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ＮＴＯ基 ＰＢＸ热行为及其与金属的相容性

左玉芬，聂福德，郁卫飞，田　新，周建华，刘世俊
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：采用 ＴＧＤＳＣ联用仪、真空安定性（ＶＳＴ）对 ＮＴＯ基的三种高聚物粘结炸药（ＰＢＸｓ）的热行为及其与铝、铜、

不锈钢的相容性进行了研究。结果表明：三种 ＰＢＸｓ的放气量很小，具有好的安定性；各自与铝、铜、不锈钢的净增

放气量远小于 ３．０ｍＬ·（５ｇ）－１，净增峰温提前量远小于 ２．０℃，相容性较好；含有一定比例 ＨＭＸ的 ＰＢＸｓ，分解峰

温均低于对应的单质炸药，表明 ＨＭＸ与 ＮＴＯ在高温下可加速彼此的分解。
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１　引　言

５硝基１，２，４三唑酮（ＮＴＯ）具有较好的爆轰性能，
其爆轰性能优于 ＴＡＴＢ，冲击波感度与机械感度明显优
于 ＲＤＸ和 ＨＭＸ，安全性优于 ＲＤＸ、ＨＭＸ和 ＴＮＴ，仅次
于 ＴＡＴＢ；其晶体密度较高，能量与 ＲＤＸ相当，有很好
的应用前景。但 ＮＴＯ的分子 α位上存在两个活泼氢，
具有较强的酸性，在 ０．１Ｍ浓度下 ＮＴＯ的酸性常数为
２．３５，对金属具有一定的腐蚀性，因此 ＮＴＯ的应用受到
了较大的限制

［１－５］
。为了增强其应用性，本课题组通过

控制 ＮＴＯ／水／Ｎ甲基吡咯烷酮，料比、搅拌速率和降温
速度等结晶条件，得到 ＮＴＯ球形粒子，用高效液相色
谱、质谱、红外光谱及 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）的分析，证
实了重结晶 ＮＴＯ的结构、晶型未发生变化（与原箱 ＮＴＯ
对比），且纯度很高，扫描电镜（ＳＥＭ）分析其外貌为球
形，ＤＳＣ分析其分解峰温为 ２７２．０５℃。本课题组采用
氟橡胶 Ｆ２３１１粘结剂包覆球形化 ＮＴＯ粒子，制成以
ＮＴＯ为基的高聚物粘结炸药，以期降低 ＮＴＯ的酸性，减
少对接触金属的腐蚀性；本实验则对 ＮＴＯ基的三种
ＰＢＸｓ的热行为及其与铝、不锈钢、铜的相容性进行了研
究，为进一步应用研究提供参考。

２　实验部分

２．１　材　料
　　黄铜，１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ不锈钢，ＬＹ１２铝，杭州乐泰机电
有限公司；以 ＮＴＯ为基三种 ＰＢＸｓ的质量配比为：

ＮＴＯ／Ｆ２３１１（９７／３），ＮＴＯ／ＨＭＸ／Ｆ２３１１（１５／８０／５及
４０／５５／５），自制。
２．２　实验仪器及方法
　　ＴＧＤＳＣ联用仪，德国 ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ；真空
安定性装置（ＶＳＴ），自制；采用 ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法
５０１．２和５０２．１测试。
２．３　实验条件
　　ＴＧＤＳＣ实验条件为：反应气氛为 Ｎ２，流速为

２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１，单组分试样
量（２±０．２）ｍｇ，混合组分试样量（４±０．２）ｍｇ（１１）。

３　结果与讨论

３．１　ＴＧ、ＤＳＣ分析
　　ＮＴＯ／Ｆ２３１１（９７／３）、ＮＴＯ／ＨＭＸ／Ｆ２３１１（４０／５５／５）、
ＮＴＯ／ＨＭＸ／Ｆ２３１１（１５／８０／５）三种样品及其与铝、不锈
钢、铜的 ＴＧ和 ＤＳＣ曲线分别如图１～图３所示。
　　为便于清晰地比较，将图１ａ、图２ａ、图３ａ中各体系
开始失重的温度及最大失重百分数列于表１。由表１可
以看出，ＮＴＯＦ２３１１、ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（１５／８０／５）、ＮＴＯ
ＨＭＸＦ２３１１（４０／５５／５）分别与不锈钢、铝、铜混合体系的
起始失重温度均非常接近或滞后于其对应单组分，最大

