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摘 要,采用-.甲基吡咯烷酮/二甲基甲酰胺/二甲基亚砜作溶剂$对 普 通!"#进 行 重 结 晶0研 究 了 不 同 溶 剂 对

!"#晶体形貌/晶体内空穴/位错/残存溶剂的影响$通过扫描电镜和光学显微镜$分析了重结晶!"#晶体的结晶

形貌和内部质量$用密度瓶法测试了晶体密度$用’(12落锤测定了撞击感度0结果表明$用二甲基亚砜重结晶制备

的!"#有较好的晶体质量$撞击感度最低%*34+$晶体密度达’567829:;80
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引 言

!"#是一种应用广泛/性能良好的高能单质炸

药$在目前发展高能低感炸药的背景下$采取有效方

法降低其感度显得尤为重要0目前$许多国家都在进

行降低!"#感度的研究$并取得了一定成果0法国

d-wZ公司对!"#进行了降感研究$在国际上首先

研制了不敏感!"#%j.!"#+$目前已经批量生产}’~<
澳 大 利 亚 也 进 行 了 类 似 的 研 究$并 命 名 钝 感 后 的

!"#为!d.!"#%!]o\:]od]‘̂gqgxgqr.!"#+}7~0j.
!"#和!d.!"#的晶体形状与普通!"#有着明显

的差异$表现为外形圆滑$棱角较少$晶体透明度高$
内部缺陷较少<由其制备的混合炸药的冲击波感度

大 幅 度 降 低$表 现 出 不 敏 感 炸 药 的 显 著 特 征}8~<红

外/核 磁 等 化 学 结 构 分 析 和 热 分 析 表 明 其 与 普 通

!"#无显著差异}3~0因此$一般认为j.!"#和!d.

!"#是将普通!"#进行重结晶后改善了晶体质量

或在一定程度上改变了晶体结构}*~0
本研究通过选择合适的结晶溶剂$对普通!"#

进行重结晶处理})~$从而改善了晶体形状和晶体质

量$获得内部质量较好/外部形状较规整的晶体$达

到降低!"#感度的目的0

’ 实 验

’5’ 原材料及试剂

!"#,工业品$甘肃银光化学工业公司生产<重

结 晶溶剂,-.甲基吡咯烷酮%-mw+/二甲基甲酰胺

%"mY+和二甲基亚砜%"mdc+$分析纯0
’57 结晶样品的制备

称取 一 定 质 量 的 !"#$分 别 在 -.甲 基 吡 咯 烷

酮/二甲基甲酰胺和二甲基亚砜溶剂中升温溶解$得
到饱和溶液0采用降温与反溶剂稀释两种结晶方式
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相结 合!"#$在 一 定 的 结 晶 工 艺 下 析 出 %&’$抽 滤 烘

