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摘　要：为了降低六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）的撞击感度，利用原位种子乳液聚合，以异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）、甲
基丙烯酸β羟乙酯（ＨＥＭＡ）、苯乙烯（Ｓ）、丙烯腈（ＡＮ）等为原料合成了用于降感的接枝型水性聚氨酯（ＷＰＵｇＳＡＮ），采用红外光
谱（ＦＴＩＲ）、核磁共振（１ＨＮＭＲ）、Ｘ射线衍射（ＷＡＸＤ）及动态力学分析（ＤＭＡ）对产物结构进行表征。结果显示所得产物为非晶结
构，且存在微相分离。用制备的产物对 ＨＮＩＷ 进行包覆，通过 Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、扫描电镜（ＳＥＭ）对包覆效果进行评价，并用
ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法测试了 ＨＮＩＷ 包覆前后的撞击感度。结果表明，包覆后的 ＨＮＩＷ 的特性落高 Ｈ５０由１３．６ｃｍ提高到２８．５ｃｍ。
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１　引　言

　撞击感度是含能材料的一项重要性质，是决定炸药
能否安全使用的关键因素之一

［１－２］
。六硝基六氮杂异

伍兹烷（ＨＮＩＷ），是迄今批量合成的能量最高的硝胺
类化合物

［３－４］
，由于其撞击感度较高（特性落高 ２５～

２７ｃｍ）［３，５－６］，影响了其安全使用性。选择适当的聚
合物对其进行包覆处理，降低感度，一直是科研工作者

研究的课题之一。如金韶华等
［７－８］

研究了石蜡、氟橡

胶、丁腈橡胶、聚碳酸酯、丙烯腈丁二烯苯乙烯共聚
物对 ＨＮＩＷ 撞击感度的影响；陈健等［９］

用 Ｅｓｔａｎｅ包覆
ＨＮＩＷ 制得了新型高能钝感传爆药；美国劳伦斯利弗
莫尔实验室用 Ｅｓｔａｎｅ作粘合剂研制的炸药配方
ＬＸ１９［１０］；杨寅等［１１］

用热塑性聚氨酯对其进行包覆降

感用于火箭推进剂；马婷婷等
［１２］
用聚氨酯和聚醋酸

乙烯胶作为粘结剂，石蜡作为钝感剂制备了 ＣＬ２０高
聚物粘结炸药（ＰＢＸ）。以上方法在进行包覆或加工过
程中都离不开有机溶剂，污染环境，增加成本。而利用

水性聚氨酯对炸药进行包覆不需要有机溶剂，操作安

全。孟征等
［１３］
利用破乳法研究了水性聚氨酯包覆

ＨＮＩＷ，探讨了包覆条件对其感度的的影响；笔

者
［１４－１５］

曾探讨了甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）、异佛尔酮二
异氰酸酯（ＩＰＤＩ）型水性聚氨酯对 ＨＮＩＷ 感度的影响，
而接枝型水性聚氨酯对 ＨＮＩＷ 的感度影响尚未见报
道。本研究以 ＩＰＤＩ为主要原料，首先合成端烯基水性
聚氨酯，然后以此作为种子乳液，加入苯乙烯（Ｓ）、丙
烯腈（ＡＮ）进行原位乳液聚合，制备接枝型水性聚氨
酯。利用水挥发法，对 ＨＮＩＷ 进行包覆，探讨其对

ＨＮＩＷ 撞击感度的影响。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　试剂：异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）含量 ＞９９．５％，
德国ＤｅｇｕｓｓａＡＧ公司；１，４丁二醇（ＢＤＯ），ＣＰ，上海
凌峰化学试剂有限公司；聚氧化丙烯二醇（ＰＰＧ），
ＴＤＢ２０００，天津石化公司聚醚部，使用前８０℃真空干
燥处理 ３ｈ；二羟甲基丙酸（ＤＭＰＡ），ＡＲ，比利时
ＡＣＲＯＳ公司；二月桂酸二丁基锡，ＣＰ，天津化学试剂
一厂；三苯基铋（ＴＰＢ），黎明化工研究院；偶氮二异丁
腈（ＡＩＢＮ），ＣＰ，上海试剂四厂；甲基丙烯酸β羟乙酯
（ＨＥＭＡ），含量 ＞９８％，天津市化学试剂研究所；苯乙
烯（Ｓ），ＡＲ，北京化学试剂公司；丙烯腈（ＡＮ），ＣＰ，北
京益利精细化学品有限公司。

