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摘 要 采用济剂非济剂重结晶方法制备 f阵感 RDX .研究 f温度、济剂、非洛剂 提拌强度、表面活性剂和加科方式

等工ι条件对双毒结晶的彭l响采用光学显微镜初扫描电镜分析了所衔晶体的形貌 ，测定了其撞市感度结果表明 .

采用G:{t...LZ':条件 : 70 L: ， 甲 基亚枫 (DMSO )为湾剂 ， 甲醉为非熔剂 ， 制精为表白附件剂 ，搅拌强度 10ω r/min ， 改

善了 RUX 的品貌和内部质量 降低了撞击感度。通过控制黯液的初始浓度可制得不同位度的 RUX 位径为 1 00~

120 μm 晶体的撑击感皮比原料降低 ( 34 % 。
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Abstract: T he desensit ized RUX was preparl'd by th e method of solvent -nonsolvent rec rys tall izat ion. the eff e'er of

difkrcnt n川dit ion s . 民uch 拙 n，ml'{， ra tl1时 ， 叫，I时"'屿 ， 例， rf" {T-an ;V{' agents . 町'rrong 町length and fen ling mo(ks v 硝

st ... lied . T h" r""，， 1t钩 。 1 ，l aine，l l ，yan υpl i c ，， [ microscope , SE M HI" I t l", im pact se nsit ivity test show t hat t h铲nyslal

shape and inne-r qualit y of crystall ized RDX ar e im proved and ti le" imp 江l senSll川ly is redu ced ado pl ing ti le" best

process con dit ions: 70 C , DM SO -solvent . methanol-nonsolvent , dextrin-surface act ive a~e时 ， 1 000 r / min s tir rin~

str"ngth . T I", d i ff.俨r"nt sl"" 、 I ，y con trolling RD X <:onc"ntratiOJ) of in iti al so lut ion was gain"d . T I", impa付 t"sl

results indic ate t ha l lhe imp acl sensi l川ty o f gra n ura lion 1 00- 120μm is decreased by :H %

Ke J words : material sci enc e ; ex plosive; RDX; recrystalli zat ion ; reduced sensit ivit y; impact sensit ivit y; crys tal

control

引言

RDX 广泛应用 T :&射药 、 推进剂和报告炸药

中 ，由于其感度较高，使应用受到定限制。日前， X;

R口X 的饨感化耐究较多 ，并取得一定的成果" J 法

国 SNPE 公司 x>j RIlX 进行了阵感研究l作 ，研制出

不敏感RDX，目前已经批量生/，; [2J ; I贸大利亚也进行

f类 似的研究 ， 并将钝感后 的 RT用 命 名 JJ RS

R D X l31
9 Y oshimass Suzuki 等人'" 对重约品法制备

出 的 RS-RDX 租标准 RDX 的多项性能事数进行 f

深入的耐究。 I RDX 平U RS RDX 的晶体形状与普通

RDX 有明显差异 .表现为外形圆滑 ，使角较少 ， 品体

透明度高，内部缺陷较少l 5 le封雪松' "等人主要通过

应择不同的洛剑进行降感R口X 的研究 .得到撞击感

度最低}] 5 1 % . f£1是没有对重结晶的其他是件进l J

研究"

本研究通过对重结品条件的对比选择，改善品

体形状及质h击，世得形貌规整、内部质ht较好的

R口X 晶体 ，达到降低感度的 日 的 。

1 实 验

1. 1 实验原理

结晶过程中控制品核的J~成在I f!' 丘 ，对晶体的

质量如粒度、均生j程度等有者重要的影响' " 根据阳

伦纽斯 (Arrhenius )直匪常数公式和 山 布斯 (Gibbs )

公式 ， 吁 tf1 晶核成1<的边丰公式JJ ，

1 6πdJVZ

r= Aexp [ 石F百万士C \ 2 J ( 1 )
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f able 1 Preparation of RDX with different part icle size

