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添加剂对 １ꎬ３ꎬ３￣三硝基氮杂环丁烷性能的影响
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[摘　 要]　 通过扫描电镜(ＳＥＭ)和液体静力称量法ꎬ研究了 １ꎬ３ꎬ３￣三硝基氮杂环丁烷(ＴＮＡＺ)的微观结构及乙酸

丁酸纤维素(ＣＡＢ)、Ｎ￣甲基￣对￣硝基苯胺(ＭＮＡ)、２ꎬ４￣二硝基苯胺(ＤＮＡ)、聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)４ 种添加剂对 ＴＮＡＺ
微观结构和装药密度的影响ꎬ并进一步研究了 ＭＮＡ、ＤＮＡ 对 ＴＮＡＺ 摩擦感度、撞击感度以及爆速的影响ꎮ 结果表

明ꎬＴＮＡＺ 熔融结晶后的密度下降了 ９. ３％ ꎻＣＡＢ、ＰＴＦＥ 的加入降低了 ＴＮＡＺ 的装药密度ꎻ而 ＭＮＡ、ＤＮＡ 的加入不仅

提高了 ＴＮＡＺ 的装药密度ꎬ还降低了 ＴＮＡＺ 的摩擦感度和撞击感度ꎻ且适量加入 ＭＮＡ 和 ＤＮＡꎬ能够提高 ＴＮＡＺ /
ＨＭＸ 基炸药的装药密度ꎬ从而提高其爆速ꎮ
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引言

１ꎬ３ꎬ３￣三硝基氮杂环丁烷 ( ＴＮＡＺ) 是美国的
Ａｒｃｈｉｂａｌｄ等人于 ２０ 世纪 ８０ 年代中期合成的[１]ꎬ其
熔点低(１０１ ℃)ꎬ密度大(１. ８４ ｇ / ｃｍ３)ꎬ能量水平高
(介于 ＲＤＸ 与 ＨＭＸ 之间)ꎬ热安定性好 ( > ２４０
℃)ꎬ与别的炸药能形成低共熔物ꎬ可以代替 ＴＮＴ 作

为熔铸炸药载体ꎬ成为当前最引人注目的不敏感高

能化合物之一[２￣５]ꎮ
研究表明[６￣７]ꎬＴＮＡＺ 与乙酸丁酸纤维素(ＣＡＢ)

的混合物晶体比纯 ＴＮＡＺ 细ꎬ其机械强度比纯 ＴＮＡＺ
晶体大 ２ 倍以上ꎮ 另有研究发现[８￣１０]ꎬＴＮＡＺ 作为熔
铸炸药载体存在着一定的缺陷ꎬ其挥发性大ꎬ蒸汽压