失重百分数则接近于单组分（虽然表１显示出混合体系
的最大失重百分数只有各对应单组分的一半，但因混合

体系中不锈钢、铝、铜在 ３００℃以下，没有质量损失，发
生失重的只有 ＰＢＸｓ，ＰＢＸｓ占混合体系质量的５０％）。
　　从表 １中还发现，ＮＴＯＦ２３１１（９７／３）的起始失重
温度高于 ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（１５／８０／５）和 ＮＴＯＨＭＸ
Ｆ２３１１（４０／５５／５），这可能是 ＨＭＸ与 ＮＴＯ彼此间相互
影响所致。将图１ｂ、图２ｂ、图３ｂ中各体系发生分解的
峰温列于表２。
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表 １　样品的热失重数据

Ｔａｂｌｅ１　ＴＧＡｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｓｔａｒｔｉｎｇｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ／℃ ｐｅｒｃｅｎｔｏｆｍａｘｉｍｕｍｍａｓｓｌｏｓｓ／％

ＮＴＯＦ２３１１（９７／３） ２２９．４ ６７．４１
ＮＴＯＦ２３１１／Ｃｕ ２３０．２ ３５．５６
ＮＴＯＦ２３１１／ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ ２２９．６ ３７．８４
ＮＴＯＦ２３１１／Ａｌ ２２９．５ ４４．６１
ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１１）（１５／８０／５） ２１９．０ ９３．４１
ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１１）／Ｃｕ ２２３．０ ４４．４４
ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１１）／ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ ２３２．０ ４５．７２
ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１１）／Ａｌ ２３２．０ ４１．９３
ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１２）（４０／５５／５） ２２５．０ ９０．３５
ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１２）／Ｃｕ ２２５．０ ４０．５０
ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１２）／ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ ２２７．０ ４１．５５
ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１２）／Ａｌ ２２９．０ ４８．５４

　　Ｎｏｔｅ：１）ＩｔｉｓＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（１５／８０／５）；２）ＩｔｉｓＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（４０／５５／５）．

表 ２　样品的 ＤＳＣ测试结果

Ｔａｂｌｅ２　ＤＳＣｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ Ｔｐ／℃ ΔＴｐ／℃ ｓａｍｐｌｅ Ｔｐ／℃ ΔＴｐ／℃

ＮＴＯＦ２３１１（９７／３） ２７０．７ ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１１）／ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ ２７６．６ －１．２
ＮＴＯＦ２３１１／Ｃｕ ２７０．９ －０．２ ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１１）／Ａｌ ２７４．８ ０．６
ＮＴＯＦ２３１１／ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ ２７０．６ ０．１ ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１２）（４０／５５／５） ２４９．７
ＮＴＯＦ２３１１／Ａｌ ２７０．２ ０．５ ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１２）／Ｃｕ ２４９．９ ０．２
ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１１）（１５／８０／５） ２７５．４ ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１２）／ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ ２４９．６ ０．１
ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１１）／Ｃｕ ２７５．３ ０．１ ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１２）／Ａｌ ２４９．０ ０．７

　　Ｎｏｔｅ：１）ＩｔｉｓＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（１５／８０／５）；２）ＩｔｉｓＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（４０／５５／５）．

ａ．ＴＧｃｕｒｖｅｓ

ｂ．ＤＳＣｃｕｒｖｅｓ

图 １　ＮＴＯＦ２３１１及其与金属接触体系的 ＤＳＣ、ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣ，ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＮＴＯＦ２３１１ａｎｄ

ｔｈｅｓｙｓｔｅｍｏｆＮＴＯＦ２３１１／ｍｅｔａｌｓ

ａ．ＴＧｃｕｒｖｅｓ

ｂ．ＤＳＣｃｕｒｖｅｓ

图 ２　ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（４０／５５／５）及其

与金属接触体系的 ＤＳＣ、ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣ，ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（４０／５５／５）ａｎｄ

ｔｈｅｓｙｓｔｅｍｏｆＮＴＯＨＭＸＦ２３１１／ｍｅｔａｌｓ

６５ 第 １７卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



ａ．ＴＧｃｕｒｖｅｓ

ｂ．ＤＳＣｃｕｒｖｅｓ

图 ３　ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（１５／８０／５）及其

与金属接触体系的 ＤＳＣ、ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣ，ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（１５／８０／５）ａｎｄ

