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摘 要： 针对六硝基六氮杂异伍兹烷（HNIW）在复杂环境中容易发生晶型转变形成掺杂晶型，导致炸药结构损伤、性能下降及安

全性降低的问题，采用原位 X‑射线粉末衍射技术研究了复合炸药中添加剂对 ε‑HNIW晶体热诱导晶型转变行为的影响，利用粉末

衍射无标样定量相分析方法计算获得了复合炸药中HNIW热晶变率随温度的变化规律，获得了复合炸药中HNIW的热晶变特征参

数及热晶变规律，提出了将添加剂分为易晶变体系、中间体系和难晶变体系三类。结果表明，易晶变体系中的添加剂对HNIW有微

量溶解作用，在 HNIW晶体表面形成界面微溶层，使得热晶变路径从固→固晶变改变为固→液→固晶变，降低了活化能垒，从而明

显促进HNIW的 ε→γ热晶变。难晶变体系和中间体系的添加剂对HNIW晶体有较强包覆作用，通过改变热量传递模式及表面隔热

作用，提高了热晶变起始温度，在一定程度上实现了对HNIW热晶变的抑制作用。
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1 引 言

六硝基六氮杂异伍兹烷（HNIW，CL‑20）是目前

已知能够实际应用的能量密度最高的单质炸药之

一［1-4］，常温常压下 HNIW存在 α、β、γ和 ε四种晶型，

受自身分子结构和堆积方式的影响，HNIW在不同环

境条件与外界刺激作用下，较易发生晶型转变，从而导

致晶体结构稳定性和安全性劣化，降低武器系统的性

能可靠性，成为制约其广泛应用与推广的重要原因［5-6］。

因此，对于 HNIW在复杂环境下的晶体结构稳定

性控制一直是研究的热点问题。早期针对 HNIW的

晶变行为和控制技术研究主要围绕如何在溶液状态下

获得高质量高纯度的 ε‑HNIW［7-8］。如 Jessica等［9-10］

研究了不同溶剂条件下 HNIW的结晶形貌及晶型纯

度的变化情况，分析了形成多晶型的原因。中国工程

物理研究院也对 HNIW在不同溶液结晶条件下的晶

变行为开展了研究［11-13］，获得了 HNIW在溶液中的晶

变规律，提出了利用 Ostwald规则和溶剂介导相变解

释晶型转变机理。而随后在针对 ε‑HNIW的应用与

性能研究过程中，人们发现 ε‑HNIW在 140 ℃左右的

热刺激下就会发生固-固晶变，甚至出现少量热分解。

热作用是最常见、最直接的环境加载方式，也是影响

HNIW微观结构变化和晶型转变行为最为重要的因

素。如 Gump等［14］利用同步辐射小角 X‑射线散射方

法证实了 ε‑HNIW在常压下向 γ晶型转变的起始温度

为 125℃，而大于150℃就开始出现热分解。Lobbecke
等［15］也通过 DSC 研究了 ε→γ 相变的温度为 160～
170 ℃，而 γ晶型在大于 210 ℃将会发生一定的热分

解。而 Sheikov等［16］运用 FTIR研究 HNIW的晶变行

为时，发现加热到 164 ℃以上，即可发生 ε→γ的晶型

转变。HNIW这种较为温和的固-固晶变条件使其应

用推广变得更为艰难。为了延缓或抑制 HNIW的晶

变行为，不少研究者尝试利用添加剂或包覆技术对其

表界面微观结构进行改善，以期实现吸收热量或转变

晶 体 界 面 热 传 递 模 式 的 目 的 ，从 而 提 高 其 热晶变

温度，控制晶体结构的稳定性。如 Thiboutot等［17］利

用拉曼 光 谱 研 究 了 HNIW 在液态 TNT/ETPE体系中

熔铸时的晶型转变行为，发现熔融 TNT会溶解部 分
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ε‑HNIW并加速相变得到 β晶型，说明有些添加剂体