高ꎬ凝固收缩率高ꎬ熔化后重新固化结晶过程复杂ꎬ
会形成多孔隙的装药ꎬ装药密度低ꎮ 在 ＴＮＡＺ 炸药

配方中加入少量 ＴＮＴ、ＴＮＢ、ＲＤＸ、ＨＭＸ 等其他高级

炸药和 ＢＡＭＯ / ＡＭＭＯ 共聚物等热塑性黏合剂ꎬ特别

是加入黏合剂后ꎬ可明显改善炸药的撞击感度ꎮ
因此ꎬ为了将 ＴＮＡＺ 广泛应用于熔铸炸药中ꎬ研

究了几种添加剂对 ＴＮＡＺ 作为熔铸炸药载体铸装性

能的影响ꎬ为进一步改善 ＴＮＡＺ 基熔铸炸药缺陷ꎬ从
而使 ＴＮＡＺ 在熔铸炸药中广泛应用奠定基础ꎮ
１　 试验部分

１. １　 试验原材料及仪器

ＴＮＡＺ 为西安近代化学研究所自制ꎬ熔点为

９９. ７ ~ １００. ７ ℃ꎬ纯度大于 ９９％ ꎻ乙酸丁酸纤维素

(ＣＡＢ)、Ｎ￣甲基￣对￣硝基苯胺(ＭＮＡ)、２ꎬ４￣二硝基苯

胺(ＤＮＡ)、聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)均为分析纯ꎮ

１. ２　 性能测定

使用力学性能试验机对药柱进行抗拉试验ꎻ使
用日本 ＪＥＯＬ 公司的 ＪＳＭ￣５８００ 扫描电镜( ＳＥＭ)观

察试样的晶体形貌ꎻ按照 ＧＪＢ７７２Ａ—１９９７ 方法中

６０１. ２ 特性落高法进行撞击感度测试ꎬ１０ ｋｇ 落锤ꎬ
５０ ｍｇ 药量ꎻ按照 ＧＪＢ７７２Ａ—１９９７ 中 ６０２. １ 爆炸概

率法进行摩擦感度测试ꎬ装药量 ２０ ｍｇꎬ置信水平

９５％ ꎻ按照 ＧＪＢ７７２Ａ—１９９７ 中 ４０１. ２ 液体静力称量

法进行密度测定ꎻ按照 ＧＪＢ７７２Ａ—１９９７ 中 ７０２. １ 电

测法进行爆速测量ꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 ＴＮＡＺ 单质结晶研究

　 　 将ＴＮＡＺ熔融后铸装为⌀２０ ｍｍ ×２０ ｍｍ的药

柱ꎬ对药柱进行抗拉试验ꎬ通过ＳＥＭ对药柱断面形

貌进行分析观察ꎬＳＥＭ照片如图１所示ꎮ由图１可

以看出ꎬＴＮＡＺ结晶呈薄片状ꎬ堆积杂乱无层次ꎬ孔

　 　
图 １　 ＴＮＡＺ 药柱断面 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＴＮＡＺ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ
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隙较多ꎮ
　 　 将 ＴＮＡＺ 熔融后铸装为⌀６０ ｍｍ × ６０ ｍｍ 的药

柱ꎬ对药柱不同部位处取样ꎬ通过液体静力称量法对

各部位处药块进行密度测定ꎬ得出 ＴＮＡＺ 熔融结晶

后的平均密度为 １. ６６９ ｇ / ｃｍ３ꎬ然而 ＴＮＡＺ 的晶体密

度为 １. ８４０ ｇ / ｃｍ３ꎬ由此可知ꎬＴＮＡＺ 熔融结晶后的

密度下降了 ９. ３％ ꎮ 这是由于 ＴＮＡＺ 在冷却凝固过

程中发生多晶相变ꎬ导致药柱结构疏松ꎬ密度降低ꎮ
２. ２　 添加剂对 ＴＮＡＺ 结晶性能影响研究

为了改善炸药的性能ꎬ通常会在炸药中添加不

同种类的添加剂ꎮ 本文选取了 ＣＡＢ、ＭＮＡ、ＤＮＡ、
ＰＴＦＥ ４ 种添加剂ꎬ研究其对 ＴＮＡＺ 性能的影响ꎮ 首

先将 ＴＮＡＺ 分别与 ＣＡＢ、ＭＮＡ、ＤＮＡ、ＰＴＦＥ 按质量比

９５︰５ 熔融后制成⌀２０ ｍｍ ×２０ ｍｍ 的药柱ꎬ对药柱

进行抗拉试验ꎬ通过 ＳＥＭ 对药柱断面形貌进行分析

观察ꎬＳＥＭ 照片如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ将 ＣＡＢ 和 ＰＴＦＥ 加入 ＴＮＡＺ

后ꎬ结晶呈薄片状ꎬ堆积层次性增强ꎬ但孔隙较多ꎻ将
ＭＮＡ 和 ＤＮＡ 加入 ＴＮＡＺ 后ꎬ结晶呈薄片状ꎬ堆积密

实、有层次ꎬ且气孔数量也明显减少ꎮ
　 　 将 ＴＮＡＺ 分别与 ＣＡＢ、ＭＮＡ、ＤＮＡ、ＰＴＦＥ 按照质

量比 ９５︰５ 熔融后铸装为⌀６０ ｍｍ × ６０ ｍｍ 的药

柱ꎬ对药柱不同部位处取样ꎬ通过液体静力称量法对

各部位处药块进行密度测定ꎬ并得到每种配方的平

均密度ꎬ将其与该配方最大理论密度对比ꎬ如表 １ 所

示ꎮ 表 １ 中ꎬ􀭰ρ 为平均密度ꎬρｍ 为最大理论密度ꎮ
表 １　 不同配方熔铸药柱的密度

Ｔａｂ. １　 Ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＴＮＡＺ ｃａｓｔｉｎｇ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ

