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3,3’-二氨基-4,4’-偶氮呋咱基炸药的粒度控制

及安全性能研究
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摘 要：为了获得性能良好的 3,3’-二氨基-4,4’-偶氮呋咱（DAAzF），采用低温滴加重结晶细化方法得到了亚微米

级DAAzF，并采用水悬浮法制备了DAAzF/VitonA聚合物粘结炸药（PBX）。对样品的形貌、结构、热性能进行表征分

析，并计算其表观活化能。结果表明：在溶剂温度为 0°C条件下制备的DAAzF的粒径最佳，且粒径小于 35°C和 50°C

下制备的DAAzF；DAAzF基 PBX (650μm)的表观活化能为 182.68kJ·mol-1，比原料DAAzF具有更好的热稳定性。
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Abstract：The recrystallization technique was used to prepare submicron 3,3’-diamino-4,4’-azofurazan (DAAzF) with good

performance, and DAAzF/VitonA polymer-bonded explosive (PBX) was prepared using solvent-slurry technique. The

morphology and structure, as well as thermal property of samples were characterized and analyzed, and the apparent activation

energy of thermal explosion was calculated．The results show that the particle size of DAAzF prepared at 0°C is smaller than that

prepared at 35°C and 50°C. The apparent activation energy of the obtained PBX (650μm) is 182.68kJ·mol-1, indicating the better

thermal stability than that of raw DAAzF.
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耐热炸药通常具有较高的热分解温度（超过

250℃），是一类热稳定性较好的含能化合物，在弹药

爆炸序列中起着重要的传输作用[1-2]。近年来，典型代

表为 1,3,5-三氨基-2,4,6-三硝基苯（TATB，C6H6N6O6）、

2,2’，4,4’，6,6’-六硝基二苯基乙烯（HNS，C14H6N6O12）

和 3,3’-二氨基-4,4’-氧化偶氮呋咱（DAOAF）。TATB

是目前在军事武器领域上最为著名的高能钝感单质

炸药，但由于分子结构中含有硝基基团，因此在制造

过程中还面临许多环境问题。HNS具有合适的分解温

度及感度，然而其分子都存在着合成路线较长、合成

成本较高、产物成分复杂、爆速低等缺陷[3]，因此需

要寻找新的耐热型钝感炸药。

含能材料 3,3’-二氨基-4,4’-偶氮呋咱（DAAzF，

C4H4O2N4）由呋咱环和 2个氨基组成，具有与DAOAF
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相似的钝感特性、更好的耐热性和较高的含氮量[4-6]。

