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摘　要：对溶剂侵蚀法进行了改进，获得了一种能够制备表面光滑球形 ＨＭＸ晶体颗粒的方法。用光学显微镜、扫描电镜和激光粒
度仪表征了球形 ＨＭＸ的粒度和形貌，采用差示扫描量热法（ＤＳＣ）比较了球形化前后 ＨＭＸ的热性能，用标准容器法和压缩刚度法
分别测试了球形化前后 ＨＭＸ晶体的堆积密度和力学性能。研究结果表明，球形化后 ＨＭＸ呈球形度高，表面光滑，该方法不改变
原有 ＨＭＸ的颗粒粒径分布，对热性能和机械感度未产生影响，但可将松装堆积密度提高１３％以上，力学性能也得到了明显改善。
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１　引　言

高聚物黏结炸药（ＰＢＸ）是高固含量的高填充颗粒
的复合材料

［１－３］
。如何在维持或降低产品感度的同时

增加炸药的固含量以提高 ＰＢＸ的能量水平是需要解决
的关键技术之一。奥克托今（ＨＭＸ）爆速高、密度大、爆
轰性能良好，已广泛用于各种高性能武器装药及火箭推

进剂，对普通 ＨＭＸ的球形化处理可以提高炸药颗粒有
效堆积密度和流散性，从而提高 ＨＭＸ在 ＰＢＸ装药中的
固含量，对提高 ＰＢＸ装药的能量具有重要意义。

国内外对 ＨＭＸ的球形化制备和应用进行了许多
研究。高艳阳

［４］
等以硝酸为溶剂，用重结晶方法制得

了４个级别的 ＨＭＸ球形化晶体，但溶剂消耗量大，成
本高。徐瑞娟

［５－６］
等也对球形 ＨＭＸ晶体颗粒进行了

研究，认为球化 ＨＭＸ球形度增加，晶体品质得到提
高。Ｂｒｏｎｅｌｉｏｎｅｌｌ［７］在特殊溶剂中用简单混合搅拌使
ＨＭＸ和 ＲＤＸ颗粒球形化，虽然简单，但混合条件太温
和而不能达到较好的球形化效果。ＤｏｖｒａｔＳｈａｒａｂｉ［８］

也用机械磨损和粉未颗粒的部分溶解制备了球形化炸

药粒子。

本课题组近年也在炸药晶体球形化方面开展了一

些工作，如 ２００７年采用溶剂侵蚀法获得了球形化
ＲＤＸ晶体颗粒，但同时颗粒表面留下了很多刻蚀痕

迹，出现了较多的沟纹和半闭合孔洞，颗粒表面很粗

糙，这样的表面特性不能有效改善浇注炸药的流变性

能。为获得表面光滑的球形化 ＨＭＸ，本课题组对传统
的溶剂侵蚀法进行了改进，应用特殊溶剂和专用装置，

采用合适的工艺条件对原料 ＨＭＸ进行了球形化处
理，获得了球形化 ＨＭＸ。比较了球形和原料 ＨＭＸ的
堆积密度、热性能、机械感度和力学性能。

２　球形化原理

根据溶解沉淀平衡原理［９］
，晶体的突出部分，象

棱角部分，优先被不饱和度小的溶液（浓度略低于平

衡溶解度）所侵蚀、磨损；另外，在机械搅拌作用下，液

体对固体的冲刷或固体颗粒之间的碰撞、摩擦也将钝

化棱角，使之圆滑，结果均可使晶体球形化。

利用溶剂侵蚀法球化炸药，此时体系可看作由环境

相、晶相和界面相组成。设晶核为球形，半径为 Ｒａ，到达
临界晶核时，体系中环境相、晶相及界面相处于平衡状

态。临界晶核半径Ｒｃ与溶液过饱和度σ的关系如下：

Ｒｃ≈（２γＶ）／（ＲＴσ） （１）

其中，γ为表面张力，Ｎ·ｍ－１
；Ｖ为１ｍｏｌ炸药晶体体积，

ｍ３·ｍｏｌ－１；Ｒ为阿伏加德罗常数，８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；
Ｔ为热力学温度，Ｋ。由式（１）可见，晶核的尺寸越小，要维
持其稳定存在需要的过饱和度就越大。即，若过饱和度一