ｔｈｅｓｙｓｔｅｍｏｆＮＴＯＨＭＸＦ２３１１／ｍｅｔａｌｓ

　　表２表明，ＮＴＯＦ２３１１，ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（１５／８０／５），
ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（４０／５５／５）的放热分解峰温分别为
２７０．７℃，２７５．４℃，２４９．７℃，这三种 ＰＢＸｓ分别与不
锈钢、铝、铜混合体系的放热分解峰温均非常接近其对

应的单组分，净增峰温提前量 ΔＴｐ均远小于２．０℃。
这说明 ＮＴＯＦ２３１１、ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（４０／５５／５），ＮＴＯ
ＨＭＸＦ２３１１（１５／８０／５）与三种金属的相容性较好。
ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法５０２．１差热分析和差示扫描量热法
相容性判别标准规定，ΔＴｐ若远小于２．０℃，则单组分
相对于混合体系表观活化能的改变率 ΔＥ／Ｅａ只作为
辅助参考，因此本文没有对单独体系和混合体系的表

观活化能进行分析计算。

　　从图１ｂ发现：ＮＴＯＦ２３１１只有一个尖锐的分解
峰，属 ＮＴＯ的分解放热峰，峰温为 ２７０．７℃，热焓为
１１１３Ｊ·ｇ－１，接近于１００目 ＮＴＯ单质炸药的分解放热
峰温２７２．０５℃（本课题组测试所得），说明在高温下
Ｆ２３１１对 ＮＴＯ的分解影响很小，同时证明了研制 ＮＴＯ
基的 ＰＢＸｓ选择 Ｆ２３１１作为粘接剂是比较理想的。这
是因为 ＮＴＯ分子含有活泼氢，具有较强的酸性，而
Ｆ２３１１分子结构上含有 Ｆ原子，当粘结剂 Ｆ２３１１溶液

与 ＮＴＯ在一定条件下充分混合时，在 Ｆ２３１１上的 Ｆ原
子就与 ＮＴＯ中活动性较强的唑环上的活泼氢结合，形
成氢键，这样，Ｆ２３１１与 ＮＴＯ将通过氢键作用紧密地
结合在一起，从而降低了 ＮＴＯ的酸性，其相互作用的
关系式如下

［１］
：
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　　图２ｂ中尖而较宽的峰属 ＮＴＯ与 ＨＭＸ共同发生分
解的峰，峰温为 ２４９．７℃，远低于 ＮＴＯ、ＨＭＸ两种单质
炸药的峰温，这是因为 ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（４０／５５／５）中的
ＮＴＯ与 ＨＭＸ的含量比较接近，且 ＮＴＯ与 ＨＭＸ在高温
下彼此影响所致。其热焓为１３５１Ｊ·ｇ－１（几乎是 ＮＴＯ
ＨＭＸＦ２３１１（１５／８０／５）中 ＨＭＸ分解峰热焓的两倍）；
１９０．５℃处为 ＨＭＸ的晶型转化峰，但 ＨＭＸ的融化峰消
失，这可能是 ＨＭＸ在开始融化的同时就发生分解。
　　对比比例为 ４０／５５／５、１５／８０／５两种 ＮＴＯＨＭＸ
Ｆ２３１１造型粉，发现 ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（４０／５５／５）的峰
温明显低于 ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（１５／８０／５），说明 ＮＴＯ、
ＨＭＸ的比例越接近，二者之间影响越大。这是因为当
ＮＴＯ与 ＨＭＸ形成混合体系后，一方面 ＮＴＯ分子结构
上的两个氢原子与 ＨＭＸ结构上的硝基可以形成弱氢
键；另一方面 ＮＴＯ、ＨＭＸ分子结构中均含有硝基，硝基
具有强的吸电子共轭效应，与之相连的 Ｃ、Ｎ原子带有
较多的正电荷，加上 ＮＴＯ、ＨＭＸ中的 Ｃ—ＮＯ２、Ｎ—ＮＯ２
键的键长较长，当二者受到较强的热引力作用后，其结