系对于 HNIW晶变不仅没有起到抑制作用，反而加速

了晶变。杨志剑等［18］采用溶剂‑热自组装技术得到了

TATB包覆 HNIW的核壳结构，发现包覆后 HNIW的

ε→γ相变温度提高了 10 ℃左右。此外，徐金江等［19-20］

在前期的研究中也利用原位 XRD技术研究了HTPB粘

结体系中 ε‑HNIW的热晶变行为，发现具有微溶解性

的添加剂将明显促进 HNIW的晶型转变。但是，以上

研究对于不同种类添加剂对HNIW热晶变的具体影响

规律及作用机制还不甚了解，特别是关于 HNIW基配

方中广泛存在的粘结剂及其它炸药体系的影响方面仍

显薄弱，添加剂对HNIW热晶变的诱导机制仍不清楚。

因此，本研究基于原位 X‑射线粉末衍射（原位

XRD）技术系统开展了热刺激作用下 17种复合炸药中

HNIW晶体的晶型转变行为，根据 HNIW的热晶变特

征参数将添加剂进行分类，分析不同种类添加剂对

HNIW热晶变的影响规律，研究添加剂对 HNIW热晶

变的诱导或抑制作用机制，以期为 HNIW基武器弹药

的设计、工艺选择和性能评估、环境适应性与寿命预测

提供可借鉴的基础实验数据。

2 实验部分

2.1 试样制备

HNIW原料由化工材料研究所提供，以乙酸乙酯

为溶剂，石油醚为反溶剂，通过溶剂/反溶剂方法重结

晶制得高品质的 ε‑HNIW晶体。使用的添加剂包括

己二酸二辛酯（DOA）、硝酸脂基化合物（PL‑E，液态）、

聚叠氮缩水甘油醚（GAP）、改性聚叠氮缩水甘油醚

（GAP‑E）、葵酸葵酯（CAD）、聚氨酯（Estane）、烷烃类

混合物（PL‑A，液态）、三苯基铋（TPB）、石蜡（Paraf‑
fin）、地蜡（Ozocerite）、乙烯‑醋酸乙烯共聚物（EVA）、

氟橡胶（FR）、聚丁二烯（PIB）、丁苯橡胶（SBR）、顺丁橡

胶（PBR）、异 氟 尔 酮 二 异 氰 酸 酯（IPDI）、天 然 橡 胶

（NR）。将液态添加剂直接与HNIW晶体混合，对于固

态添加剂，先将其溶解然后再与 HNIW混合并挥发溶

剂，从而获得复合含能材料。HNIW基复合炸药中添

加剂的含量为 10%。

2.2 HNIW基复合炸药的原位热加载 XRD实验

使 用 德 国 Bruker D8 Advance 粉 末 衍 射 仪 对

HNIW基复合炸药进行原位热加载 XRD表征，在线扫

描获得不同样品的原位 XRD谱图，以 Cu Kα射线为衍

射源（λ=1.54180 Å），采用万特探测器接收数据，光管

的电压和电流为 40 kV/40 mA，谱图的扫描范围为

5°～50°，扫描步长为 0.02°/0.1s。
原位控温程序：升温过程，以 0.1 ℃· s-1速率从

30 ℃升到 185 ℃，在 30～110 ℃每 20 ℃扫描一次，在

120～180 ℃每 5 ℃扫描一次，每次扫描前保温 2 min。
降温过程，以 0.5 ℃·s-1速率降到 30 ℃，分别在 140，
130，90，50，30 ℃时各扫描一次，扫描前保温 2 min。
2.3 复合炸药中HNIW晶体的晶型定量计算方法

为了准确研究复合炸药中 ε‑HNIW的晶型转变

规律，需要对复合炸药中的 HNIW晶体在发生热晶变

时的晶变含量进行定量计算，从而获得晶变率随温度

的变化情况。由于复合炸药的 XRD谱图较为复杂，难

以采用内标法、直接对比法等方法进行计算，本研究采

用 X‑射线粉末衍射全谱拟合无标样定量相分析方

法［21-22］对复合炸药中 HNIW晶体进行晶型的定量分

析。首先将样品的 XRD谱图与 HNIW的标准谱图对

比，判断样品中含有的晶型类别，然后以 HNIW晶体

结构为初始模型，通过 Topas软件［23］进行全谱拟合计

算获得复合炸药中 HNIW晶型含量，拟合收敛因子

Rwp控制在 10以内，晶型定量计算的误差约在 2%［24］。

不同晶型HNIW的标准谱图如图 1所示。

3 结果与讨论

3.1 HNIW基复合炸药的原位 XRD表征结果

晶体品质对 HNIW热晶变行为有明显影响［25］，为

保证实验的一致性，不同复合体系均采用相同品质的

HNIW晶体。首先将 HNIW原料进行重结晶，获得具

有较高品质的 HNIW晶体。采用 XRD表征证实重结

晶后的 HNIW为 ε晶型。利用激光粒度仪测试获得

HNIW的粒度分布范围主要在 200～500 μm，平均粒

径约为 379 μm。利用密度梯度法测试获得 HNIW晶

图 1 不同晶型HNIW的 XRD谱图

Fig.1 XRD patterns of γ‑HNIW and ε‑HNIW
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体的平均密度为 2.041 g·cm-3，在密度液中基本分布

