
!第
!"

卷第
#

期

$%#$

年
$

月

火 炸 药 学 报

!"#$%&%'()*$+,(-./

0

,(&#1%&23*(

0

%,,+$4&

微气孔球扁药通孔结构的制备

郭长平#

!李文祥$

!蔺向阳#

!潘仁明#

!

#Q

南京理工大学化工学院"江苏 南京
$#%%UT

&

$Q

西安近代化学研究所"陕西 西安
0#%%("

#

摘
!

要!采用改变药型%以不同盐溶液为内水相%化学发泡法
!

种方法制备微气孔球扁药$利用测量堆积密度和扫

描电镜观察药粒剖面结构等手段表征孔隙率和孔结构$结果表明"将球状药改型为球扁状药"药粒中大孔和小孔

均为通孔结构$当内水相盐浓度高于
%Q$%

*

(

6M

! 时"药粒中大孔和小孔均由闭孔结构向通孔结构转变$采用化学

发泡法制备微气孔球扁药"小孔均为闭孔结构"不同驱溶量发泡对大孔结构有很大影响"驱溶量为
$U]

时"发泡制

备的球扁药中大孔为通孔结构$实验采用的
!

种方法均能有效控制微气孔球扁药中的通孔结构$
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引
!

言

微气孔球扁药是粒径在
!MM

以下%表面和内

部均具有微孔结构的球形或球扁状发射药"其微

气孔结构强化了燃烧时的传热%传质条件并且变

相地降低了弧厚"极大地增加了比表面积"从而能

实现快速燃烧以满足在短身管武器中的应用)

#1$

*

$

开孔形式与燃烧性能有着密切联系"因此"研究对

球扁药孔结构的控制具有重要意义$殷继刚)

!

*等

人以球扁药内溶法为基础"开发了.一步法/成型

工艺$关于通孔结构的材料制备方法"国内外许

多学者有过研究"

g789

*

等)

T

*采用高内相乳液成功

制备了相互贯通的聚合物大孔材料&

=̂@@=8MF

等)

"

*

研究发现"表面活性剂对油的比例提高有利于获

得相互贯通的多孔结构&

)8MDE?9

)

(

*通过加入惰性

油溶剂作为致孔剂"在高分子材料孔壁上产生二

级孔结构"形成分层次的相互贯通的孔结构$本

实验以.一步法/成型工艺中成孔机理和多孔材料

通孔结构制备方法为基础"研究具有通孔结构的

球扁药制备方法$
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材料与仪器

[

级硝化棉"泸州北方化学工业有限公司&乙酸

乙酯"工业纯"南京化学厂&硝酸钾%硫酸%碳酸氢

铵%明胶均为市售分析纯$

三口烧瓶%水浴锅%搅拌器均为改装产品&扫描

电镜"

-HW2-<B1(!&%2a

"日本电子株式会社$

#Q$

!

实验方法

在合适温度下将硝化棉溶于乙酸乙酯制成高

黏度溶液&加入适量水!作悬浮介质#"搅拌"将硝

化棉溶液分散成液滴"因表面张力作用和搅拌作

用液滴转化为球形乳滴&加入明胶以防乳滴粘连&

适时升温驱除适量的溶剂"再加入适量无机盐用

渗透压除去黏流态球扁药中的部分水分以提高小

粒药的密实性"缓慢升温驱除溶剂使乳滴由黏流

态向玻璃态转化成型"再经洗涤%过滤%干燥"得到

成品$当脱水不充分时"球扁药中就会留下孔洞$

为了制备通孔结构的球扁药"在制备过程中应让

水尽可能多的进入到黏流态球形药体中"因此本

实验制备工艺和以往制备微气孔球扁药方法)

!

*相

比有所不同$

具体实验步骤'!

#

#溶解'将
#%%

*

硝化棉溶于

!"%M2

乙酸乙酯中"恒温搅拌一段时间后加入适量

水或水溶液"继续溶解&!

$

#成球'加入
&%%M2

水作

为分散相"搅拌作用促使硝化棉溶液分散为小液

滴"再加入适量明胶作为表面活性剂防止分散的液

滴粘结&!

!

#驱溶'适时升温驱溶&!

T

#将药粒取出后

清洗%烘干待用$

#Q!

!

表征方法

剖面结构观察'选取有代表性的药粒用刀片从

中心剖开"用扫描电镜观察其结构"具体方法参照

文献)

#

*

$

堆积密度测定'将实验后的球扁药过筛"取
#

!