样品
ρｍ /

(ｇ􀅰ｃｍ － ３)
􀭰ρ /

(ｇ􀅰ｃｍ － ３)
􀭰ρ / ρｍ

ＴＮＡＺ １. ８４０ １. ６６９ ０. ９０７ ０
ＴＮＡＺ / ＣＡＢ １. ７８４ １. ５８５ ０. ８８８ ５
ＴＮＡＺ / ＰＴＦＥ １. ８５５ １. ６７９ ０. ９０５ ３
ＴＮＡＺ / ＤＮＡ １. ８２７ １. ７３６ ０. ９５０ ２
ＴＮＡＺ / ＭＮＡ １. ８０７ １. ７１８ ０. ９５０ ５

　 　 由表 １ 可以看出ꎬ􀭰ρ / ρｍ 值不同ꎬ即不同添加剂

对装药密度的影响不同ꎮ
将 ＣＡＢ、ＰＴＦＥ 加入 ＴＮＡＺ 中ꎬ装药密度并未提

高ꎬ反而比纯 ＴＮＡＺ 的密度降低ꎮ 这是由于加入质

量分数 ５％的 ＣＡＢ 后ꎬ药浆的黏性增加ꎬ呈胶状ꎬ流
动性变差ꎻ在浇注过程中ꎬ药浆带入大量气体ꎬ导致

冷却结晶后药柱中存在大量气孔ꎬ孔隙率增加ꎬ装药

密度下降ꎮＴＮＡＺ熔化后加入ＰＴＦＥꎬ由于ＰＴＦＥ的表

面张力小ꎬ与ＴＮＡＺ的亲润性较差ꎬ加入的ＰＴＦＥ大部

分漂浮在熔融的ＴＮＡＺ上ꎻ在浇注过程中ꎬ一定量的

ＰＴＦＥ留在熔铸锅内ꎬ使得药柱中ＰＴＦＥ含量减少ꎬ
冷却结晶后存在大量的气孔ꎬ导致装药密度下降ꎮ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ａ)ＴＮＡＺ / ＰＴＦＥ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)ＴＮＡＺ / ＣＡＢ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｃ)ＴＮＡＺ / ＤＮＡ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｄ)ＴＮＡＺ / ＭＮＡ

图 ２　 加入添加剂后的 ＴＮＡＺ 熔铸药柱断面的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＴＮＡＺ ｃａｓｔｉｎｇ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ
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　 　 而在 ＴＮＡＺ 中加入 ＭＮＡ 和 ＤＮＡ 均提高了

ＴＮＡＺ 的装药密度ꎬ这是由于 ＴＮＡＺ 与 ＭＮＡ 和 ＤＮＡ
形成了低共熔物ꎬＭＮＡ 和 ＤＮＡ 可以作为产生非自

发晶核的外来物质ꎬ对形核过程起到了催化作用ꎬ减
少了 ＴＮＡＺ 结晶过程中破碎粗大晶枝的形成ꎬ有利

于细小密实结晶形成ꎬ从而改善了结晶质量ꎬ降低了

孔隙率ꎬ提高了装药密度ꎮ
　 　 为了研究不同 ＭＮＡ 和 ＤＮＡ 添加量对 ＴＮＡＺ 装

药密度的影响情况ꎬ分别制备了⌀６０ ｍｍ × ６０ ｍｍ、
含有质量分数 ３％ 、５％ 和 １０％ 的 ＭＮＡ 和 ＤＮＡ 的

ＴＮＡＺ 药柱ꎬ对药柱不同部位处取样ꎬ通过液体静力

称量法对各部位处药块进行密度测定ꎬ并得到每种

配方的平均密度ꎬ将其与该配方最大理论密度对比ꎬ
试验数据如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 ＭＮＡ 和 ＤＮＡ 的质量分数对 ＴＮＡＺ
装药密度的影响

Ｔａｂ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＭＮＡ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｒ ＤＮＡ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｏｎ ｃｈａｒｇｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＴＮＡＺ

样品
ｗ(添加
剂) / ％

ρｍ /
(ｇ􀅰ｃｍ － ３)

􀭰ρ /
(ｇ􀅰ｃｍ － ３)