２．２　合成、包覆与测试
２．２．１　原位聚合制备接枝型水性聚氨酯
　准确称量 ＰＰＧ １１．２３ｇ、ＤＭＰＡ１．０８ｇ和 ＩＰＤＩ
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８．２５ｇ置于带有回流冷凝器及搅拌器的 ２５０ｍＬ四口
瓶中，在氮气保护下加热至５０～９０℃，滴加适量催化
剂溶液，反应２～３ｈ，滴加 ＢＤＯ１．７８ｇ约 ０．５ｈ后，
滴加ＨＥＭＡ０．８８ｇ，继续反应２ｈ左右，将体系温度降
到４０℃以下，加入 ＴＥＡ０．７９ｇ，反应 ０．５～１ｈ，加入
１２０ｍＬ的去离子水，４０～５０℃剧烈搅拌２０～３０ｍｉｎ，
即得乳白色端烯基水性聚氨酯，标为ＷＰＵ。取出一半
留作他用，另一半在氮气保护下加热至 ６０～９０℃，加

入 Ｓ５．５７ｇ，ＡＮ ８．３６ｇ，１０ｍｉｎ后加入适量的
ＡＩＢＮ，反应３～６ｈ，即得接枝型水性聚氨酯乳液，标为
ＷＰＵｇＳＡＮ。ＷＰＵ和 ＷＰＵｇＳＡＮ的分子结构示意
如 Ｓｃｈｅｍｅ１和 Ｓｃｈｅｍｅ２所示。
　　取适量端烯基水性聚氨酯乳液和接枝型水性聚氨
酯乳液分别置入聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）模板中，待水挥发
成膜后，置入真空烘箱在 ５０℃脱水 ６ｈ，即得二者的
薄膜。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＷＰＵ

Ｓｃｈｅｍｅ１　ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＷＰＵｇＳＡＮ

２．２．２　接枝型水性聚氨酯对 ＨＮＩＷ 的包覆
　　采用水挥发法包覆，利用合成的接枝型水性聚氨
酯乳液，按一定的比例（粘合剂质量分数为 ２．５％和
３．５％）置入已称量好的 ＨＮＩＷ 药粉中，不断搅拌，直
到溶剂完全挥发，自然晾干，得到包覆的 ＨＮＩＷ。
２．２．３　红外（ＦＴＩＲ）测试
　　 采用美国 Ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｏｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ公司
Ｎｉｃｏｌｅｔ８７００ＦＴＩＲ型红外光谱仪，分别取产物薄膜适
量配置成三氯甲烷稀溶液，涂覆在ＫＢｒ晶片上，待溶剂
挥发后测试。

２．２．４　Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测试
　　采用荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＰＷ３０４０Ｘ射线衍射仪，
ＣｕＫα１＝１．５４０６，Ｋα２＝１．５４４４，Ｋβ＝１．３９２２，产物薄
膜直接测试。

２．２．５　动态力学分析（ＤＭＡ）测试
　　采用美国 ＴＡＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＤＭＡ２９８０Ｄｙｎａｍｉｃ
ＭｅｃｈａｎｉｃａｌＡｎａｌｙｚｅｒ仪器测试，拉伸模式，升温速率
为５℃·ｍｉｎ１，样条尺寸２０ｍｍ×４ｍｍ×０．１５ｍｍ。
２．２．６　光电子能谱（ＸＰＳ）测试
　　 ＨＮＩＷ 包 覆 前 后 的 Ｘ射 线 光 电 子 能 谱 在
ＰＥＲＫＩＮＥＬＭＥＲＰｈｙｓｉｃｓＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ公司的 ＰＨＩ５３００

