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细颗粒 ＬＬＭ１０５的制备及其热性能
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摘　要：采用溶剂非溶剂重结晶技术制备了类球形和立方体结构两种不同晶形的细颗粒 ２，６二氨基３，５二硝基吡嗪１氧化物
（ＬＬＭ１０５），重均平均粒径 Ｄ５０分别为２．７５０μｍ和６．２０６μｍ，撞击感度为３５．５ｃｍ和 ３４．７ｃｍ。采用热重微商热重（ＴＧＤＴＧ）
和差示扫描量热法（ＤＳＣ）对 ＬＬＭ１０５进行了热分析，根据 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程计算了 ＬＬＭ１０５的热分解动力学参数，其热分解活化能为
２５７．５５ｋＪ·ｍｏｌ－１，指前因子为３．３×１０１９ｓ－１，线性相关系数为０．９９３０。
关键词：有机化学；２，６二氨基３，５二硝基吡嗪１氧化物（ＬＬＭ１０５）；制备；热动力学
中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６２　 文献标识码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１１．０５．００９

收稿日期：２０１００９０８；修回日期：２０１１０４１３
作者简介：王友兵（１９７６－），男，工程师，主要从事含能材料合成及工
艺研究。ｅｍａｉｌ：ｗａｎｇｙｏｕｂｉｎｇ＿ｗａｎｇ＠１６３．ｃｏｍ

１　引　言

　　合成能量高于 ＴＡＴＢ，耐热性能与其相当，具有良好
使用性能的高能量密度材料是炸药合成研究的重点之

一。１９９３年 Ｐａｇｏｒｉｇ［１］等首次报道的２，６二氨基３，５
二硝基吡嗪１氧化物（ＬＬＭ１０５）是一种新型高能低感
的含能材料，其晶体密度为 １．９１３ｇ·ｃｍ－３

，能量比

ＴＡＴＢ高 ２５％，是 ＨＭＸ的 ８１％，ＤＳＣ分解峰温达
３５５℃，Ｈ５０＝１１７ｃｍ，对静电火花和摩擦极不敏感，爆
速和比冲分别为８５６０ｍ·ｓ－１和２１２２．６８Ｎ·ｓ·ｋｇ－１

（７ＭＰａ），可用于特殊武器、钝感传爆药、超高温石油射
孔弹、火工品等领域。由于综合性能优异，ＬＬＭ１０５已
经引起了国际炸药界的极大兴趣。以此制备的超高温

石油射孔弹，经过 ２２０℃，４８ｈ加热后，穿深比常用的
耐热炸药提高了３６％。
　　由于物质颗粒极度细化，晶界所占体积分数增加，
粒子处于微观和宏观物体之间的过渡区域，它具有尺

寸效应、表面效应、量子尺寸效应和宏观量子隧道效应

等特性，这些特性使其呈现出系列奇异的物理、化学性

质
［２］
。类立方体和类球形细颗粒 ＬＬＭ１０５除保留普

通颗粒熔点高、热安定性优良等优异性能外，还具有成

型密度更高，爆炸能量释放更完全、更安全、爆轰波传

播更快、更稳定等特点，这对拓宽 ＬＬＭ１０５的应用范
围具有重要意义。目前未见有类立方体和类球形细颗

粒 ＬＬＭ１０５热性能研究的公开报道。本研究采用溶
剂非溶剂重结晶方法制备了细颗粒 ＬＬＭ１０５，并对其
热性能进行了测试。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　ＬＬＭ１０５，自制；二甲基亚砜（ＤＭＳＯ），分析纯。
　　ＭＡＳＴＥＲＳＩＺＥＲ２０００粒度分析仪（英国马尔文仪
器有限公司）；ＤＳＣ２９１０型差热分析仪；４４９Ｃ型差
热热失重联用仪；ＡＶＡＮＣＥＡｖ５００型核磁共振仪（德
国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）。
２．２　实验过程
　　将１０ｇＬＬＭ１０５（Ｔｙｐｅ１，ＤＭＳＯ重结晶，针状结晶，
Ｄ５０＝６５．４３０μｍ，纯度 ９６．３％）加入到 １５０ｍＬＤＭＳＯ
中，搅拌下升温至８０℃，保持１５ｍｉｎ，待ＬＬＭ１０５完全溶
解后将该溶液缓慢滴加到冰水中，滴加完成后，继续搅拌

５ｍｉｎ，过滤干燥后得产物９．１ｇ（Ｔｙｐｅ２），收率９１％。采
用一种新的溶剂重复该实验过程，得到产物Ｔｙｐｅ３。

３　结果与讨论

３．１　晶体分析
　　采用核磁法（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）对 Ｔｙｐｅ２和

Ｔｙｐｅ３进行了纯度分析，其纯度分别达到了 ９９．１％，
９８．８％。以蒸馏水为分散介质，在不采用超声波条件
下用激光粒度仪对 Ｔｙｐｅ２和 Ｔｙｐｅ３进行了粒度分
析，粒度分布见图１和图２。

３２５
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图１　ＤＭＳＯ重结晶 ＬＬＭ１０５（Ｔｙｐｅ２）的粒度分布

