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[摘　 要] 　 为降低高能炸药季戊四醇四硝酸酯(ＰＥＴＮ)的感度ꎬ使用钝感高能炸药 １￣甲基￣２ꎬ４￣二硝基咪唑(２ꎬ４￣
ＭＤＮＩ)与 ＰＥＴＮ 制备了 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 二元混合体系ꎮ 通过差示扫描量热法(ＤＳＣ)研究了不同组分比例的 ２ꎬ４￣
ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 的熔融液化过程ꎬ建立了 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 二元混合体系的 Ｔ￣ｘ 相图ꎬ并得到低共熔物组成ꎮ 研究了不

同升温速率下 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物的分解过程ꎬ并计算了其热分解反应动力学参数ꎮ 通过体积收缩率、凝固

表面微观形貌等研究了 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物的凝固性能ꎮ 测试了 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ、ＰＥＴＮ 及 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共

熔物的机械感度ꎬ并计算了 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物的爆轰参数ꎮ 结果表明:２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物中 ２ꎬ４￣
ＭＤＮＩ 与 ＰＥＴＮ 的摩尔比为 ７１︰２９ꎬ平均熔融温度 １１６. ９ ℃ꎬ平均热分解反应温度 ２０７. ５ ℃ꎬ热分解反应活化能

１６７. ０５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ体积收缩率 １４. ４％ ꎬ撞击感度 ３２％ ꎬ摩擦感度 ０ꎬ生成焓 － ３７. １ ｋＪ / ｍｏｌꎬ理论密度 １. ７３２ ｇ / ｃｍ３ꎬ计算

爆速 ８ ０３１ ｍ / ｓꎬ爆压 ２７. ８９ ＧＰａꎮ 表明 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 的加入可以显著降低 ＰＥＴＮ 的感度ꎬ同时保持其较高的能量水平ꎮ
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引言

季戊四醇四硝酸酯(ＰＥＴＮꎬ太安)是用途最广

的硝酸酯炸药ꎬ具有氧平衡佳、燃烧及爆轰性能好等

优点ꎮ ＰＥＴＮ 晶体密度 １. ７７８ ｇ / ｃｍ３ꎬ熔点 １４２. ９ ℃ꎬ
不吸湿ꎬ不挥发ꎻ装药密度 １. ７７ ｇ / ｃｍ３ 时ꎬ爆速可达

８. ６ ｋｍ / ｓꎬ爆压 ３４ ＧＰａꎬ是最为猛烈的炸药之一[１]ꎮ
但其感度较高ꎬ目前已很少作为军用炸药ꎬ主要与其

他含能组分混合用于起爆、传爆等用途ꎮ 高能钝感

炸药 １￣甲基￣２ꎬ４￣二硝基咪唑(２ꎬ４￣ＭＤＮＩ)熔点 １４４
℃ꎬ密度 １. ６９４ ｇ / ｃｍ３ꎬ热分解温度 ３６０ ℃ [２]ꎬ爆速

７. ８７ ｋｍ / ｓꎬ爆压 ２８ ＧＰａꎻ分子结构共面性好ꎬ堆积紧

密ꎬ最弱键(Ｃ２—ＮＯ２ )的键能为 ２８２. １３ ｋＪ / ｍｏｌ[３]ꎬ
具有良好的热稳定性以及较低的机械感度[４]ꎮ

将敏感炸药与钝感炸药混合制备含能低共熔物

是降低敏感炸药感度的有效途径之一ꎮ Ｓｏｎｇ 等[５]

制备了 １￣甲基￣２ꎬ３ꎬ４￣三硝基吡唑(ＭＴＮＰ) / １ꎬ３ꎬ３￣
三硝基氮杂环丁烷(ＴＮＡＺ)二元混合体系ꎬ得到 ＭＴ￣
ＮＰ / ＴＮＡＺ 低共熔物的熔点为 ７２. ５８ ℃ꎮ 寇勇等[６]

