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水性聚氨酯乳液破乳法包覆钝感 εＨＮＩＷ的影响因素
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摘要：采用水性聚氨酯乳液破乳法包覆了 εＨＮＩＷ。通过正交实验 Ｌ９（３
４
）和单因素实验，对影响包覆效果及产

品感度的诸多因素进行了分析，结果表明，影响因素大小顺序为温度、溶剂添加量、破乳剂溶液添加量及搅拌速度，

其中温度的选择和溶剂用量直接关系到最终产品的粒度及包覆效果，最佳的工艺条件是破乳温度为 ４５℃，溶剂与

聚氨酯质量比为 ８∶１，破乳剂溶液与聚氨酯质量比为 ４∶１，搅拌速度为 ３００ｒ·ｍｉｎ－１。表面活性剂要在破乳之后

添加才能有效控制粒度并防止颗粒间团聚，在破乳前添加会影响破乳结果。在最佳工艺条件下制备的包覆产品为

小球型颗粒，表面聚氨酯包覆均匀，特性落高 Ｈ５０比未包覆的 εＨＮＩＷ提高了 ２２ｃｍ。
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１　引　言

ＨＮＩＷ（ＣＬ２０）是当今世界上能量水平最高的炸药之
一，常温下有α、β、γ及ε四种晶型，其中ε型ＨＮＩＷ晶体密
度最大，最有应用前景

［１～３］
，可应用于导弹战斗部、固体火

箭推进剂及原子弹起爆药等对含能组分能量密度要求高的

领域，但是由于 εＨＮＩＷ机械感度较高，应用受到一定限
制
［４］
，因此研究εＨＮＩＷ的包覆钝感是非常有意义的。
乳液破乳法包覆炸药是炸药钝感包覆的一种新方

法
［５］
，它优于传统的水溶液悬浮滴加法

［６］
省去了高分子

溶液的配置工序，不使用或使用少量有机溶剂，降低了成

本及环境污染。鉴于聚氨酯类高分子与炸药有着良好的

相容性和粘结力，在火炸药生产中应用较多
［７］
，本实验选

用某一种水性聚氨酯乳液（固含量为３５％）破乳法包覆
εＨＮＩＷ，通过正交实验 Ｌ９（３

４
）和单因素实验研究了影响

εＨＮＩＷ包覆钝感效果的各因素，并对该工艺进行了优化。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
重光 ＨＳ６型光学拍照显微镜；德国 ＣＳＭ９５０型

扫描电子显微镜；卡斯特落锤仪；εＨＮＩＷ，实验室自
制；水性聚氨酯乳液，德国拜耳材料科技有限公司；

明胶，天津博晨试剂公司；１，２二氯乙烷，天津博晨试
剂公司；明矾，北京化工厂。

２．２　水性聚氨酯乳液破乳法包覆 εＨＮＩＷ
２．２．１　乳液破乳包覆 εＨＮＩＷ

常温下将 ０．３０ｇ水性聚氨酯乳液加入到盛有
５０．００ｍＬ去离子水的三口烧瓶中，混合均匀，然后加
入３．００ｇεＨＮＩＷ，在一定搅拌速率下充分搅拌使之
悬浮，同时升温至一定温度，搅拌均匀后，以 １滴／ｓ的
速率滴加适量１．００％的明矾水溶液，保温 ０．５ｈ使聚
氨酯从乳液中破乳析出并粘结在 εＨＮＩＷ表面。
２．２．２　包覆 εＨＮＩＷ 的表面修饰及造粒

向反应液中加入 ０．５０％的表面活性剂水溶液
５．００ｍＬ，并以１滴／ｓ的速率加入适量 １，２二氯乙烷，
保温０．５ｈ后，减压将溶剂蒸出，降温过滤洗涤至无破
乳剂离子，干燥得流散性良好的小球状颗粒，其中

εＨＮＩＷ约占９６．６０％左右。
２．３　表　征

采用重光ＨＳ３型光学拍照显微镜对包覆后εＨＮＩＷ
表面进行观察，放大倍数４０×，照相机镜头５倍变焦。

采用德国 ＣＳＭ９５０型电子显微镜，将包覆产品固
定后，喷金处理。对包覆后的 εＨＮＩＷ表面进行观察，
二次电子图像分辨率５０ｎｍ，加速电压４９０Ｖ～３０ｋＶ，
连续可变大倍率３～２００，０００。

