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摘　要：采用超临界流体 ＲＥＳＳ法对超细黑索今（ＲＤＸ）进行了包覆，研究了不同系统温度、溶液浓度、系统压力对包覆后超细 ＲＤＸ
造型粉效果的影响，并对其进行撞击感度测试。结果表明，系统温度 ４５℃以上，造型粉颗粒之间氟橡胶粘结在一起，分散性较差；
氟橡胶浓度０．４ｇ／ｍＬ以上，其造型粉颗粒尺寸增大；系统压力降低到１２ＭＰａ以下，颗粒表面未完全被氟橡胶包覆，且分散性也较
差。当系统温度４０℃、氟橡胶浓度０．３ｇ／ｍＬ、系统压力１４ＭＰａ、通气时间２０ｍｉｎ条件下，包覆效果最好。包覆后样品撞击感度特
性落高比超细 ＲＤＸ（２５．２ｃｍ）提高了９．４８ｃｍ。
关键词：材料科学；超临界 ＲＥＳＳ法；复合含能材料；撞击感度
中图分类号：ＴＪ５５　 文献标识码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１１．０２．００６

收稿日期：２０１００９１７；修回日期：２０１００９２５
作者简介：张俊（１９８４－），男，在读硕士，在读硕士，新型钝感高能药剂
制备与研究。ｅｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｊｕｎ０３１６＠１２６．ｃｏｍ

１　引　言

　　黑索今（ＲＤＸ）因其优越的综合性能被广泛应用
于发射药、推进剂和混合炸药中，但因感度较高、装药

性能欠佳，故使应用受到一定限制
［１］
。通过改善其晶

体形貌（如粒子大小、尺寸）或用钝感剂对表面进行包

覆来改善 ＲＤＸ的综合性能。超细粒子由于粒子粒径
小、比表面积大、易产生团聚而失去超细粒子特性

［２］
。

传统的包覆技术
［３－５］

，如喷雾干燥法、水悬浮和粘结剂

法等存在工艺复杂、易团聚和污染严重等缺点。目前，

超临界 ＣＯ２流体具有良好的流动、传递、溶解特性和

化学惰性
［６］
，超临界流体 ＲＥＳＳ法作为一种新型包覆

方法用于钝化炸药已有报道，张树海
［７］
等运用超临界

溶液快速膨胀（ＲＥＳＳ）技术对硝胺炸药颗粒进行了包
覆，结果表明包覆后撞击感度明显降低。柴涛

［８－９］
等

采用超临界 ＣＯ２包覆法制备出 ＮＴＯ为基的高聚物性
粘结炸药（ＰＢＸ）并与水悬浮法作比较，说明超临界流
体包覆技术是针对 ＮＴＯ类水溶性炸药进行表面包覆
改性的无污染有效途径。

　　本实验以超细黑索今（ＲＤＸ）为主体炸药，氟橡胶
（ＦＰＭ２６０２）为钝感包覆剂，采用超临界 ＲＥＳＳ法对超细
ＲＤＸ表面进行包覆改性，考察了工艺条件对 ＲＤＸ包覆
效果的影响，并对其包覆后造型粉进行了撞击感度测试。