Ｆｉｇ．１　ＳｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＬＬＭ１０５（Ｔｙｐｅ２）ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ

ｆｒｏｍＤＭＳＯ

图２　新溶剂重结晶 ＬＬＭ１０５（Ｔｙｐｅ３）的粒度分布

Ｆｉｇ．２　ＳｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＬＬＭ１０５（Ｔｙｐｅ３）ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ

ｆｒｏｍｎｅｗｓｏｌｖｅｎｔ

　　Ｔｙｐｅ２的粒度分布为０．２７０～１３．４１６μｍ，重均平
均粒径 Ｄ５０为 ２．７５０μｍ，Ｔｙｐｅ３的 粒 度 分 布 为
０．２３９～４５．４６９μｍ，重均平均粒径 Ｄ５０为 ６．２０６μｍ，

均呈双峰状。由于 ＬＬＭ１０５的晶体为片状结构［３］
，在

超声波作用下，容易被击碎，所以在测试过程中为了保

证数据的精确性而未进行超声处理，因而容易造成

ＬＬＭ１０５晶体在较高的表面能作用下产生团聚。奇怪
的是在将搅拌速度由３５０ｒ·ｍｉｎ－１提高７０００ｒ·ｍｉｎ－１

时，产物的平均粒径及其分布未见有较大变化。为了更

直观地了解晶体粒度分布，采用扫描电镜对 Ｔｙｐｅ２和
Ｔｙｐｅ３进行了分析。结果如图３和图４所示。
　　从图３和图４可看出，Ｔｙｐｅ２和Ｔｙｐｅ３具有明显
的团聚现象。Ｔｙｐｅ２为表面粗糙类似于球形的晶体，
颗粒尺寸均小于２μｍ，而文献［４］采用同样方法制备
的 ＬＬＭ１０５细颗粒为针状结晶，显然本研究制备的细
颗粒对成型密度是有利的；Ｔｙｐｅ３为棱角分明的类立
方体结晶，能够清晰地看出是由片状结晶堆积而成，大

部分粒子尺寸小于 １０μｍ，且粒度分布较宽，这是由
于搅拌的破碎作用造成的。

图３　ＤＭＳＯ重结晶 ＬＬＭ１０５（Ｔｙｐｅ２）的扫描电镜图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｏｆＬＬＭ１０５（Ｔｙｐｅ２）ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｆｒｏｍ

ＤＭＳＯ

图４　新溶剂重结晶 ＬＬＭ１０５（Ｔｙｐｅ３）的扫描电镜图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｏｆＬＬＭ１０５（Ｔｙｐｅ３）ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｆｒｏｍ

ｎｅｗｓｏｌｖｅｎｔ

３．２　热性能测试
３．２．１　ＴＧＤＴＧ分析

　　在１０℃·ｍｉｎ－１条件下对 Ｔｙｐｅ１、Ｔｙｐｅ２、Ｔｙｐｅ３
进行了 ＴＧＤＴＧ分析，结果见图５。

图５　ＬＬＭ１０５的 ＴＧＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．５　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＬＬＭ１０５ｓａｍｐｌｅｓ

　　从图５中可看出，ＬＬＭ１０５仅有一个质量损失阶段，
Ｔｙｐｅ１结束于３５３．７２℃，有８９．２２％的质量损失，Ｔｙｐｅ２
结束于３８０．５７℃，有９７．３４％的质量损失，Ｔｙｐｅ３结束于
３９０．２４℃，有９６．３１％的质量损失。

４２５
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表１　Ｔｙｐｅ１、Ｔｙｐｅ２和 Ｔｙｐｅ３的 ＴＧ特征量

Ｔａｂｌｅ１　ＴＧｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴｙｐｅ１，Ｔｙｐｅ２ａｎｄＴｙｐｅ３

ｍａｓｓｌｏｓｓ／％
Ｔ／℃

Ｔｙｐｅ１ Ｔｙｐｅ２ Ｔｙｐｅ３
５ ２８８．２５ ２９６．３１ ２９２．１８
１０ ２９５．３４ ３０７．５４ ３０２．４８
１５ ３０２．８７ ３１３．３６ ３０６．２６
２０ ３０９．６２ ３１８．０９ ３１３．８５

　　比较图５中不同粒度及晶形 ＬＬＭ１０５的 ＴＧＤＴＧ
曲线或表１中数据可知，在分解初期达到同一质量损失
值时 Ｔｙｐｅ２和 Ｔｙｐｅ３的温度均高于 Ｔｙｐｅ１，其中
Ｔｙｐｅ２最高。由于 ＬＬＭ１０５的主要杂质为 ＡＮＰＺ，其热
性能与 ＬＬＭ１０５相近，杂质含量对 ＬＬＭ１０５的热性能
影响有限，在纯度相差不大时，不考虑纯度对 ＬＬＭ１０５
热安定性的影响，因此可以认为小颗粒 ＬＬＭ１０５的热
安定性优于大颗粒 ＬＬＭ１０５，其热分解行为服从局部化
学反应。

