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微气孔球形药的敏化效应
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微气孔球形药的敏化效应
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摘　要：为了改善微气孔球形药的传火特性，采用浸渍的方法在药粒表面及内孔中吸附不同种类的敏化剂，研究敏化剂种类和添
加量对微气孔球形药热分解特性和传火速度的影响。结果表明，敏化剂的引入可以降低样品的热分解峰值温度，在所选的几种敏

化剂中敏化剂 Ａ对样品热分解峰温的影响最显著。在单基型微气孔球形药中添加 ５％的敏化剂 Ａ，其热分解峰值温度从２０３．１℃
降低到１９９．５℃；在装填条件下，不同种类的敏化剂均可提高药粒的传火速度，传火速度随着敏化剂添加量的增加而提高；在所选
的几种敏化剂中，敏化剂 Ｃ对单基微气孔药的传火速度影响最大，添加５％的敏化剂 Ｃ可使样品的传火速度提高近３倍。当添加敏
化剂 Ａ时，单基微气孔药传火速度的提高幅度明显高于双基型微气孔药；敏化剂 Ａ对单基微气孔药的撞击感度影响不大，当添加
量小于１６％时，撞击感度的变化幅度不超过１０％，摩擦感度则随敏化剂添加量的增加逐步提高，当添加量达到 １６％时样品的摩擦
感度可以从５８％提高到９８％。引入敏化剂来改善微气孔球形药的传火特性是有效的，但添加量不宜太大，否则会对样品的安全性
能带来负面影响。
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１　引　言

　　微气孔球形药具有大量的内部孔隙结构，其燃烧
特性区别于普通的粒状火药，微气孔结构加强了对流

传热，燃烧速度和传火速度明显高于不具有孔隙结构

的药粒
［１］
。为了将该类材料作为绿色环保型烟花药

剂替代传统的黑火药，需要进一步提高其燃烧速度和

常压传火速度。提高火药燃烧速度的主要方法包括燃

烧催化剂或燃速调节剂法、新型含能材料法和物理法，

物理方法又可以分为增加热传导和增加比表面积

等
［２－４］

。近年来，有关研究者对高燃速或超高燃速火

药开展了大量的研究
［５－１４］

，但大部分研究都集中在推

进剂方面，有关在低压及常压下应用的高燃速火药的

研究鲜见报道。从传统的角度分析，固体火药颗粒的

燃烧是火焰不断强制加热和点火的过程，也是可燃物

在燃面底层不断受热分解并升温到燃点的过程，燃烧

速度的快慢主要取决于向燃烧表面的传热功率和可燃

物的热容及燃点。火药热分解是燃烧的前提条件，热

分解规律与燃烧速度密切相关。火药的热分解过程很

复杂，但分解反应速率遵循阿累尼乌斯定律，如果通过

引入适当的助剂来降低分解反应的活化能，即可提高

火药的分解反应速率和燃烧速度。

　　本实验拟采用添加助剂的方法促进微气孔球形药
的热分解，从而提高其燃烧速度和传火速率。综合考

虑经济性和工艺可操作性等方面的因素，采用浸渍处

理的方法在微气孔球形药的表面和孔隙内部引入少量

敏化剂或燃烧性能调节剂，研究其对药粒的热分解特

性和常压传火速度的影响规律，进而筛选出能显著提

高微气孔球形药传火速度的敏化剂种类及其用量。

２　试样与测试方法

２．１　样品准备及其性能
　　微气孔球形药的制备：选择典型的单基火药和双

基火药为原料，采用溶剂法成球工艺制备不同粒度和

堆积密度的微气孔球形药，主要制备过程包括物料的

溶解，乳化发泡，成型及溶剂驱除等几个步骤。表 １
列出了采用相同工艺方法制备的用于测试的微气孔球

形药样品的有关特性，图１为典型单基型样品 ＬＤＰＮＣ
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的颗粒外观和冷冻破碎后断面的 ＳＥＭ图。从图 １可
以看出药粒内部大多数孔隙的尺度为 １～１０μｍ，甚
至在１μｍ以下，部分孔隙呈相互贯通的状态。

表１　微气孔球形药样品的特性

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｍｉｃｒｏｐｏｒｅｂａｌｌｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｍａｉｎ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ

ｂｕｌｋ
ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｓｉｚｅ
ｒａｎｇｅ
／ｍｅｓｈ

ＬＤＰＮＣ ｓｉｎｇｌｅｂａｓｅ ＮＣ ０．２０ ２０－３０
ＬＤＰＮＣ０４ ｓｉｎｇｌｅｂａｓｅ ＮＣ ０．２３ ４０－６０
ＬＤＰＢＤ ｄｏｕｂｌｅｂａｓｅ ＮＣ６０％／ＮＧ３０％ ０．２３ ６０－８０