２　实验部分

２．１　材料与仪器
　　原料：亚微米 ＲＤＸ，中国兵器工业传爆药性能检
测中心提供；乙酸乙酯（分析纯），天津化学试剂二厂；

氟橡胶 ＦＰＭ２６０２，中吴晨光化工研究所；二氧化碳（纯

度≥９９．８％），太原钢铁有限公司气体供应处。
　　仪器：ＨＡ超临界流体细化（萃取）装置，江苏南
通市华安超临界萃取有限公司；撞击感度测试仪，中

国兵器工业传爆药性能检测中心；９０ｐｌｕｓ型激光粒度
仪，美国 ＢＲＯＯＫＨＡＶＥＮ公司生产；Ｓ４７００型场发射
扫描电镜，日本日立公司生产。

２．２　实验过程
　　将一定量超细 ＲＤＸ与包覆剂氟橡胶溶解于乙酸
乙酯制成悬浮液置于高压釜内；往釜内通入高压

ＣＯ２，ＣＯ２气体迅速扩散到溶液内并使其体积发生膨
胀，并与乙酸乙酯互溶，导致氟橡胶溶解度大大降低，

造成溶液极大的过饱和度，氟橡胶结晶析出沉积在黑

索今微粒表面，同时结晶中残留的乙酸乙酯被超临界

ＣＯ２气体带走。整个实验过程包括溶液膨胀、溶剂萃
取、氟橡胶在 ＲＤＸ表面沉积、溶剂和 ＣＯ２分离收集。
实验操作流程如图１。
２．３　撞击感度测试
　　按 ＧＪＢ７７２Ａ９７方法６０１．３１２型工具法进行撞击
感度测试。测试条件为：落锤质量（２．５±０．００２）ｋｇ，药
量（３５±１）ｍｇ，温度２０℃，相对湿度≤８０％。
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图１　超临界 ＳＡＳ包覆流程图

１—ＣＯ２气瓶，２—压缩泵，３—高压釜，４—分离器，５—溶剂罐

Ｆｉｇ．１　ＦｌｏｗｄｉａｇｒａｍｆｏｒｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＳＡＳｃｏａｔｉｎｇ

１—ＣＯ２ｂｏｔｔｌｅ，２—Ｃｏｍｐｒｅｓｓｐｕｍｐ，３—Ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｋｅｔｔｌｅ，

４—Ｄｉｓｃｒｅｔｅｄｅｖｉｃｅ，５—Ｓｏｌｖｅｎｔｔａｎｋ

３　结果与讨论

３．１　粒度及 ＳＥＭ分析
　　用激光粒度分析仪测试超细 ＲＤＸ粒度分布，如图
２所示；用扫描电镜观测超细ＲＤＸ形貌，如图３所示。
图２显示，超细 ＲＤＸ的最小粒径为３０７．５ｎｍ，最大粒
径为１４３３．３ｎｍ，其平均粒径为 ６６３．９ｎｍ。从图 ３
可见，ＲＤＸ粒子呈六棱柱形，其分布也较均匀一致。
但在粒子之间出现一定程度粘合，导致尺寸略微增大

（０．４～１μｍ）。
３．２　影响因素及分析
３．２．１　系统温度的影响
　　在系统压力８．５ＭＰａ、氟橡胶浓度０．３ｇ／ｍＬ、通气
时间２０ｍｉｎ，温度分别为４０，４５，５０℃条件下对超细
ＲＤＸ进行包覆，包覆后造型粉的 ＳＥＭ照片如图４所示。

图２　超细 ＲＤＸ的粒度分布图

Ｆｉｇ．２　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅＲＤＸｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

（Ｇ（ｄ），ｐａｒｔｉｃｌｅｌｉｇｈｔｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗｈｉｃｈｉｔｓｐａｒ

ｔｉｃｌｅｓｉｚｅｉｓｄ；Ｃ（ｄ），ｐａｒｔｉｃｌｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｗｈｉｃｈｉｔｓｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅｉｓｌｅｓｓｔｈａｎｄ．）

图３　超细 ＲＤＸ扫描电镜照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅＲＤＸ

ａ．４０℃ ｂ．４５℃

ｃ．５０℃

图４　不同温度条件下 ＲＤＸ造型粉的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＲＤＸｍｏｌｄｉｎｇｐｏｗｄｅｒｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　从图４中可以看出，在 ４０℃条件下，造型粉颗粒
显球状和椭球状，其表面均匀包覆着一层氟橡胶，且分

散好，总体上造型粉颗粒尺寸保持在４～１２μｍ之间，
但随着温度升高，所得造型粉能明显看出大部分都交

联在一起，分散性较差，且颗粒尺寸明显增大。这可能

是由于在温度较高情况下，氟橡胶在乙酸乙酯的溶解

度随温度升高而上升，从而使过饱和度增加，导致氟橡

胶不能迅速沉积在 ＲＤＸ表面。因此可以推断，当系统
处于超临界状态，温度为 ４０℃时有利于钝感剂均匀
沉积在 ＲＤＸ炸药表面，包覆均匀性提高。
３．２．２　系统压力的影响
　　在系统温度４０℃、氟橡胶浓度为０．３ｇ／ｍＬ、通气
时间２０ｍｉｎ。系统压力分别为 ８．５，１０，１２，１４ＭＰａ
条件下，对超细 ＲＤＸ进行包覆，并对包覆后造型粉进
行了研究，其 ＳＥＭ照片如图５所示。
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ａ．８．５ＭＰａ ｂ．１０ＭＰａ