采用卡斯特落锤仪，根据ＧＪＢ７７２Ａ－９７标准中６０１．２
试验方法，测试 εＨＮＩＷ包覆前后的特性落高，落锤重
５ｋｇ，每发试样称取（５０±５）ｍｇ炸药，每组试样为２５发。

３　结果与讨论

３．１　破乳法包覆实验的正交设计与结果
试验结果表明，影响包覆效果和产品感度的主要
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因素为破乳温度、搅拌速度、破乳剂溶液与聚氨酯的质

量比以及溶剂与聚氨酯的质量比，确定了正交实验的

因素和水平（见表 １），实验结果见表 ２。在最佳工艺
条件下聚氨酯破乳包覆的 εＨＮＩＷ 与包覆前的

εＨＮＩＷ的感度比较见表３。

表 １　正交实验的因素和水平

Ｔａｂｌｅ１　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｉｎｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

ｌｅｖｅｌ
ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ａｇｉｔａｔｉｎｇ
ｒａｔｅ

／ｒ·ｍｉｎ－１

ｗｅｉｇｈｒａｔｉｏ
ｏｆｄｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ／ＰＵ

ｗｅｉｇｈｒａｔｉｏｏｆ
ｓｏｌｖｅｎｔ
／ＰＵ

１ ３５ ３００ ２ ４
２ ４５ ４００ ４ ８
３ ５５ ５００ ６ １２

表 ２　正交实验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｎｏ． Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｈ５０／ｃｍ

１ １ １ １ １ １６
２ １ ２ ２ ２ ２０
３ １ ３ ３ ３ １４
４ ２ １ ２ ３ ３３
５ ２ ２ ３ １ ３１
６ ２ ３ １ ２ ３７
７ ３ １ ３ ２ ２９
８ ３ ２ １ ３ ２０
９ ３ ３ ２ １ ２５
Ｋ１ ５０ ７８ ６３ ７３
Ｋ２ １０１ ７１ ７８ ８６
Ｋ３ ７４ ７６ ７４ ６７
Ｒ ５１ ７ １５ １９

ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｌｅｖｅｌ Ａ２ Ｂ１ Ｃ２ Ｄ２

由表２可知，影响包覆效果及产品感度的主要因
素顺序为破乳温度、溶剂添加量、破乳剂溶液添加量及

搅拌速度，最佳的工艺条件是破乳温度为 ４５℃，溶剂
与聚氨酯质量比为８∶１，破乳剂溶液与聚氨酯质量比
为４∶１，搅拌速度为 ３００ｒ·ｍｉｎ－１。在最佳的工艺条

件下聚氨酯包覆的 εＨＮＩＷ 撞击感度 Ｈ５０比单质
ＨＮＩＷ提高了２２ｃｍ，结果见表３。
３．２　实验条件对包覆效果的影响

搅拌速度是影响包覆产品粒径的主要因素，在破

乳温度为 ４５℃，破乳剂溶液添加量／ＰＵ为 ４，溶剂用
量／ＰＵ为８的工艺条件下，改变搅拌速度，比较所得产
品的粒径分布，见表 ４，搅拌速度为 ３００ｒ·ｍｉｎ－１时可
获得粒径较均一的产品，搅拌速度为 ２００ｒ·ｍｉｎ－１时
产品粒径太大，４００ｒ·ｍｉｎ－１和５００ｒ·ｍｉｎ－１时产品粒
径分布较宽，细粉颇多。

表 ３　最佳工艺条件下的聚氨酯包覆的 εＨＮＩＷ

与单质 ＨＮＩＷ 的感度

Ｔａｂｌｅ３　ＩｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆεＨＮＩＷ ａｎｄεＨＮＩＷ ｃｏａｔｅｄ

ｗｉｔｈＰＵｗｉｔｈｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｓａｍｐｌｅ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙＨ５０／ｃｍ

εＨＮＩＷ ｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＰＵｉｎｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ３７

εＨＮＩＷ １５

表 ４　搅拌速度对产品粒度的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｇｉｔａｔｉｎｇｒａｔｅｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