制备了 ２ꎬ４￣二硝基苯甲醚(ＤＮＡＮ)和 １ꎬ３ꎬ３￣三硝基

氮杂环丁烷(ＴＮＡＺ)的低共熔物ꎬ有效降低了 ＴＮＡＺ
的撞击感度和摩擦感度ꎮ 刘晨丽等[７] 绘制了

ＤＮＡＮ / ＰＥＴＮ 体系二元相图并得到低共熔物组成ꎬ
发现混合体系的撞击感度和摩擦感度随 ＤＮＡＮ 含

量的升高而降低ꎮ
与常用的含能低共熔组分熔铸炸药载体相比ꎬ

２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 有更高的熔点、更低的感度和更优异的爆

轰性能ꎬ与高能组分制备成低共熔物后ꎬ可同时实现

降低感度、改善熔点、保持优异爆轰性能等目的ꎬ使
混合炸药配方更具实用价值[８]ꎮ 本文中ꎬ使用不同

比例的 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 与 ＰＥＴＮ 制备二元混合体系ꎬ通过

ＤＳＣ 分析熔融过程ꎬ绘制 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 二元相

图ꎬ进而得到低共熔物组成[９]ꎻ制备 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ /
ＰＥＴＮ 低共熔物ꎬ并进行热分解动力学、凝固性能、
ＸＲＤ、感度及爆轰性能等表征分析ꎮ

１　 实验部分

１. １　 试剂与仪器

原料:２ꎬ４￣ＭＤＮＩꎬ纯度 ９８. ４５％ ꎬ自制ꎻＰＥＴＮꎬ纯
度≥９９％ ꎬ甘肃银光化学工业集团有限公司ꎮ

仪器:ＨＣＴ￣１ 型热分析仪ꎬ北京恒久科技有限公

司ꎻＬＧＤ￣１２０Ａ 型全自动电子密度计ꎬ昆山鹭工精密

仪器有限公司ꎻＥＭ￣３０ＰＬＵＳ 型扫描电子显微镜ꎬ库

塞姆中国 /北京天耀科技有限公司ꎻＤＸ￣２７００ 型粉末

Ｘ 射线衍射仪ꎬ丹东浩元仪器有限公司ꎮ
１. ２　 样品制备

２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 二元混合体系:分别按 １︰９、
２︰８、􀆺、９︰１ 的质量比称取一定质量的 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ
和 ＰＥＴＮꎬ倒入小玻璃瓶ꎬ置于恒温油浴锅中油浴加

热ꎮ 待固体全部融化后ꎬ在强搅拌条件下使其冷却

固化ꎬ最后使用玛瑙研钵将混合物研磨成粉末ꎮ
２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物:根据 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ /

ＰＥＴＮ 二元混合体系 Ｔ￣ｘ(温度￣摩尔分数)相图得到

低共熔物组成ꎬ按相应比例称取一定质量的 ２ꎬ４￣
ＭＤＮＩ 和 ＰＥＴＮ 原料ꎮ 制备方法同上ꎮ
１. ３　 测试条件

１. ３. １　 ＤＳＣ 分析

１)２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 二元混合体系熔融过程:升
温速率 １０ Ｋ / ｍｉｎꎬ温度区间 ３０ ~ ４００ ℃ꎬ样品质量

３ ~ ４ ｍｇꎬ氮气气氛(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ密闭铝坩埚ꎮ
２)２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物热分析:升温速率

分别为 ５、１０、１５、２０ Ｋ / ｍｉｎꎬ其他测试条件同 １)ꎮ
１. ３. ２　 凝固性能测试

１)称取一定质量的 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物

油浴加热至熔融后ꎬ转移至预热的量筒中ꎬ读取液体

体积ꎻ
２)将 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物熔融液注入模

具中自然凝固成型ꎬ使用自动电子密度计测量其密

度ꎬ参考 ＧＪＢ７７２Ａ—１９９７ 方法 ４０１. ２ꎬ 浸液为含

０. ０１％ (质量分数)润湿剂的蒸馏水溶液ꎻ
３)使用扫描电子显微镜观测自然成型药柱的

凝固表面微观形貌ꎮ
１. ３. ３　 ＸＲＤ 分析

分别对 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ、ＰＥＴＮ 原料及其低共熔物做

Ｘ 射线粉末衍射分析ꎬ角度范围 ５° ~ ５０°ꎬ测试速率

６ ° / ｍｉｎꎮ
１. ３. ４　 感度测试

按照 ＧＪＢ７７２Ａ—１９９７ 方法ꎬ分别使用 ＷＬ￣１ 型

撞击感度仪和 ＷＭ￣１ 型摩擦感度仪测试 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ、
ＰＥＴＮ 及 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物的撞击感度和

摩擦感度ꎮ 撞击感度测试使用 ５ ｋｇ 落锤ꎬ落高 ２５
ｃｍꎬ药量 ５０ ｍｇꎻ摩擦感度测试压力 ３. ９２ ＭＰａꎬ摆角

９０°ꎬ药量 ２０ ｍｇꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 二元混合体系 Ｔ￣ｘ 相图

不同组分比例的 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 二元混合体
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系的熔融过程 ＤＳＣ 曲线见图 １ꎮ 图 １ 中ꎬ样品 １＃ ~
１１＃的组成见表 １ꎮ

