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摘 要： 为了研究 3，3'‑二氨基‑4，4'‑氧化偶氮呋咱（DAAF）基不敏感高聚物黏结炸药（PBX）的性能，采用水悬浮包覆技术分别制

备出三种 DAAF基 PBX：DAAF/F2311（95/5）、DAAF/VitonA（95/5）、DAAF/EVA（95/5）。采用扫描电子显微镜（SEM）、X射线衍射仪

（XRD）、差示扫描量热仪（DSC）和机械感度测试仪对样品的形貌结构、热分解特性以及撞击感度、摩擦感度进行测试分析，考察了样

品的快速烤燃和慢速烤燃特性。结果表明：DAAF/F2311为表面光滑的类球状、直径约 450 μm、包覆效果好，而DAAF/EVA和 DAAF/
VitonA表面粗糙、包覆效果较差；DAAF/F2311比 DAAF的放热峰温滞后了 0.9 ℃（升温速率为 10 ℃·min-1时），DAAF/F2311的活化能

比原料 DAAF提高了 12.14 kJ·mol-1，热爆炸临界温度提高了 8.29 ℃；按照 GJB772A‑1997方法测试三者的撞击感度 H50均大于

100 cm，摩擦感度均为 0；快烤和慢烤试验的响应等级均为燃烧，满足不敏感弹药烤燃安全性要求。
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1 引 言

随着武器系统的发展和战争环境的恶化，不敏感

弹药已经是世界各国弹药的发展趋势。不敏感弹药的

传爆序列同样要求使用不敏感传爆药，以确保整个爆

炸序列的不敏感程度与主装药匹配。目前，传爆药主

体炸药大多具有氮杂环，其能量密度高、低易损性较

好、安全性能优良且环境适应性较好，传统炸药很难同

时满足上述要求［1］。同时，由于开发新型含能材料工

艺繁琐，耗时长，因此国内外学者的主要研究方向是对

含能材料进行改性处理［2］，如以高聚物为黏结剂或低

感炸药对炸药进行改性包覆，以此降低炸药的感度，提

高能量以及安全性能等［3-4］。TATB是目前国内应用比

较多的钝感炸药，但其制作过程会污染环境，因此需要

寻找绿色钝感炸药代替它。

3，3'‑二氨基 ‑4，4'‑氧化偶氮呋咱（DAAF）是一种

高能钝感单质炸药［5-11］，具有以下三方面优势：（1）具有

正生成焓、热稳定性好、临界直径小，爆轰性能优于

TATB，对撞击、摩擦、静电火花等外界刺激都十分钝感；

（2）与 TATB具有相同的面‑面 π‑π堆积模式、最小的空

间位阻，通过氢键形成牢固的层层结构，具备缓解外界

机械刺激的能力。同时，分子结构中不含硝基，在最大

程度上降低了感度，具有能量密度大的特性，达到了能

量与安全的匹配；（3）其合成污染小、毒性低，生产工艺

简便易行、操作安全，容易实现中试放大实验和工业化

生产。Badgujar等［12］采用DAAF替代 RDX合成的新型

熔铸炸药配方，表现出较高的热分解温度（283.4 ℃），

热稳定性明显提高，改善了爆轰性能和安全性能。

为了寻找 TATB的替代物，本研究以氟橡胶 F2311、
氟橡胶 VitonA、乙烯‑醋酸乙烯共聚物（EVA）为黏结剂，

采用水悬浮包覆技术制备了三种DAAF基 PBX（DAAF/
F2311、DAAF/VitonA、DAAF/EVA），并对其结构、形貌、

热分解特性、机械感度及烤燃性能进行了分析。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

DAAF，纯度 99.6%、平均粒径 300 nm，自制；去

离子水，太原风之源纯净水；乙酸乙酯，分析纯，国药集
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团化学试剂有限公司；F2311是偏氟乙烯和三氟氯乙烯

