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超临界流体反溶剂法制备高聚物粘结炸药技术初探

柴　涛，周　圣，张景林
（中北大学环境与安全工程系，山西 太原 ０３００５１）

摘要：利用恒容静态平衡法，测定了包覆用氟橡胶乙酸乙酯ＣＯ２三元体系不同组成相应的临界温度和压力；以

此为制备工艺参数确定的依据，将超临界流体反溶剂过程用于制备含 ３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）的高聚物粘

结炸药，所得产品经组分分析、性能测试、吸光度的测量、红外光谱分析、扫描电镜（ＳＥＭ）等手段，验证了该技术和

工艺的可行性。

关键词：物理化学；超临界 ＣＯ２；高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）；制备

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６４　　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００５０３０３；修回日期：２００５０５３１
作者简介：柴涛（１９６８－），女，副教授，博士，从事含能材料的制备、纳
米材料的制备研究。ｅｍａｉｌ：ｌｙｃ２ｃｔ＠ｖｉｐ．ｓｉｎａ．ｃｏｍ

１　引　言

混合炸药造型粉的制备工艺较多，其中溶液水悬
浮法由于其操作简单、安全，成为目前我国主要沿用的

传统混合炸药工艺制备方法之一，但由于一些炸药如

３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）在水中有较强的溶解
性，因此采用此方法制备含 ＮＴＯ的混合炸药显然行不
通。此外，该方法不同程度存在溶剂残留、产生污染等

问题。超临界流体尤其 ＣＯ２具有经济、无毒、无腐蚀、

不燃、临界条件温和（Ｔｃ＝３１℃，ｐｃ＝７．３８ＭＰａ）
［１］
、在

超临界状态下具有高效传质和低表面张力、环境友好等

特点，已迅速向生物、化妆品、新结构与功能材料等高新

技术领域渗透
［２］
，在超细微粒制备和包覆技术中体现

出优势而受人瞩目。Ｅｌｖａｓｓｏｒｅ［３］
采用超临界流体技

术，把聚合物和蛋白质混合均匀，通入超临界 ＣＯ２，得
到微球直径为 １～５μｍ，蛋白质含量约 ８０％的微囊。
但采用此方法制备高聚物粘结炸药，目前还未见报道。

本研究首先测定包覆用氟橡胶乙酸乙酯ＣＯ２三
元系统不同组成相应的临界温度和压力，以此作为确

定制备工艺参数的依据，采用超临界 ＣＯ２反溶剂方法，
研究含 ＮＴＯ的高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）的制备，借助不
同手段对产品进行分析，证明该技术的可行性和优势。

２　实　验

２．１　超临界流体反溶剂制备原理及过程
该研究是以含 ＮＴＯ等炸药为基，以氟橡胶为粘结

剂，采用超临界 ＣＯ２反溶剂技术制备高聚物粘结炸

药。将炸药与氟橡胶的乙酸乙酯溶液按一定比例混合

形成悬浮液，置于水浴加热的高压釜；通入 ＣＯ２至釜
内的温度、压力达到超临界条件，因为超临界状态下流

体的传热、传质迅速，当打开并调节釜上部阀门，超临

界 ＣＯ２作为反溶剂高效萃取系统中的乙酸乙酯，使氟
橡胶析出并以炸药颗粒为中心而沉积，随着 ＣＯ２的不
断通入，混合物中残余的溶剂被完全带走，即得到均

匀、干燥的产品。带出的 ＣＯ２和有机溶剂的混合物经分
离器降压分离并循环使用。该过程中不产生废水、废

气，包覆、干燥等过程一次性完成。实验装置见图１。

图 １　超临界反溶剂制备高聚物粘结炸药实验装置

Ｆｉｇ．１　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇＰＢＸ

ｂｙｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｆｌｕｉｄａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔｍｅｔｈｏｄ

该研究中，由于氟橡胶在超临界 ＣＯ２中的溶解度

很低
［４，５］
，所以借助乙酸乙酯作为共溶剂使氟橡胶乙

酸乙酯ＣＯ２在较温和的条件下能够达到超临界状态。
一般随着系统中各组分含量的变化，其临界点随之变

化，乙酸乙酯的用量大，会增加反溶剂 ＣＯ２的用量，反
之影响组分混合的均匀性，氟橡胶的量影响着混合炸

药的性能，因此，研究氟橡胶乙酸乙酯ＣＯ２系统的临
界温度、压力与组成的关系，对制备工艺参数的确定及

优化具有重要意义。
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三元体系相平衡测定

实验采用恒容静态平衡法!在带有视窗的高压釜及配

套仪器装置中!在体系摩尔体积为 !"#$ %!!#& '(

)