　 　
图 １　 不同组分摩尔比下 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 二元混合体系

熔融过程 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. １　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ
ｂｉｎａｒｙ ｍｉｘｅｄ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

表 １　 不同比例 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 二元混合体系

熔融过程 ＤＳＣ 特征数据

Ｔａｂ. １　 ＤＳＣ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｄａｔａ ｏｆ ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ
２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ ｂｉｎａｒｙ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ

序
号

ｍ(２ꎬ４￣ＭＤＮＩ)︰
ｍ(ＰＥＴＮ)

ｎ (２ꎬ４￣ＭＤＮＩ)︰
ｎ (ＰＥＴＮ)

Ｔ０ /℃ Ｔｅ / ℃ Ｔｌ / ℃

１＃ ０︰１０ ０︰１００ １４２. ２
２＃ １︰９ １７︰８３ １１０. ７ １１５. ０ １３２. ３
３＃ ２︰８ ３１︰６９ １１０. ４ １１５. ４ １２６. ３
４＃ ３︰７ ４４︰５６ １１１. ８ １１６. ３ １２２. ７
５＃ ４︰６ ５５︰４５ １１３. ０ １１７. ７ １１５. ０
６＃ ５︰５ ６５︰３５ １１４. ６ １１８. ８ １１４. ６
７＃ ６︰４ ７３︰２７ １１３. ４ １１７. ７ １１３. ８
８＃ ７︰３ ８１︰１９ １１３. ０ １１７. ３ １２２. ３
９＃ ８︰２ ８８︰１２ １１２. ５ １１６. ９ １２８. ４
１０＃ ９︰１ ９４︰６ １１２. ６ １１７. ６ １３５. ７
１１＃ １０︰０ １００︰０ １４４. ８

　 　 从图 １ 可以看出ꎬ二元混合体系的 ＤＳＣ 曲线有

两个吸热峰:第一个吸热峰为低共熔物的熔融峰ꎻ第
二个为剩余组分的液化峰ꎮ ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 二元

混合体系的初熔温度在 １１０ ℃左右ꎬ其液化温度随

混合物中 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 含量的增加有先降低后升高的

趋势ꎬ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 和 ＰＥＴＮ 摩尔比为 ６５︰３５ 和７３︰
２７ 时ꎬ熔融峰和液化峰合并ꎬ说明两者在该比例附

近形成了低共熔物ꎮ
　 　 根据 ＤＳＣ 测量熔点的定义ꎬ纯物质熔融的相变

温度是熔融吸热峰前沿斜率最大切线与基线交点横

坐标对应的温度 Ｔ０ꎬ而完全熔融温度 Ｔｅ 与 Ｔ０ 之间

存在温度差ꎬ此温差即为熔程ꎮ 完全液化温度 Ｔｌ 需

要以熔程作为校正量[１０]ꎮ 即

Ｔ１ ＝ Ｔ′
ｅ － (Ｔｅ － Ｔ０)ꎮ (１)

式中:Ｔ′
ｅ 为混合体系 ＤＳＣ 曲线液化峰的结束温

度ꎬ℃ꎮ
由式(１)得出 ＤＳＣ 特征数据ꎬ见表 １ꎮ 可以看

出ꎬ不同组分比例的 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 二元混合体

系初熔温度在 １１０. ４ ~ １１４. ６ ℃之间ꎬ平均初熔温度

１１２. ４４ ℃ꎬ平均熔融温度 １１６. ９７ ℃ꎮ
　 　 根据表１中数据ꎬ作混合体系初熔温度Ｔ０ 、液
化温度Ｔｌ与二元混合体系中２ꎬ４￣ＭＤＮＩ摩尔分数ｘ的
关系曲线ꎬ即得到２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ二元混合体系

的 Ｔ￣ｘ 相图ꎬ如图 ２ꎮ 图 ２ 中ꎬ点为实测值ꎬ实线为点

的拟合曲线ꎮ 两条液化温度拟合曲线与初熔温度拟

合曲线相交于一点ꎬ对应的 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 与 ＰＥＴＮ 的摩

尔比为 ７１︰２９ꎮ

　 　
图 ２　 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 二元混合体系的 Ｔ￣ｘ 相图

Ｆｉｇ. ２　 Ｔ￣ｘ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ ｂｉｎａｒｙ
ｍｉｘｅｄ ｓｙｓｔｅｍ