干$得到重结晶%&’(
)*+ 测试方法

撞 击 感 度,落 锤 法$-./""0123"方 法4扫 描 电

镜,.56278994光 学 显 微 镜,:;<=><?@A4晶 体 密

度,-./""0123"方法B9)*)密度瓶法(
)*B 撞击感度和晶体密度

分别取79AC用不同 溶 剂 重 结 晶 后 的%&’样

品进行撞击感度实验$并测定其密度$结果见表)和

表0(
表) 重结晶%&’的撞击感度

=DEFG) >AHDIJKGLKMJMNMJOPQ%&’RGIROKJDFFMSGT

QRPATMQQGRGLJKPFNGLJK

重结晶溶剂 %&’粒度U@A VUW

二甲基甲酰胺 )9X09 89

<2甲基吡咯烷酮 )9X09 "Y
二甲基亚砜 )9X09 7B

注,撞击感度$)9ZC落锤$07IA$37W置信水平(

表0 重结晶%&’的晶体密度

=DEFG0 &GLKMJOPQ%&’RGIROKJDFFMSGT

QRPATMQQGRGLJKPFNGLJK

样品 [U\C]IA^+_

原料%&’ )*8)8

<6‘重结晶%&’ )*8)B )*8)9 )*8)0

&65;重结晶%&’ )*80B )*80) )*80+

&6a重结晶%&’ )*"33 )*"3Y )*"38

0 结果与讨论

0*) 晶体外部形貌

由<2甲基吡咯烷酮b二甲基甲酰胺和二甲基亚

砜溶剂重结晶制备的样品扫描电镜照片见图)(
由图)可见$在同样的放大倍数下$用<2甲基吡

咯烷酮b二甲基甲酰胺b二甲基亚砜重结晶后$%&’
的晶体颗粒偏细且粒度均匀(

图) 重结晶%&’晶体的扫描电镜照片

aMC*) 5c6 HdPJPKPQ%&’RGIROKJDFFMSGTQRPATMQQGRGLJKPFNGLJK
通 过 比 较 发 现$用 二 甲 基 甲 酰 胺 重 结 晶 %&’

后$晶体外形缺陷较多$棱角明显4用<2甲基吡咯烷

酮重结晶%&’$其晶体稍好4而二 甲 基 亚 砜 重 结 晶

的%&’晶体形状规则$趋于球形化$缺陷较少(

0*0 晶体的内部质量

在光学显微镜下观察<2甲基吡咯烷酮b二甲基

甲酰胺和二甲基亚砜溶剂重结晶的%&’样品$结果

见图0(

图0 重结晶%&’的显微镜照片

aMC*0 ;HJMIDFAMIRPKIPHMIHMIJeRGKPQ%&’RGIROKJDFFMSGTQRPATMQQGRGLJKPFNGLJK
由图0可以看出$+种晶体的内部质量存在明显

差异(用二甲基甲酰胺重结晶后$%&’的晶体不透

亮b浑浊$内部有孔穴$外 形 不 规 整4用<2甲 基 吡 咯

烷酮重结晶后$%&’的晶体透明度相对改善4用二

甲基亚砜重结晶后$%&’的晶体透明程度最好$晶

形规整$棱角较少(
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!"# 溶剂的影响

比较表$%表!数据以及图$%图!结晶形貌发现&
撞击感度低的样品&其密度高&晶体颗粒较细&粒度

较均匀&内部质量较好&外形较圆滑’溶剂不同可能

是造成这种情况的主要原因’
()甲基吡咯烷酮%二甲基甲酰胺和二甲基亚砜

#种溶剂各$**+&在,-.时分别溶解/01约-2+%,3
+和$$#+’由于不同溶剂对/01的溶解度不同&溶解

度随温度的变化梯度不同&常常导致晶体生长状态的

差异’这种差异主要表现在/01在不同溶剂中的析

晶点和析晶速率&产生的晶核形状%晶核大小%晶核数

量和质量以及结晶成长方式和速率的不同&不同溶剂

产生不同的结晶体系&导致晶体质量也不同’
二甲基亚砜对/01的溶解度较高&溶解度的温

度梯度大&沸点高&与水的沸点差大4$-,"*.5’因

此&用二甲基亚砜重结晶的/01&其析晶点较高&析
晶速率较慢且稳定&晶核数目易于控制&这就使晶核

产生和成长过程中不易混入杂质&减少晶体内部缺

陷的形成’
另外&不同溶剂产生的晶体生长状态不同&这是

由于晶面对不同物质的选择性吸附作用&改变了晶

体的相对生长速率&促使晶体形态发生改变&甚至产

生晶体缺陷’由于晶面对不同溶剂的选择吸附&改变

了晶面的表面张力&可控制晶体某些晶面的生长速

率&使晶体各个方向的生长速率趋于一致&而形成球

体状态的颗粒&减少了热点的生成’/01晶体形貌

和内部质量的改善&使二甲基亚砜重结晶的/01晶

体具有较高的密度和较低的机械感度’

# 结 论

4$5用 不 同 溶 剂 重 结 晶 后&/01的 晶 体 质 量%
密度%形貌和感度不同’用二甲基亚砜作溶剂重结晶

后的 /01&其 撞 击 感 度 较 低&密 度 较 高&可 以 改 善

/01的晶体质量&使感度降低’

4!5用二甲基亚砜作溶剂重结晶/01&晶体的

外形棱角较少&趋于球化6晶体透明度较高&内部质

量较好’
4#5选择适当的重结晶溶剂和重结晶工艺来提

高晶体的质量&可作为/01炸药降感的方法之一’
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