2 结果与分析

2. 1 影晌重结晶的因章

2. L 1 温度的影响

温度对晶体颗料的大小以及J~状有很大影响@相

向阳川为酬{的仰) '\1 1 '为 .剂

Fig. 2 SE岛1 phoros of RDX nTry叫all i又cd

from different solvents

圄 2 不同边剂量结晶 RDX 的 SEM 照片

川叫'c ( bj , 70"1;

图 1不同温度下重结局 [WX的光学显微弱照片

Fi~. 1 The 叩tica l microscope photos of RDX

rcnyswll四川:l at diffcn ,nt t{，mj陀ratun' s

由图 1 可以看到 . 6 0 C下有包裹体f 生 ，包裹体

主要是由于外部生长是件的变化引起的.如过饱和

皮波动.晶体不同晶面上的不同部位百年质供应不均

匀，造成过饱租度差别过大，此时生长界山的稳定性

桂破坏 .造成不规则生长 ，在摇质供应不足的部位抨

县造成母液包衰。因此 ， 70'C较适宜 RDX 晶体的

牛 K .

2. 1. 2 溶剂 的彩响

制备 RDX常用的黯剂有一甲基亚嗣(DMSO )

租二甲基ljJ毗股 (DMF )。以 DMF J..J洛刑重结晶制

备的I之口X晶体 ，融陷较多、有栗晶产'C ， mOMSO 为

格剂和1]1叶的 RDX晶体更为圆辖，晶体操的相两较

少，见图 2。

天文献指 :-H [t OJ . I O~ 1 5 C下 . RDX 呈计状，过高丘吉

过低温度下 ， 晶体't. K成网由状 . 60 ~ 70 C .Q.适官球

形 RDX的生任@通过光学显微镜观事 . Gor制骨的

R D X J.:小平闻，能明M.右见内部有杂质包擅 . 7 0 C

下 ， 晶体形貌规整 、缺陷耐少。主要原因是101.度 11 高 ，

济液秸度降低，扩散系数增大 ，有刷于晶体牛 丘。 网 l

为~、同温度卡重结品 RDX的光学显槌照片。

这啊'主异主要表现在 RDX 在不同洛剂中的析

晶点租忻品速卒 ，产牛品性的j岳状 、大小 、数量相质

量以及结品生长方式和连率的小同 .小同溶剂产生

不同的鸟飞晶体系 .导致钻品质 hi也不同。用 DMSO

洛刑重结晶制备的 R口X .其析晶点较高.析晶迪率

较慢且稳定，品核查HI 昂于控制 .重结品过程中小岛

iIi\入杂质 ，从而盹少了晶体内部缺陷的形成l i l o

和皮/μm

100'-120

2 () O~210

50~ 70

1 1 0 卢 1 50

32

15

10

预加品种

w(初始 RDX ) /%

2

3

样品

式中 ， r JJ)/i.核迪卒 ; 11 J..]频率因子 $ σ 均 固陆两

相问的界而~K力 ， V 为分子的体积 : 是 为世草草曼

常数 ; '1 为绝时温度 ， 5 为帮袖的过饱和旺 。

由式 (j) 回J知 .影响成核座率的±要因素为结品

介质的温度T、?在液的过饱租皮 S lJ.表面张)J σ。此

外，如搅拌如质种类且洛液中的其他微小固体融粒

等，均对成核广生不同程度的摇响 。

根据品体成长的扩散机型，导出晶体成长过程

的速率为=

elm D
~~; AS (2)

citδ

式中 dm/dt为晶体成长速卒 ， n为扩散系数〈决

定于介质温度 、茹度等因素 ) ; (~为液膜厚度， A为

晶体表面积 ， S JJ溶酶的 :u饱和度 "