２. ２　 热分解动力学分析

根据图 ２ꎬ按 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 与 ＰＥＴＮ 摩尔比 ７１︰２９
制备 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物ꎮ 图 ３ 为不同升温

速率下 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ、ＰＥＴＮ 及 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共

熔物热分解过程的 ＤＳＣ 变化曲线ꎮ 从图 ３ 可以看

出ꎬ随着升温速率的加快ꎬ３ 种物质的分解峰开始和

峰值出现的时间都会延迟ꎬ这是由于升温速率提高ꎬ
试样内部温度分布不均匀ꎬ出现过热现象而导

致[１１]ꎮ 由图 ３ 还可知ꎬ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 和 ＰＥＴＮ 的平均

热分解温度分别为 ３６９. ０、２０６. ７ ℃ꎻ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ /
ＰＥＴＮ 低共熔物的平均热分解温度为 ２０７. ５ ℃ꎬ比
ＰＥＴＮ 稍有提高ꎮ

结合热分解过程 ＤＳＣ 曲线的数据ꎬ分别使用

Ｆｌｙｎｎ￣ Ｗａｌｌ￣Ｏｚａｗａ ( Ｆ￣Ｗ￣Ｏ) 法[１２]、 Ｄｏｙｌｅ 法[１３] 和

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法[１４]计算 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物的热

分解反应活化能 Ｅａ 和指前因子 Ａꎮ 得到活化能 Ｅａ

和指前因子 Ａ 后ꎬ可求解出热分解过程的活化焓

△Ｈ≠、活化熵△Ｓ≠、活化吉布斯自由能△Ｇ≠[１５]ꎮ
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计算得到的 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ、 ＰＥＴＮ 及 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ /
ＰＥＴＮ 低共熔物的热分解反应动力学参数如表 ２ 所

示ꎬ可以看出ꎬ３ 种计算方法得到的结果相近ꎬ２ꎬ４￣
ＭＤＮＩ、ＰＥＴＮꎬ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物的平均热

分解反应活化能 Ｅａ 分别为 １４５. ９２、１５４. １３、１６７. ０５
ｋＪ / ｍｏｌꎮ
２. ３　 凝固性能分析

　 　 凝固性能是熔铸炸药的重要质量指标之一ꎮ将
２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ熔融后自然冷却凝固ꎬ测定其凝固

性能ꎮ ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物的体积收缩率为

１４. ４％ ꎬ自然凝固成型密度为 １. ６５５ ｇ / ｃｍ３ꎬ占其理

论密度的 ９５. ５％ ꎮ ＴＮＴ 的体积收缩率为 １２. ４％ ꎬ自
然凝固成型密度为理论密度的 ９５. ７％ ꎮ 二者比较

说明ꎬ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物的自然成型质量比

ＴＮＴ 略低ꎮ
　 　 使用扫描电子显微镜 (ＳＥＭ) 分别观察２ꎬ４￣
ＭＤＮＩ、ＰＥＴＮ及２ ꎬ４ ￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ低共熔物的自然

凝固表面ꎬ３种样品的ＳＥＭ照片如图４ꎮ从图４(ａ)中
可以看出:２ꎬ４￣ＭＤＮＩ表面呈现不规则的褶皱状ꎻ对
局部细节放大可以发现ꎬ褶皱表面光滑平整ꎬ无孔

洞、缝隙等明显疵病ꎮ图４ ( ｂ)可以看出:ＰＥＴＮ冷

却凝固表面为立方柱状结晶ꎬ呈现明显回纹结构ꎻ
晶体与晶体之间存在着明显的缝隙和孔洞ꎬ边缘尖

锐ꎬ局部存在锯齿状结构ꎮ 晶体表面尖锐的棱角和

大量存在的孔洞、缝隙等缺陷ꎬ使得 ＰＥＴＮ 在受到外

界刺激时更容易产生更多的热点ꎬ从而使得其感度

较高ꎮ 图 ４( ｃ)可以看出:２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 共熔物

的凝固表面特征与 ＰＥＴＮ 和 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 明显不同ꎻ其

　 　
　 　 　 　 　 　 　 (ａ)２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)ＰＥＴＮ 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｃ)２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物

图 ３　 不同升温速率下 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ、ＰＥＴＮ 及 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物分解过程的 ＤＳＣ 曲线
　