ａｇｉｔａｔｉｎｇｒａｔｅ／ｒ·ｍｉｎ－１ ２００ ３００ ４００ ５００

ｐａｒｔｉｃｌｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｂｙｓｉｅｖｉｎｇ／ｍｅｓｈ １０～４０ ２０～８０ ３０～１１０４０～１１０

本实验在搅拌速度为３００ｒ·ｍｉｎ－１的基础上着重
讨论对包覆钝感效果有主要影响的三个方面：破乳条

件的选择、添加表面活性剂的顺序及溶剂的添加量。

３．２．１　破乳条件对包覆效果的影响
热处理和添加电解质溶液都是常用的乳液破乳方

法
［８］
。加热破乳的机理为随着温度的升高，乳化剂在水

相中的溶解度增大，使乳液聚结而加剧液膜破裂，从而破

乳
［９］
；明矾的破乳机理为当明矾加入到乳液中时，Ａｌ３＋水

解产 物 如 ［Ａｌ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋
、［Ａｌ（ＯＨ）２（Ｈ２Ｏ）４］

＋
、

［Ａｌ６（ＯＨ）１５］
３＋
等带正电的羟基络合离子，会与乳液粒子

发生压缩双电层及电中和作用，使乳液粒子表面电性被

中和，稳定性变坏，粒子由于电斥力减小而相互靠近并聚

集在一起，使高分子最终破乳析出
［１０］
。试验证明，本实验

采用的聚氨酯乳液，单独靠加热或添加电解质均很难使

其破乳，因此选用加热与电解质溶液复合破乳的方法。

３．２．１．１　破乳温度的选择

在搅拌速度 ３００ｒ·ｍｉｎ－１，破乳剂溶液添加量／ＰＵ
为４的工艺条件下，考察温度对破乳包覆的影响。本实
验中，３５℃下炸药在乳液中搅拌 ０．５ｈ后，添加破乳剂
后并未有明显的破乳现象，反应 ０．５ｈ后停止搅拌，待
炸药在水中分层，发现上层水液较混，过滤后得到的样

品无流散性，在滤纸上板结且有些发粘，这是因为温度

太低，乳化剂在水相中的溶解度有限，导致破乳不完全；

而当反应温度为 ５５℃时，破乳剂加入反应液的同时即
引发破乳，使 εＨＮＩＷ 粘结成大块，这是因为乳液在
５５℃时已经很不稳定，破乳剂的添加使乳液立即破乳，
所以在３５℃及 ５５℃下不能得到分散性好的产品。温
度为４５℃时，在破乳剂滴完约３ｍｉｎ左右，水液即开始
逐渐变澄清，０．５ｈ后停止搅拌发现上层水液澄清透明，
得到流散性较好的粒状产品，这是因为在 ４５℃下可以
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使破乳过程在较缓的速度下进行，有利于颗粒包覆的完

全与粒度的控制，所以温度的选择对包覆产品的质量非

常重要，对比以上实验结果，选择破乳温度为４５℃。
３．２．１．２　破乳剂的用量

在破乳温度４５℃，搅拌速度３００ｒ·ｍｉｎ－１的条件下，
分别考察了破乳剂溶液添加量／ＰＵ为２、４、６、８及１０时对
破乳包覆的影响。破乳剂溶液添加量／ＰＵ为２时，乳液
在０．５ｈ后不能完全破乳；破乳剂溶液添加量／ＰＵ为 ４
时，乳液在３ｍｉｎ后开始逐渐透明，聚氨酯在炸药晶体表
面包覆较完全，见图１；破乳剂溶液添加量／ＰＵ为６和８
时，乳液在破乳剂加入后，破乳时间在１ｍｉｎ内，炸药颗粒
之间粘结较多，产品形状不规则，粒度较大；破乳剂溶液添