"(*+

,"

条件下进行研究!超临界相平衡测试装置见图 -# 釜内

温度由缠在体壁的加热带控制!压力表测定釜内压力#

将一定质量比的氟橡胶.乙酸乙酯溶液置于 /0

-

置换过

的高压釜中!通入 /0

-

$根据通入时间和流量计读数确

定 /0

-

的量%!升高釜温!压力随之升高!直到整个体系

液面消失!然后缓慢降温致液面出现!在实验过程中!可

观察到体系的乳光现象$临界点附近的溶解度因压力或

温度微小变化而导致强烈发散而出现的现象%! 此时的

温度和压力为临界温度和压力# 对不同组分的样品按

上述操作至少重复 ) 次!求平均值# 结果见表 "#

图 -1超临界相平衡测试系统
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表 '#氟橡胶$乙酸乙酯$%&

!

三元体系临界数据

()*+,'#(,-./01 2,-3+.-45.,20)26 7/8.32,-

455+342423**,2$,.96+):,.).,$%&
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! &#")C"#KKCI$#" )&$ K#J

L &#")C-#!KCIK#! )"- K#K

J &#")C)#KKCIJ#" )"K $#"

;#结果与讨论

;"'#相平衡测试结果

从表 "数据可看出!随着体系中乙酸乙酯$表中 " %)

组数据%&氟橡胶$表中 ! %J组数据%含量的增多!体系临界

温度和压力均呈上升趋势# 因为乙酸乙酯的临界温度较高

为 L-)#& F!临界压力为)#$) GH?

'J(

!氟橡胶的分子量较大!形

成均相不容易!其临界温度和压力较高!因此!随着二者含

量的增多将导致整个体系临界温度和压力明显增加# 此外

乙酸乙酯在低压/0

-

中的膨胀率低!在高压中的膨胀率猛

增!同时/0

-

分子是非极性分子!乙酸乙酯和氟橡胶为弱极

性! 它们与/0

-

间的吸引力小于/0

-

分子间的吸引力! 宏

观上表现为体系的临界压力随二者含量增加而增加#

;"!#超临界反溶剂制备 <=>炸药可行性分析

根据相平衡数据!以某炸药DB50D氟橡胶 $JJ#LD

-$#LDL%配方为研究对象!确定操作温度和压力分别

为 )&$ F&K#L GH?!按 -#" 操作过程进行制备#

;"!"'#组#分

对制备的混合炸药采用减量法进行成分分析!结

果投料组成和产品的组成基本一致!数据见表 -# 证

明该工艺中各组分的量是可控的#

表 !#组分分析比较

()*+,!#%47?40,0.:47?)2/-/4045.9,7/8.32,

'*(=*9698 7*(66M=+*73N6 B50 ;+<*>*><AA6>

A?8'@ O634@8DE JJ#L -$#L L

(6?7<>6PDE JJ#" -$#J L#)

;"!"!#聚合物结构

该制备是在高压环境中进行!且有一个快速泄压

过程!为了考察聚合物结构是否受到影响!测定&比较

制得产品和粘结剂溶液的红外光谱图$见图 )%#

图 )1产品和粘结剂溶液的红外光谱图
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11从图 ) 可以看出!产品红外谱图中明显有接近

")KL#"!"&!K#)!$!J#K!J&I#L '(

,"

属于该高分子粘结

剂的特征谱带!虽然其它组分的存在使其谱带位置!强

弱有所变化!但并不改变高聚物的结构#

;"!";#包覆表征

采用 RSG技术对主体炸药包覆前后的样品进行表

征$见图 !%# 从图 ! 中可以清晰看到包覆前混合炸药

晶粒形貌和包覆后炸药颗粒表面的包覆层!但也发现!

包覆层存在裂纹!这是由于混合炸药的包覆在高压环境

中进行!随后快速泄压使完整的包覆层受力皲裂# 因

此!通过改进工艺条件!减缓泄压速率!避免裂纹#

图 !1样品的 RSG图

234#!1RSG =@*8*7*;7?(=+67

为进一步验证包覆效果!分别取 &#- 4包覆前后

的样品浸泡于 !& (+水中!因为所研究组分中仅 B50

溶于水!借助测定水中 B50的吸光度说明包覆情况!