谱仪上采集。

２．２．７　撞击感度测试
　　按 ＧＪＢ７７２Ａ１９９７标准测试撞击感度，锤重５ｋｇ，
样品量５０ｍｇ，每组有效试验发数不少于２５发。
２．２．８　扫描电子显微镜（ＳＥＭ）测试
　　炸药试样采用 ＦＥＩＱＵＡＮＴＡ２００Ｆ场发射环境扫
描电子显微镜，低温低真空度模式。

３　结果与讨论

３．１　接枝型水性聚氨酯的表征
　　图１给出了水性聚氨酯的 ＦＴＩＲ谱图。由图 １可
知，端烯基的水性聚氨酯在 ２２６０ｃｍ－１

左右不存在吸

收峰，意味着原料中—ＮＣＯ作用完全。３３３０ｃｍ－１
为

Ｎ—Ｈ的伸缩振动吸收峰、１７０６ｃｍ－１
处为 Ｃ Ｏ的

伸缩振动特征强吸收峰，１５３８ｃｍ－１
为 Ｎ—Ｈ弯曲振

动和 Ｃ—Ｎ伸缩振动混合吸收峰，１２４１ｃｍ－１
处的吸

收为酯基中的 Ｃ—Ｏ—Ｃ非对称伸缩振动，１１０８ｃｍ－１

处的吸收峰为醚型 Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动吸收峰，

３０６６ｃｍ－１
处为 Ｃ ＣＨ ２ 中 Ｃ—Ｈ伸缩振动吸

６５１
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收，因含量低，较弱，说明烯键封端成功。２９６８～
２８７１ｃｍ－１

四峰分别为甲基—ＣＨ３和亚甲基—ＣＨ２—

的伸缩振动吸收。接枝型水性聚氨酯在２２３７ｃｍ－１
存

在一吸收尖峰，为—ＣＮ基吸收，说明产物中含有丙烯
腈单元；３０８１，３０６０，３０２７ｃｍ－１

处的小峰吸收为苯

环上 Ｃ—Ｈ的伸缩振动，１６０２，１４９４ｃｍ－１
为苯环的

骨架吸收，７６１，７００ｃｍ－１
为单取代苯环上 Ｈ的面外

振动，说明产物中含有苯乙烯单元。

图１　ＷＰＵｇＳＡＮ的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＷＰＵａｎｄＷＰＵｇＳＡＮ

　　图２为端烯基型水性聚氨酯的１ＨＮＭＲ谱图，其
中 δ＝４．００８为—ＮＨＣＯＯ—中 Ｈ 的 化 学 位 移；
δ＝３．３８０－３．７５９属于醚键相连的 α碳上的 Ｈ 和
—ＮＨＣＯＯ—相连的 α碳上 Ｈ的化学位移，说明合成
的产物为聚氨酯；δ＝２．８８５为 ＴＥＡ中 亚 甲 基
—ＣＨ２—上 Ｈ的化学位移，说明链上含有 ＤＭＰＡ单
元；δ＝１．６２８为 ＢＤＯ单元中 β碳上 Ｈ和 ＩＰＤＩ单元
环上处于间位的三个碳上 Ｈ的化学位移；δ＝０．９２０
－１．１１１是 ＰＰＧ链上甲基和 ＩＰＤＩ单元环上甲基及
ＴＥＡ中甲基上 Ｈ的化学位移，δ＝６．１，５．８分别归属于
封端双键上 Ｃ ＣＨ２顺位和反位上的两个 Ｈ的化学
位移，因含量低，峰很弱，说明水性聚氨酯链端为双键。

　　图３为接枝型水性聚氨酯的１ＨＮＭＲ谱图，与端
烯基的水性聚氨酯相比，增加了六个新峰，分别为 δ＝
７．１８７，６．９０５为苯环上 Ｈ的化学位移；δ＝４．２６３，
４．１２６为ＨＥＭＡ单元羟乙酯上（—ＣＨ２ＣＨ２—）基中两
个碳上 Ｈ的化学位移；δ＝１．８２９，１．９００分别是 ＳＡＮ
链上与苯基和氰基相连的两个 β碳上 Ｈ的化学位移，
说明产物分子链上存在苯乙烯和丙烯腈单体单元结