加量／ＰＵ为 １０时，破乳剂加完后聚氨酯立即析出并将
εＨＮＩＷ粘结成大团。因此破乳剂溶液添加量／ＰＵ选为４。
３．２．２　溶剂添加量对包覆效果的影响

在光学显微镜下观察发现破乳之后的炸药表面虽

然已经包覆了一层聚氨酯，但当用乙醇冲洗时，大部分

聚氨酯会脱落，见图２。究其原因是由于聚氨酯在水

中破乳析出时不能完全铺展在炸药的表面，形成的高

分子膜只有一部分粘在炸药上，不能良好的包覆和粘

结，钝感效果不好。而加入溶剂会使聚氨酯部分溶解、

软化，充分铺展包覆在炸药表面。图 ３为加入溶剂后
造粒的产品经乙醇冲洗后的形貌（没有聚氨酯被冲洗

下来），图４为单个造型粉颗粒的 ＳＥＭ图片，观察结果
表明，该颗粒为均匀、密实的圆球，每粒 εＨＮＩＷ表面
都有均匀的包覆层，因此溶剂的添加大大提高了破乳

产品的包覆效果，并使钝感效果得以加强。

图 １　破乳产品（×２００倍）

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔａｆｔｅｒｄｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图 ２　经乙醇洗过的破乳产品（×２００倍）

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｈｅｄｂｙｅｔｈａｎｏｌ

图 ３　小球型颗粒（×５０倍）

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｌｄｉｎｇｐｏｗｄｅｒｐａｒｔｉｃｌｅ

图 ４　单个小球型颗粒（×８０倍）

Ｆｉｇ．４　Ｓｉｎｇｌｅｍｏｌｄｉｎｇｐｏｗｄｅｒｐａｒｔｉｃｌｅ

　　在搅拌速度为３００ｒ·ｍｉｎ－１，破乳温度为４５℃，破
乳剂添加量／ＰＵ为４的工艺条件下考察了溶剂用量／ＰＵ
为４、６、８、１０及１２溶剂对粒度分布及钝感效果的影响。

由表５可知，溶剂用量／ＰＵ为 ４、６时，产品中有较
多很细的颗粒，有些甚至未包覆上，钝感效果较差；溶

剂用量／ＰＵ为 ８时，粒度分布较均匀，钝感效果最好；
溶剂用量／ＰＵ为１０、１２时，得到很多２０ｍｅｓｈ以上的大
圆颗粒，感度较高，感度测试数据平均偏差较大。

３．２．３　表面活性剂的添加顺序对包覆效果的影响
表面活性剂在包覆过程中的加入顺序与包覆效果

密切相关。试验发现若在破乳之前即添加表面活性剂，

乳液在４５℃下不能破乳，即使温度升至８５℃仍不能完
全破乳，产品有较多裸晶，这是因为聚氨酯水乳液中添

加表面活性剂后，水溶液乳化能力得到加强，使破乳的

难度加大，以至于升高破乳温度，乳液仍能够保持较稳

定状态，不能完全破乳；εＨＮＩＷ在破乳之前表面吸附
了一层表面活性剂，与乳液液滴表面的电性相同而相

斥，当乳液破乳时聚氨酯便不能良好的粘结在炸药晶体

表面，导致有较多裸晶出现。而在破乳后，加入溶剂之

前若不添加表面活性剂，则颗粒会粘结成不规则的团状

物且粘附在搅拌桨及容器上，加入表面活性剂会使溶剂

良好的分散，有利于控制粒度和形成小球形颗粒。

表 ５　溶剂对粒度分布及钝感效果的影响

Ｔａｂｌｅ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｗｅｉｇｈｔｒａｔｉｏｏｆｓｏｌｖｅｎｔａｎｄＰＵ

ｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

ｗｅｉｇｈｔｒａｔｉｏｏｆｓｏｌｖｅｎｔａｎｄＰＵ ４ ６ ８ １０ １２

ｐａｒｔｉｃｌｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｂｙｓｉｅｖｉｎｇ／ｍｅｓｈ ４０～１１０２０～１００２０～８０１０～８０１０～４０
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４　结　论

（１）在水性聚氨酯乳液破乳法包覆 εＨＮＩＷ的过
程中，经试验证明破乳温度、搅拌速度、破乳剂添加量、

溶剂添加量以及表面活性剂的添加顺序对包覆效果有

显著的影响。

（２）表面活性剂要在破乳之后添加才能起到良好
的分散作用，在破乳前添加会影响破乳结果。

（３）较佳的包覆工艺条件是破乳温度为 ４５℃，溶
剂与聚氨酯质量比为８∶１，破乳剂与聚氨酯质量比为
４∶１，搅拌速度为 ３００ｒ·ｍｉｎ－１，以此工艺包覆的
εＨＮＩＷ其特性落高 Ｈ５０比单质 ＨＮＩＷ提高了２２ｃｍ。
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