定时，凡是晶核尺寸小于 Ｒｃ的就要溶解掉，对形状不规则
的大晶体，由于其晶角或晶轮处的曲率半径较小，降低溶液

的过饱和度时，首先易发生溶解作用，从而使晶体趋于球

５０５
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形。晶体颗粒在溶液中的球形化过程，实际上是颗粒表面

溶解／析出的动态过程，在优先溶蚀棱角的过程中，颗粒表
面也会受到损伤。

３　实验方法

３．１　原材料
原料 ＨＭＸ为购买８０５厂的一级 ＨＭＸ，经筛分得

到４０目筛上（ＨＭＸＡ）和６０目筛下（ＨＭＸＢ）两种不
同颗粒度的样品。

３．２　球形化实验
分别将 ＨＭＸＡ和 ＨＭＸＢ两种晶体加入某种溶剂

中，快速搅拌 ２ｈ，形成 ＨＭＸ的近饱和溶液后，缓慢滴
加一定量的溶剂，使溶液有一定的不饱和度，将晶体的

棱角溶解，使晶体进一步球形化。最后，用一种新的溶

剂对晶体的表面进行抛光处理，使晶体更加光滑，流散

性增加。最后得到的球形化 ＨＭＸ经洗涤、过滤、干燥
后直接用于测试。分别编号为：ＱＨＭＸＡ（原料为
４０目筛上，ＱＨＭＸＢ（原料为６０目筛下）。
３．３　ＨＭＸ表征实验

用桂林光学仪器厂 ＸＪＰＨ２００光学显微镜和中科
院科学仪器厂 ＫＹＫＹ２８００扫描电镜对大颗粒原料
ＨＭＸ及 ＱＨＭＸＡ和 ＱＨＭＸＢ进行了表征。用美
国贝克曼库尔特公司 ＣｏｕｌｔｅｒＬＳ２３０激光粒度仪测试
了 ＨＭＸ样品的粒径分布。按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法
４０２．３测试了原料 ＨＭＸ和球化 ＨＭＸ的松装堆积密
度。用差示扫描量热法（ＤＳＣ）测试了不同样品的
ＤＳＣ曲线。

按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法 ６０１．１、６０１．２和 ６０２．１
测试原料 ＨＭＸ及 ＱＨＭＸＡ和 ＱＨＭＸＢ晶体的撞
击感度和摩擦感度。撞击感度（爆炸百分数）测试条

件为落锤质量为２ｋｇ，落高 ２５ｃｍ，撞击感度（特性落
高）测试条件为落锤质量为 ２ｋｇ，摩擦感度测试条件
为摆锤质量１．５ｋｇ，摆角９０°。

采用李明
［１０］
提出的压缩刚度法来评价球形化前

后 ＨＭＸ晶体的颗粒凝聚强度。实验装置采用类似模
压模具的装置，其中压头的直径和模套的内径均为

１５ｍｍ，之间为间隙配合，套筒壁厚为１０ｍｍ，模套材
料选用不锈钢。准确称量颗粒样品装填于压缩装置模

套中，轻微振动后量取其初始装填高度，然后将压缩装

置置于 ＩＮＳＴＲＯＮ５５８２材料试验机的上下压板之间，
实验加载速度为０．５ｍｍ·ｍｉｎ－１。测其压缩应力压
缩率曲线。

４　结果与讨论

４．１　形貌与颗粒度表征
原料 ＨＭＸ和球形化 ＨＭＸ的光学显微（ＯＭＳ）和

扫描电镜（ＳＥＭ）照片分别如图１和图２所示。

ａ．ｒａｗＨＭＸ（ＨＭＸＡ）

ｂ．ｒｏｕｎｄｅｄＨＭＸ（ＱＨＭＸＡ）

图１　原料 ＨＭＸ和球形化 ＨＭＸ的 ＯＭＳ照片

Ｆｉｇ．１　ＯＭＳｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｒａｗＨＭＸａｎｄｒｏｕｎｄｅｄＨＭＸ