􀭰ρ / ρｍ

ＴＮＡＺ ０ １. ８４０ １. ６６９ ０. ９０７ ０
ＴＮＡＺ / ＤＮＡ ３ １. ８３２ １. ６９１ ０. ９２３ ０
ＴＮＡＺ / ＤＮＡ ５ １. ８２７ １. ７３６ ０. ９５０ ２
ＴＮＡＺ / ＤＮＡ １０ １. ８１５ １. ７４１ ０. ９５９ ２
ＴＮＡＺ / ＭＮＡ ３ １. ８２０ １. ６９４ ０. ９３０ ８
ＴＮＡＺ / ＭＮＡ ５ １. ８０７ １. ７１８ ０. ９５０ ７
ＴＮＡＺ / ＭＮＡ １０ １. ７７６ １. ７０３ ０. ９５８ ９

　 　 从表 ２ 可以看出ꎬ随着 ＴＮＡＺ 中 ＭＮＡ、ＤＮＡ 加

入量的增加ꎬ虽然降低了药柱的最大理论密度ꎬ但是

药柱的实际装药密度及 􀭰ρ / ρｍ 均大于纯 ＴＮＡＺ 药柱ꎮ
ＤＮＡ 质量分数由 ３％增加到 １０％时ꎬＴＮＡＺ / ＤＮＡ 药

柱的 􀭰ρ / ρｍ 值由 ９２. ３０％提高到 ９５. ９２％ ꎻＭＮＡ 质量

分数由 ３％增加到 １０％时ꎬＴＮＡＺ / ＭＮＡ 药柱的 􀭰ρ / ρｍ

值由 ９３. ０８％ 提高到 ９５. ８９％ ꎮ 由此可见ꎬＴＮＡＺ 中

ＭＮＡ 和 ＤＮＡ 的加入量越多ꎬ对 ＴＮＡＺ 药柱质量的

改善效果越明显ꎮ

２. ３　 ＭＮＡ 和 ＤＮＡ 对 ＴＮＡＺ 安全性能的影响

在 ＴＮＡＺ 中加入 ＭＮＡ 和 ＤＮＡ 能够提高装药质

量ꎬ为了研究其对 ＴＮＡＺ 的安全性能是否会产生影

响ꎬ对 ＴＮＡＺ / ＭＮＡ、ＴＮＡＺ / ＤＮＡ 的摩擦感度和撞击

感度进行了试验ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 摩擦感度和撞击感度
　

Ｔａｂ. ３　 Ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｉｍｐａｃｔ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

