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摘　要：为有效降低 ＨＭＸ的机械感度，采用聚氨酯与 ＨＭＸ原位结晶的方法对 ＨＭＸ进行包覆改性处理。借助扫描电镜（ＳＥＭ）、
激光粒度仪、Ｘ射线衍射、机械感度测试等方法表征改性前后 ＨＭＸ的粒子形态、粒径、晶型、撞击感度和摩擦感度。结果表明，原位
结晶包覆处理后的 ＨＭＸ晶体质量得到明显改善，晶体形貌更规整、颗粒表面缺陷显著减少，β晶型没有改变，改性处理后 ＨＭＸ的
撞击感度和摩擦感度分别从９０％和７０％降低到１２％和３６％。原位结晶包覆法是一种能有效降低炸药机械感度的方法。
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１　引　言

　　目前，大多数国家都要求武器采购要遵从钝感弹
药（ＩＭ）的相关协议，含能组分的安全性能无疑是满足
ＩＭ要求的关键要素，研制高能但低感的含能材料自然
引起了大家的极大兴趣

［１－８］
。对特定的含能材料，其

安全性能和能量水平本质上取决于分子结构，但颗粒

形貌、粒度及分布、缺陷等结构参数也会对感度和能量

产生不同程度的影响，因此，设计和改进产品制造过

程、提高含能材料晶体质量，使产品满足安全性能和能

量的要求对研制 ＩＭ极为重要［２－４］
。

　　环四亚甲基四硝铵（ＨＭＸ）是军事应用中使用最广
泛的猛炸药之一，它具有较高的爆速和爆压，从而使相

应弹药具有较高的能量性能。但 ＨＭＸ的机械感度较
高，不能满足 ＩＭ的要求，影响了其应用领域，需采取适
宜方法降低其机械感度。研究表明，利用重结晶原理，

通过控制含能晶体的成核和生长过程动力学行为，可改

善含能晶体质量、降低机械感度或冲击波感度。如 Ｄｕ
ｖｅｒｎｅｕｉｌ等人［７］

研究了 ＨＭＸ在 ＤＭＳＯ和环己酮中的
结晶过程，认为以环己酮为溶剂时，ＨＭＸ晶体的生长受
到扩散过程的制约，得到的晶体多数是球形，且有孪晶

产生；以 ＤＭＳＯ作溶剂时，晶体生长则取决于生长单
元转变为晶体结构的过程。Ｋｒｂｅｒ等人［４］

采用冷却结

晶方式使 ＨＭＸ从不同溶剂中重结晶，通过改变结晶参
数，如搅拌器类型和速率、开始成核时的冷却速率和过

饱和度，改进了产品质量，得到了晶体密度较高的 ＨＭＸ
产品，其冲击波起爆压力从４ＧＰａ增加到６ＧＰａ，冲击波
感度得到明显改善。也可采用其它方法对 ＨＭＸ降
感，如孙杰等人

［５］
采用声化学合成方法，使 ＨＭＸ颗粒

表面原位生成 ＴＡＴＢ，以降低复合物机械感度，当超细
ＴＡＴＢ含量为 ５％时，复合物撞击感度降到 ６０％。徐
瑞娟等人

［６］
通过表面改性处理得到了球形化 ＨＭＸ颗

粒，但机械感度和静电感度未得到明显改变。本研究

将原位结晶与包覆技术相结合，在控制 ＨＭＸ晶体质
量的同时使少量聚合物包覆在 ＨＭＸ颗粒的表面，使
ＨＭＸ的撞击感度和摩擦感度显著降低。

２　实验部分

２．１　原　料
　　ＨＭＸ，工业品，平均粒度 ２５．６μｍ；聚丙二醇，化
学纯，国药集团化学试剂有限公司；１，４丁二醇，分析
纯，天津科密欧化学试剂开发中心；二苯基甲烷二异

氰酸酯（ＭＤＩ），化学纯，南京中安化工有限公司；二甲
基亚砜（ＤＭＳＯ），分析纯，成都联合化工试剂研究所。
２．２　样品制备
　　将ＨＭＸ、ＤＭＳＯ、聚丙二醇和１，４丁二醇按一定比
例混合，加热至９０℃全溶并在真空条件下脱除体系中的
水分，然后加入 ＭＤＩ，于１００℃下聚合反应４ｈ；再通过
降温、加稀释剂等措施使 ＨＭＸ结晶析出，通过控制晶体
成核和生长速率，得到聚氨酯薄层包覆的、具有一定粒径

