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蜜胺甲醛树脂原位聚合法包覆六硝基六氮杂异伍兹烷

孟　征，欧育湘，刘进全，赵　毅
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：通过原位聚合法用蜜胺甲醛树脂包覆六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）。以三聚氰胺、甲醛为原料，聚乙烯

醇为增韧剂，碳酸钠为催化剂，制成预聚物溶液，与 εＨＮＩＷ共混滴加氯化铵溶液使预聚物固化成壳包覆 ＨＮＩＷ。用

ＦＴＩＲ、光学显微镜及机械撞击感度验证了钝感包覆效果。结果表明包覆较好，特性落高 Ｈ５０比原料提高了１０．３ｃｍ。根

据εＨＮＩＷ的晶型热稳定性及蜜胺甲醛树脂的制备方法，讨论了包覆的最佳工艺条件。在蜜胺和甲醛之比是１∶２．５，预聚

体形成阶段反应 ｐＨ值为８～９，原位聚合包覆阶段 ｐＨ值为４～５，反应温度为７０℃时可使 εＨＮＩＷ得到较好的包覆。
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１　引　言

六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）是迄今为止能量水
平最高的高能量密度化合物，根据圆筒实验结果，ＨＮＩＷ
的能量输出比当今综合性能优异的高能单质炸药奥克托

今（ＨＭＸ）约高１４％［１］
。ＨＮＩＷ有多种晶型，目前已知有

α，β，γ，ε，δ，ζ６种晶型［２，３］
，其中以 ε晶型晶体密度最高

（２．０４４ｇ·ｃｍ－３），最稳定［４］
。由于 εＨＮＩＷ自身的感度

较高，其晶体颗粒与推进剂所用的粘结剂间的界面结合

不佳，容易“脱湿”，不适于直接应用，需要其进行包覆钝

感、表面改性，改变其与推进剂中其他组分的结合面积，

改善推进剂的力学性能。εＨＮＩＷ可通过多种方法包覆
钝感，如水溶液悬浮法、破乳法、直接挤出法等

［５］
。通过

原位聚合法钝感包覆 εＨＮＩＷ的方法在国内鲜有报道。
从工艺角度看，这些传统方法属于造型粉的制备工艺。

原位聚合是一种把反应性单体（或其可溶性预聚

体）与催化剂全部加入分散相（或连续相）中，芯材物

质为分散相。由于单体（或预聚体）在单一相中可溶，

而其聚合物在整个体系中不可溶，所以聚合反应在分

散相芯材上发生。反应开始，单体预聚，预聚体聚合，

当预聚体聚合尺寸逐步增大后，沉积在芯材物质的表

面。由于交联及聚合的不断进行，最终形成芯材的胶

囊外壳
［６］
。通过原位聚合法钝感包覆 ＨＮＩＷ 属于炸

药晶体的表面改性工艺，在国内鲜有报道。据此，本文

以 εＨＮＩＷ为芯材，以蜜胺树脂为壁材，用原位聚合法

对 εＨＮＩＷ进行表面包覆，并研究了其钝感效果。

２　实验部分

２．１　试剂和仪器
ε型六硝基六氮杂异伍兹烷（εＨＮＩＷ），自制；其

它试剂为市售商品。

仪器：卡斯特落锤仪；ＮｉｃｏｌｅｔＭａｇｎａＩＲ５６０型红外
光谱仪（ＫＢｒ压片）；光学拍照显微镜；杜邦 ＴＧＡ２９５０
热失重分析仪。

２．２　制　备
２．２．１　蜜胺甲醛树脂预聚物水溶液的制备

将３．５０ｇ蜜胺，５．７０ｇ３７％的甲醛溶液，一起加
入配有搅拌器、温度计和回流冷凝管的１００ｍＬ三口烧
瓶中，加入０．１ｇ聚乙烯醇及 ３０ｍＬ蒸馏水。开启搅
拌，升温至８０℃，待蜜胺完全溶解形成透明溶液后，用
５％的 Ｎａ２ＣＯ３溶液调节 ｐＨ值至 ８～９，保温反应 １ｈ，
即得无色透明的蜜胺甲醛树脂预聚物水溶液。

２．２．２　εＨＮＩＷ 的原位聚合包覆
称取 ５．００ｇεＨＮＩＷ ，含表面活性剂的蒸馏水

２０ｍＬ，一起加入 １００ｍＬ的三口烧瓶中，剧烈搅拌
２０ｍｉｎ后，加入蜜胺树脂预聚物水溶液。向其滴加２０％
ＮＨ４Ｃｌ溶液调节 ｐＨ至４～５，缓慢加热到７０℃，保温反
应２ｈ，用５％的氢氧化钠溶液中和 ｐＨ至 ７～８。冷却，
过滤，洗涤，干燥，得到流散性很好的白色颗粒５．１６ｇ。
２．２．３　璧材含量的测定

