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ＨＭＸ中晶体缺陷的获得及其
对热感度和热安定性的影响
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摘要：为了研究晶体缺陷对炸药性能的影响，采取急速重结晶手段，获得了缺陷类型和数目不

同的 ＨＭＸ重结晶样品。利用 ＳＥＭ观察了样品的缺陷情况，并研究了晶体缺陷对炸药感度和热安

定性的影响。ＨＭＸ经过重结晶后，其 ５ｓ延滞期爆发点降低了 ５１℃ ～５４℃，其热分解起始温度及

相应的表观活化能明显降低，表明晶体缺陷使 ＨＭＸ的热感度增加，热安定性降低。
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１　引　言

单质炸药结晶尺寸对冲击起爆和感度的影响已有

不少论述
［１，２］
。单质炸药的晶体完整性（是否存在位

错等缺陷）对炸药的感度和热安定性也有显著影响。

例如，ＨＭＸ晶体中的位错密度在一定范围内增加时，
其冲击波感度也随之增加

［３］
。Ｂｏｒｎｅ［４］和 Ｂａｉｌｏｕ［５］的

研究表明，ＲＤＸ晶体内部空穴是引起爆炸的热点源，
并且随着缺陷数量和尺寸（介于几微米到几十微米之

间）的增加，其冲击波感度也相应增加。

此外，单质炸药的颗粒度也影响 ＰＢＸ的物理性质
和机械强度。颗粒越小，机械强度越大

［６］
。因此，炸

药的晶体特性是影响炸药配方易损性的参数之一。为

减小炸药配方的易损性，改善炸药晶体品质是一种可

能的解决方法。许多文献研究了晶体的几种重要性

质，即晶体的尺寸
［７］
、晶体的表面状态与形状

［８，９］
以及

晶体的内部缺陷数目
［４，５，１０］

对浇注炸药配方从冲击波

转爆轰的影响，认为这些性质在这一过程中起着重要

的作用。因此，如何控制晶体的生成以获得具有合适

性质的晶体是一项有意义的工作，而研究晶体缺陷对

炸药性能的影响则是必要而且重要的基础研究工作。

晶体在生长过程中难免会形成或多或少的缺陷，

在绝大多数情况下，缺陷都是不希望的，因此人们采取

各种措施限制缺陷的形成。晶体因缺陷（如位错、孪

晶和空隙等）存在而具有缺陷能，这使得晶体处于较

高的能垒而变得较为活泼，炸药的感度因而可能提高，

热安定性可能降低。

２　实验部分

在不同温度下，将工业品 ＨＭＸ分别溶解在二甲
基亚砜（ＤＭＳＯ）中形成饱和溶液，然后突然冷却，晶体
就瞬时形成，这个过程我们称之为急速重结晶，这样得

到的晶体非常细小，而且带有缺陷，这可以借助扫描电

镜（ＳＥＭ）观察，而不同的结晶温差得到的晶体的粒度
和缺陷均不一样。本实验中重结晶后两种样品为

ＨＭＸＲＣ４０和 ＨＭＸＲＣ６０。

３　结果和讨论

３．１　晶体缺陷的观察
利用扫描电镜（ＳＥＭ）观察了炸药晶体在重结晶

前后的显微照片，从这些照片中可以看到 ＨＭＸ经急
速重结晶后，晶体形貌发生了变化，并且有明显缺陷。

图２为 ＨＭＸ在温差 ４０℃时急速重结晶的 ＳＥＭ
照片，其缺陷类型主要为空隙、凹坑和微小孔洞。孔洞

的尺寸约为０．０１μｍ×０．０１μｍ。
图３为 ＨＭＸ在温差 ６０℃时急速重结晶的 ＳＥＭ

照片，其缺陷有Ｙ形、耳形和孔洞等。Ｙ形缺陷的一
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个分支尺寸约为１５μｍ×５μｍ，孔洞尺寸约为５μｍ×
２μｍ，当然还有其它尺寸。对比图 ２和图 ３不难看出
二者的晶体形貌不一样，缺陷的形状和大小也不一样，