构，得到预期的产物。

图２　端烯基 ＷＰＵ的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｏｆＷＰＵ

图３　ＷＰＵｇＳＡＮ的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＷＰＵｇＳＡＮ

　　图 ４为 ＩＰＤＩ型水性聚氨酯 ＷＰＵｇＳＡＮ的 ＸＲＤ
衍射图。可以看出，衍射曲线上没有出现明显的结晶

锐衍射峰，只是在２０°出现了单一的漫射峰，表明接枝
共聚物为非晶形态。因为共聚物主链上含有的 ＩＰＤＩ、
苯乙烯、丙烯腈单元都为非对称结构，粘合剂的无定形

结构有利于对炸药的包覆。

图４　ＷＰＵｇＳＡＮ的 ＸＲＤ衍射图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＷＰＵｇＳＡＮ
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　　图５是接枝型水性聚氨酯的 ＤＭＡ曲线，存在两
个玻璃化转变温度，说明接枝共聚物存在微相分离结

构。其低温玻璃化转变温度 Ｔｇ１为 －３９．７℃，是水性
聚氨酯软段的转变，高温玻璃化转变温度 Ｔｇ２为
９３．２℃，属于接枝型水性聚氨酯中硬段、苯乙烯单元
和丙烯腈单元的转变，没有分峰，说明体系中聚氨酯硬

段、苯乙烯单元和丙烯腈单元有一定的相容性。由曲

线得到材料的维卡软化点为 ９２．８℃（ＤＭＡ曲线中，
贮能模量为６．４７ＭＰａ时对应的温度）。

图５　ＷＰＵｇＳＡＮ的 ＤＭＡ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＭＡｃｕｒｖｅｓｏｆＷＰＵｇＳＡＮ

　　而对于感度较高的单质炸药，制备 ＰＢＸ时需用橡
胶状粘合剂

［１６］
。由上述分析结果看出，合成的接枝型

水性聚氨酯属于非晶结构，分子链上既有软段赋予材

料柔性特征，又有硬段和和苯乙烯、丙烯腈单元赋予材

料一定的强度，适于对炸药晶体进行包覆。

３．２　接枝型水性聚氨酯对 ＨＮＩＷ 的包覆效果
　　ＨＮＩＷ 包覆前后的 Ｘ射线光电子能谱的元素组
成结果见表１。从 ＨＮＩＷ 和 ＷＰＵｇＳＡＮ的分子组成
上看，都含有 Ｃ、Ｎ和 Ｏ三种原子，其中 ＨＮＩＷ 中 Ｎ、
Ｏ原子含量高，而接枝聚合物中除了 Ｈ原子外，Ｃ原
子最多，Ｏ、Ｎ相对较少。故包覆后，Ｎ原子含量由包
覆前的２３．９３％降到 １７．２７％，而 Ｃ元素含量则由包
覆前的３８．９７％升到 ５０．３９％，Ｏ原子含量也相应降
低。Ｃ、Ｎ和Ｏ原子的数量比也反映相同的信息，说明
包覆有效。

　　ＨＮＩＷ 包覆前后的撞击特性落高见表 ２。由表 ２
可以看出，合成的接枝型水性聚氨酯对 ＨＮＩＷ 包覆后
有明显的降感作用，且随着用量的增大，特性落高提

高，在包覆量为３．５％ 时，特性落高由 １３．６ｃｍ提高
到２８．５ｃｍ，降感效果较好。

　　为进一步分析接枝型水性聚氨酯 ＷＰＵｇＳＡＮ包
覆 ＨＮＩＷ 降感的原因，对包覆前后的 ＨＮＩＷ 进行了
ＳＥＭ分析，结果分别如图 ６和图 ７所示。可见，包覆
前（图６）ＨＮＩＷ 晶体近似为棱形，尖角比较明显；而
包覆后（图７）ＨＮＩＷ 晶体则通过粘结剂团聚成近似椭
球形，与包覆前相比，炸药晶体锐利边缘减少，有利于