Ｆｉｇ. ３　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ２ꎬ４￣ＭＤＮＩꎬ ＰＥＴＮ ａｎｄ ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

表 ２　 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ、ＰＥＴＮ 及 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物的热分解动力学参数

Ｔａｂ. ２　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ２ꎬ４￣ＭＤＮＩꎬ ＰＥＴＮ ａｎｄ ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ ｅｕｔｅｃｔｉｃ

样品
Ｅａ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

Ｆ￣Ｗ￣Ｏ 法 Ｄｏｙｌｅ 法 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法
Ａ / ｓ － １ △Ｇ≠ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)
△Ｈ≠ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)
△Ｓ≠ /

(Ｊ􀅰ｍｏｌ － １􀅰Ｋ － １)
２ꎬ４￣ＭＤＮＩ １４４. ４５ １５１. ９６ １４１. ３４ １. ４９ × １０１１ １６９. ８５ １４０. ５８ － ４５. ５８

ＰＥＴＮ １５１. ５３ １５９. ４１ １５１. ４６ ２. ７６ × １０１６ １２２. ５３ １５０. １４ ５７. ５４
２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ

低共熔物
１６４. ０２ １７２. ５５ １６４. ５８ ７. ４４ × １０１７ １２２. ２３ １６３. ０５ ８５. ９４

　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ａ)２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)ＰＥＴＮ　 　 　 　 　 　 　 　 (ｃ)２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物

图 ４　 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ、ＰＥＴＮ 及 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物的电镜照片
　

Ｆｉｇ. ４　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ２ꎬ ４￣ＭＤＮＩꎬ ＰＥＴＮ ａｎｄ ２ꎬ ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ ｅｕｔｅｃｔｉｃ
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表面均匀分布着亚微米尺寸类球形晶体ꎬ无尖锐棱

角和明显缺陷ꎬ有利于感度的降低ꎮ
２. ４　 ＸＲＤ 分析

对 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ、ＰＥＴＮ 及 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共

熔物进行 Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)测试ꎬ图 ５ 为三者

的衍射图谱ꎮ

　 　 　
图 ５　 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ、ＰＥＴＮ 及 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物

的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ２ꎬ ４￣ＭＤＮＩꎬ ＰＥＴＮ ａｎｄ
２ꎬ ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ ｅｕｔｅｃｔｉｃ

　 　 由图 ５ 可以看出:ＰＥＴＮ 在 ２θ 等于 １３. ３３°、
１８. ８９°、２３. ０１°、２４. ９８°、２６. ８３°、２８. ２０°、３０. ０８°、
３４. １６°、３８. １０°等处有明显的衍射峰ꎻ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 在

１５. １９°、２０. ７５°、２４. ５４°、３１. ８５°、４６. ４４°等处有明显

的衍射峰ꎻ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物在 １５. ０５°、
１８. ４９°、 ２３. １４°、 ２４. ５０°、 ２５. ００°、 ２８. ２１°、 ３１. ３９°、
３４. ９４°等处有明显衍射峰ꎮ ＰＥＴＮ 在２３. ０１°、２４. ９８°
等处的显著衍射峰以及 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 在 １５. １９° 和
２４. ５４°等处的显著衍射峰在低共熔物衍射图谱中产

生偏移ꎮ 此外ꎬ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＤＮＴＦ低共熔物在２θ等于

１６. ８４°处产生了一个新衍射峰ꎻ而出现在 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ
衍射图谱 ２θ 等于 ４６. ４４°附近的系列衍射峰消失ꎮ
说明 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 与 ＰＥＴＮ 形成低共熔物后ꎬ产生了一

定的分子间相互作用ꎬ导致衍射图谱发生改变ꎮ
２. ５　 感度与爆轰性能分析

　 　 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ、ＰＥＴＮ 及 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物

的撞击感度 Ｐ ｉ 和摩擦感度 Ｐ ｆ 测试结果见表 ３ꎮ 从

表 ３ 中可以看出:ＰＥＴＮ 的撞击感度和摩擦感度均

为 １００％ ꎬ感度较高ꎻ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 的撞击感度和摩擦

感度均为 ０ꎬ具有良好的钝感特性ꎻ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 与

ＰＥＴＮ 混合制备成低共熔物后ꎬ撞击感度为 ３２％ ꎬ摩
擦感度为 ０ꎮ 相比较于原料 ＰＥＴＮꎬ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ
低共熔物的撞击和摩擦感度均有明显降低ꎬ说明 ２ꎬ
４￣ＭＤＮＩ 对 ＰＥＴＮ 有显著的降感作用ꎮ