Sin ditskii V.R等[7]发现DAAzF在 200～320℃下的热

分解是由于结构中的偶氮基分解引起的热释放。LI

等[8]研究发现 DAAzF-NC（C12H16N4O18）、DAAzF-NG

（C3H5N3O9）具有良好的相容性。Wang等[9]发现当

碳纳米管与DAAzF组装时，结构、吸附能和初始离

解反应都发生了变化。

在本研究中，通过重结晶和水悬浮包覆工艺，制

备得到细化的 DAAzF和包覆的 DAAzF基 PBX，讨

论了DAAzF粒度的调控措施，对其大小和形貌进行

了表征并对DAAzF的热性能和撞击感度进行分析。

1 实验

1.1 材料

VitonA购自昆山捷兴绝缘产品有限公司。原料

DAAzF，通过混合 3,4-二氨基呋咱（DAF）和高锰酸

钾获得[9]。二甲基亚砜（分析纯）和乙酸乙酯（分析

纯）由国药集团提供。

1.2 性能表征

通过扫描电子显微镜（SEM，SUPRATM55，蔡

司，德国）对细化 DAAzF和 DAAzF基 PBX的形貌

进行表征。使用高压差示扫描量热仪（DSC Q20p）

对样品进行分析。DSC条件为：样品质量 0.4 mg；加

热速率 5℃·min-1、10℃·min-1、15℃·min-1、20℃·min-1；

氮气气氛流速 20mL·min-1。使用 EXPLORERX射线

衍射仪（利曼中国合成公司, 意大利）分析了 DAAzF

和DAAzF基 PBX的晶体结构（Cu-Kα辐射，40 kV，

30mA，扫描速度为 5℃·min-1）。采用Rtracer-100 FT-IR

（岛津，日本）光谱仪分析了细化 DAAzF和 DAAzF

基 PBX的晶体结构。使用自制的 12型落锤冲击装置

测量撞击感度，并进行 25次跌落试验以计算特性落

高 (H50)[10]。

1.3 DAAzF的粒度控制

采用重结晶法工艺，将原料DAAzF溶于二甲基

亚砜中形成红色溶液，通过蠕动泵，将 DAAzF溶液

添加到 150mL蒸馏水中，并搅拌 20min。经过过滤、

冷冻干燥，得到精制的 DAAzF。晶体的生长状态与

溶解度直接相关，溶解度受温度影响[11]。因此，本实

验中，DAAzF1#、DAAzF2#和DAAzF3#的溶液温度分

别为 35℃、55℃和 0℃。

1.4 DAAzF基 PBX复合材料的制备

根据文献[12]确定配方中黏结剂的比例为 5%。

DAAzF基PBX的制备如下：首先，将0.7gVitonA添加

到乙酸乙酯中以形成浓度为5wt%的溶液备用。其次，将

14g DAAzF 和 150mL 蒸馏水添加到烧杯中搅拌，将

VitonA溶液缓慢滴入水中。然后在55℃下保持系统搅拌，

直到乙酸乙酯完全去除。经过过滤和蒸发得到DAAzF基

PBX。DAAzF基PBX的形成示意图如图1所示。

图1 DAAzF基PBX的形成示意图

Fig.1 Schematic of the formation of DAAzF-PBX

2 结果与讨论

2.1 形态和尺寸表征

原料DAAzF、细化DAAzF和DAAzF基 PBX的

微观结构如图 2所示。

图2 原料DAAzF、细化DAAzF和 DAAzF基PBX的SEM图

Fig.2 SEMofcrudeDAAzF,refinedDAAzF,DAAzF-basedPBX

原料DAAzF DAAzF/基 PBX

包覆细化

细化DAAzF

VitonA

（b）细化DAAzF1#（a）原料DAAzF

2μm 2 μm

（c）细化DAAzF2# （d）细化DAAzF3#
2 μm 1 μm

（f）DAAzF基 PBX（e）DAAzF基 PBX
200μm

50μm
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由图 2（a）可见，原料DAAzF呈条带状，粒径