精确称取１．００ｇ蜜胺甲醛树脂包覆的 εＨＮＩＷ，
加入１０ｍＬ浓盐酸充分搅拌数小时，浓盐酸使蜜胺甲
醛树脂降解并溶于体系中，过滤洗涤干燥即得 ０．９７ｇ
εＨＮＩＷ（经ＦＴＩＲ验证无蜜胺甲醛树脂吸收峰）推知
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壁材占包覆产品重量３．１％左右。
２．２．４　不同摩尔比的蜜胺与甲醛制备纯蜜胺甲醛树脂

将蜜胺与甲醛按１∶１～１∶６的摩尔比制备纯蜜
胺树脂，聚合阶段不加 εＨＮＩＷ，其他条件与实验２．２．１
和２．２．２一样，过滤烘干得树脂进行热失重测量。
２．３　表　征

采用美国 ＰＥＲＫＩＮＥＬＭＥＲ公司的 ＮＥＸＵＳ４７０５
型傅里叶红外光谱仪，ＫＢｒ压片法对 εＨＮＩＷ、壁材及
所包覆的 εＨＮＩＷ进行红外光谱表征。对包覆的
εＨＮＩＷ样品，按国军标 ＧＪＢ７７２Ａ９７方法 ６０１．２（锤重
为５ｋｇ）进行机械撞击感度试验。光学显微镜进行拍
照。用 ＴＧＡ２９５０热失重仪测定纯树脂的热失重性能，
升温速度１０℃／ｍｉｎ，最高温度为４００℃。

３　结果与讨论

３．１　ＦＴＩＲ的谱图解析
蜜胺树脂、εＨＮＩＷ、蜜胺树脂包覆 εＨＮＩＷ 的

ＦＴＩＲ谱图见图１。

图 １　蜜胺树脂、εＨＮＩＷ、蜜胺树脂包覆 εＨＮＩＷ的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＦｒｅｓｉｎ，εＨＮＩＷ ａｎｄ

εＨＮＩＷ ｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＭＦｒｅｓｉｎ

从图１可以看出，３３５７．３ｃｍ－１
处为—Ｎ—Ｈ的伸缩

振动吸收峰，３１００ｃｍ－１
处为 Ｃ—Ｈ伸缩振动吸收峰，

１５７３．５ｃｍ－１
处 为  Ｃ Ｏ 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰，

１３４０．２ｃｍ－１
处 为—Ｃ—Ｎ 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰，

１１４６ｃｍ－１
处为—Ｃ—Ｏ的伸缩振动吸收峰，８１２．７ｃｍ－１

处有蜜胺芳杂环的吸收峰，可推知为蜜胺甲醛树脂。蜜

胺甲醛树脂包覆的 εＨＮＩＷ的 ＦＴＩＲ谱图在３３５７．３ｃｍ－１

处有—Ｎ—Ｈ的伸缩振动吸收峰 εＨＮＩＷ在１５５０ｃｍ－１

处的尖强吸收被蜜胺甲醛树脂  Ｃ Ｏ峰的吸收所覆
盖；在指纹区 εＨＮＩＷ的晶型特征吸收亦被蜜胺甲醛
树脂的吸收峰所覆盖；且在８１２．７ｃｍ－１

处有蜜胺芳杂环

的吸收峰，由此证明 εＨＮＩＷ被蜜胺甲醛树脂所包覆。
３．２　反应条件对原位聚合反应的影响
３．２．１　三聚氰胺与甲醛的摩尔比对原位聚合反应的影响

因为蜜胺树脂的质量直接影响 ＨＮＩＷ 的包覆效

果，所以蜜胺和甲醛的摩尔比是关键的因素。由于三

聚氰胺分子中存在 ３个活泼的氨基，因此，１ｍｏｌ三聚
氰胺理论上可与 ６ｍｏｌ的甲醛反应，生成六羟甲基三
聚氰胺，但是羟甲基三聚氰胺在缩聚过程中可以同时

形成次甲基键和甲醚键，若固化树脂中保留大量的甲

醚键，则使体系的交联度下降，通过对不同摩尔比的蜜

胺与甲醛聚合所得产物的热分解温度（１％）来比较交
联度的高低，实验结果如图２所示。

图 ２　蜜胺与甲醛量比与分解温度的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄｔｈｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｍｅｌａｍｉｎｅｔｏｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

