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ＬＬＭ１０５重结晶与性能研究

李海波，程碧波，刘世俊，聂福德，李金山
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：研究了 ＬＬＭ１０５的重结晶方法。结果表明，不同重结晶方法获得的 ＬＬＭ１０５平均粒径、纯度和撞击感度

差别较大，其中冷却法和溶剂（ＤＭＳＯ）非溶剂（热水）法结晶产品撞击感度较低，Ｈ５０值分别为 １２０．０ｃｍ和

１０８．３ｃｍ。采用 ＤＳＣ
!

ＴＧ、ＶＳＴ、ＴＧ和热爆炸等方法研究了 ＬＬＭ１０５的热性能，ＤＳＣ放热起始温度为３４１．２℃（升

温速率 １０℃·ｍｉｎ－１），１２０℃条件下 ４８ｈ放气量为 ０．０１６ｍＬ·ｇ－１，１２０℃条件下 ４８ｈ热失重为 ０．１３％，５ｓ延滞

期爆发点为 ３６７．６℃；ＶＳＴ测试结果表明，ＬＬＭ１０５与 ＨＭＸ、ＡＳ、Ｆ２３１１、Ｆ２３１４、Ｅｓｔａｎｅ的相容性良好。测定 ＬＬＭ１０５

爆速（ＬＬＭ１０５／Ｆ２３１４＝９５／５，１．８４５ｇ·ｃｍ
－３
，９６．４％ ＴＭＤ）为７９９１ｍ·ｓ－１。压力密度测试结果表明，ＬＬＭ１０５具有

良好的压缩成型性能。
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１　引　言

能量高于１，３，５三氨基２，４，６三硝基苯（ＴＡＴＢ）而
又具有良好综合性能的钝感含能材料是人们长期追求的

目标。２，６二氨基３，５二硝基吡嗪１氧化物（ＬＬＭ１０５）
能量比ＴＡＴＢ高２０％，耐热性能优于大多数高能炸药，
ＤＳＣ放热峰值温度（３５４℃，升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１）
与 ＴＡＴＢ接近，对撞击、火花、摩擦和冲击波钝感［１－２］

，

是一种综合性能优良的新型钝感高能炸药，有望在某

些特殊用途武器中代替 ＴＡＴＢ用作钝感传爆药或者主
装药。美国劳伦斯·利弗莫尔国家实验室（ＬＬＮＬ）研
究结果

［３］
表明：重结晶方法直接影响所得 ＬＬＭ１０５产

品的粒度、晶体形貌、撞击感度和压缩成型性能。

本文采用冷却法和溶剂非溶剂法结晶制备 ＬＬＭ
１０５，对重结晶前后 ＬＬＭ１０５的纯度、晶体形貌、粒度
和撞击感度进行了对比研究，并研究了结晶后

（Ｔｙｐｅ３）ＬＬＭ１０５的热安定性、压缩成型性能及其与有
关物质的相容性等。

２　实验部分

２．１　试剂与材料
　　二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）和二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）均为
分析纯；丙烯腈苯乙烯共聚物（ＡＳ）、偏氟乙烯与三氟
氯乙烯共聚物，两种共聚单体比例为 １１（Ｆ２３１１）、偏

二氟乙烯与三氟氯乙烯共聚物，两种共聚单体比例为

１４（Ｆ２３１４）、聚氨酯弹性体（Ｅｓｔａｎｅ）均为工业级产品。
２．２　仪　器
　　中科院科学仪器设备厂 ＫＹＫＹ２８００型电子扫描
显微镜；日本日立公司 ＨＩＴＡＣＨＩ６３８５０液相色谱仪；
美国 ＰＥ公司 ＤＳＣ２Ｃ差示扫描量热计；德国耐弛公
司４４９Ｃ型差示扫描量热热失重联用仪；美国库尔特
电子仪器公司 ＬＳ２３０型激光粒度分析仪；真空安定
性、５ｓ爆发点和等温热失重按照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７中方
法５０１．２、６０６．１和 ５０２．３测试，装置自制；撞击感度
和摩擦感度按照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７中方法６０１．３和６０２．１
测试，仪器分别采用１２型工具（５ｋｇ落锤，带砂纸）和
ＷＭ１型摩擦感度仪；爆速按照 ＧＪＢ７７２．３０４－９１方
法（电测法）测试，仪器为 ＴＤＳ７１５４型示波器，分辨率
８ｂｉｔ，采样速度１×１０８ｓ－１。
２．３　ＬＬＭ１０５的结晶制备方法
　　Ｔｙｐｅ１产品：未重结晶 ＬＬＭ１０５，采用文献［４］方
法合成。