囱式 ( 2 )可知.影响品体成t忙主的主要网素为钻品

介质的温度相F踏自液的过饱相度0此夕外f . li随进排 时以阵f低氏

同液界面的浦罔层即液膜的厚皮，从而提间晶悻的

成t长走速率[旧7汀】

1. 2 实验过程

1. 2. 1 不 同粒庄 RDX 的制备

实验温度为 70 C ， 以 DMSO 为离剂 ， 甲醇为非

溶剂，糊精为在而活性剂，搅拌速度 1 削 O r/min . 通

过改变踏液中 RDX 的初始浓度，-j或预加品种旧，制

得不同料度的 R口X晶体，如表 L

袤 I 不同粒度 R flX 的制备

称取一定量的 RDX .加入;在剂相表由活性剂进

行洛解p加入非辞剂，愤剖'定时间后得到 RDX 晶

体。控制水浴源度.搅拌'"'度、 非洛Ji'lJ的加入方式以且

钻品时间 。 真空抽滤，同时用非榕剂进行洗涤，烘干。

1. 2. 2 性能剧试

通过光学显橄镜相 SEM 观察晶体 J~貌 p 按照

GJR77 2八 97 撞击感度测定12 刑工具法 ，来用 (1 0士

O. 01 ) kg 落 埠 ， (2;;0 土 1) mm 蓓 高 . CJO 士 1)

mgRDX . 9 ;; %置信水干 ，通过爆炸髓率法测试且撞

击感度 。



16 火 炸 药 学报 第 32卷第 2 划

2. 1. 3 非洛剂 的影响

非溶剂的加入，能降低济剂的溶解能力，使自带质

达到一定的过饱和度而析出"实验录用的非搭剂有

水、乙醇和甲醉。 通过时 Lt实验在明 ， m以水为非

搭jfIJ所得 RDX 晶体粒度约 20~ 30 μtn， 如国 1 所示，

选用ι醇或甲醇 ，所得晶体来也度较大 ， 可达 lOO /.tffi

以上 . ~U图3所示 . (2) 用甲醉和乙醉作非踏剂比以

水作非榕剂得到的晶体形状好。 由图3 可见 ， 甲醇较

己醇刮得的 RDX晶体大小更均匀，绿晶较少，表面

网里，备是陷相对少 "

不够圆滑。 本研究中 . n~人聚乙二醇的晶体表面较规

整.但内部缺陷较多 ，有杂质包覆 ， n，入糊精后.晶体

表山规格.~千山生长均匀.且主是球状，如图 5 所示。

/oj 拥入翻箱

， .、 Z院作什前在州 '" 川H 俩在作"商在创

图 5 不同表面活性剂重结晶 ROX的光学显徽图片

Fig. 5 T Ile' opt ical microscope 肉。lOS of recrystallized

圈 3 不同非溶剂作用下RDX 的 SEM 照片 RDX in different surface-active a/<:ent s
Fig. 3 SEM ph.阳"、 o f RflX in different nQnso[v"n1s

山于甲醇和ι醇的茹性比水小，扩散系数贝l较

大，由晶体成长座率公式 (公式0 )和 (公式 (2 » 叫

知 ，晶体成任直率}:.得到j较亢的 RDX晶体:反之.

水作廿溶捕，得刑的晶体粒度小" 由凶 3 可见， 甲醇

比ι醇的效果好 ，颗粒较分散 ，表面较胆整 . X栗晶 。

2. 1 .4 搅拌强庄的部响

选用 70r . 以 DMSO 为溶剂 . 甲醇为非榕剂 ， 改

变搅拌速度 100~ 1 阴O r/min .结果表明 ，搅拌速度

大 ，扯皮较均匀 ，如网 4 所刷 。

Af U迭恙。辙tJ7. ·
V古型号巧 止\、李 彤f

AL;在3吉 普dt

l 她在
" 埔

{割呢?宇施肢φ ~ ，f，回 n 刷..越剧《町、1 τ '" '"

