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高品质 ＨＭＸ的包覆降感技术

李玉斌，黄亨建，黄　辉，李尚斌，关立峰
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川绵阳 ６２１９００）

摘　要：为进一步降低高品质 ＨＭＸ的感度，采用石蜡（Ｗ）、热塑性聚氨酯（ＴＰＵ）等材料为钝感包覆剂，对高品质 ＨＭＸ（ＤＨＭＸ）
进行了表面包覆。先通过测试接触角、计算表面能验证了 Ｗ 及 ＴＰＵ等材料包覆 ＤＨＭＸ的可行性。用 ＳＥＭ、ＸＰＳ对包覆效果进行
了表征，对包覆前后样品的机械感度进行了测试和对比。结果表明，Ｗ 及 Ｗ 与 ＴＰＵ的复合可对 ＤＨＭＸ进行完整的包覆，使
ＤＨＭＸ的撞击感度由８０％降低１６％，而摩擦感度由７２％进一步降低到４％，获得钝感复合炸药粒子；Ｗ 在非水介质 Ｎｏｖｅｃ７２００
中对 ＤＨＭＸ的包覆度更高，撞击感度降至０％，降感作用更好。
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１　引　言

　　现代局部战争中，对机场跑道、地面加固目标以及
地下设施等硬目标实施攻击的高速侵彻战斗部的要求

日益提高，高能和钝感成为侵彻战斗部抗过载炸药技

术的发展趋势
［１］
。抗过载类型装药要求侵彻过程中

炸药具有良好的安定性，不能发生燃爆，因此应具备适

宜的耐高速冲击动力学性能及较低的感度
［２］
。

　　高能炸药本身的安全性对于装药的安全性有着决
定性的影响。提高炸药的本质安全水平需要采用炸药

综合降感技术和优化设计技术来解决。研究
［３］
表明，

炸药颗粒与粘结剂的界面是整体结构中的薄弱环节，

在侵彻过程中易因变形作用而脱开，形成微裂纹，进而

引发侵彻装药的安定性问题。因此，通过高效降感材

料实现与炸药颗粒间的良好界面作用，及时吸收侵彻

过程产生的热、防止炸药持续分解，成为改善 ＰＢＸ装
药性能的一个重要途径。

　　国内学者黄亨建［４，５］
等从界面作用出发，研究了

石蜡、硬脂酸等添加剂与 ＲＤＸ的界面作用及其对撞击
感度的影响，发现添加剂对 ＲＤＸ的铺展系数越大，其
包覆效果及钝感效果就越好。曾贵玉等

［６］
采用原位

结晶方法研究了聚氨酯高分子包覆 ＨＭＸ的降感效

果，发现原位结晶包覆处理后的 ＨＭＸ炸药的机械感
度得到有效降低。国外学者 Ｋｉｎｃａｉｄ［７］等用 ＮＣ、聚丙
烯酸酯和不同种类的键合剂对浇注 ＰＢＸ中 ＨＭＸ颗粒
进行了表面包覆，使浇注 ＰＢＸ的力学性能和安全性能
都得到了较大改善。李媛媛等人

［８］
采用颗粒级配和

钝感处理方法，大大降低了 ＨＭＸ基浇注 ＰＢＸ炸药的
机械感度，将其用于新型抗过载炸药，侵彻安全性试验

表明侵彻后试验弹内部装药未燃未爆，保持了较高的

安定性。但以上研究的对象大多是普通工业品质的

ＨＭＸ，其表面粗糙、不规则，表面包覆相对容易实现，
但因内部缺陷相对较多，一定程度地影响了包覆产物

及后续产品的钝感效果。

　　炸药高品质化可提高包覆粒子内核的本质安全
性，但因表面很光滑，包覆的难度相应增大。为此，本

文将以内部缺陷少的高品质 ＨＭＸ为对象，首先根据
界面化学的相关原理，分析采用钝感剂石蜡（或硬脂

酸）及高分子 Ｆ２３１１、ＴＰＵ等包覆高品质 ＨＭＸ的可行
性，然后开展表面包覆研究，通过表征高品质 ＨＭＸ的
包覆效果，探讨石蜡、ＴＰＵ等包覆剂与高品质 ＨＭＸ的
界面作用以及降感作用机理，为制备 ＨＭＸ基抗高过
载钝感装药提供支撑。