由图２可见，蜜胺与甲醛的摩尔比为１∶１～１∶２．５
时，热分解温度升得很快，这是由于交联逐渐充分，使分

子链断裂所需的能量增加所致；摩尔比恰为１∶２．５时，
热分解温度最高，此时交联密度为最大，甲醚键的含量

较低；但当摩尔比为１∶２．５～１∶６时，在高温下较易断
裂的甲醚键逐渐增多，使交联度及热分解温度开始下

降。因此，选择蜜胺与甲醛的摩尔比选择为１∶２．５。
３．２．２　反应 ｐＨ值对原位聚合反应的影响

三聚氰胺和甲醛在酸性和碱性条件下均可发生聚

合反应，本研究采用 Ｎａ２ＣＯ３及 ＮＨ４Ｃｌ为催化剂，分步
控制 ｐＨ值进行包覆。在蜜胺甲醛预聚体制备阶段，若
体系 ｐＨ值控制在８以上，反应速度容易控制；但当 ｐＨ
值超过１０，则反应进行极慢，所以选择 ｐＨ值在８～９之
间。在包覆聚合阶段，若ｐＨ值太低，则交联速度过快导
致聚合物很快析出，不利于包覆甚至可能将 ＨＮＩＷ粘结
成块，增加后处理的危险；而 ｐＨ过高，会导致反应速度
过慢，亦影响包覆的完全，所以控制 ｐＨ值在４～５左右。
３．２．３　反应温度对原位聚合反应的影响

εＨＮＩＷ在高于 ７５℃的热水中加热有可能会转
变成 γＨＮＩＷ，令其密度降低［７］

，三聚氰胺甲醛预聚体

的聚合温度因此宜低于 ７５℃，又由于反应温度对
ＮＨ４Ｃｌ溶液的催化能力有影响，当温度低于 ４０℃时，
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ＮＨ４Ｃｌ溶液 ｐＨ较高，反应缓慢不易进行；当温度在
４０～８０℃之间时，反应进行较快，反应速度可控；当温
度大于８０℃时，反应进行太快，聚合物析出导致难以
控制。综合考虑，将反应温度控制在７０℃。
３．３　εＨＮＩＷ 包覆前后的显微镜分析

蜜胺甲醛树脂具有成膜坚韧，密封性好的特点，可

将 εＨＮＩＷ密实包覆，消除棱角，使包覆的 εＨＮＩＷ呈
球形，可见图３。但由于蜜胺树脂有一定的脆性，不利
于钝感，所以在预聚物中添加占总反应物质量 １．５％
的聚乙烯醇，通过与蜜胺及甲醛反应，均匀分布于体系

中，其分子链嵌入蜜胺树脂大分子链中，从而提高分子

链的柔性，改善蜜胺树脂壁材的柔韧性
［８］
。聚乙烯醇

不但可以增韧，且在反应过程中与甲醛反应生成聚乙

烯醇缩甲醛，可吸附溶液中的游离甲醛，有利于操作人

员的健康，可能的反应如下：
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图 ３　蜜胺甲醛树脂包覆 εＨＮＩＷ前后的显微镜照片

Ｆｉｇ．３　ＭｉｃｒｏｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆεＨＮＩＷ ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｏａｔｉｎｇ

３．４　εＨＮＩＷ 包覆前后的撞击感度
用５ｋｇ落锤测试样品５０００ｍｇ，每２５发为一组进

行测定，结果见表 １。表 １说明，包覆后的εＨＮＩＷ较
包覆前的钝感。

表 １　蜜胺甲醛树脂包覆 εＨＮＩＷ 前后的撞击感度

Ｔａｂｅｌ１　ＴｈｅｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｆｏｒεＨＮＩＷ ｃｏａｔｅｄ

ｗｉｔｈ３％ ＭＦｒｅｓｉｎａｎｄεＨＮＩＷ

ｓａｍｐｌｅ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙＨ５０／ｃｍ

εＨＮＩＷ １５．３
εＨＮＩＷ ｃｏａｔｅｄｗｉｔｈ３％ ＭＦｒｅｓｉｎ ２５．６

４　结　论

（１）以蜜胺甲醛树脂为壁材，采用原位聚合法包
覆了 εＨＮＩＷ，通过对比 εＨＮＩＷ、蜜胺树脂及所包覆
的 εＨＮＩＷ的 ＦＴＩＲ谱图，可判断合成出蜜胺树脂且已
将 εＨＮＩＷ包覆。

（２）通过分析不同摩尔比（１∶１～１∶６）的蜜胺甲
醛树脂的热分解温度，比较树脂交联程度。发现在

１∶２．５处有最高的热分解温度，确定蜜胺与甲醛的摩
尔比为１∶２．５；蜜胺甲醛预聚体制备阶段反应 ｐＨ值
选择在 ８～９之间，原位聚合包覆阶段 ｐＨ值选择在
４～５左右；综合考虑温度对反应速度控制和 εＨＮＩＷ
晶型的影响，将温度控制在７０℃左右。

（３）通过光学显微镜观察包覆效果，发现蜜胺树脂
包覆的 εＨＮＩＷ表面有包覆层，且整个颗粒呈椭圆球
形，无颗粒间的粘结，流散性好。经撞击感度测试，包覆

后的 ＨＮＩＷ的撞击感度较包覆前钝感，Ｈ５０值显著提高。
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