由于表山活性剂表由张力的特性 ，选择什适的

丘而活性剂可以扣制各品丽的生任速度.使各向趋

于致" 不加表面活性训，晶体粒度分布不均，且形

状各异，山于军ι二醇呈油状，不易在济液中均匀分

散，局应成包寝，在晶体内部形成髓的，而粉木状的

糊精就能改善这状况，且得到的 RDX 晶体趋T

球形 。

2. L 6 加科方式的影响

考虑溶剂和非溶剂能充分均匀地混介，实验通

过呆取双臂)JU料的方式 . 即从二口报两端口巾同时

加入溶剂 口MS() 和'I'醇廿洛剂 ， 结果发现 ， 聚晶现

象严重 ，融陷较多"而标准的加料h式(止加法) . 即

将非搭剂加入楼剂中.则没有明显的罪品现象，且表

而x滑 ，缺陷较少 . ~"图 G 所示 。

圄 4 不同搅拌强度下 RDX 的 SEM 照片

Fig. .t SEM photos of RDX lI",ler <I iff"n"nl

s lirring s treng th
，.吵双臂川剧细料 仙1 非前刑1入擒"忡

增强榄拌，使介稳巨变窄，宿质分子间的碰撞增

加 ， 晶粒个数增加，扯皮向小粒径h向移动@搅拌强

度均 l OOa r/mi n，晶体的粒度分布均匀约 1 50 rtn，趋

于球形 ，搅抨直度为 400 r/min时 ，控度跨度较大，且

表面棱角分明 。

2. 1 . ;; 表面 活性剂的串响

在重结晶过在中 ，加入表面活性剂可以大大降低

榕陋的在而张力.拉制且成核速率.影响且品核外形 。

不加表面活性剂，得到的 RDX晶体Jf}机各异，表面也

圄 6 不同加料方式重结晶 [WX 的 SEM ft驾片

Fig. 6 SEM ph，川 (>S of RDX T町 ry'毛 ta ll曰nl by

d i ff，巳 r"nt f""ding wιY'

分析认沟，可能是由于双骨加料，洛 jfIJ 可廿溶

剂分别从四个瓶口道入.一口瓶内没有底液，搅拌菲

小能监抨作用，小能均仁J ill什，而产生大量的罪品及

缺陷 。 来用正加法，晶体在较低过饱和度下生*.晶

体生仕迪率大于晶核生成边丰 ， 晶面发展克分 . m~晶
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体完整性较峰。反之在非洛剑的环境下，赳饱和度较

大，结晶速率较快，昂J~成颗粒大小不均、晶J~不规

则的大量小品体及松散的罪品体。由此时见.在小同

的介质环屠巾晶体的生长差别很大。

2.2 撞击感度的测试结果

在且佳1气艺 i7dt下制备了不同扯皮的RDX晶

体，通过爆炸慨率法测其撞击感度值(Pl ，结果如表

2 所示 。 可以看出 ，重约品后的 RDX 撞击感度 Lt原

料明报降低，~粒度:h 100~120 μtIl RDX 的感度最

低，其SEM照片如同凡

表 2 RDX 撞击感度的测试结果

Tahle 2 Impact "e n"it ivit y te" t ,e"u lt " of RDX

样品 位度/μno f'/%
I 100~ 120 "2 200~ 210 76

3 50~70 "4 140~ 150 48

原料 20~ 30 78

圄 7 RDX (表 2 中 1 号 〉样品的SEM 圄

Fi g. 7 SEM photo" of D-RDX n <'y"t a11 ized in T abk 2

山罔 7 可以看到 ， 晶体表面阿捐 ，王明显棱角 ，缺

陷较少 .且分散均匀，这些都是降低炸药感度的原因 。

3 结 论

(J)重结品上ι条件时 RDX 的晶体形貌有很

大嬉响。温度70 'C能有效拧制包裹缺陷的y生，;ff剂

DMsn 较口MF J!!适宜晶体伞面生长 ，缺陷较少 $搅

拧速度主要~响晶体颗粒大小， IαlO r/min下使晶

体趋于尤棱角，甲醇为非溶剂品体粒度均匀，加入糊

精后RDX的内部质趾较好。

(2) 汹过改变 RDX 的起始浓度对粒度进行简

市控制，撞击感度与韩度有定的关系，粒皮 1川~

150μm 时 ，R口X 的感度明报较低 。

(3) 亘结晶制备的料度 为 1川 ~ 120μm 的

RDX .其战击感度为44% . 比原料降低了 ::14 % 。
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