２　实验部分

２．１　主要原料
　　ＨＭＸ，普通品质的工业 ＨＭＸ，８０５厂；ＤＨＭＸ，
高品质 ＨＭＸ，中国工程物理研究院化工材料研究所；

０８６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．６，２０１２（６８０－６８４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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Ｗ，７０号精炼石蜡，抚顺石化公司；ＳＡ，硬脂酸（分析
纯），天津市东丽区天大化学试剂厂；ＴＰＵ，热塑性聚
氨酯，Ｎｏｖｅｏｎ化工（上海）公司；Ｆ２３１１，氟橡胶，晨光
化工研究院；乙酸乙酯、乙醇、石油醚，分析醇，成都联

合化工。

２．２　仪器与测试
　　采用ＺＬ２型自动张力仪对ＤＨＭＸ及包覆剂Ｗ、
ＳＡ、Ｆ２３１１、ＴＰＵ进行表面张力测试；采用日本 ＨＩＴＡ
ＣＨＩ公司的 ＴＭ１０００型扫描电子显微镜对包覆样品
的形貌进行观察；采用 ＴｈｅｒｍｏＶＧ２５０Ｘ射线光电子
能谱仪对包覆前后样品的表面元素含量进行分析；

ＨＭＸ及其包覆样品的机械感度按照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７的
方法分别在摩擦感度仪（实验条件为 ９０°摆角，２５ｍｇ
药量，３．９２ＭＰａ）和撞击感度仪（实验条件为１０ｋｇ落
锤，２５ｃｍ高，５０ｍｇ药量）上进行测试。
２．３　包覆方法
　　采用相分离法进行包覆实验。将一定量的包覆钝
感剂溶液加入到一定工艺条件下的炸药悬浮液中，混

合均匀，缓慢搅拌蒸发溶剂，使钝感剂包覆（凝聚）在

炸药颗粒表面上。５种样品及包覆方式见表１。

表１　ＤＨＭＸ的几种包覆方式

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｍｅｃｏａｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｏｆＤＨＭＸ

ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏａｔｉｎｇａｇｅｎｔ ｃｏａｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

ＤＨＭＸ１ － ｕｎｃｏａｔｅｄ
ＤＨＭＸ２ ２％Ｗ ｃｏａｔｅｄｉｎｗａｔｅｒ
ＤＨＭＸ３ ２％ＴＰＵ ｃｏａｔｅｄｉｎｗａｔｅｒ
ＤＨＭＸ４ １％Ｗ ＋１％ＴＰＵ ｃｏａｔｅｄｉｎｗａｔｅｒ

ＤＨＭＸ５ ２％Ｗ ｃｏａｔｅｄｉｎｎｏｎａｑｕｅｏｕｓ
ｍｅｄｉａ（Ｎｏｖｅｃ７２００）

３　ＨＭＸ与包覆材料的表面作用测算

３．１　ＨＭＸ和包覆剂的表面能测算
　　石蜡（Ｗ）、硬酯酸（ＳＡ）是炸药常用的钝感剂，而
氟橡胶（Ｆ２３１１）和聚氨酯弹性体（ＴＰＵ）则是常用的炸
药粘结剂，因此拟选作炸药的包覆剂。由于炸药 ＨＭＸ
及包覆材料 Ｗ、ＴＰＵ等均为固态物质，其表面能则不
能直接测定，需要通过标准测试液体在固体上的接触

角（θ）进行计算而间接得到［９］
，其所依据的方程为几

何方 程、调 和 方 程 和 ＹｏｎｇＧｏｏｄＧｉｒｉｆａｌｃｏＦｏｗｋｅｓ
（ＹＧＧＦ）方程，这里选用几何方程
　　ｒ（１＋ｃｏｓθ）＝２［（ｒｓ

ｄｒｌ
ｄ
）
１／２＋（ｒｓ

ｐｒｌ
ｐ
）
１／２
］ （１）

　　ｒ＝ｒｄ＋ｒｐ （２）

式中，上标 ｄ和 ｐ分别表示色散作用和包括氢键作用
在内的“极性”作用。ｒｌ，ｒｓ分别为测试液及固体的表
面能。

　　一般选用水、甘油和二碘甲烷作为标准测试液，其
相关分量可从有关资料获得

［９－１０］
，测得三种液体在待

测固体表面上的接触角，即可根据（１）和（２）式计算各
固体样品的表面能，有关计算结果列于表２。

表２　ＨＭＸ及包覆材料的表面能

Ｔａｂｌｅ２　ＳｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｃｏａｔｉｎｇａｇｅｎｔｓａｎｄＨＭＸ ｍＮ／ｍ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｒｐ ｒｄ ｒ