在一条直线上，说明其密度分布集中。用高效液相色

谱测试获得重结晶后HNIW的化学纯度达到 99.87%。

基于原位 XRD技术对 HNIW基复合炸药进行原

位热加载实验，获得原位 XRD谱图，如图 2所示（由于

不同添加剂的谱图变化趋势基本类似，仅列出了

HNIW及其与 3种典型添加剂混合后的谱图）。从图 2
可看出，对于无添加剂的 ε ‑HNIW 晶体（图 2a），在

135 ℃时开始发生 ε→γ热晶变，180 ℃时转化率为

93.1%。 在 135～180 ℃，ε 和 γ 晶 型 共 存 。 表 明

HNIW发生热晶变时不需要全部破坏 ε晶型就可以产

生 γ晶型，在一定温度范围内，两种晶型HNIW能够同

时存在，这为利用 XRD谱图进行两种晶型定量进而研

究晶型转变动力学提供了保证。另外，实验发现，热晶

变后得到的 γ‑HNIW在降温时不会回复为ε晶型，这可

能与ε→γ晶型转变时所需要克服的活化能垒太高有关。

与标准谱图（图 1）对比可知，ε‑HNIW与添加剂

混合后形成的复合炸药在室温下测试时仍然为 ε晶

型，说明室温下添加剂不会对 ε‑HNIW的晶型产生影

响。随着温度的升高，复合炸药中 HNIW的衍射峰

略微往左偏移，表明相应的衍射面的面间距随温度升

高而增加，这是由于 HNIW晶体在热刺激作用下原

子振动加剧，导致晶体发生热膨胀并使晶胞参数改

变。根据孙杰课题组的研究［26］，ε‑HNIW晶胞中 a、
b、c晶轴的热膨胀系数基本相同（αa=4.95×10-5 ℃-1、

αb=4.91 × 10-5 ℃-1、αc=4.40 × 10-5 ℃-1），在 加 热 到

130 ℃时晶胞体积膨胀约 1.35%，表现为近似各向同

性的线性可逆正膨胀。随着温度升高，复合炸药中的

HNIW在 12.94°、13.33°、14.15°处出现新的衍射峰，

表明此时已经开始发生 ε→γ的热晶变。从晶体堆积

结构角度看，在热刺激作用下 ε‑HNIW晶胞中的分子

首先热振动并膨胀，当热振动达到一定程度时，HNIW
分子将克服分子间作用力，发生构型翻转（主要是笼型

结构上的硝基取向变化）并促使分子重新堆积，从而形

成高温稳定的 γ晶型。在该热晶变过程中，HNIW仍

然为单斜晶系和 P21/n空间群，只是分子构象及分子

的相对位置发生改变（图 3），因此，只需要克服较低的

能垒即可实现结构演变，这也说明了为什么 ε‑HNIW
晶体在外界刺激作用下容易发生晶型转变。

在热刺激作用下不同复合炸药中的 HNIW晶体

均会发生从 ε→γ的晶型转变，并且热晶变的起始温

度、热晶变率均不同。由于不同晶型的晶体密度存在

明显差异，热晶变时会在 HNIW晶体内部产生热应

力，导致晶体破坏并伴随体积膨胀，出现大量的空位和

a. ε⁃HNIW

b. HNIW/DOA

c. HNIW/EVA

d. HNIW/SBR

图 2 热加载环境下四种HNIW基复合炸药的原位 XRD谱图

Fig.2 In‑situ XRD patterns of four kinds of HNIW based com ‑
posite explosives under the heat loading environment
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微裂纹（见图 4），使HNIW基的武器弹药安全性降低。