８３１
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和形貌的ＨＭＸ晶体。过滤、水洗３次后于８０℃下真空
干燥，得到改性 ＨＭＸ产品 ＤＳＨＭＸ０８１１和 ＤＳＨＭＸ
０９０２，两个改性样品是在不同结晶条件下得到的。
２．３　表征方法
　　样品形貌及颗粒大小采用 ＴＭ１０００型扫描电镜
（ＳＥＭ）观察；样品颗粒体积粒径及分布用激光粒度仪测
试；ＨＭＸ晶型采用 ＸＲＤ表征；撞击感度按 ＧＪＢ７７２Ａ－
１９９７方法６０１．１撞击感度 爆炸概率法之规定进行测试，
落锤质量（１０±０．０１）ｋｇ、高度（２５０±１）ｍｍ、样品质量
（５０±１）ｍｇ，置信水平９５％；摩擦感度按标准 ＧＪＢ７７２Ａ
－１９９７方法６０２．１摩擦感度爆炸概率法进行测试，摆锤
质量（１．５±０．０１）ｋｇ、摆角（９０±１）°、药量（２０±１）ｍｇ。

３　结果与讨论

３．１　改性 ＨＭＸ的颗粒形貌
　　改性处理前后ＨＭＸ颗粒的ＳＥＭ照片如图１所示。

ａ．ｏｒｉｇｉｎａｌＨＭＸ（ｌｅｆｔ：５００ｔｉｍｅｓ，ｒｉｇｈｔ：１０００ｔｉｍｅｓ）

ｂ．ＤＳＨＭＸ０８１１

（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｓｌｏｗｌｙ，ｌｅｆｔ：５００ｔｉｍｅｓ，ｒｉｇｈｔ：１０００ｔｉｍｅｓ）

ｃ．ＤＳＨＭＸ０９０２

（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｑｕｉｃｋｌｙ，ｌｅｆｔ：５００ｔｉｍｅｓ，ｒｉｇｈｔ：１０００ｔｉｍｅｓ）

图１　改性处理前后 ＨＭＸ颗粒的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＨＭＸｐａｒｔｉｃｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｅｄ

　　从图１可以看出，原始 ＨＭＸ粒子大小不均匀，颗
粒形状不规则，晶体品质差，颗粒表面不平整，存在大

量凹坑；改性 ＨＭＸ样品粒子大小较原始样品均匀，结
晶较完整、晶体特征明显，晶体表面较光滑，仅存在少

量孔洞，这有利于减少热点的生长、降低机械感度；两

个改性样品的颗粒特征也存在差异，与 ＤＳＨＭＸ０８１１
样品相比，ＤＳＨＭＸ０９０２颗粒的晶体品质较差，晶体
形貌不规则，颗粒大小分布更宽，且大粒子表面粘附着

较多的小粒子，这使样品在受到外界摩擦刺激时会产

生较多的起爆热点。

３．２　改性 ＨＭＸ的粒度
　　三种 ＨＭＸ样品的粒度见表１。从表１可知，原始
样品 ＨＭＸ０８００的平均粒径为 ２５．５９μｍ，９０％粒子
分布在５０μｍ以下；原位结晶处理后，两个改性 ＨＭＸ
样品的平均粒径分别增大到３４．４１μｍ和３７．１３μｍ，
Ｄ９０分别增至 ６７．６９μｍ和 ６６．２６μｍ；与 ＤＳＨＭＸ
０９０２相比，ＤＳＨＭＸ０８１１的粒径分布更窄一些，这与
ＳＥＭ观测结果相一致。

表１　三种 ＨＭＸ样品的粒度

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｔｈｒｅｅＨＭＸｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅｓ ｍｅａｎｓｉｚｅ／μｍ Ｄ１０／μｍ Ｄ５０／μｍ Ｄ９０／μｍ

ＨＭＸ０８００ ２５．５９ ６．４２ ２２．２６ ４９．１７

ＤＳＨＭＸ０８１１ ３７．１３ １１．９６ ３４．０４ ６６．２６

ＤＳＨＭＸ０９０２ ３４．４１ ７．８９ ２９．３２ ６７．６９

３．３　改性 ＨＭＸ的晶体结构
　　改性处理前后 ＨＭＸ的 ＸＲＤ图谱如图 ２所示。
从图２可见，ＨＭＸ的改性处理过程并未引起 ＨＭＸ的
晶型发生转变，处理后 ＨＭＸ样品的晶型仍为 β型。

图２　三种 ＨＭＸ的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｃｕｒｖｅｏｆｔｈｒｅｅＨＭＸｓａｍｐｌｅｓ
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３．４　改性 ＨＭＸ的机械感度
　　对改性处理前后 ＨＭＸ的机械感度进行测试，结
果见表 ２。为比较原位结晶包覆（ＤＳＨＭＸ０８１１和
ＤＳＨＭＸ０９０２）对 ＨＭＸ机械感度的影响，表中同时给
出了 溶 剂 挥 发 包 覆 （ＨＭＸ０８０４）和 结 晶 包 覆
（ＤＳＨＭＸ０９０４）样品的机械感度。溶剂挥发包覆是
指将聚氨酯与 ＨＭＸ在一定溶剂体系中充分混合均
匀，再通过加热和抽真空，使溶剂挥发，聚氨酯析出包