Ｔｙｐｅ２产品：未重结晶 ＬＬＭ１０５／热 ＤＭＳＯ溶液
自然冷却法制备。

Ｔｙｐｅ３产品：向未重结晶 ＬＬＭ１０５／热 ＤＭＳＯ溶
液中缓慢加入非溶剂（热水）制备。

Ｔｙｐｅ４产品：向未重结晶 ＬＬＭ１０５／热 ＤＭＳＯ和
热 ＤＭＦ混合溶液（ＤＭＳＯ和 ＤＭＦ的体积比为 １１）
中缓慢加入非溶剂（热水）制备。

Ｔｙｐｅ５产品：向未重结晶 ＬＬＭ１０５／热 ＤＭＳＯ溶
液中快速加入非溶剂（冷水）制备。
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!"结果与讨论

!#$"%%&'$() 晶体形貌表征

!!以扫描电镜对重结晶前后的 ""#$%&' 晶体形貌

进行了表征!如图 % 所示"

!!从图 % 可以看出!未重结晶的 ""#$%&'#()*+%$呈

多面体状!()*+, 呈细长片状! ()*+- 和 ()*+. 呈典型

的十字架状或多个六棱柱晶体交叉状!六棱柱状晶体

的侧面和端面较为光滑!()*+' 呈小团粒状聚集"

!#*"%%&'$() 的粒度!纯度和撞击感度

!!分别测定了重结晶前后 ""#$%&' 的平均粒径#激

光粒度仪法$%纯度#液相色谱法$和撞击感度 #%, 型

工具!' /0落锤!带砂纸$" 测试结果见表 %" 为便于

比较!同时将文献&''的结果列入表 %"

12()*+% 32()*+, 42()*+- 52()*+. +2()*+'

图 %!""#$%&' 重结晶前后的形貌

6702%!89# *:;<;0=1*:>;?""#$%&' 3+?;=+1@5 1?<+==+4=)><1AA7B1<7;@

表 $"重结晶 %%&'$() 的平均粒径!纯度和撞击感度

+,-./$"&/,01,2345./647/"

182439 ,0:4;1,536/06434<439 =>2/52963,..47/:%%&'$()

*=;5C4<>

D+1@ *1=<74A+

571D+<+=E

!

D

*C=7<)EF

!

'&

E4D

()*+% 'G2'H I,2HI 'J2,

()*+, H2.G IJ2-H %,&2&

()*+- -I2., IH2J, %&J2-

()*+. --2,% IJ2', I'2G

()*+' J2-, I-2IG GH2%

*=;5C4<;?""K"

&''

%&&

%$

%%H2&

,$

!K;<+( %$ 89#) ,$ ()*+%, <;;A! ,2' /0:1DD+=2

!!从表 % 可以看出!重结晶后 ""#$%&' 纯度均有不

同程度提高!其中 ()*+, L()*+. 产品纯度提高较大!

()*+' 产品纯度提高较小" 重结晶后 ""#$%&' 平均

粒径均变小!由于 ()*+, L()*+. 产品的长径比大!激

光粒度仪测试粒度时对颗粒进行球形化计算处理!结

果造成激光粒度仪法测定的平均粒径远小于扫描电镜

法观察得到的长度" 与未重结晶 ""#$%&' 相比!采用

不同重结晶方法得到的 ""#$%&' 撞击感度都有不同

程度降低!其中 ()*+, #重结晶得率 H'F$和 ()*+-

#重结晶得率 I'F$撞击感度降低较多!其 !