3.2 复合炸药中HNIW的热晶变规律

HNIW热晶变是指 HNIW及其在复合体系中受

到热作用时的晶型转变。HNIW的热晶变规律是指

HNIW晶体的晶变率 η、晶变速率 dη/dT与温度的关

系。热晶变特征参数包括晶变起始温度 T0、晶变 50%
时的温度 T50、晶变 100%的温度 T100、以及特定温度下

的晶变率 η（T）。通过与 HNIW标准谱图对比判断复

合炸药中HNIW的热晶变温度 T0、T50和 T100，然后利用

Topas软件［23-24］计算复合炸药中HNIW晶体在不同温

度作用下的 γ晶型含量，从而获得复合炸药中 HNIW

晶体的 ε→γ热晶变特征参数，如表 1所示。

将复合炸药中 HNIW的热晶变特征参数与单一

组分的 ε‑HNIW对比，根据热晶变起始温度、热晶变

50%温度及热晶变速率的不同将 HNIW基复合炸药

分为三类，如下所示。第一类，易晶变体系：晶变起始

温度降低，晶变速率提高；第二类，中间体系：晶变起始

温度提高，晶变速率也提高；第三类，难晶变体系：晶变

起始温度提高，同时晶变速率降低。

根 据 上 述 分 类 ，分 别 将 不 同 体 系 复 合 炸 药 中

HNIW的晶变率随温度的变化情况作图，结果如图 5
所示。从图 5可以看出，第一类易晶变体系的特点是，

图 3 复合炸药中 HNIW发生 ε→γ热晶变时晶胞堆积方式变

化情况

Fig.3 The packing mode change of HNIW crystals in com‑
posite explosives during the heat‑induced ε→γ polymorphic
transformation

表 1 复合炸药中HNIW晶体的 ε→γ热晶变特征参数

Table 1 The characteristic parameters of HNIW under heat‑
induced ε→ γ polymorphic transformation in composite
explosives

composition

ε‑HNIW
HNIW/DOA
HNIW/PL‑E
HNIW/GAP‑E
HNIW/GAP
HNIW/CAD
HNIW/Estane
HNIW/PL‑A
HNIW/TPB
HNIW/Paraffin
HNIW/Ozocerite
HNIW/EVA
HNIW/PIB
HNIW/FR
HNIW/SBR
HNIW/PBR
HNIW/IPDI
HNIW/NR

heat‑induced polymorphic transformation
characteristic parameters of ε‑HNIW

T0 / ℃

135
120
120
120
130
130
130
140
140
140
140
140
145
140
145
150
155
160

T50 / ℃

164.2
127.0
126.8
135.9
146.0
141.5
145.1
152.8
153.0
153.2
157.2
152.1
165.5
175.1
174.8
168.4
169.0
178.3

T100 / ℃

>180
135
160
145
155
155
155
165
165
170
170
165
180
>180
> 180
>180
>180
> 180

η（180 ℃）/ %

93.1
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
90.1
76.8
79.2
63.3
62.3

Notes：1）The content of additive in the HNIW based composite explosives
is 10%. 2）T0 is the preliminary polymorphic transformation tem ‑
perature. T50 is the 50% conversion temperature. T100 is the com‑
plete conversion temperature. η（180 ℃）is the conversion percent
of γ form at 180 ℃ . 3）DOA is dioctyl adipate. PL ‑ E is mixture
with the main functional group —ONO2 and —NNO2. GAP ‑ E is
modified glycidylazide polymer. GAP is glycidylazide polymer，
CAD is n‑capric acid n‑decylester. PL‑A is alkane mixture. TPB is tri‑
phenylbismuthine. EVA is ethylene vinylacetate. FR is fluororubber.
PIB is polyisobutylene. SBR is styrene butadiene rubber. PBR is 1，2‑
polybutadiene，IPDI isophorone diisocyanate. NR is natural rubber.

a. 30 ℃ b. 160 ℃

c. 170 ℃ d. 185 ℃

图 4 ε‑HNIW晶体在热晶变时表观形貌的演变过程

Fig. 4 The apparent morphology evolution process of
ε ‑HNIW crystals during the heat‑induced ε→γ polymorphic
transformation（red arrows represent the diffuse direction of
ε→γ phase transition，after phase transition the HNIW trans‑
parent single crystal change into opaque polycrystal）
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与单一组分的 HNIW晶体相比，复合炸药中 HNIW的