约为 2μm。由图 2（b）～（d）可见，细化DAAzF1#、

DAAzF2#和 DAAzF3#的粒径约为 1.0μm、2.0μm 和

300～500nm。细化 DAAzF2#呈现聚集现象，表明温

度对晶体的大小和形状有显著影响。这是因为随着温

度升高，溶液的黏度降低，传质系数增大，加快了晶

体的成长速度，从而导致颗粒较大。而低温有利于

DAAzF晶核的生成，不利于晶核长大。因此，非溶

剂温度为 0℃是低温重结晶细化工艺的最佳条件。

由图 3（e）~（f）可见，DAAzF基 PBX呈球形，

粒径约为 650μm，且颗粒表面形成致密的保护层。黏

结剂对DAAF的包覆效果明显，这可能是由于黏结剂

的添加，改变了分子间受电场诱导的能力，分子间范

德华作用力增加，使得包覆比较紧密严实。

2.2 XRD分析

原料DAAzF、细化DAAzF和DAAzF基 PBX的

XRD光谱如图 3所示。由图 3可知，原料 DAAzF的

主要衍射峰位于 17.7°、20.2°和 28.15°。细化后DAAzF

和DAAzF基 PBX的主衍射峰与原料DAAzF一致，

表明在进行重结晶细化时，DAAzF的晶型未发生变

化；细化后 DAAzF和 DAAzF基 PBX的衍射峰强度

变弱，主要是由于颗粒粒径变小，同时高聚物具有明

显的非晶体特性，其在空间分布上是无规则周期性

的，减弱了DAAzF衍射峰的强度。

图3 样品XRD曲线

Fig.3 X-ray different patterns of samples

2.3 FT-IR分析

原料DAAzF、细化DAAzF和DAAzF基 PBX的

FT-IR光谱如图 4所示。

由图 4可见，细化后DAAzF的特征峰位置与原

料DAAzF基本一致。相比原料 DAAzF，DAAzF基

PBX的-NH2拉伸谱和C-N拉伸振动均位于 3 332cm-1

和 1 035cm-1，表明该组分的特征吸收峰没有明显偏

移，说明表面包覆对DAAzF的晶体结构没有影响。

图 4 DAAzF、细化 DAAzF和 DAAzF基 PBX 的 FT-IR 曲线

Fig. 4 FT-IR spectrum of crude DAAzF, refined DAAzF,
DAAzF-based PBX

2.4 DSC 分析

采用差示扫描量热法对原料DAAzF、细化DAAzF3#

和DAAzF基 PBX进行研究，以确定热分解动力学。

升温速率为 10℃·min-1时的DSC曲线如图 5所示。

图 5 样品的 DSC 曲线

Fig.5 DSC curves for samples

由图 5可见，3条曲线经历了相似的分解过程。

根据Kissinger方法[13]、Ozawa方法[14]和 Starink方法
[15]，可以计算表观活化能（E）和指数前因子（A）。

活化熵（ΔS≠)、活化焓（ΔH≠) 和吉布斯自由能（ΔG

≠) 等数据，见表 1。
表 1 动力学和热力学参数概述

Tab.1 Summary of kinetic and thermodynamic parameters
样品 原料DAAzF 细化DAAzF3# DAAzF基 PBX

TP(5oC·min-1)/oC 319.72 321.42 324.38
TP (10oC·min-1)/oC 320.85 325.27 327.63
TP (15 oC·min-1)/oC 323.84 327.13 329.41
TP (20 oC·min-1)/oC 327.35 329.79 331.27
Ek/(kJ·mol-1) 135.54 144.18 177.22

lgA 19.16 20.37 25.55
Eo/(kJ·mol-1) 140.92 149.60 182.68
Es/(kJ·mol-1) 136.08 144.73 177.77

ΔS≠/(J·k-1·mol-1) 107.82 130.92 230.20
ΔH≠/(kJ·mol-1) 130.59 139.32 172.31
ΔG≠/(kJ·mol-1) 66.44 62.60 36.20

如表 1所示，在升温速率为 10℃·min-1时，原料

DAAzF、细化 DAAzF3#和 DAAzF基 PBX的热分解

温度分别为 320.85℃、325.27℃和 327.63℃，热分解

温度均高于 300℃，且随着加热速率的增加，放热峰

值温度升高。DAAzF 基 PBX 的放热峰温高于原料

DAAzF和细化 DAAzF3#的放热峰温。与细化DAAzF

I
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相比，DAAzF基 PBX的 Ek值增加了 33.04 kJ·mol-1，

表明DAAzF基 PBX较原料DAAzF和细化 DAAzF3#

具有更高的热安定性。这是由于 DAAzF基 PBX表面

涂覆 VitonA后需要吸收更多能量，VitonA显著提高

了DAAzF的热稳定性。

2.5 机械感度分析

按 GJB 772A-1997 方法测试原料 DAAzF 及

DAAzF基 PBX的摩擦感度，并使用 12型落锤装置

测试其撞击感度，样品量为（35±1）mg，落锤质量

为 2.5kg，测试结果见表 2。由表 2可知，2种样品的

摩擦感度均为 0，表明 DAAzF基 PBX具有良好的钝

感特性。2种样品的 H50均大于 100cm，这是由于经

过包覆后在DAAzF表面形成致密保护层，在冲击刺

激下在 DAAzF晶体之间传递热量减少，导致产生的

“热点”较少，冲击敏感性大大降低。
表 2 机械感度测试结果

Tab.2 MechanicalsensitivityofDAAzFandDAAzFbasesdPBX
样品 撞击感度H50/cm 摩擦感度 p/%

原料DAAzF ＞100 0
DAAzF基 PBX ＞100 0

3 结论

采用重结晶法制备亚微米 DAAzF，得到不同粒

径分布的DAAzF颗粒，并采用水悬浮法制备了DAAzF

基 PBX。当重结晶溶剂温度为 0°C时，获得颗粒平均

直径为 300～500nm，分子表面光滑、球形化效果明

显；当温度升高到 35℃和 50℃时，颗粒尺寸将变大

至 1μm 和 2μm。随着重结晶过程温度的降低，细化

DAAzF颗粒的粒径逐渐减小，同时颗粒均匀程度逐

渐提高。DSC分析结果显示，包覆后DAAzF的热分

解表观活化能略高于原料 DAAzF，热稳定性得到提

高。因此，DAAzF基 PBX作为高能钝感材料具有很

大潜力。
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