#Q#&MM

间的药粒"按文献)

!

*测量堆积密度"密实

球扁药的堆积密度为
%QU"

*

(

6M

!

$

$

!

结果与讨论

$Q#

!

球状药变为球扁状药对孔结构的影响

通过在黏流态下将球状药变为球扁药"减小药

滴体积"将其内部水滴挤压"可能使其连通而制备

通孔结构球扁药$球扁药外形取决于驱溶时硝化

棉乳滴的受力情况"若合力使乳滴径向收缩"则成

为球状&若合力使乳滴沿短径方向收缩"则成为扁

球状$本实验通过改变溶解步骤的时长来控制药

粒球形度"分别得到球状和球扁状外形药粒$剖面

扫描电镜图见图
#

$

图
#

!

球状药和球扁状药内部孔结构电镜图

V=

*

Q#

!
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>

7DE=68@89G?N@8CD

F

>

7DE=68@BW<:N

K

<HB

球形和球扁形药粒的堆积密度分别为
%Q""

*

(

6M

! 和
%QT#

*

(

6M

!

"远低于密实药粒堆积密度"说明

在不使用脱水剂条件下可以制备较高孔隙率的球

扁药$为了便于描述"将放大
#%%

倍左右的球扁药

剖面图中能明显看到的孔洞称为大孔!孔径一般大

于
#%

"

M

#"放大
#%%

倍看不到的孔洞称为小孔!孔

径一般小于
#%

"

M

#"如图
#

所示$从整个剖面结构

图来看"球状药中大孔数量较少"大孔之间相互间

隔"为闭孔结构"如图
#

!

8

#所示&球扁药中大孔结构

与球状药相比"数量明显增加"孔分布也更紧密"部

分大孔间相互连通形成通孔结构"如图
#

!

6

#所示$

放大
"%%%

倍后的图显示球状药和球扁状药中含有

大量小孔"且为通孔结构"如图
#

!

N

#所示%图
#

!

G

#所

示$其原因如下'在成球步骤后期和驱溶步骤前

期"硝化棉液滴由于表面张力作用会以黏流态球状

形式存在"球体内部含有大量的水滴"水滴之间可

能没有连通"若在驱溶步骤中将这些球形液滴逐渐

转为球扁形"使其体积减小"而此时球体内部的水

滴之间可能会相互挤压连通"同时"随着溶剂的驱

除"球体开始由黏流态转变为玻璃态或高弹态"当

水分蒸发后这些水滴占据的位置就转变为相应的

通孔结构$
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郭长平!李文祥!蔺向阳!等"微气孔球扁药通孔结构的制备

$Q$

!

不同浓度盐水作为内水相对孔结构的影响

为了增加进入到球扁药乳滴中的水量"除了利用

.包容水/成孔机理外"还利用.扩散水/成孔机理"在

溶解步骤中将一定量的
f'W

!

溶液分散到硝化棉溶

液中"以此来降低乳滴内部水的渗透压"让外部的水

通过扩散作用大量进入到乳滴内部$通过以往的实

验经验"内水相中盐的浓度或用量都不能过高"否则

制备的球扁药药型不规则甚至会发生团聚现象导致

实验失败$硝酸钾浓度分别采用
%Q%"

%

%Q#%

%

%Q#"

和

%Q$%

*

(

M2

"用量采用
!%M2

$

图
$

为不同浓度盐溶液作为内水相的球扁药剖

面扫描电镜图$

图
$

!

不同内水相浓度球扁药的扫描电镜图

V=

*

Q$

!

<HB

>

7?C?DF?ABW<:P=C7G=AADED9C

6?96D9CE8C=?9?AF8@CF?@5C=?9=9C7D=9CDE98@

>

78FD

图
$

表明"内水相为
%Q%"

*

(

M2

的
f'W

!

药粒

大孔和小孔均为闭孔结构&内水相为
%Q#%

*

(

M2

f'W

!

的药粒大孔为闭孔结构"小孔为通孔结构&内

水相为
%Q#"

*

(

M2f'W

!

的药粒大孔大多数为闭孔

结构"少量为通孔结构"小孔为通孔结构&内水相为

%Q$%

*

(

M2f'W

!