ＨＭＸ ４２．７４ １０．８５ ５３．０９
ＤＨＭＸ ３９．５５ １０．４５ ５０．００
ＴＰＵ ３４．６ ２．２５ ３６．８５
Ｆ２３１１ ３１．３６ ２．７２ ３４．０８
Ｗ ２９．３１ １．３８ ３０．６９
ＳＡ ３３．７０ ３．１０ ３６．８０

　Ｎｏｔｅ：ｒｓｄ，ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙ．ｒｓｐ，ｐｏｌａｒｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ

ｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙ；ｒ，ｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙ．

　　从表 ２的数据可以看出，单质炸药 ＨＭＸ通过改
进晶体品质变成高品质 ＨＭＸ后，其表面能有所降低，
其被包覆的难度可能增加。另外，几种包覆材料的表

面能均低于炸药的表面能。

３．２　ＨＭＸ与包覆剂的界面作用参数估算
　　ＨＭＸ与包覆剂之间界面作用可通过界面张力
ｒ１２、粘附功 ｗ１２和铺展系数 Ｓ等热力学参数来表征。
有了表面能数据，即可推算界面张力。界面张力的计

算公式有多种形式，这里选择更适合预测有机物（聚

合物）与低能物质界面张力的 ＯｗｅｎＫａｅｌｂｌｅＣｈａｎ
方程

［１１］
。

　　ｒ１２＝ｒ１＋ｒ２－２ ｒ１
ｄｒ２槡

ｄ－２ ｒ１
ｐｒ２槡

ｐ
（３）

　　粘附功为［９］
：

　　ｗ１２＝ｒ１＋ｒ２－ｒ１２＝２ ｒ１
ｄｒ２槡

ｄ＋２ ｒ１
ｐｒ２槡

ｐ
（４）

　　铺展系数 Ｓ为［９］
：

　　Ｓ＝ｒ１＋ｒ２－ｒ１２ （５）
式中，ｒ２代表 ＨＭＸ的表面能，ｒ１代表添加剂的表面能。
　　要在炸药表面形成包覆层，首先要求包覆剂能够
润湿炸药晶体，润湿过程分为沾湿、浸润和铺展３类过
程。对于同一体系而言，凡能自行铺展的体系，其它润

湿过程皆可自动进行，因而可以铺展系数 Ｓ为体系润
湿性指标

［１２］
。Ｓ＞０为铺展自发进行的判据，Ｓ越大表

示铺展效果越好。此外，包覆剂的表面能要低于炸药

的表面能，包覆剂和炸药之间要有较大的黏附功而相对

１８６
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较小的界面张力，二者之间才会产生较强的界面作用，

包覆才可以进行。利用表２数据按公式（３）、（４）、（５）
计算 ＨＭＸ与包覆材料的界面作用参数，结果见表３。

表３　ＨＭＸ与包覆材料的界面作用

Ｔａｂｌｅ３　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｃｏａｔｉｎｇａ

ｇｅｎｔｓａｎｄＨＭＸ

ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｒ１２ ｗ１２ Ｓ

ＨＭＸ／ＴＰＵ ３．１５ ８６．７９ １３．０９

ＤＨＭＸ／ＴＰＵ ３．１７ ８３．６８ ９．９８

ＤＨＭＸ／ＳＡ ２．４０ ８４．４０ １０．８０

ＤＨＭＸ／Ｆ２３１１ ２．９８ ８１．１０ １２．９４

ＤＨＭＸ／Ｗ ５．００ ７５．６９ １４．３１

　Ｎｏｔｅ：ｒ１２，ｉｎｔｅｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙｂｅｔｗｅｅｎＨＭＸａｎｄａｄｄｉｔｉｖｅ．ｗ１２，ａｄｈｅｓｉｖｅｗｏｒｋ

ｂｅｔｗｅｅｎＨＭＸａｎｄａｄｄｉｔｉｖｅ．Ｓ，ｓｐｒｅａｄｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．

　　表 ３的计算数据表明，包覆材料 ＴＰＵ在高品质
ＨＭＸ表面的 Ｓ比在普通 ＨＭＸ表面的 Ｓ小，其包覆的
难度有所增大。对高品质 ＨＭＸ而言，包覆剂 Ｗ、ＳＡ
及 Ｆ２３１１、ＴＰＵ等与其作用时的铺展系数 Ｓ均 ＞０；它
们的表面能低于 ＤＨＭＸ的表面能，且它们与 ＤＨＭＸ
之间的黏附功较大，而界面张力较小，因而用这些包覆