'&

值分别

为 %,&2& 4D和 %&J2- 4D!安全性明显提高" ()*+' 撞

击感度降低较少!安全性没有明显提高" 综合考虑重

结晶得率%重结晶产品撞击感度和纯度指标!最终采用

()*+- 用于性能评价研究"

!#!"%%&'$() 的热性能

!!M8N$(O测试结果表明!""#$%&' 在 ,'& P以上才

有分解失重发生! .&& P ""#$%&' 失重 JI2-IF"

%& P*D7@

Q%

升温速率条件下!""#$%&' #()*+-$放热

峰起始温度点为 -.%2, P!终止点为 -'J2J P!放热峰

温为 -',2G P#文献值
&G'

-., P!%& P*D7@

Q%

$"

!!采用 R8(法测定 ""#$%&' 在 %,& P条件下 .J :

放气量为 &2&%G D"*0

Q%

!热失重为 &2%-F" 测定

""#$%&' 的 ' >延滞期爆发点为 -GH2G P"

!!M8N$(O%R8(和 (O测试结果表明!""#$%&' 具有

很高的热分解温度和良好的热安定性" ' >延滞期爆

发点测试结果表明!""#$%&' 具有很低的热感度"

!#?"%%&'$() 与 @&A炸药!粘结剂的相容性

!!相容性是指炸药与其它材料混合或接触时!体系

各组分保持其物理%化学性质不发生变化的能力" 在

量气法中!通常用多余放气量或反应能力 "的值来评

价相容性" 计算公式为(

"#$

%

&#$

'

($

)

$

式中!$

%

为混合物放气量!D") $

'

和 $

)

为单独组分

放气量!D"" "值越小!两种材料的反应性越弱" 当

"S-2& D"时!相容) 当 -2& D"

!

"

!

'2& D"时!中等

反应) 当"T'2& D"时!不相容
&H'

"

!!采用 R8(法测定了 ""#$%&' 与 U#V炸药%粘结剂

的相容性!结果见表 ," 从表 , 可以看出!""#$%&' 与

U#V炸药%W8%6

,-%%

%6

,-%.

及 +><1@+混合后放气量均小于
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单一材料放气量之和!反应能力 "值均小于-2& D"!表

明 ""#$%&' 与上述材料具有良好的相容性"

表 *"真空安定性试验结果

+,-./*"BC+2/68.36>=23D/638:4/:6963/;6

D7X+5 >)><+D>

#,2' 0E,2' 0$

<:+Y;ACD+>;?*=;5C4<01>+>;?4;D*;@+@<>

;=D7X+5 >)><+D>?;=.& : 1<%&& P

$

'

ED"*#,2' 0$

Q%

$

)

ED"*#,2' 0$

Q%

$

%

ED"*#,2' 0$

Q%

"

ED"*#,2' 0$

Q%

""#$%&' EU#V &2&I &2%% &2%, Q&2&J

""#$%&' EW8 &2&I &2-- &2-' Q&2&H

""#$%&' E6

,-%%

&2&I &2-& &2%H Q&2,,

""#$%&' E6

,-%.

&2&I &2%' &2%. Q&2%&

""#$%&' E9><1@+ &2&I &2,, &2%H Q&2%.

!#)"%%&'$() 的爆速

!!以""#$%&'#()*+-$E6

,-%.

ZI'E' 制作造型粉!将造

型粉压制成
!

%& DD[%& DD药柱" 药柱压制密度为

%2J.' 0*4D

Q-

!IG2.F (#M#最大理论密度$!采用电测

法#O\]HH,2-&.$I%$测定爆速为 HII% D*>

Q%

"

!#E"%%&'$() 的压缩成型性能

!!将 ""#$%&'#()*+-$ E6

,-%.