的药粒大孔大部分为通孔结构"

小孔也为通孔结构$说明大孔和小孔结构均随着

内水相浓度的增加而由闭孔结构向通孔结构转变$

其原因是由于内水相盐浓度的增加"硝化棉乳滴内

部水的渗透压减小"更多的水会通过扩散作用进入

乳滴内部"水%硝化棉%乙酸乙酯形成的三相体系平

衡被破坏"进行液液分相"形成聚合物贫相和富相"

贫相即为水滴"水滴所占据的空间最终将形成孔

洞"因此水滴的数量越多就越容易形成通孔结构$

由于该工艺内水相中用盐"外水相中无脱水剂

来平衡渗透压"所以工艺不太稳定"特别是盐浓度

较高时"甚至无法成型$制备出的微气孔球扁药药

型不好"所以对堆积密度的测定没多大意义$

$Q!

!

不同驱溶量时发泡对孔结构的影响

为了进一步增加泡孔的数量和增大孔径从而

更有可能得到通孔结构"实验采用化学发泡法来实

现$在发泡制备工艺中"基体的黏度是一个很重要

的因素"黏度过低"产生的气体可能会溢出基体表

面或形成较大的单孔孔洞&若黏度较大则不易产生

孔洞$基体为硝化棉的乙酸乙酯溶液"有效控制黏

度的方法是通过调节溶剂乙酸乙酯的量"溶液中乙

酸乙酯的量越多"黏度越小"反之越大$通过升温

来驱除乙酸乙酯"由于实验体系较复杂"温度和被

驱除的溶剂往往没有很精确的对应关系"因此通过

温度来控制发泡剂发泡的物理发泡法不适用于本

实验"故采用化学发泡法$内水相采用
!%M2

质量

分数为
0]

的
fX)W

!

作为发泡剂"为了平衡内外

水相的渗透压制备形貌较好的球扁药"外水相采用

质量分数为
0]

的
'8

$

<W

T

溶液代替水作为分散相"

发泡时机在驱溶
"%

%

#%%

%

#"%

和
$%%M2

时"采用适

量硫酸溶液和上述内水相
fX)W

!

溶液反应生成

)W

$

作为发泡剂$

发泡驱溶量为
"%

%

#%%

%

#"%

和
$%%M2

时"球扁

药堆积密度为
%Q$U

%

%Q$&

%

%QT#

和
%Q!$

*

(

6M

!

$不

同发泡时机球扁药剖面结构如图
!

所示$

从堆积密度结果中可以看出"球扁药堆积密度

随驱溶量先增大后减小$图
!

结果显示当溶剂驱除

量为
"%

%

#"%

和
$%%M2

时大孔基本为闭孔结构&溶

剂驱除量为
#%%M2

时"大部分大孔为通孔结构&所

有小孔结构由于有密实的孔壁均为闭孔结构$分

析原因"驱溶
"%M2

时发泡"由于硝化棉乳滴黏度

较小"产生的气体容易逸出乳滴或相互并聚导致通

孔结构的减少&驱溶
#%%M2

即为总溶剂量
$U]

时"

乳滴黏度有所增加"但未固化"基本为黏流态"此时

#0
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产生的气体不会大量逸出到乳滴外部"孔数量有所

增加"相互之间连通&驱溶
#"%M2

时发泡"乳滴开

始固化"由黏流态向高弹态转变"产生气体相互连

通的机会减少"通孔结构减少&驱溶
$%%M2

时发

泡"乳滴基本固化"产生的气体不易长大"通孔结构

较少"孔径也减小$当驱溶超过
#"%M2

时"在球体

中易出现个别远大于其他孔径的大孔"导致孔径分

布不均匀"可能是溶剂驱除量超过一定量后球扁药

外层开始固化"发泡产生的气体很难排除到球体

外"由于先核生长优势"一些先形成的大孔变得更

大"导致大孔径孔洞出现$为了提高工艺的稳定

性"在外水相中采用与内水相同浓度的盐来平衡渗

透压"水无法通过渗透压扩散进入到乳滴内部"这

样导致孔壁为密实结构"因此小孔为闭孔结构$

图
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不同驱溶量时发泡球扁药剖面结构图
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#在无脱水剂条件下"制备的球状药中小孔

具有通孔结构"大孔具有闭孔结构&球扁状药中大

孔和小孔均为通孔结构$

!

$

#随着内水相盐浓度的提高"小孔和大孔均

由闭孔结构向通孔结构转变&内水相盐浓度为

%Q$%

*

(

6M

!时"制备的微气孔球扁药含有通孔结构

的小孔和大孔$

!

!

#采用化学发泡法制备微气孔球扁药"小孔

均为闭孔结构"驱溶量对大孔结构的影响很大"驱

溶量为
$U]

时发泡能制备大孔为通孔结构的球

扁药$
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