表 ３　 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ、ＰＥＴＮ 及 ２ꎬ ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ
低共熔物的感度

Ｔａｂ. ３　 Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ２ꎬ４￣ＭＤＮＩꎬ ＰＥＴＮ ａｎｄ
２ꎬ ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ％

样品 Ｐｉ Ｐｆ

２ꎬ４￣ＭＤＮＩ ０ ０
ＰＥＴＮ １００ １００

２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物 ３２ ０

　 　 分别使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９、 ＧＥＸＰＬＯ￣５ 软件计算

ＰＥＴＮ、２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 及 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物的爆

轰参数ꎮ 计算结果与常见熔铸炸药载体的爆轰性能

比较见表 ４ꎮ 表 ４ 中ꎬ△Ｈｆ为生成焓ꎻρ 为理论密度ꎻ
Ｔｍ 为熔融温度ꎻＴｄ 为热分解温度ꎻＤ 为爆速ꎻｐｃｊ为爆

压ꎮ 与目前常用熔铸炸药载体相比ꎬ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ /
ＰＥＴＮ 低共熔物的密度、能量水平等方面都处于较

高水平ꎬ可进一步拓展 ＰＥＴＮ 的应用领域ꎮ

３　 结论

　 　 １)根据二元混合体系 Ｔ￣ｘ 相图ꎬ得到 ２ꎬ４￣ＭＤ￣
ＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物中 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ 与 ＰＥＴＮ 的摩尔比

为 ７１︰２９ꎮ ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物平均熔融温

度 １１６. ９ ℃ꎬ平均热分解温度 ２０７. ５ ℃ꎮ
　 　 ２ )通过Ｆｌｙｎｎ￣Ｗａｌｌ￣Ｏｚａｗａ法、Ｄｏｙｌｅ法和Ｋｉｓｓｉｎ￣
ｇｅｒ法ꎬ计算得到２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ低共熔物的热分

解反应活化能Ｅａ 为１６７. ０５ ｋＪ / ｍｏｌ 、指前因子Ａ为

表 ４　 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ、ＰＥＴＮ 及 ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物与常见熔铸载体的性能参数

Ｔａｂ. ４　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ２ꎬ ４￣ＭＤＮＩꎬ ＰＥＴＮꎬ ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ａｎｄ ｃｏｍｍｏｎ ｃａｓｔｉｎｇ ｓｕｐｐｏｒｔｓ
样品 △Ｈｆ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) ρ / (ｇ􀅰ｃｍ － ３) Ｔｍ / ℃ Ｔｄ / ℃ Ｄ / (ｍ􀅰ｓ － １) ｐｃｊ / ＧＰａ

ＰＥＴＮ[１] － ５５０. ００ １. ７７８ １４１. ０ ２０６. ７ ８ ６００ ３５. ００
２ꎬ４￣ＭＤＮＩ[２] １７３. ５０ １. ６９４ １４４. ０ ３６９. ０ ７ ８６６ ２８. ００

２ꎬ４￣ＭＤＮ / ＰＥＴＮ 低共熔物 － ３７. １０ １. ７３２ １１６. ９ ２０７. ５ ８ ０３１ ２７. ８９
ＴＮＴ[１] － ５５. ５０ １. ６４０ ８０. ８ ２６６. ５ ６ ９４０ １９. ００
ＤＮＡＮ[９] － １８４. ００ １. ５４０ ９４. ６ ３５１. ７ ５ ９７４ ９. ５０
ＭＴＮＰ[１６] ４. ５３ １. ８１０ ９１. ５ ２４８. ０ ８ ６５０ ３３. ７０
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７. ４４ × １０１７ ｓ － １、活化焓△Ｈ≠为 １６３. ０５ ｋＪ / ｍｏｌ、活化

吉布斯自由能△Ｇ≠为 １２２. ２３ ｋＪ / ｍｏｌ、活化熵△Ｓ≠

为 ８５. ９４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ
３)２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共熔物的体积收缩率为

１４. ４％ ꎬ凝固表面微观形貌比 ＰＥＴＮ 明显改善ꎻ机械

感度明显降低ꎬ撞击感度 ３２％ ꎬ摩擦感度 ０ꎻ爆速

８ ０３１ ｍ / ｓꎬ爆压 ２７. ８９ ＧＰａꎮ ２ꎬ４￣ＭＤＮＩ / ＰＥＴＮ 低共

熔物具有较低的感度和较高的能量水平ꎮ
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