构上的 Ｃ—ＮＯ２、Ｎ—ＮＯ２键发生断裂，生成氮氧化物，
可以加速彼此的分解速率，从而导致二者的分解峰温

提前
［６－７］

。

　　图３ｂ中非常尖锐的分解放热峰应属 ＨＭＸ的分解
峰，峰温为２７５．４℃，热焓为 ５９０．９Ｊ·ｇ－１，１９０．５℃处
为 ＨＭＸ的晶型转化峰，ＮＴＯ的分解峰变得很小，峰温
为２５０．６℃，热焓仅为 ３５．０１Ｊ·ｇ－１，这是因为 ＮＴＯ
ＨＭＸＦ２３１１（１５／８０／５）中 ＮＴＯ含量远小于 ＨＭＸ，而
ＮＴＯ的分解峰温与 ＨＭＸ的融化峰温非常接近，ＮＴＯ的
放热峰与 ＨＭＸ的吸热峰相互抵消所致；将两种 ＮＴＯ
ＨＭＸＦ２３１１高聚物粘接炸药中各炸药组分的峰温同对
应的单质炸药相比，发现 ＰＢＸｓ中 ＮＴＯ、ＨＭＸ的所有峰
温均提前于对应的单质炸药，ＨＭＸ单质炸药的分解峰
温为 ２７８℃，融化峰温约 ２７１℃，晶型转化峰温为
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１９３℃，ＮＴＯ单质炸药的分解放热峰温为２７２．０５℃。
３．２　真空安定性
　　将铝、铜、不锈钢均剪成约２ｍｍ×３ｍｍ的小块，并
将试样在５０℃的真空烘箱中恒温处理４ｈ。单组分样
品量分别为（２．５±０．００３）ｇ；混合组分样品量分别为
（５±０．００３）ｇ，按１１混合；实验温度均为１００℃，加热
时间均为４０ｈ。所得结果见表３，表中单组分放气量为
ｍＬ·（２．５ｇ）－１，混合组分放气量为 ｍＬ·（５ｇ）－１。

表 ３　样品的真空安定性测试结果（１００℃，４０ｈ）

Ｔａｂｌｅ３　ＶＳＴｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ ｇａｓｖｏｌｕｍｅｓ／ｍＬ

ＮＴＯＦ２３１１（９７／３） ０．１４
ＮＴＯＦ２３１１／Ｃｕ ０．１８

ＮＴＯＦ２３１１／ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ ０．１３
ＮＴＯＦ２３１１／Ａｌ ０．２３

Ｃｕ ０．０４
ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ ０．０４

Ａｌ ０．０４
ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（４０／５５／５） ０．１１

ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１１）／Ｃｕ ０．１３

ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１１）／ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ ０．１３

ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１１）／Ａｌ ０．１５
ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（１５／８０／５） ０．０８

ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１２）／Ｃｕ ０．１７

ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１２）／ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ ０．１０

ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１２）／Ａｌ ０．１３

　　Ｎｏｔｅ：１）ＩｔｉｓＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（４０／５５／５）；

２）ＩｔｉｓＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（１５／８０／５）．

　　从表 ３可以看出，ＮＴＯＦ２３１１，ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１
（４０／５５／５），ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（１５／８０／５）单 组 分 在
１００℃加热 ４０ｈ后释出的气体量很小，仅 约 为
０．１ｍＬ·（２．５ｇ）－１，根据 ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法 ５０１．２，
炸药安定性的判别标准，同时结合上述 ＤＳＣ测试结
果，可以说明这几种 ＰＢＸｓ均具有好的安定性；三种
ＰＢＸｓ释放出的气体绝大多数可能为制作 ＰＢＸｓ过程
中吸附的溶剂，样品自身因受热发生分解产生的气体

量很小。

　　由表３可见，三种 ＰＢＸｓ分别与 Ｃｕ、不锈钢、铝的
混合组分的放气量也很小，其净增放气量远小于

３．０ｍＬ·（５ｇ）－１，根据 ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法 ５０１．２，炸
药相容性判别标准，说明上述几种 ＰＢＸｓ与三种金属
之间具有很好的相容性。

４　结　论

　　（１）ＮＴＯＦ２３１１、ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（４０／５５／５）以
及 ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（１５／８０／５）的放气量很小，具有好
的安定性。各自与三种金属的净增放气量、净增峰温

提前量均显示其相容性较好。

（２） ＮＴＯＨＭＸＦ２３１１（４０／５５／５）、ＮＴＯＨＭＸ
Ｆ２３１１（１５／８０／５）中的 ＨＭＸ、ＮＴＯ在高温下彼此影响，
二者的分解峰温均低于对应的单质炸药。
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