ａ．ｒａｗＨＭＸ（ＨＭＸＡ）

ｂ．ｒｏｕｎｄｅｄＨＭＸ（ＱＨＭＸＡ）

图２　原料 ＨＭＸ和球形化 ＨＭＸ的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｒａｗＨＭＸａｎｄｒｏｕｎｄｅｄＨＭＸ

６０５
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用 ＣｏｕｌｔｅｒＬＳ２３０激光粒度仪分析了原料 ＨＭＸ
和球形化 ＨＭＸ的粒径分布，计算了粒度跨度，结果见
表１。粒度跨度计算公式［１１］

：Ｓ＝（ｄ９０ －ｄ１０）／２ｄ５０。
式中，Ｓ为粒度跨度，ｄ１０、ｄ９０分别为由小到大体积分数
累积到１０％和９０％时的颗粒度。

表１　原料 ＨＭＸ和球形化 ＨＭＸ的粒度

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｒａｗａｎｄｒｏｕｎｄｅｄＨＭＸ

ｓａｍｐｌｅ ａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅ／μｍ ｄ１０／μｍ ｄ９０／μｍ ｓｉｚｅｓｐａｎ

ＨＭＸＡ ６８７．６ ５０３．７ ９０２．０ ０．３０
ＱＨＭＸＡ ６７３．７ ４２４．４ ９７６．３ ０．４１
ＨＭＸＢ ２２７．８ ４９．７５ ３７７．６ ０．７２
ＱＨＭＸＢ ２３７．７ ８９．１６ ３７８．５ ０．６３

从图 １和图 ２可以看出，用新方法制备的球形
ＨＭＸ，不仅棱角被去掉，颗粒变成圆形，而且表面光
滑，刻蚀痕迹减少。从表 １还可看出，不同粒径的
ＨＭＸ球化后粒径分布的基本特征没有改变，细颗粒
（ＨＭＸＢ）球化后其 ｄ１０明显增加，粒度跨度减小。这
是因为，在同一溶剂和溶质中，半径小者溶解度大些，