ａ．ａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｂａｌｌｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｂ．ｉｎｎｅｒｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍｉｃｒｏｐｏｒｅｂａｌｌｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

图１　单基型微气孔球形药的外观和内部孔隙结构图（ＬＤＰＮＣ）

Ｆｉｇ．１　Ａｐｐｅａｒａｎｃｅａｎｄｉｎｎｅｒｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｉｎｇｌｅｂａｓｅ

ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｂａｌｌｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ（ＬＤＰＮＣ）

　　敏化剂的选取：选取了 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ、Ｆ共 ６种典
型的氧化剂作为敏化剂，选取原则是性能稳定、安全性

能优良、对环境友好，分解和燃烧残留物毒性小。这些

氧化剂材料的理化性质差异比较大，但都含有具有氧

化性的基团，可以改善球形药的氧平衡。另外，火药的

传火性能与材料热分解及燃烧产生的固体产物有一定

的关系，理论上不太容易预测，因此需要通过对比试验

进行筛选。

　　样品的敏化处理：按照微气孔球形药样品质量百
分比称量不同种类的敏化剂，将敏化剂配成质量百分

浓度为１０％的水溶液，然后将含敏化剂的溶液加入到
干燥的微气孔球形药样品中混合均匀，混合处理

６０ｍｉｎ后敏化剂溶液全部吸附到药粒中，将样品置于
水浴烘箱中在６０℃烘干至恒重。
２．２　性能测试方法
２．２．１　热分析测试方法
　　采用瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ公司生产的 ８５１ｅ
型热重分析仪对添加不同敏化剂的单基微气孔球形药

样品常压 ＴＧＤＴＡ热重分析试验，升温速率采用
１０℃·ｍｉｎ－１，测试样品量为１ｍｇ，气氛为氮气。

２．２．２　球形药中敏化剂添加量的表征方法
　　由于所选的敏化剂全部为水溶性材料，采用洗涤
法测试球形药中敏化剂添加量，称取１０．０ｇ含有敏化
剂的样品，采用体积为 ４００ｍＬ，温度为 ５０～７０℃的
去离子水在搅拌状态下浸泡 ３０ｍｉｎ，然后换水洗涤 ３
次，并用砂型漏斗抽滤，烘干洗涤后的药粒，由重量的

减少量推算敏化剂在样品中的实际含量。

２．２．３　传火速度测试方法
　　选取一定粒度范围的微气孔球形药样品，自然装
填到内径为７．５ｍｍ及 １５ｍｍ的管材中，采用靶线
法

［１］
测试传火速度或表观线性燃速，每个样品测试 ３

次，求其平均值作为最后结果。

２．２．４　机械感度测试方法
　　摩擦感度和撞击感度的实验方法和条件分别参照
ＷＪ１６７９－８６和 ＷＪ１６８０－８６标准执行。

３　结果与讨论

３．１　敏化剂种类的选择
　　按照２．１中的处理方法，采用不同种类的敏化剂进
行 ＬＤＰＮＣ单基微气孔球形药样品进行改性处理，敏化
剂添加量全部为原样质量的５％，通过考察对单基微气
孔球形药热分解特性和传火速度的影响来选择适合的

敏化剂。图２和表２分别给出了不同敏化剂改性样品
的 ＤＴＡ曲线及热分解峰值温度，其中，ＬＤＰＮＣ为没有
添加敏化剂的对比样品，其他样品为敏化处理后的样

品。从这些结果可以看出，所选的几种敏化剂对原样热

分解峰值温度的降低均有一定的作用，即促进了样品的

热分解过程，其中敏化剂 Ａ的作用最显著，样品的热分
解峰温从２０３．０６℃提前到１９９．４８℃。
　　图３结果表明，不同的敏化剂对样品传火速度均
有一定的影响，Ａ、Ｂ、Ｃ三种敏化剂对传火速度的影响
比敏化剂 Ｄ、Ｅ、Ｆ更显著一些，其中含敏化剂 Ｃ的样品

４４３
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的传火速度提高幅度最大，从 ３０ｍｍ·ｓ－１提高到
９０ｍｍ·ｓ－１左右。

表２　微气孔球形药样品的热分解峰温

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｍｉｃｒｏ

ｐｏｒｅｂａｌｌｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅ Ｔｐ／℃

Ａ １９９．４８
Ｂ ２００．９６
Ｃ ２０１．９３
Ｄ ２０２．８９
Ｅ ２０１．８３
Ｆ ２０１．９１
ＬＤＰＮＣ ２０３．０６

图２　不同敏化剂改性样品的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｓｅｎｓｉｔｉｚｉｎｇａｇｅｎｔｓ

图３　不同敏化剂改性样品对传火速度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｎｓｉｔｉｚｉｎｇａｇｅｎｔｓｏｎｆｌａｍｅｓｐｒｅａｄｓｐｅｅｄ

