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摘　要: 用溶液2水悬浮法和超临界CO 2 包覆法研究了HM XöN TO 为基的塑料粘结炸药 (PBX)的制备工艺,用组

分分析和 IR 分析了制得的产品。结果表明,溶液2水悬浮法工艺不适合在水溶液中制备含N TO 的 PBX,而超临界

流体包覆技术是制备N TO 类水溶性炸药的无污染的有效途径。
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Abstract: T he p reparing techno logy of HM XöN TO based PBX compo sit ion w as exp lo red by w ater slu rrying

m ethod and supercrit ical CO 2 coating techn ique. T he ob tained p roducts w ere analyzed by componen t analysis and

IR. T he resu lts indicate that the w ater slu rrying m ethod is unsu itab le fo r p reparing the PBX compo sit ion con tain ing

N TO fo r its so lu t ion in w ater, w hereas supercrit ical CO 2 coating techno logy is an effect ive app roach w ithou t any

po llu tan t in p reparat ion of N TO based compo sit ions.
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引　言

N TO 是一种新合成的高能钝感含能材料,其爆

速达到 8 500 m ös,对机械和热刺激非常钝感,国外

已对N TO 为基的各种混合炸药配方进行了研究,

并在一些武器系统中获得了应用。国内对该类配方

的研究起步晚,至今还没有对其制备工艺的研究报

道。

造型粉压装炸药的制备工艺较多,其中溶液2水
悬浮法由于其操作简单、安全,已成为目前我国主要

使用的传统混合炸药工艺制备方法之一, 但由于

N TO 在水中有较强的溶解性,因此,采用此方法制

备含N TO 的混合炸药会损耗一部分N TO。超临界

流体包覆技术近年来发展很快,主要制品包括医药

品、食品、化肥等,达到掩盖药物的不良气味,或提高

制品的稳定性或便于应用和贮存。但采用此方法对

主体炸药进行包覆目前还未见报道。

本文分别采用溶液2水悬浮法和超临界流体包
覆法对HM XöN TO 为基的塑料粘结炸药进行了制

备工艺研究,并根据产品成分分析和红外光谱分析

结果对两种工艺进行了对比。

1　工艺研究

1. 1　溶液2水悬浮法
高分子粘结炸药的配方为 40%N TO、55%

HM X 和 5%黏结剂,黏结剂溶剂为乙酸乙酯,由于

N TO 溶于水和乙酸乙酯,因此N TO 的加入量必须

考虑其在这两种溶剂中的溶解量。采取的方法是加

入过量的N TO ,使其形成过饱和溶液,在实验条件

下, N TO 在悬浮液中的溶解量为 7 g, 因此实际投

料量须多加入 7 gN TO ,将HM X、N TO、黏结剂按

比例形成悬浮液,经过充分搅拌、真空蒸馏 (67℃)、

筛分、烘干等工序即得最终产品。

采用减量法进行成分分析,结果见表 1。
表 1　用溶液2水悬浮法制得的造型粉的组分

T ab le 1　Componen ts in mou ld pow der by the w ater

slu rrying m ethod

组分 N TO HM X 黏结剂

投料量 ö% 40 (不包括 7 g) 55 5. 0

实测量ö% 34. 4 57 8. 6
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　　从表 1结果看,投料和实测比相比, HM X 的含