该溶液中同时存在着颗粒大小不一的晶体，对半径大

者若恰好饱和，则对半径小者尚未饱和，这样将发生小

晶体的溶解，大晶体同时长大。因此球化后小晶体溶

解使 ｄ１０明显增大，粒度跨度减小，平均粒径略有增加。
而粗颗粒（ＨＭＸＡ）球化后平均粒径略有下降，粒度跨
度增大。这是因为粗颗粒中不存在小晶体，没有小晶

体的溶解过程，而其中相对较小的晶体棱角被溶剂侵

蚀，因此颗粒粒径减小。而相对较大的晶体在棱角被

溶解的同时，也有一个结晶长大的过程，因此出现了

ｄ１０降低，ｄ９０长大，粒度跨度变大的现象。
４．２　松装堆积密度

用标准容器法测试了原料和球化 ＨＭＸ的松装堆
积密度，结果见表２。

从表２可以看出，用新方法制备的球形 ＨＭＸ，松
装堆积密度大幅度提高。

表２　原料 ＨＭＸ和球形 ＨＭＸ的松装堆积密度

Ｔａｂｌｅ２　ＰａｃｋｉｎｇｄｅｎｓｉｔｙｏｆｒａｗａｎｄｒｏｕｎｄｅｄＨＭＸ

ｓａｍｐｌｅ ｐａｃｋｉｎｇｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３

ＨＭＸＡ １．０１
ＱＨＭＸＡ １．１５
ＨＭＸＢ ０．９７
ＱＨＭＸＢ １．１２

４．３　热性能

按ＧＪＢ５０２．１方法，在气氛Ｎ２、流速２０ｍＬ·ｍｉｎ
－１
、

升温速度 １０℃·ｍｉｎ－１的条件下测得原料和球形化
ＨＭＸ的ＤＳＣ曲线，见图３。

从图３可以看出，原料和球形化 ＨＭＸ的 ＤＳＣ曲
线趋势基本一致，且其峰值均约为 ２８０℃左右。这是
因为球形化工艺只是对 ＨＭＸ的表面进行处理，不影
响 ＨＭＸ颗粒内部品质，所以其热性能基本相同。

图３　原料 ＨＭＸ和球形 ＨＭＸ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｒａｗａｎｄｒｏｕｎｄｅｄＨＭＸ

４．４　感度测试
不同粒径 ＨＭＸ样品的感度测试结果见表３。
表３结果表明，不同粒径原料和球化 ＨＭＸ的感

度变化不大。这也是因为球形化工艺只是对 ＨＭＸ的
表面进行处理，不影响 ＨＭＸ颗粒内部品质，所以其感
度变化也不大。

表３　原料 ＨＭＸ和球形 ＨＭＸ的感度

Ｔａｂｌｅ３　ＳｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｒａｗａｎｄｒｏｕｎｄｅｄＨＭＸ

ｓａｍｐｌｅ
ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

ｅｘｐｌｏｓｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ／％ Ｈ５０／ｃｍ
ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％

ＨＭＸＡ １６ ３６．９ ８０
ＱＨＭＸＡ １２ ２９．９ １００
ＨＭＸＢ ４ ４１．８ ７６
ＱＨＭＸＢ １６ ３５．５ ５２

４．５　压缩刚度
用压缩刚度法测试了不同粒径原料和球化 ＨＭＸ

的压缩力位移曲线，结果见图４和图５。

图４　粗 ＨＭＸ球化前后的压缩力位移曲线

Ｆｉｇ．４　Ｕｎｉａｘｉａｌｓｔｒｅｓｓｖｓｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｒａｔｅｆｏｒｒａｗａｎｄｒｏｕｎｄｅｄ

ｃｏａｒｓｅＨＭＸ

７０５
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图５　细 ＨＭＸ球化前后的压缩力位移曲线

Ｆｉｇ．５　Ｕｎｉａｘｉａｌｓｔｒｅｓｓｖｓｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｒａｔｅｆｏｒｒａｗａｎｄｒｏｕｎｄｅｄ

ｆｉｎｅＨＭＸ

从图４和图５的压缩应力压缩率曲线可以明显
看出 ＨＭＸ晶体颗粒在球化前后力学特性的差异。压
制过程可以分为三个阶段：即重排，破碎和压实。

李明
［１０］
指出，晶体颗粒凝聚强度可用“破碎重

排”过程中的初始割线模量 ＥＩＳＭ来表示。初始割线模
量 ＥＩＳＭ按式（１）计算：
ＥＩＳＭ ＝（σｆ２－σｆ１）／（εｆ２－εｆ１） （１）
式中，ＥＩＳＭ为初始割线模量，ＧＰａ；σｆ２，σｆ１分别代表第二
阶段结束和开始时的单轴压缩应力，ＭＰａ；εｆ２，εｆ１分别
代表第二阶段结束和开始时的压缩率；其计算公式为：

εｆ２，εｆ１＝ΔＬ／Ｌ０ （２）
式中，ΔＬ为压缩位移，ｍｍ；Ｌ０为样品初始填装高度，
ｍｍ。

用式（１）和式（２）计算出粗 ＨＭＸ球化前后的初
始割线模量分别为６１．２ＭＰａ和２８２．５ＭＰａ，细 ＨＭＸ
球化前后的初始割线模量分别为 ８１．８ＭＰａ和
２６４．１ＭＰａ。这表明，球化后 ＨＭＸ晶体颗粒呈球形，
表面光滑，晶体颗粒间具有更好的滑移特性，有利于重