覆在 ＨＭＸ颗粒表面；结晶包覆是指将聚氨酯与 ＨＭＸ
一起溶于 ＤＭＳＯ，再降温、滴加非溶剂，使聚氨酯和
ＨＭＸ析出，实现改性目的。

表２　改性处理前后 ＨＭＸ的机械感度

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＨＭＸｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ

ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％

ＨＭＸ０８００ ｏｒｉｇｉｎａｌＨＭＸ ９０ ７０

ＤＳＨＭＸ０８１１ ｉｎｓｉｔｕｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｃｏａｔｉｎｇｓａｍｐｌｅ １２ ３６

ＤＳＨＭＸ０９０２ ｉｎｓｉｔｕｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｃｏａｔｉｎｇｓａｍｐｌｅ １２ ６４

ＨＭＸ０８０４ ｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ
ｃｏａｔｉｎｇｓａｍｐｌｅ ８８ ８０

ＤＳＨＭＸ０９０４ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｃｏａｔｉｎｇｓａｍｐｌｅ ８０ ５２

　　机械感度测试结果表明，原位结晶包覆处理后
ＨＭＸ（ＤＳＨＭＸ０８１１，ＤＳＨＭＸ０９０２）的机械感度显著
降低，特别是撞击感度从 ９０％降低到了 １２％，摩擦感
度降低程度不如撞击感度明显，但也可降低到 ３６％。
在相同比例下，溶剂挥发包覆法（ＨＭＸ０８０４）和结晶
包覆法（ＤＳＨＭＸ０９０４）未能使 ＨＭＸ的机械感度明显
降低。外界机械作用对 ＨＭＸ样品感度的影响可分析
如下：（１）撞击感度：撞击感度很大程度上取决于样品
中微气泡的大小和数量。从 ＳＥＭ 图片可知，原始
ＨＭＸ样品粒子存在大量凹坑等缺陷，这些区域包含了
大量的微气泡，它们在外界作用下会发生绝热压缩，形

成大量热点，因此机械感度较高。原位结晶包覆 ＨＭＸ
样品的晶体质量得到显著提高，晶型完整，样品中包含

的气泡较少，外界撞击作用下产生的热点数量较少，撞

击感度降低。（２）摩擦感度：摩擦作用下，ＨＭＸ粒子
不仅会发生晶粒间的相对运动，而且晶粒会沿着弱晶

面产生裂纹和错动，晶粒间运动和晶粒内部错动都会

导致摩擦生热，摩擦感度很大程度上依赖于样品中可

引起摩擦生热的结构因素。原始 ＨＭＸ颗粒缺陷多、

晶粒内部弱晶面多，外界作用下晶粒内部弱晶面处容

易发生裂纹和塑性错动，产生的热量多，形成的热点

多，摩擦感度高。原位结晶改性 ＨＭＸ晶体完整、规
则，晶粒内部弱晶面少，外界机械作用下不易发生弱晶

面处的裂纹和塑性错动，产生的热点数量少，摩擦感度

降低，因此 ＤＳＨＭＸ０８１１具有比 ＤＳＨＭＸ０９０２更低
的摩擦感度。

４　结　论

　　（１）采用原位结晶包覆法对 ＨＭＸ进行改性处理，
可使 ＨＭＸ的晶体质量得到明显改善，结晶完整、晶体
规则、晶面较光滑，颗粒表面缺陷显著减少，粒径增大，

同时改性处理过程并不影响 ＨＭＸ的？晶型；
　　（２）原位结晶改性处理得到的 ＨＭＸ撞击感度和
摩擦感度大幅度下降，原位结晶包覆法是一种能有效

降低炸药械感度的有效途径，有望实现高能炸药的高

效降感。
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中国化学会第五届全国化学推进剂学术交流会通知

由中国化学会主办的中国化学会第五届全国化学推进剂学术交流会将于 ２０１１年 ９月上旬在大连举行。本届会议由

中国科学院大连化学物理研究所承办。

本届会议的主题是：高能燃料科学与技术。

征文范围：

１、化学推进剂的研究进展与发展前景；

２、推进剂配方研制技术，包括绿色化学推进剂、凝胶／膏体推进剂、高能／吸热型／高密度碳氢燃料、氟胺类推

进剂、高氮材料、高能富燃料推进剂、高能量密度物质，等等；

３、推进剂的分析测试、发动机推进技术及催化剂技术、理论计算；

４、推进剂安全防护、毒理及病理研究，污染控制与三废处理等。

征文要求：

１、论文观点明确，数据真实，文字精练、流畅，图表清晰，未在国内外公开刊物和全国性学术会议上发表过；

２、文责自负，论文应不涉密；

３、论文模板及编排规则可在会议网站下载；

４、论文通过会议网站在线投稿，根据在线投稿的说明，选择稿件主题与投稿类别；

５、征文截止时间为 ２０１１年 ６月 ３０日。

会议主席：李俊贤　　

副 主 席：张 涛、方 智

会务组联系方式：秘书长：王晓东、丛 昱　　地址：大连市中山路 ４５７号　　邮编：１１６０２３
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