吸光度大说明溶于水的 B50量大!结果如表 ) 所示#

包覆前的样品吸光度大而且随着浸泡时间延长吸光度

增大!包覆后的样品不仅吸光度明显减小而且延长浸

泡时间其变化不大!说明包覆是有效的#

11按 TUV-"K$.I! 对包覆前后的样品进行撞击感度

测定!结果包覆前 #

L&

$-#L W4落锤%为)J#" '(!包覆后

为 !I#& '(!包覆后的降感作用显著!包覆有效#

表 ;#包覆前后吸光度测定数据

()*+,;#@*-42*)0:,4530:4).,A)0A:4).,A-)7?+,-

7*44:83(6D(39 <9'*?86P '*?86P

"L "#$JJ &#K)K

)& -#&&& &#$&!

J& -#JJI &#$&!

B#结#论

随着体系中氟橡胶&乙酸乙酯含量的增多!体系临

界温度和压力呈上升趋势#

通过 RSG&吸光度&撞击感度的测定!证明包覆是有效的!

组分分析和红外光谱证明工艺是可行的# 因此!采用超临界

流体反溶剂过程制备高聚物粘结炸药技术和工艺均可行#

从技术角度讲!该方法也适用于所有其它高聚物粘

结炸药的制备!可望成为一种制备混合炸药的新方法#

参考文献!

'"( XYBTZ<.+<! [?\67@ B! [*A6>8H#H*+:(6>'*?8394D69'?=7<+?83*9 *;

9?9*=?>83'+67<7394?7<=6>'>383'?+?983.7*+N698=>*'677'U(#$%&'()*%+

,&"-'.'/0/.)*1*&/23! -&&!!-$) $L ,II#

'-( U<94U! H6>><8G#H?>83'+6P67349 <73947<=6>'>383'?+;+<3P7)]386>?8<>6

?9P=?86987<>N6:'U(#$%&'()*%+,&"-'.'/0/.)*1*&/23!-&&"!-&) "KI ,-"I#

')( S+N?77*>6B!V6>8<''*Y!/?+3'683H#H>*P<'83*9 *;=>*8639.=*+:(6>(3'>*.'?=.

7<+67A:7<=6>'>383'?+?983.7*+N69886'@93̂<67'Y(#H>*'66P3947*;8@6L8@ Q986>.

9?83*9?+R:(=*73<(*9 R<=6>'>383'?+2+<3P7'/(! Y8+?98?$_RY%! -&&&#$,"-#

'!( G'̀ <4@ GY! F><W*937a5#R<=6>'>383'?+2+<3P SM8>?'83*9) H>39'3.

=+67?9P H>?'83'6'Y(#-9P SP!V<886>O*>8@7'/( !"II)#

'L ( b3B*3?5H! G'̀ <4@ G Y#R*+<A3+38:?9P =@?76A6@?N3*>*;HSH

A39P6>739 7<>=6>'>383'?+'?>A*9 P3*M3P6'Y(#H>676986P ?88@6]3;6/:.

'+67*;S96>4683'G?86>3?+7/*9;6>69'6'/( !J ,I 0'8*A6>"IIJ#

'J( 朱自强#超临界流体技术)原理与应用'G(#北京) 化学工业出版

社!-&&") "KJ#

<2,?)2)./4045<=>*6 C3?,2:2/./:)+D+3/A@0./$-4+E,0.F,.94A

!"#$%&'! (")*+,-./! ("#0123./453.

$4-")'05-(0%+6(7/'%(5-(0)(2 ,)+-086(9/(--'/(9! :%'0; <(/7-'3/08%+=;/()! !)/8&)( &)&&L"! =;/()%

@*-.2):.) 5@6'>383'?+86(=6>?8<>6?9P =>677<>6*;;+<*>*><AA6>.68@:+?'68?86./0

-

86>9?>:7:786(?>639N67834?86P A:8@678?83'N37<?+

(68@*P ?8'*978?98N*+<(6#09 8@6A?737*;8@6>67<+87! B50A?76P =*+:(6>A*9P6P 6M=+*73N6$HVc% 37=>6=?>6P A:7<=6>'>383'?+

;+<3P ?983.7*+N698(68@*P#5@6;6?73A3+38:*;8@686'@93̂<6?9P 8@686'@9*+*4:37N?+3P?86P A:(6?97*;8@67?(=+6'*(=*9698?9?+:.

737!=6>;*>(?9'68678394! ?A7*>A?9'68678394! 39;>?>6P 7=6'8>??9P RSG68'#

G,6 H42A-) =@:73'?+'@6(378>:* 7<=6>'>383'?+/0

-

* =*+:(6>A*9P6P 6M=+*73N6$HVc%* =>6=?>394

K&-第 ! 期111111111111柴1涛等) 超临界流体反溶剂法制备高聚物粘结炸药技术初探