ｃ．１２ＭＰａ ｄ．１４ＭＰａ

图５　不同压力条件下 ＲＤＸ造型粉的 ＳＥＭ

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＲＤＸｍｏｌｄｉｎｇｐｏｗｄｅｒｓｕｎｄｅｒｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

　　从图５中可以看出，当系统压力为 ８．５ＭＰａ时，
造型粉颗粒之间相互粘结在一起，分散度较差，且表面

未完全包覆，有细微裂纹，颗粒尺寸在 ５～１５μｍ之
间；随系统压力升高，其包覆效果得到改善，造型粉呈

球形和椭球形，分散效果好。当系统压力为 １４ＭＰａ
时，能在较短时间内达到高过饱和度，从而使氟橡胶瞬

间形成很多晶核，溶液中存在溶质浓度很低，晶核不再

生长，因此得到均匀，粒度微小的氟橡胶。

　　气体抗溶剂重结晶过程中，决定微粒尺寸及分布主
要因素是成核速率、核生长速率及过饱和比

［１０］
，而反应

压力对这三种因素均有影响。过饱和比 Ｓ可表示为
Ｓ＝Ｃ／Ｃｅｑ （１）
式中，Ｃ为溶液浓度；Ｃｅｑ为溶液平均浓度，即过饱和
度而成核速率和核生长速率都受过饱和比控制，过饱

和比 Ｓ大时，有利于晶核的生成，此时生长速率快、晶
核临界半径小；过饱和比 Ｓ小时，则有利于晶核的生
长

［１１］
，所以在升压过程中，控制过程压力就可以对成

核和核生长过程进行控制，保证氟橡胶对超细 ＲＤＸ的
有效包覆。

３．２．３　包覆剂溶液浓度的影响
　　在用超临界 ＲＥＳＳ法包覆超细 ＲＤＸ过程中，超细
ＲＤＸ量一定，系统浓度表示氟橡胶在乙酸乙酯中浓
度。系统压力１４ＭＰａ、温度４０℃、通气时间２０ｍｉｎ、
系统浓度分别为０．２４，０．３，０．４，０．６ｇ／ｍＬ进行包
覆实验，包覆后造型粉的 ＳＥＭ照片如图６所示。

ａ．０．２４ｇ／ｍＬ ｂ．０．３ｇ／ｍＬ

ｃ．０．４ｇ／ｍＬ ｄ．０．６ｇ／ｍＬ

图６　不同浓度条件下 ＲＤＸ造型粉的 ＳＥＭ

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＲＤＸｍｏｌｄｉｎｇｐｏｗｄｅｒｓｕｎｄｅｒｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　　从图 ６可以看出，当氟橡胶浓度为 ０．２４ｇ／ｍＬ
时，其包覆效果并不好，由于通气时间为 ２０ｍｉｎ，取出
样品时能感觉到部分液体没完全带走，导致造型粉分

散度不高，粘结在一起；但当氟橡胶浓度为 ０．３ｇ／ｍＬ
后，包覆后效果明显改善，随着浓度进一步升高，包覆

效果较差，造型粉颗粒尺寸分布不均匀且相互粘结在

一起。分析认为随着溶液浓度升高，会增加成核阈值，

压力会下降，压力相同时，浓度的增大氟橡胶平均粒径

会增大。当其他条件相同时，溶液初始浓度对颗粒增

长起重要作用
［１２］
；当初始浓度升高时，高浓度的溶液

就具有更高的过饱和度，单位体积内产生大量不稳定

微小晶核。在气液比相同条件下，单位时间内喷射产生

的小液滴数量相差无几，而液滴内所含溶质不同，因此，

初始浓度高更容易产生较大粒径氟橡胶微粒，致使氟橡

胶不能均匀包覆在 ＲＤＸ颗粒表面，影响包覆效果。
３．３　撞击感度与最优工艺参数
　　超临界 ＲＥＳＳ法包覆超细 ＲＤＸ最佳工艺条件为：
反应釜内温度 ４０℃、压力 ８．５ＭＰａ、氟橡胶浓度为
０．３ｇ／ｍＬ、通气时间为 ２０ｍｉｎ。采用含量为 ３％的氟
橡胶对超细 ＲＤＸ粒子进行包覆后的扫描电镜照片如
图７所示。可见，在此条件下包覆后造型粉颗粒呈球
状或椭球状，氟橡胶均匀包覆在粒子表面，颗粒尺寸保