　　以上结果可知，常压条件下含敏化剂样品的传火速
度与热分解峰温提前幅度的规律不完全一致，分析其原

因可能为传火速度的差异不仅与药粒本身的线性燃速

有关，还与药粒的点火能力、燃气在药床中的穿透特性

等有关。敏化剂的作用，除了可促以进粘合剂分解反应

的发生，还会改善药粒表面的氧平衡，提高药粒表层燃

烧反应的放热量，并使药粒表面的加热层厚度减薄，从

而提高了药粒表面的燃烧速度和传火速度。此外，敏化

剂在热分解和燃烧反应过程中产生灼热的固体颗粒，起

到类似于点火药的作用，对传火速度的提高有一定贡

献。考虑到材料的环保性能和经济性，敏化剂 Ａ比敏化
剂 Ｃ更适合，因此下述研究将选取敏化剂 Ａ进行。
３．２　敏化剂 Ａ添加量对单基微气孔球形药传火速度

的影响

　　选取 ＬＤＰＮＣ０４样品，经过添加敏化剂 Ａ处理后
进行传火速度测试，采用内径为７．５ｍｍ及１５ｍｍ的
测试管进行传火速度测试。不同的敏化剂添加量的传

火速度测试结果如图 ４所示。可以看出，当敏化剂 Ａ
添加量提高时，常压条件下的传火速度成倍提高，当添

加量为１６％时，其传火速度可达８０ｍｍ·ｓ－１以上。

图４　敏化剂 Ａ不同添加量对单基药传火速度的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｅｎｓｉｔｉｚｉｎｇａｇｅｎｔＡｏｎｔｈｅｆｌａｍｅ

ｓｐｒｅａｄｓｐｅｅｄｏｆｓｉｎｇｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

３．３　敏化剂 Ａ对双基微气孔球形药传火速度的影响
　　采用相同制备工艺得到的双基微气孔球形药
ＬＤＰＤＢ，经过敏化处理后测试其传火速度，测试管内径
为１５ｍｍ，敏化剂 Ａ添加量对双基微气孔球形药样品
传火速度影响的测试结果如图５所示。从测试结果可
以看出，敏化剂对双基微气孔球形药传火速度的影响没

有对单基型药粒的影响显著，敏化剂含量为６％时的传
火速度相对于无添加剂的样品，仅提高不到５０％。

图５　敏化剂 Ａ不同添加量对双基药传火速度的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｅｎｓｉｔｉｚｉｎｇａｇｅｎｔＡｏｎｔｈｅｆｌａｍｅ

ｓｐｒｅａｄｓｐｅｅｄｏｆｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ
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３．４　敏化剂 Ａ添加量对单基微气孔球形药机械感度
的影响

　　采用不同浓度的敏化剂 Ａ对粒度范围为 ４０～
６０目的 ＬＤＰＮＣ０４样品的机械感度进行测试，结果如
图６所示。

图６　敏化剂 Ａ不同添加量对单基微气孔球形药机械感度

的影响
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　　由测试结果可知，随着敏化剂 Ａ在单基微气孔球
形药中添加浓度的提高，撞击感度没有明显提高，当添

加量小于 １６％时，撞击感度的变化幅度不超过 １０％。
敏化剂 Ａ对单基微气孔球形药的摩擦感度影响比较显
著，摩擦感度随敏化剂添加量的增加逐步提高，当添加

量达到１６％时样品的摩擦感度从５８％提高到９８％。

４　结　论

　　采用浸渍方法将不同种类的敏化剂引入到微气孔
球形药中，可以使得样品的热分解峰温显著提前。不

同种类的敏化剂对传火速度的提高均有效果，在所选

的几种敏化剂中，敏化剂 Ｃ对传火速度的提高幅度最
大。当采用敏化剂 Ａ时，随着添加量的提高单基微孔
球形药的常压传火速度逐步提高，提高幅度可以达到

１０倍以上，但双基型微孔球形药的传火速度提高幅度
较小，提高幅度不到 １倍。引入敏化剂 Ａ后，单基微
气孔球形药的撞击感度没有明显提高，摩擦感度则随

着添加比例的增大而显著提高。通过引入敏化剂改善

微气孔球形药的传火特性是有效的。
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特别策划：高品质 ＨＭＸ与 ＲＤＸ专栏

高品质 ＨＭＸ与 ＲＤＸ的制备及相关研究，为研制新型低感（钝感）高能炸药、弹药、推进剂提供了一条有效的技术途

径。为促进高品质 ＨＭＸ与 ＲＤＸ的研究，本刊于 ２０１０年 １０月第 ５期特别推出专栏———高品质 ＨＭＸ与 ＲＤＸ。敬请关注，

欢迎赐稿。
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