样品
ｗ(添加
剂) / ％ 摩擦感度 / ％ 撞击感度 / ｍｍ

ＴＮＡＺ ０ １６ ３３. ９

ＴＮＡＺ / ＭＮＡ ３ ８ ３９. ７

ＴＮＡＺ / ＭＮＡ ５ ３ ５３. ７

ＴＮＡＺ / ＤＮＡ ３ １０ ４０. １

ＴＮＡＺ / ＤＮＡ ５ ４ ５２. ５

　 　 由表 ３ 可以看出ꎬＭＮＡ 和 ＤＮＡ 的加入降低了

ＴＮＡＺ 的摩擦感度和撞击感度ꎬ且随着 ＭＮＡ 和 ＤＮＡ
加入量的增多ꎬ对摩擦感度和撞击感度的降低程度

更加明显ꎬ这是由于 ＭＮＡ 和 ＤＮＡ 与 ＴＮＡＺ 能形成

低共熔物ꎬ当少量的 ＤＮＡ 和 ＭＮＡ 与 ＴＮＡＺ 形成低

共熔物而存在于试样中后ꎬ形成的共熔物会包覆在

ＴＮＡＺ 结晶的表面ꎬ进行摩擦感度和撞击感度试验

时ꎬ在结晶滑移时产生的摩擦和剪切作用由于共熔

物的存在而降低ꎬ使 ＴＮＡＺ 不易发生反应ꎬ感度降

低ꎮ 由此可见ꎬＭＮＡ 和 ＤＮＡ 的加入不仅可以提高

ＴＮＡＺ 的装药质量ꎬ还降低了 ＴＮＡＺ 的摩擦感度和撞

击感度ꎬ提高了 ＴＮＡＺ 的安全性能ꎮ
２. ４　 ＭＮＡ 和 ＤＮＡ 对 ＴＮＡＺ 基炸药爆速的影响

在炸药的配方设计过程中ꎬ爆速是一个重要的

能量性能指标ꎻ而在熔铸混合炸药配方中ꎬ常常加入

大量的 ＨＭＸ 固体炸药以提高装药的能量ꎮ 因此ꎬ
为了对今后 ＴＮＡＺ 基炸药配方设计提供参考ꎬ进一

步研究了 ＭＮＡ 和 ＤＮＡ 对 ＴＮＡＺ / ＨＭＸ 炸药配方体

系爆速的影响ꎮ 试验采用熔铸工艺制备了不同配方

比例的 ＴＮＡＺ / ＨＭＸ / ＭＮＡ、 ＴＮＡＺ / ＨＭＸ / ＤＮＡ 炸药

试样ꎬ并对其爆速进行测量ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 每种

表 ４　 爆速测试结果

Ｔａｂ. ４　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｖｅｌｏｃｉｔｙ
样品 ｗ(添加剂) / ％ ρｍ / (ｇ􀅰ｃｍ － ３) 􀭰ρ / (ｇ􀅰ｃｍ － ３) Ｄ / (ｍ􀅰ｓ － １)

ＴＮＡＺ / ＨＭＸ ０ １. ８８３ １. ７３５ ８ ３７４
ＴＮＡＺ / ＨＭＸ / ＤＮＡ ３ １. ８７３ １. ７６０ ８ ５３６
ＴＮＡＺ / ＨＭＸ / ＤＮＡ ５ １. ８６７ １. ７８３ ８ ５２５
ＴＮＡＺ / ＨＭＸ / ＭＮＡ ３ １. ８６０ １. ７６９ ８ ５６７
ＴＮＡＺ / ＨＭＸ / ＭＮＡ ５ １. ８１０ １. ７３８ ８ ３８０
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配方中 ＴＮＡＺ 的质量分数均为 ３０％ ꎮ
　 　 由表 ４ 可以看出ꎬＭＮＡ、ＤＮＡ 虽然是惰性物质ꎬ
但加入适量 ＭＮＡ 或 ＤＮＡ 的 ＴＮＡＺ / ＨＭＸ 系列配方

炸药的爆速反而比 ＴＮＡＺ / ＨＭＸ 配方炸药的爆速高

或者相当ꎮ 这是由于炸药的爆速与装药密度有着密

切关系ꎬ爆速随着装药密度的提高而增大ꎬＤＮＡ 和

ＭＮＡ 的加入提高了 ＴＮＡＺ 基炸药的装药密度ꎬ因
此ꎬ含有 ＤＮＡ、ＭＮＡ 的 ＴＮＡＺ / ＨＭＸ 炸药的爆速反而

比纯 ＴＮＡＺ / ＨＭＸ 炸药爆速高ꎮ 但是 ＤＮＡ 和 ＭＮＡ
是惰性添加剂ꎬ其含量超过一定数值后ꎬ爆速又会明

显降低ꎬ因此ꎬ在 ＴＮＡＺ 基炸药的配方设计中ꎬＤＮＡ、
ＭＮＡ 的加入量要适当ꎮ
３　 结 论

１)ＴＮＡＺ 结晶呈薄片状ꎬ堆积杂乱无层次ꎬ孔隙

较多ꎬ熔融结晶后密度下降了 ９. ３％ ꎮ
２)在 ＴＮＡＺ 中加入 ＣＡＢ、ＰＴＦＥꎬ降低了 ＴＮＡＺ

的装药密度ꎻ加入 ＭＮＡ、ＤＮＡꎬ提高了 ＴＮＡＺ 的装药

密度ꎻ且 ＴＮＡＺ 中 ＭＮＡ 和 ＤＮＡ 的加入量越多ꎬ对
ＴＮＡＺ 药柱装药密度的提高效果越明显ꎮ

３)由于 ＭＮＡ 和 ＤＮＡ 与 ＴＮＡＺ 能形成低共熔

物ꎬＭＮＡ 和 ＤＮＡ 的加入降低了 ＴＮＡＺ 的摩擦感度

和撞击感度ꎬ提高了 ＴＮＡＺ 的安全性能ꎬ且 ＭＮＡ 和

ＤＮＡ 加入量越多ꎬ摩擦感度和撞击感度的降低程度

越明显ꎮ
４) 适量加入 ＭＮＡ 和 ＤＮＡ 能够提高 ＴＮＡＺ /

ＨＭＸ 基炸药的装药密度ꎬ从而提高其爆速ꎮ
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