量偏高,而N TO 的实测含量远低于投料量。这表明

即使采用N TO 的饱和溶液进行悬浮,也存在N TO

的质量损失。其原因可能是在真空蒸馏过程中,为了

保证造型粉颗粒不被打碎,乙酸乙酯蒸出不完全,因

而使部分N TO 无法形成造型粉, 导致悬浮液中

N TO 溶解量不好控制; 再经水筛分, 这部分N TO

被去除,而且造型粉中又有一定量N TO 溶于水而

流失,导致N TO 组分发生变化,组分无法控制和确

定。此外,该工艺产生大量有机溶剂和N TO 废水,

不易回收利用,污染环境。因此,要利用溶液2水悬浮
法制备含N TO 的高分子粘结炸药, 必须对工艺过

程进行改造,否则是不可行的。

2. 2　超临界CO 2 包覆制备工艺

2. 2. 1　超临界CO 2 包覆技术的特点

超临界流体 (SCF )包覆技术是一种新技术[ 3 ] ,

具有气相的高扩散系数和液相的强溶解力的特点,

流体快速膨胀后的溶剂与溶质颗粒易于快速彻底分

离,无溶剂在颗粒中残留。尤其是CO 2 具有适中的

临界参数,无毒,不燃,价廉易得,其临界温度和压力

条件温和 (T c= 31℃, P c= 7. 38 M Pa) ,溶解能力好,

被称为可以取代有机溶剂的绿色溶剂。近年来超临

界流体包覆技术得到迅速的发展,但将此技术应用

于制备混合炸药,在我国还未见报道。根据这些特点,

采用该技术包覆制备含N TO 的高分子粘结炸药, 应

注意以下两个问题: 第一, 超临界CO 2 具有高效传质

和低表面张力,可保障聚合物在被包覆组分颗粒上的

均匀分布和后序处理的简单高效; 第二, CO 2 温和的临

界条件适合于处理对热敏感的含能材料组分。

2. 2. 2　实验

将HM X、N TO 按比例与黏结剂溶液混合形成

悬浮液, 置于水浴加热的高压釜中; 从釜底通入

CO 2,充分搅拌悬浮液, 直至釜内的温度、压力达到

某一稳定的超临界状态,然后将釜上部阀门打开,下

部继续通入 CO 2,调节上部阀门以保持釜中压力恒

定,超临界 CO 2 萃取悬浮液中的乙酸乙酯, 可将混

合炸药中残余的溶剂带走[ 3 ]; 最后快速释放即得最

终产品。带出的CO 2 和有机溶剂的混合物经分离器

降压很容易分离,并可循环使用。因此,该过程不产

生废水、废气,同时搅拌、包覆、干燥等过程一次性完

成。工艺流程见图 1。

以HM X、N TO、黏结剂配方为例, 按上述工艺

过程进行操作,对制备的混合物进行成分分析,结果

见表 2。

图 1　超临界CO 2包覆制备工艺流程

F ig. 1　P rocess flow of supercrit ical CO 2 coating

表 2　混合物组分分析结果

T ab le 2　Componen ts in the supercrit ical CO 2

coating techno logy

组分 HM X N TO 黏结剂

投料量ö% 66. 5 28. 5 5. 0

实测量ö% 66. 1 28. 6 5. 3

　　表 2结果显示,投料组分和产品的组分基本一

致, 证明超临界 CO 2 包覆技术适用于 HM XöN TO

基高分子粘结炸药的制备,可避免N TO 损失。

同时,由于混合炸药的制备是在高压环境中进行,

且有一个快速泄压的过程,在此条件下是否会出现高

分子聚合物发生断链现象,若大量断链,会严重影响高

聚物粘结炸药的性能。因此,分别测定了包覆混合物和

黏结剂溶液的红外光谱图(见图 2和图 3)。

图 2　HM XöN TO ö黏结剂 (66. 5ö28. 5ö5)混合物红外谱图

F ig. 2　 IR spectrum of HM XöN TO öb inder m ix tu re

由图 2 和图 3 看出,包覆后混合物红外谱图中

明显出现了 1348. 15、1078. 78、829. 33 和 625.

82 cm - 1属于该黏结剂的特征谱带, 表明在该超临

界制备条件下,高聚物结构没有被破坏,证明该工艺

是可行的。

实验证明, 利用超临界 CO 2 包覆制备含N TO

的混合炸药,技术可行,工艺先进,无任何污染物产

生,达到绿色生产工艺的要求。
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有差别,这表明建立在非理想气体的维里 (V iria l)理

论方程基础上的VLW R 爆轰程序, 用于计算化学

组成为 C aH bN cO dC le 炸药的爆速和爆压时, 能满足

精度要求。差别的产生由以下两个方面,一是VL 2
W R 爆轰程序是建立在理想爆轰的基础上,而文献

检索表明 TA TB 的爆轰具有非理想爆轰的特征[ 9 ];

二是计算两个配方的爆速和爆压时, TCTNB 和

TCDNB 的生成热使用的是估计值, 其准确值至今

未见文献报道。

4　结　论

(1) 用电探针和锰铜压力计测试获得 TA TB

的爆速为 7. 452 mm ·Λs- 1, 爆压为 24. 40 GPa;

TCTNB 97%和W ax3%配方的爆速为 6. 890 mm ö

Λs, 爆压为 20. 28 GPa; TCDNB 97%和W ax3%配

方的爆速为 5. 973 mm öΛs, 爆压为 15. 30 GPa, 表

明 TCTNB 和 TCDNB 能被起爆并稳定地进行传

播。

( 2 ) 用 VLW R 爆轰程序计算了 TA TB、

TCTNB 97%和 W ax 3%、 TCDNB 97%和

W ax3%炸药的爆轰参数及C2J 产物的平衡组成,理

论计算值和实验值比较接近,获得了较好结果。

致　谢:在实验过程中,得到禹明书、卢校军、王

蓉、李宗兵和贾路川等同志的许多帮助,文章撰写过

程中黄毅民副部长和科技委汤业朋副主任提出了许

多宝贵意见,在此表示感谢!
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通过工艺研究,发现利用该技术和工艺完全可以实

现生产的规模化,省时高效,得率达 91%以上。该方

法也适用于所有其它高分子粘结炸药的制备,可望

成为一种混合炸药新的制备方法。

图 3　乙酸乙酯溶液的红外谱图

F ig. 3　 IR spectrum of the b inder so lu tion of ethyl acetate

3　结　论

( 1) 采用 N TO 饱和水溶液悬浮法制备含

N TO 造型粉,产品组分仍很难控制,必须对工艺进

行较大的改进,否则溶液2水悬浮法不适合制备该高

分子黏结炸药。
(2) 采用超临界CO 2 包覆制备含N TO 混合炸

药,能彻底克服溶液2水悬浮法所存在的问题,而且

搅拌、包覆、干燥等过程一次性完成,省时、高效、安

全,能满足规模化生产要求。

今后将对包覆机制、均匀性及混合物性能等进

行深入研究。
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