号宋体；字数不超过１００字。

（请在投稿同时提交软盘和１份清稿。）　　　征文截止日期：２００４年７月３０日
通讯地址：中国兵工学会秘书处学会工作部，１０００８９　　　ｅｍａｉｌ：ｓｕｇｇｅｓｔ＠ｃｏｓ．ｏｒｇ．ｃｎ

１８第２期　　　　　　　　　　　　余咸旱等：不同溶剂中黑索今的结晶与其力学性质分析