剂包覆 ＤＨＭＸ是可行的。比较而言，Ｗ 与 ＤＨＭＸ
的界面作用最强，Ｗ 对 ＨＭＸ包覆可能最好，Ｆ２３１１、
ＳＡ次之，ＴＰＵ与 ＤＨＭＸ的作用最弱。因此，在接下
来的工作中，分别选择与 ＤＨＭＸ作用相对最强的 Ｗ
和最弱的 ＴＰＵ作为包覆剂，进行高品质 ＨＭＸ的包覆
试验与效果验征。

４　ＨＭＸ与包覆材料相互作用的表征及降感效

４．１　ＸＰＳ表征
　　对包覆前后的 ＤＨＭＸ样品进行了 ＸＰＳ测试，并
绘于图 １。由图 １可以看出，与未包覆的 ＤＨＭＸ相
比，包覆后样品的 Ｎ１ｓ峰值均呈不同程度的减小，样
品 ＤＨＭＸ４、ＤＨＭＸ５的 Ｎ１ｓ峰甚至消失，这表明
ＴＰＵ和 Ｗ 能在 ＤＨＭＸ的表面形成有效包覆。
　　进行 ＸＰＳ测试后，对谱图进行处理，可得各样品
表面部分元素的原子质量分数，由样品表面的 Ｎ原子
质量分数进而计算包覆度。计算包覆度 Ｒ的公式：
　　Ｒ＝（Ｎ０－Ｎｘ）／Ｎ０ （６）
式中，Ｎ０为未包覆样品表面 Ｎ原子质量百分数；Ｎｘ为
包覆后样品表面 Ｎ原子质量百分数。计算结果见表４。
　　由表４可知，经 ＴＰＵ和 Ｗ 复合包覆后，样品表面
的 Ｎ元素质量分数明显下降。这主要是因为包覆剂

ＴＰＵ和 Ｗ （不含 Ｎ 元素）的 Ｎ 含量都明显低于
ＤＨＭＸ的 Ｎ含量，当二者对 ＤＨＭＸ进行表面包覆
后，导致了样品表面氮含量的降低。这也证实了 ＴＰＵ
和 Ｗ 能有效包覆在ＤＨＭＸ的表面。
　　从图 １及表 ４还可看出，不同的包覆材料与包覆
方式对 ＤＨＭＸ的包覆效果有一定的影响。比较而
言，ＴＰＵ对 ＤＨＭＸ颗粒的包覆度最小，Ｗ 对 ＤＨＭＸ
的包覆度较大；而同样以 Ｗ 为包覆材料，在水中的包
覆效果就要弱于在非水介质溶剂中的包覆效果，其原

因可能是该介质的表面张力低于水，对炸药颗粒具有

更高的润湿性，因而更利于包覆剂分子在炸药颗粒的

表面铺展，进而实现更完全的包覆。

图１　未包覆 ＤＨＭＸ及包覆样品的 ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｒｅＨＭＸｓａｍｐｌｅａｎｄｃｏａｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

表４　包覆前后 ＨＭＸ样品表面元素质量分数对比

Ｔａｂｌｅ４　ＭａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｐｕｒｅＤ

ＨＭＸａｎｄｃｏａｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅｓ Ｏ１ｓ／％ Ｃ１ｓ／％ Ｎ１ｓ／％ Ｒ／％

ＤＨＭＸ１ ３６．８５ ３０．８５ ３２．３０ －
ＤＨＭＸ２ ６．６２ ８８．５５ ４．８３ ８５．０５
ＤＨＭＸ３ ２７．５８ ５５．６２ １６．８０ ４７．９９
ＤＨＭＸ４ ５．３６ ８８．０８ ６．５７ ７９．６６
ＤＨＭＸ５ １．５２ ９８．４８ ０ １００

４．２　ＳＥＭ表征
　　用 ＳＥＭ分别对未包覆 ＤＨＭＸ样品和几种包覆
样品进行了表征，如图 ２、图 ３所示。由图 ２可知，未
包覆 ＤＨＭＸ表面光滑，颗粒呈宝石状，形状规则，偶
见有小颗粒松散地附在表面上；另外，未包覆 ＤＨＭＸ
颗粒有一个明显的特点，是在高倍数下受较强电子作

用，表面易皱裂起皮（图２ｂ）。而从图３的几种包覆样
品图片可以看出，包覆后的 ＤＨＭＸ表面附着了一层
包覆物，颗粒表面显得较粗糙、凹凸不平，并且还有部
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分小颗粒被包裹侧面，这表明包覆剂 ＴＰＵ或 Ｗ 在从
溶剂析出时能铺展并吸附在 ＤＨＭＸ表面，从而对
ＤＨＭＸ形成有效的表面包覆。当包覆剂含 ＴＰＵ时，
样品颗粒呈现粘连在一起的现象。在高倍数下，有效