这说明结晶温差对 ＨＭＸ急速重结晶在晶体缺陷和晶
体形貌上均有有较大的影响。

图 １　ＨＭＸ炸药晶体重结晶前的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｏｆＨＭＸｂｅｆｏｒｅｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

图 ２　ＨＭＸＲＣ４０的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｏｆＨＭＸＲＣ４０

图 ３　ＨＭＸＲＣ６０的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｏｆＨＭＸＲＣ６０

３．２　重结晶对晶体粒度的影响
这种急速重结晶使得晶体变得非常细小，表 １中

列出了晶体在重结晶前后粒度的变化。工业品 ＨＭＸ
经急速结晶后其尺寸降低了 １个数量级，这样的结晶
尺寸可能使炸药变得更敏感。

３．３　晶体缺陷对热感度的影响
本文中热感度是由 ５ｓ延滞期爆发点（以下简称

为５ｓ爆发点）来表示的，我们测定了这三种炸药晶体
在急速重结晶前后的５ｓ爆发点，有关数据列于表１。

ＨＭＸ经急速重结晶后，５ｓ爆发点降低了５１～５４℃，
表明其热感度显著增加了。

这主要应归结于晶体缺陷的作用。结晶温差越

大，５ｓ爆发点降低越多，表明晶体缺陷数目越多、尺寸
越大其热感度越高。当然，也不排除晶体颗粒度减小

的贡献，实际结果应该是二者的综合作用。

３．４　晶体缺陷对热安定性的影响
本文中我们以热重法来评判各样品的热安定性。

对 ＨＭＸ急速重结晶前后共计３个样品进行了ＴＧ
分析。实验在 ＴＧＡ２０５０ＴｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃＡｎａｌｙｚｅｒ上
进行，线性程序升温速率为 ２５℃·ｍｉｎ－１。实验获得
了热重（ＴＧ）曲线和微商热重（ＤＴＧ）曲线。

对于工业品 ＨＭＸ，其失重分两个阶段（见图 ４）。
第一阶段失重 ３．８％，第二阶段失重 ９５．８％。第一阶
段主要应该归因于其中的杂质，包括线性硝胺、ＲＤＸ
和溶剂等。由于该阶段适逢 βδ的固固转晶，与固溶
体形式存在于 ＨＭＸ中的 ＲＤＸ释放出来，并在 ＴＧ流
动气氛的作用下和线性硝胺分解产物的催化下升华、

熔融或者分解而损失质量。这可以从经过 ＤＭＳＯ重
结晶提纯 ＨＭＸ得到的两种样品的 ＴＧ曲线均未出现
两段失重得到印证。

根据热分析动力学的普适积分方程
［１１］
：

ｌｎ Ｇ（α）
Ｔ－Ｔ［ ］

０

＝ｌｎＡ
β
－Ｅ
ＲＴ

（１）

式中，Ａ为指前因子；Ｅ为表观活化能；β为升温速
率；Ｔ０为样品起始分解温度；Ｇ（α）为机理函数的积
分形式。

从 ＴＧ曲线获得相关数据，从机理函数表中选取
各种机理函数，用线性最小二乘法处理方程（１），求得
各样品的表观活化能和指前因子（见表 ２），并结合
Ｍａｌｅｋ［１１］的标准曲线和实验曲线推出工业品 ＨＭＸ和
ＨＭＸＲＣ６０热分解的最概然机理函数为式（２），而
ＨＭＸＲＣ４０为式（３）。

Ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／３ （２）
Ｇ（α）＝－ｌｎ（１－α） （３）

　　从 ＴＧ、ＤＴＧ曲线来看，ＨＭＸ在急速重结晶前后的
热安定性有差异。重结晶后两种样品的起始失重 １％
时的温度（Ｔ１％）都提前了几十度（表 ２），而且结晶温

差越大提前越多；相应于２５℃·ｍｉｎ－１线性程序升温

４２１ 第 １１卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



条件下的热重分析的表观活化能和指前因子均有明显

降低，而且结晶温差越大降低越多，说明缺陷数目越

多、尺寸越大其热安定性越差。需要说明的是，对工业

品 ＨＭＸ，既然第一阶段失重归属于杂质，那么在考虑
其上述数据时就减去了第一阶段的失重 ３．８％，因而
其分解 １％的温度为 ５５１Ｋ。在推算机理函数和表观
活化能时，也是这样处理的。而这样得到的活化能与

文献值
［１２］１５８．４ｋＪ·ｍｏｌ－１符合得很好，表明其第一阶

段失重的确主要是杂质引起的。

表 １　ＨＭＸ重结晶前后的尺寸、爆发点

Ｔａｂｌｅ１　ＧｒａｉｎｓｉｚｅａｎｄｅｘｐｌｏｓｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒＨＭＸ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

样品 结晶温差 ΔＴ／℃ 粒度／μｍ ５ｓ爆发点／℃

工业品 ＨＭＸ － ４８７．０ ３３２
ＨＭＸＲＣ４０ ４０ １３．０４ ２８１
ＨＭＸＲＣ６０ ６０ ８０．２２ ２７８

表 ２　ＨＭＸ重结晶前后的 ＴＧ分析结果

Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＴＧａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒＨＭＸ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

样品 Ｔ１％ ／Ｋ Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Ｌｏｇ（Ａ／ｓ－１）

工业品 ＨＭＸ ５５１．０ １６７．５ １５．０
ＨＭＸＲＣ４０ ４７９．０ １４０．４ １４．０
ＨＭＸＲＣ６０ ４４３．０ １３２．１ １１．７

３．５　讨　论
ＨＭＸ经急速重结晶后获得了晶体缺陷，同时其粒

度也降低了１个数量级。因此，在讨论其热感度和热
安定性的变化时，也要考虑到粒度减小的作用。我们

知道，粒度减小，比表面增大，活性增加，其热分解温度

和热爆炸温度均可能提前，换言之，其热安定性变差，

热感度增加，而且粒度越小，热安定性越差，热感度越

高。我们认为晶体缺陷的作用是主要因素。因为，两

种重结晶样品的粒度差较大，温差４０℃急速重结晶样
品（ＨＭＸＲＣ４０）的粒度比温差 ６０℃（ＨＭＸＲＣ６０）的
小很多，如果粒度是主要因素，其热感度就应该是后者

比前者低，然而事实并非如此，因此，正是晶体缺陷的

作用造成了其热感度差别。事实上，我们注意到尽管

前者的粒度最小，但由于晶体缺陷类型不一样，其缺陷

数目比后者少、尺寸也比后者小，正是由于晶体缺陷的

影响使其 ５ｓ爆发点比后者高，其热分解起始温度也
比后者高，相应的表观活化能也比后者的相应数据略

高。

可见，晶体缺陷使炸药的热感度增加，热安定性降

低。事实上，晶体缺陷是晶体的薄弱环节，热分解首先

从这里开始，致使其热安定性变差，热感度增加。这与

文献［６］的结果是一致的。文献［６］指出：对 ＴＡＴＢ、
ＤＡＴＢ和 ＨＮＳ等炸药而言，晶体缺陷是最薄弱环节，
热分解首先在该处开始，然后才向晶体表面扩展。

图 ４　工业品 ＨＭＸ的 ＴＧ和 ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒＨＭＸ

４　结　论

急速重结晶是获得晶体缺陷的有效手段，不同的

结晶温差可能获得不同的晶体缺陷，而且其缺陷数目

也可能不同。经急速重结晶后，晶体形貌也会改变，晶

体粒度会降低至少１个数量级。
一般来说，晶体缺陷使炸药变得更敏感，其 ５ｓ延

滞期爆发点一般均会降低。晶体缺陷对炸药的热安定

性有影响，一般会使炸药晶体的起始分解温度提前，相

应的热分解表观活化能降低，最终使其热安定性降低。
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