３．２．２　ＤＳＣ分析
　　在升温速率 β为１０℃的条件下对三种 ＬＬＭ１０５
进行了 ＤＳＣ分析，结果见图 ６，其热力学性能参数见
表２，并对 ＤＭＳＯ重结晶 ＬＬＭ１０５不同升温速率 β下
的 ＤＳＣ曲线进行了分析（图７）。

图６　ＬＬＭ１０５的 ＤＳＣ曲线（β＝１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．６　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＬＬＭ１０５（β＝１０℃·ｍｉｎ－１）

　　由图６可知，ＬＬＭ１０５在４４０℃之前有两个放热
峰，其分解峰温随颗粒粒度减小而降低，ΔＨ大幅提
高，导致其反应活性增加，有利于爆轰行为的进行。在

主分解峰之前具有一个明显的熔融吸热峰，小粒度

ＬＬＭ１０５的该吸热峰不明显，其分解放热速度的加快
对熔融吸热峰具有一定的掩盖作用，这是由于粒子表

面积的增大，使气固或固固接触机会增多，有利于气
固反应、固固反应和分解反应进行［５］

。但高温吸热峰

（４４６～４４７℃）表现出不受粒度和晶形的影响。

图７　ＤＭＳＯ重结晶 ＬＬＭ１０５在不同升温速率下的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．７　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓｏｆＬＬＭ１０５ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｆｒｏｍ ＤＭＳＯ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

表２　ＬＬＭ１０５的热力学参数（β＝１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＬＬＭ１０５

ＬＬＭ１０５ Ｔｐ／℃ Ｔ０／℃ ΔＨ／Ｊ·ｇ－１

Ｔｙｐｅ１ ３５７．８０ ３５０．４７ １３８．９
Ｔｙｐｅ２ ３５６．３３ ３５０．４０ ４２５．６
Ｔｙｐｅ３ ３４１．５６ ３２０．６６ ４３９．３

　　在图７中 β愈高 ＤＳＣ曲线愈向高温倾斜，反映出
ＬＬＭ１０５具有强烈的自分解行为。随着 β的增大分解
峰越来越明显，以及 ＤＳＣ峰温较相应的 ＤＴＧ放热分解
峰温高，都说明了 ＬＬＭ１０５有较大的升华或挥发性。
３．３．３　热分解动力学
　　根据 Ｔｙｐｅ２的 ＤＳＣ热力学参数，用非等温动力学
方程Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ［６］方程进行动力学分析，相关数学模型是：

ｌｎ β
Ｔ２( )
ｐ

＝ｌｎＡＲ
Ｅａ
－
Ｅａ
ＲＴｐ

式中，β为升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１或 Ｋ·ｓ－１；Ｔｐ为分解

峰温，Ｋ；Ｅａ为表观活化能，Ｊ·ｍｏｌ
－１
；Ａ为指前因子，

ｍｉｎ－１或 ｓ－１；Ｒ为气体常数，８．３１４Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１。
　　对 ｌｎ（β／Ｔ２ｐ）和 １／Ｔｐ作线性回归分析，由斜率和

截距可获得表观活性能 Ｅａ＝２５７．５５ｋＪ·ｍｏｌ
－１
和指前

因子 Ａ＝３．３×１０１９ｓ－１，线性相关系数 ｒ＝０．９９３０。
３．４　撞击感度
　　为了考察粒度、晶型变化对 ＬＬＭ１０５撞击感度的影
响，按照ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法６０１．２，对三种ＬＬＭ１０５的
撞击感度进行了测试，结果见表３。试验条件为：落锤质
量５ｋｇ，药量５０ｍｇ，温度１０～３５℃，相对湿度≤８０％。

５２５
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表３　ＬＬＭ１０５的撞击感度

Ｔａｂｌｅ３　ＩｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＬＬＭ１０５

ｓａｍｐｌｅｓ ｃｒｙｓｔａｌｔｙｐｅ ｐｕｒｉｔｙ／％ ｍｅａｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／μｍ Ｈ５０／ｃｍ

ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓＬＬＭ１０５（Ｔｙｐｅ１） ｎｅｅｄｌｅｓｈａｐｅ ９６．３ ６５．４３０ ８０．３
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　　从表３中可看出，类球形和立方体 ＬＬＭ１０５细颗
粒的撞击感度均有较大提高，这是由于细颗粒 ＬＬＭ１０５
具有较高的表面能以及更好的导热性和分散性，在较低

的能量冲击下即可实现发火。

４　结　论

　　（１）采用溶剂非溶剂方法首次制备了类球形和
立方体细颗粒 ＬＬＭ１０５。
　　（２）采用 ＴＧＤＴＧ和 ＤＳＣ对 ＬＬＭ１０５进行了热
分析，ＬＬＭ１０５具有较高的分解温度和良好的热安定
性，并具有较高的升华或挥发性。

　　（３）通过热力学计算得到 ＬＬＭ１０５的表观活化
能为２５７．５５ｋＪ·ｍｏｌ－１，指前因子 为 ３．３×１０１９ｓ－１，
线性相关系数 ｒ为０．９９３０。
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