包覆的 ＤＨＭＸ颗粒表面即使受较强电子作用，表面
也未出现皱裂起皮，体现了 ＤＨＭＸ表面的包覆物的
保护作用。

ａ．ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂ．ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图２　未包覆的 ＤＨＭＸ样品 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｏｆｐｕｒｅＤＨＭＸ

ＤＨＭＸ２ ＤＨＭＸ３

ＤＨＭＸ４ ＤＨＭＸ５

图３　不同包覆样品的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓｏｆｃｏａｔｅｄＤＨＭＸｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓ

４．３　降感效果表征
　　ＤＨＭＸ及其包覆样品的机械感度测试，结果见
表５。由表５可知，与未包覆的 ＤＨＭＸ相比，包覆样
品的撞击感度和摩擦感度的爆炸概率都有不同程度的

降低。比较而言，单独用 ＴＰＵ 包覆 ＤＨＭＸ（样品
ＤＨＭＸ３）的降感效果相对差一些，可能与其包覆不
完全及本身性质有关。用 Ｗ 包覆 ＤＨＭＸ的样品则

取得了较好的降感效果，样品 ＤＨＭＸ２（２％Ｗ，水中
包覆）的撞击感度由８０％降至２０％，摩擦感度由７２％
降到８％；在非水介质中，由于 Ｗ 对 ＤＨＭＸ的包覆
更完全，样品 ＤＨＭＸ５的撞击感度降至 ０％。样品
ＤＨＭＸ４和样品 ＤＨＭＸ３相比，包覆材料由单独的
２％ＴＰＵ变成１％Ｗ 与１％ＴＰＵ的组合，包覆的完整度
进一步提高，因此撞击感度也进一步下降到 １６％，而
摩擦爆炸概率由２０％降低到４％，这表明采用 ＴＰＵ和
Ｗ 复合包覆也能获得较好的降感效果。

表５　不同 ＴＰＵ、Ｗ 含量包覆 ＤＨＭＸ的机械感度

Ｔａｂｌｅ５　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆＤＨＭＸ ｃｏａｔｅｄ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＴＰＵａｎｄＷ

ｓａｍｐｌｅｓ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％

ＤＨＭＸ１ ８０ ７２
ＤＨＭＸ２ ２０ ８
ＤＨＭＸ３ ３６ ２０
ＤＨＭＸ４ １６ ４
ＤＨＭＸ５ ０ ４

　　炸药起爆过程，普遍认为起爆是由于压缩的情况
下在炸药内局部形成“热点”而导致的

［１３］
。炸药晶体

高品质化后，其晶体表面结构完整性良好、缺陷较少、

成分均匀以及优异的导热性能使得在其内部不易形成

局部的热点，因此其撞击感度比普通工业品质炸药

（为 １００％［１４］
）有所降低。而 Ｗ 作为钝感剂包覆

ＤＨＭＸ后，在受到机械刺激时，一方面起到了润滑作
用，有效降低了炸药晶体间的摩擦，减少了提供给热点

点火的能量，使得热点尺度变小；另一方面，因吸热熔

化而熄灭部分热点或者延缓热点的形成，点火更难，因

此包覆后的撞击感度与包覆前相比大为降低。另外，

ＴＰＵ为一种弹塑性聚合物，具有一定的缓冲吸能作
用，再配上 Ｗ 的润滑减摩作用与熔化吸热能力，也能
获得优异的钝感效果。

　　综合以上分析，基于高品质化后的表面包覆钝感
作用，使得 Ｗ 包覆的 ＤＨＭＸ在撞击或摩擦过程中产
生的热点会更少，其感度会在高品质化后进一步降低，

如此以来，就为装药在过载条件下的安全性提供了有

力保障。

５　结　论

　　（１）ＨＭＸ与包覆剂间的表面作用理论与包覆实
验表明，用 Ｗ 及 ＴＰＵ包覆 ＤＨＭＸ是可行的。
　　（２）用 Ｗ 及 Ｗ 与 ＴＰＵ复合包覆 ＤＨＭＸ，包覆
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比较完整，效果良好，撞击感度由 ８０％下降到 １６％，
而摩擦爆炸概率由７２％降低到４％。
　　（３）Ｗ 在非水介质（Ｎｏｖｅｃ７２００）中对 ＤＨＭＸ
的包覆度更高，降感作用更好，撞击感度降至 ０％，而
摩擦感度降至４％。

致谢：张建虎、潘丽萍、钟发春及张艳丽等参加了前期实验及

表征研究，在此表示感谢！
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