起始热晶变温度 T0提前，并且在加热到 180 ℃之前就

已经完全转变为 γ晶型，包括已二酸二辛脂（DOA）、

硝酸脂基化合物（PL‑E）、聚叠氮缩水甘油醚（GAP）、改

性段羟基聚丁二烯（GAP‑E）、葵酸葵酯（CAD）、聚氨

酯（Estane）。从热晶变温度 T50来看，第一类添加剂构

成的复合炸药在低于 146 ℃就可达到 50%的热晶变

率，比纯的 ε‑HNIW晶体低 18 ℃以上，说明该类添加

剂可以明显促使 HNIW的热晶变，在配方设计时需要

特别关注。除了聚氨酯在常温下为固体状态，其余五

种均为液体状态，初步推测该类添加剂可能对 HNIW
有微量溶解作用，从而诱导晶型转变。

第二类中间体系和第三类难晶变体系的特点是，

与纯 HNIW晶体相比，复合炸药中 HNIW的热晶变起

始温度 T0均明显提高（图 6）。不同的是第二类体系

中，随着温度的提升，添加剂会促使 HNIW发生热晶

变使晶变率 50% 时的温度 T50 提前，并且在加热到

180 ℃时 HNIW 就已经完全转变为 γ晶型，包括乙

烯‑醋酸乙烯共聚物（EVA）、三苯基铋（TPB）、烷烃类化

合物（PL‑A）、石蜡（Paraffin）和地蜡（Ozocerite）。第

三类体系中，不仅晶变起始温度 T0提高，热晶变速率

也明显降低，该类复合炸药的 T50明显低于纯HNIW晶

体的 T50，而且加热到 180 ℃时 ε‑HNIW仍未完全转为

γ晶型，包括 PIB、PBR、FR、IPDI、SBR、NR，其中 FR添加

体系中 HNIW的 T0未明显提升，但热晶变速率仍显著

降低，表明此类添加剂对HNIW的热晶变有抑制作用，

在一定程度上提升了HNIW的晶体结构热稳定性。

3.3 添加剂对HNIW热晶变的作用机制

炸药晶体的固‑固晶型转变总是朝着能量降低的

方向进行，晶变倾向于选择阻力最小、速度最快的途

径，并且可以有不同的终态，但只有最合适结构环境的

新相才易于生存下来［27-28］。炸药晶变是内因和外因

共同作用的结果。外因是变化的条件，内因是变化的

依据，热力学条件反应的是由外因引起的结果，例如外

界的热刺激、压力刺激、添加剂诱导、研磨作用、溶剂介

导等，均会引起炸药晶变，内因通常是指炸药晶体本身

的品质，如缺陷、纯度等。并且晶变是一个由量变到质

变的过程，一定的外界条件下，复合炸药体系的总能量

可能不变，但微观上，体系内部存在“能量起伏、结构起

伏和成分起伏”，当宏观上能检测出相应的变化时，就

发生了质变或晶变。从满足热力学条件到晶变开始发

生这段时间称为炸药晶变的孕育期，并且存在孕育期

是绝对的，但其长短则是相对的，而外界条件改变，包

括热刺激温度和添加剂种类，将会改变孕育期。

不同晶型 HNIW的热力学稳定性顺序与温度有

关，越稳定的晶型其自由能越低。γ与 ε‑HNIW存在

晶型互变温度（TC），高于该温度时 γ‑HNIW为最稳定

晶型，因此当 ε‑HNIW加热到 TC时就会有向 γ晶型转

变的趋势。在此转变过程中，热量的传输将对晶型转

a. composition of promote b. composition of intermediate c. composition of suppress
polymorphic transformation polymorphic transformation polymorphic transformation

图 5 复合炸药中 ε‑HNIW发生热晶变时 γ晶型含量随温度的变化情况

Fig.5 Increasing fraction of the γ form of HNIW as a function of temperature in the ε‑HNIW based composite explosives

图 6 根据复合炸药中 ε‑HNIW的热晶变特征参数得到的添

加剂分类

Fig.6 The classification of additives based on the heat ‑
induced polymorphic transformation （PT） characteristic
parameters of ε‑HNIW in composite explosives
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变产生重要的影响。而通常不同种类添加剂的导热系