排，颗粒的凝聚强度显著提高；而非球形颗粒由于尖

锐的棱角作用，在外力作用下，棱角会率先破碎，凝聚

强度较低。李明
［１１］
用压缩刚度法测试了钝化 ＲＤＸ的

晶体凝聚强度，其钝化后颗粒的凝聚强度得到了显著

提高，冲击波感度降低。球形化前后 ＨＭＸ冲击波感
度的变化研究将另文论述。

５　结　论

用新方法制备出了趋于球形而且表面光滑的

ＨＭＸ晶体颗粒，该球化 ＨＭＸ松装堆积密度比原料
ＨＭＸ提高１３％以上，流散性好，球化后ＨＭＸ颗粒内

部品质并无变化，热性能和感度与原材料基本一致。

球形化后的 ＨＭＸ晶体由于其外部品质得到明显改
善，颗粒的凝聚强度显著提高。

致谢：三所工程可靠性研究室李伟、吴束力进行了扫描电镜测试，三所

材料化学研究室辛芳等测试了颗粒度和松装堆积密度，周建华测试了

ＤＳＣ曲线，对以上同志给予的大力协助，特此致谢！
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欢迎订阅２０１１年《聚氨酯工业》
（邮发代号２８３４４）

《聚氨酯工业》创刊于１９８６年，由中国聚氨酯工业协会和江苏省化工研究所有限公司主办，国内唯一公开发
行的聚氨酯行业专业性科技刊物，现为中国科技核心期刊和中文核心期刊。被美国化学文摘（ＣＡ）和国内多家期
刊数据库收录。国际标准连续出版物刊号：ＩＳＳＮｌ００５１９０２；国内统一连续出版物刊号：ＣＮ３２１２７５／ＴＱ。

《聚氨酯工业》主要报道聚氨酯制品及其原料等方面的科技成果与发展动态，以刊登行业专题综述、研究报

告、生产应用和技术交流、分析测试方法以及生产设备技术进展为主，同时还刊登国内外聚氨酯技术及行业动态。

适合涉及高分子合成材料特别是聚氨酯材料研制、应用及管理的科技人员和高等院校的老师范院校和研究人员

阅读，创刊以来，受到国内外聚氨酯行业专家学者、企事业单位、生产技术人员以及高等院校的高度重视和一致好

评，是从事聚氨酯行业人士的必备刊物。

《聚氨酯工业》为双月刊，全年订价８４元（其中４元用于挂号邮寄发票），邮发代号２８３４４，本刊发行部也可订阅。
为庆祝《聚氨酯工业》创刊二十周年，本刊隆重推出《聚氨酯工业》二十周年（１９８６－２００６）期刊合集（ＤＶＤ光

盘），欢迎来电垂询。

欢迎订阅！欢迎投稿！欢迎刊登广告！

订阅办法：

１．银行汇款　　　开户行：中国工商银行南京市草场门支行
　　　　　　　　账　号：４３０１０１６３０９００１０１７３８９
　　　　　　　　户　名：江苏省化工研究所有限公司
２．邮局汇款　　　地　址：南京市北京西路７２号　　　邮　编：２１００２４
　　　　　　　　收款人：《聚氨酯工业》编辑部
联系方式：

电　话：０２５－８３７５５１９０，０２５－８５６６４６４８（兼传真）
Ｅｍａｉｌ：ｐｕｉｎｊ＠ｊｓｃｈｅｍｒｅｓ．ｃｏｍ
联系人：林霞

本刊常年办理订阅及补购手续，可用同一张汇款单办理汇款。并有合订本出售。
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