降低热点产生的概率，使感度降低，这与文献［１７］的
结果一致。另一方面，接枝聚合物中苯乙烯、丙烯腈组

分和聚氨酯中的硬段部分，提供 ＰＢＸｓ的强度，且便于
加工，而聚氨酯软段属于柔性成分，塑性较好，易变形，

在炸药受到机械作用时，这些物质很容易填充在炸药

晶粒之间，分隔了炸药晶粒与晶粒间的直接接触，降低

晶体孔隙率，从而减少了热点
［１８］
，有利于降感。

表１　接枝型水性聚氨酯对 ＨＮＩＷ 包覆前后的 ＸＰＳ数据

Ｔａｂｌｅ１　ＸＰＳｄａｔａｆｏｒＨＮＩＷ ａｎｄＨＮＩＷ ｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＷＰＵｇＳＡＮ

ｓａｍｐｌｅ
ｐｅａｋａｒｅａｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ／％
Ｃ１ｓ Ｎ１ｓ Ｏ１ｓ

ｐｅａｋａｒｅａｒａｔｉｏ
Ｃ∶Ｎ∶Ｏ

ＨＮＩＷ ３８．９７ ２３．９３ ３７．１０ １．６３１１．５５

９６．５％ ＨＮＩＷ，
３．５％ ＷＰＵｇＳＡＮ ５０．３９ １７．２７ ３２．３４ ２．９２１１．８７

表２　ＨＮＩＷ 包覆前后的撞击感度

Ｔａｂｌｅ２　ＩｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＨＮＩＷ ａｎｄＨＮＩＷ ｃｏａｔｅｄｗｉｔｈ

ＷＰＵｇＳＡＮ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｈ５０／ｃｍ

１００％ＨＮＩＷ １３．６

９８．０％ＨＮＩＷ，２％ＷＰＵｇＳＡＮ １８．４

９６．５％ＨＮＩＷ，３．５％ＷＰＵｇＳＡＮ ２８．５

图６　ＨＮＩＷ 的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆＨＮＩＷ

８５１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．２，２０１２（１５５－１６０） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＷＰＵｇＳＡＮ的合成及其对 ＨＮＩＷ 的包覆

图７　ＷＰＵｇＳＡＮ包覆后的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆＨＮＩＷ ｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＷＰＵｇＳＡＮ

４　结　论

　（１）采用二步法合成了端烯基水性聚氨酯，然后进
行原位种子乳液聚合，得到了水性聚氨酯与苯乙烯、丙

烯腈的接枝共聚物，其为非晶结构且存在微相分离。

　（２）利用合成的接枝共聚物包覆 ＨＮＩＷ，包覆后
ＨＮＩＷ 的特性落高 Ｈ５０由 １３．６ｃｍ提高到 ２８．５ｃｍ，
降感效果较好。
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＂研究快报＂征稿启事

为了更好更快地报道含能材料领域的最新成果和进展，为本领域的研究者赢得在科学共同体中的学

术优先权，《含能材料》编辑部鼓励广大研究者提供＂研究快报＂稿件。
研究快报应简要报道含能材料领域的前沿性、创新性研究成果。编辑部鼓励研究者发表新思想、新观

点、新原理和新发现，支持报道阶段性的重要研究成果的简要情况。凡被本刊以快报形式刊登的研究成

果，编辑部按照国际学术惯例，允许作者以完整的研究论文的形式发表在其他国内外刊物上。

研究快报的来稿要求与投本刊的研究论文基本一致。作者投稿时需要对文章的学术价值和创新性进

行简要说明。来稿要求关键数据齐备，结论明确，背景、方法和过程的介绍从简。来稿需有中英文摘要、关

键词、作者简介、基金项目等信息。全文篇幅在２页（约４０００字）以内。
本刊对研究快报将即审即发，以提高时效性。对有基金支持的英文稿件择优录用。

《含能材料》编辑部
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