数存在差异。当添加剂对HNIW形成包覆时，将直接

影响热量传输，对于不能增加材料导热能力的添

加 剂 ，将 使 得 HNIW 的 热 晶 变 受 到 一 定 程 度 的 抑

制。例如第三类复合炸药中的氟橡胶等固体添加

剂 与 HNIW 混 合 后 形 成 包 覆 结 构（图 7），这 些 添

加剂不会对 HNIW 晶体产生溶解但形成的表面包

覆层具有一定的隔热作用，因此在热诱导下将影

响 热 量 传 输 到 HNIW 晶 体 表 面 ，从 而 抑 制 了 复 合

炸药中 HNIW 的热晶变。

从动力学角度看，炸药晶体的固‑固晶变与溶液结

晶时的晶型转变不同，没有溶剂作为媒介，只能在固态

晶相中依靠分子的迁移扩散进行成核和晶体生长，因

此需要克服更高的 晶 型 转 变 活 化 能 垒 。 例 如 纯

的 ε‑HNIW晶体需要加热到 135 ℃才开始发生热晶

变，而如果将 ε‑HNIW浸入反溶剂（如甲苯、三氯乙烷

等）中，加热到 100 ℃时 HNIW晶体大部分未溶解，但

2 h内即可全部转变 γ晶型，虽然反溶剂在高温下只

是对 HNIW 起到微溶作用，但部分微溶的 HNIW 将

首先形成 γ晶核，进而诱导晶型转变的发生。同理，

在复合炸药中，部分含有酯基、硝酸脂基等官能团

的添加剂对 ε‑HNIW 晶体有微溶解作用，例如已二

酸二辛脂、葵酸葵酯、硝酸脂基化合物、聚叠氮缩水甘

油醚等，其中室温下 HNIW在 100 g的 DOA和 100 g
的 PL‑E中的溶解度分别约为 3.95 g和 3.90 g。将 1 g的
ε‑HNIW放入 3 g的DOA溶剂中，在 100 ℃下持续加热

3 h就可以检测到 γ‑HNIW，表明DOA溶剂对HNIW的

微溶解作用诱导其发生晶型转变。虽然第一类复合炸药

中使用的添加剂含量较低仅有 10%，但包覆在HNIW晶

体表面时同样会产生界面微溶层（见图7），在该微溶层内

HNIW只需在较低温度下就可以越过晶变能垒形成 γ晶

核，进而诱导生长形成 γ晶体，称之为界面微溶诱导成核

生长机理。该成核生长过程改变了HNIW的晶变路径，

从固‑固晶变转化为固‑液‑固晶变，使得晶型转变的活化

能垒降低，从而促使 ε‑HNIW在较低的温度下就可发生

热晶变，并且该过程符合Ostwald规则［29］。

综上所述，从热力学和动力学角度解释了复合炸

药中 ε‑HNIW的热晶变行为。其实对于同一种品质

的 HNIW晶体，其 ε→γ晶型转变时的温度点应该是

固定不变的，即不管加入何种添加剂，在达到该临界

温度点时必须发生晶型转变，然而实际情况并非如

此。因为从动力学角度看，虽然在达到临界点温度

时，γ‑HNIW变成了最稳定的晶型，但由 ε晶型转变为

γ晶型还需要越过一定的能垒才能实现，而 HNIW晶

体所处的复合炸药的化学环境将直接影响着晶变能垒

的高低。当外界刺激达到临界温度点时，但由于添加

剂与 HNIW晶体的作用导致 ε→γ晶变的能垒升高或

降低，将使得晶变的孕育期变长或缩短，在有限的热晶

变时间里将无法观测到晶型转变的发生或快速的完成

晶变，从而导致不同复合炸药中 HNIW晶体的热晶变

行为产生明显差异。此外，不同升温速率也会影响

HNIW的热传导速率及受热场作用时间，从而得到不

同的起始晶变温度及速率，该作用属于动力学范畴。

因此，添加剂对 ε‑HNIW在热刺激作用下的晶型转变

影响过程属于动力学控制过程。

4 结 论

（1）基于原位 XRD 技术研究了 17 种添加剂对

ε‑HNIW热诱导晶型转变行为的影响，获得了复合炸

药中 HNIW的热晶变特征参数（包括晶变起始温度

T0、晶变 50%时的温度 T50、晶变 100%的温度 T100、以

及特定温度下的晶变率 η（T））及热晶变规律，根据热

晶变起始温度及热晶变速率提出了将添加剂分为三

aa.. HNIW/GAP bb.. HNIW/EVA cc.. HNIW/PBR
图 7 三种HNIW基复合炸药的表观形貌

Fig.7 The apparent morphology of three kinds of HNIW based composite explosives
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类：易晶变体系、中间体系和难晶变体系。