ZI'E' 造型粉进行热

压#%,& P$!测试不同压力下的药柱密度!结果如图 ,

所示" 从图 , 可以看出!在 ,& LG& /K内!药柱成型密

度从 %2J%G 0* 4D

Q-

# I'2%F (#M$ 升 高 到

%2JG% 0*4D

Q-

# IH2'F (#M$!表明在热压条件下

""#$%&'#()*+-$具有较好的压缩成型性能"

!#F"%%&'$() 与 +G+H的性能对比

!!""#$%&'#()*+-$与 (W(]性能比较见表 -" 从表

- 可看出!""#$%&' 有晶体密度高%耐热性与 (W(]接

近%爆速明显高于 (W(]%热感度和机械感度低的优点"

图 ,!""#$%&'#""#$%&'E6

,-%.

ZI'

"

'$压力$密度曲线#%,& P$

6702,!NC=Y+;?*=+>>C=+Y>5+@>7<);?""#$%&'

#""#$%&'E6

,-%.

ZI'

"

'! %,& P$

表 !"%%&'$() 与 +G+H性能对比

+,-./!"I2=1/234/65=;1,246=0-/3J//0%%&'$() ,0:+G+H

+X*A;>7Y+>

4=)><1A5+@>7<)

E0*4D

Q-

5+<;@1<7;@ Y+A;47<)

ED*>

Q%

*+1/ <+D*+=1<C=+

EP

<:+Y;ACD+;?*=;5C4<

01>+>

%$

ED"*0

Q%

' >+X*A;>7;@

*;7@<EP

!

'&

E4D

?=74<7;@ >+@>7<7Y7<)

EF

""#$%&' %2I&J

HII% #""#$%&'E6

,-%.

ZI' E'!%2J.' 0*4D

Q-

$

-',2G #M8N$ &2&%G -GH2G

%&J2-

,$

&

(W(]

&H'

%2I-J

HG%I #%2JG& 0*4D

Q-

$

-H.2% #M(W$ &2&,& -G'2&

#

-,&2&

-$

&

!!K;<+( %$%,& PE.J :) ,$ ()*+%, <;;A! ' /0:1DD+=) -$ ()*+%, <;;A! ,2' /0:1DD+=2

?"结"论

!!#%$ 采用溶剂#M#8 $̂$非溶剂#热水$法重结晶

制备的 ()*+- 具有得率高#I'F$%纯度高#IH2J,F$%

撞击感度#!

'&

Z%&J2-$低的优点" 与未重结晶#直接

合成$""#$%&'相比!()*+- 撞击感度显著降低!!

'&

值

提高近一倍"

!!#,$ M8N$(O%R8(和 (O测试结果表明!""#$%&'

具有很高的热分解温度和良好的热安定性" ' >延滞

期爆发点测试结果表明!""#$%&' 具有很低的热感度"

!!#-$ R8(测试结果表明!""#$%&' 与 U#V%W8%

6

,-%%

%6

,-%.

及 9><1@+相容性良好"

!!#.$ ""#$%&' 晶体密度高!对撞击和摩擦钝感!压

缩成型性能好!爆速明显高于 (W(]!是一种综合性能

优良的低感高能炸药"

参考文献#

&%' _10;=71_628)@<:+>7>;?""#$%&'& '̀2aǸ "$\N$%%H,,J! %IIH2
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M̂ KOU17$>:1@! dÛ a 6+@$?+@2_=;*+=<);?U70: 9X*A;>7Y+>1@5

(:+7=N;D*;@+@<>&#'2]+7e7@0( 847+@4+_=+>>! %IJI2

!下转 GI, 页"

JJG 第 %G 卷!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !含!!能!!材!!料



&33-16+:1929;&'()!* 12I+5:)6B8.7J>3-951=.

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

(A+B3, !0C-2, )*-?+.;2@D-.-32>* E,.;+;1;-# A+B3, (-""!8# )*+,3)

&,5:8+6:'.QHNQRPIEMDM>B EQH#IEMDNJCNHJGIHPCLM>H̀ H>HJAHGIENCDR#HJMBQHPIKH( )./:$; ) H̀JHM>MDRbHB,)BBI>ALCOJ

NDMPGIEIbHJPI>GC)./:$; JHPNHEGIKHDR#GQHNDMPGIEIGIHPCLGQHHSNDCPIKH#ISGOJHPEC>GMI>I>A)./ H̀JHPGOBIHB TRKIPECPIGRGHPGP,
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