持在４～１３μｍ，且表面光滑，无明显裂纹和未包覆现
象，包覆效果最好。对该工艺条件下包覆后超细 ＲＤＸ
进行撞击感度测试，结果见表１。
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　　由表 １可见，超细 ＲＤＸ的特性落高为２５．２０ｃｍ，
包覆超细 ＲＤＸ后，其特性落高为３４．４０ｃｍ。由此可以
看出，包覆后样品比原料超细 ＲＤＸ降低了９．４８ｃｍ，对
超细 ＲＤＸ包覆后其性能得到明显改善。

图７　氟橡胶 ＦＰＭ２６０２包覆超细 ＲＤＸ的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＵｌｔｒａｆｉｎｅＲＤＸｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＦＰＭ２６０２

表１　包覆前后超细 ＲＤＸ撞击感度测试结果

Ｔａｂｌｅ１　ＴｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅＲＤＸ

ｓａｍｐｌｅ ＵＦＲＤＸ ９７％ＵＦＲＤＸ＋３％ＦＰＭ２６０２

Ｈ５０／ｃｍ ２５．２０ ３４．６８

４　结　论

　　（１）采用超临界 ＳＡＳ法对超细 ＲＤＸ进行包覆
时，在系统温度为 ４０℃、压力为 ８．５ＭＰａ、系统浓度
为０．３ｇ／ｍＬ、通气时间为 ２０ｍｉｎ的工艺条件下可获
得表面无裂纹、球状和椭球状且分散良好超细 ＲＤＸ造
型粉。

　　（２）对包覆前后超细 ＲＤＸ进行 ＳＥＭ分析，结果
表明，氟橡胶 ＦＰＭ２６０２能较好地包覆在超细 ＲＤＸ表面。
　　（３）对包覆前后超细 ＲＤＸ进行了撞击感度测试，
包覆后超细ＲＤＸ撞击感度比超细 ＲＤＸ降低了９４８ｃｍ，
表明氟橡胶 ＦＰＭ２６０２对超细 ＲＤＸ具有良好的钝感效
果。
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中国航天科工集团公司固体推进剂安全技术研究中心

首届学术会议暨安全生产技术交流会征文通知

为了推动我国固体推进剂和导弹武器安全研究领域的创新与发展，促进科技合作与应用，＂中国航天科工集团公司固

体推进剂安全技术研究中心首届学术会议暨安全生产技术交流会＂拟于 ２０１１年 ８月在呼伦贝尔市〈海拉尔〉或呼和浩特市

召开，会议由中国航天科工集团公司固体推进剂安全技术研究中心主办，航天科工集团六院四十六所承办。

征文范围·固体发动机及推进剂、火工品安全技术发展趋势与进展；

·固体推进剂危险机理及降感技术；

·固体发动机及推进剂安全性表征与测试方法；

·弹药、固体推进剂的低易损技术和评价技术；

·固体推进剂的安全性设计与数值仿真技术；

·新型含能材料的安全与应用技术；

·本质安全理论在武器型号生产中的应用；

·火化工安全生产理论与管理；

·固体导弹生产、使用和试验的安全性相关技术。

征文截稿时间 ２０１１年 ５月 ３１日。

联 系 人：民杨威　０４７１－４９４４９２０（Ｏ），１３８４８１９９８６６，ｙｗ５００５＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

王艳学　０４７１－４９４４９２０（Ｏ），１３９４８４１７５３７，ｗａｎｇｗａｎｇｙａｎｘｕｅ＠ｅｙｏｕ．ｃｏｍ

陈艳萍　０４７１－４９４７８０１（Ｏ），１３８４８１１７０２９，ｃｈｅｎｙｐ７１８＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ

宋明纲　０４７１－４９４４９２０（Ｏ），１３７３４８１４８６９，Ｓｍｇ３０５９＠ｈｏｔｍａｉｌ．ｃｏｍ

通信地址：内蒙古呼和浩特市 ４０８１信箱，０１００１０
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