（2）易晶变体系中的添加剂主要是一类含有酯

基、硝酸酯基等的液体添加剂，例如已二酸二辛脂、硝

酸脂基化合物、端羟基聚丁二烯、葵酸葵酯等，与

HNIW混合后，能够在晶体表面产生界面微溶层，使其

在较低温度刺激下就可诱导形成 γ晶型，从而促使热

晶变的发生。

（3）难晶变体系和中间体系的添加剂大部分是高

分子材料，对 HNIW晶体有一定的包覆作用，能够改

变热传导速率，提高 HNIW的热晶变起始温度，但当

开始热晶变时中间体系的添加剂能够加速 HNIW的

持续晶变，而难晶变体系的添加剂包括氟橡胶、顺丁橡

胶、聚异丁烯、天然橡胶等始终对 HNIW的热晶变有

较强的抑制作用。该研究对于探索 HNIW晶变抑制

方法具有重要价值，也是准确评价 HNIW基复合炸药

在长期贮存时结构稳定性的必要途径。
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Influence and Action Mechanism of Additives on Heat⁃induced Polymorphic Transformation of HNIW

XU Jin⁃jiang，LIU Yu，ZHANG Hao⁃bin，SUN Jie
（Institute of Chemical Materials，CAEP，Mianyang 621999，China）

Abstract：Aiming at the problem of leading to explosive structure damage，performance reduction and safety descending due to
the polymorphic transformation of hexanitrohexaazaisowurtzitane（HNIW）was easily occurred in complex environment，the ef‑
fects of additives on the heat‑induced polymorphic transformation（PT）behavior of ε‑HNIW in composite explosives were stud‑
ied by the in‑situ X‑ray powder diffraction（in‑situ XRD）technology. The change rule of heat‑induced PT rate of HNIW in com‑
posite explosives with temperature were calculated and obtained by means of in‑situ XRD non‑standard quantitative phase analy‑
sis. The heat‑induced PT characteristic parameters and PT rules of HNIW in composite explosives were analyzed and obtained. It
was proposed to divide the additive into three species，including promote PT system，intermediate PT system and suppress PT
system. Results show that the additives used in promote PT system have the tittle dissolution on HNIW，the interface micro‑disso‑
lution layers were formed on the HNIW crystal surfaces，which makes the heat‑induced PT route change from solid‑solid PT to
solid‑solution‑solid PT and reduces the PT activity barrier energy，thus the heat‑induced PT of ε→γ is obviously promoted. The
additives used in the suppress and intermediate PT system have strong coating effect on the HNIW crystals. The preliminary heat‑
induced PT temperature is improved through altering the thermal transfer mode and surface heat insulation，and the inhibition ef‑
fect on the heat‑induced PT of HNIW is realized to a certain extent.
Key words：hexanitrohexaazaisowurtzitane（HNIW，CL‑20）；additives；in‑situ X‑ray powder diffraction（in‑situ XRD）；heat‑in‑
duced polymorphic transformation；induced mechanism
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值，《含能材料》与《中国学术期刊（光盘版）》电子杂志社有限公司（简称电子杂志社）签署了《CAJ—N网络首发学术期刊

合作出版协议》，通过《中国学术期刊（网络版）》（CAJ—N）进行《含能材料》单篇网络首发。

自 2018年 5月起，凡经《含能材料》审定录用的稿件将在《中国学术期刊（网络版）》（CAJ—N）上网络首发，后视编排情

况发布整期汇编定稿，并印刷出版。

为规范网络首发版式，请投稿作者登录本刊网站，仔细阅读本刊投稿须知，并依据投稿模板中相关要求认真撰写论

文。录用定稿网络首发之后，在后续整期汇编定稿网络版和印刷版中，不得修改论文题目、作者署名及排序、作者单位以

及其主要学术内容，只可基于编辑规范进行少量文字的修改。

欢迎作者投稿本刊。欢迎读者通过中国知网、本刊网站阅读并使用 DOI引用本刊最新录用论文。

《含能材料》编辑部
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