（1∶1）的共聚物、EVA的数均相对分子量 3500~4500、
VitonA是偏氟乙烯和六氟丙烯共聚物，昆山捷尔兴绝

缘制品有限公司。

SHZ‑D（Ⅲ）循环水多用真空泵，上海秋佐有限公

司；202‑0A烘箱，尚仪电热恒温鼓风干燥箱；VOSHIN
‑650W超声波细胞粉碎机无锡沃信仪器有限公司；

S4700 扫 描 电 子 显 微 镜（SEM），日 本 日 立 公 司 ；

DX‑2700型 X射线粉末衍射仪，中国丹东浩元公司；

DSC‑800型差示扫描量热仪，上海盈诺精密仪器有限

公司；烤燃试验用温度控制采集仪、热响应动态参数测

试仪，成都泰斯特电子信息有限责任公司。

2.2 样品的制备

钝感传爆药是不敏感弹药研究的关键技术之一，

PBXN‑7由 TATB和 RDX组成，理论爆速为 8160 m·s-1，
是美国弹药中典型的不敏感传爆药。因此，本课题组

采用 Urizar法［13］设计了一种爆速与 PBXN‑7相当的

DAAF基不敏感传爆药配方，其制备工艺如下：采用水

悬浮包覆工艺，将 1 g的黏结剂（F2311或 VitonA或 EVA）
加入到乙酸乙酯中配成 5%的黏结剂体系备用。将

19 g的 DAAF和 380 mL去离子水加入烧杯中进行超

声搅拌 10 min制备出DAAF悬浮液。调节水浴锅温度

60 ℃、真空度 0.04 MPa、转速 500 r·min-1，缓慢将黏结

剂体系滴加到DAAF悬浮液中，分别制备三种DAAF基
PBX（DAAF/F2311（95/5）、DAAF/VitonA（95/5）、DAAF/
EVA（95/5））。实验装置示意图如图 1所示。

药柱制备：使用油压机将 DAAF/F2311以 90%的理

论密度制备成尺寸为 Φ16 mm×32 mm的圆柱形药

柱，并装配于小型烤燃弹中，用于快速烤燃试验和慢速

烤燃试验（如图 2所示）。

2.3 性能测试

采用 SEM对样品进行形貌表征；采用差示扫描量

热仪对样品分别在 5，10，15，20 ℃·min-1加热速率下

的热分解特性进行表征，样品质量≤1.0 mg，气氛为氮

气 ，气 流 量 为 20 mL·min-1，采 用 铝 坩 埚 ；使 用

DX‑2700型 X射线粉末衍射系统对样品进行晶型表

征，步进角度为 5°~ 50°；按 GJB772A‑1997中 601.3
方法测试撞击感度：2.5 kg落锤，样品量（35±1）mg；
按 602.1 方 法 测 试 摩 擦 感 度 ：摆 角 90° ，压 力

3.92 MPa，样品量（20±1）mg；自行设计了一种烤燃

试验方法：将药柱装入小型烤燃弹的壳体内，通过电加

热方式分别以升温速率 1 ℃·s-1和 0.1 ℃·s-1进行快速烤

燃和慢速烤燃试验，用热电偶测量反应时炸药表面的温

度，以试验后破片的大小和数量表明其反应类型，评估

传爆药的热安全性。

3 结果与讨论

3.1 形貌表征

对 DAAF/F2311、DAAF/VitonA、DAAF/EVA进行整

体形貌和局部放大进行分析，结果如图 3所示。由图 3
可见，DAAF/F2311直径约 450 μm的类球状，其表面光

滑，这可能是因为 F2311中因存在“F‑C‑Cl”键，使其受电

场诱导能力明显提高，因此分子间范德华作用力较大，

包覆比较紧密严实［14］。DAAF/VitonA呈不规则球状，

表面粗糙；DAAF/EVA呈现长条状，且空隙较大，这可

能是因为 DAAF与 EVA的结合能较低所导致；根据包

覆 后 颗 粒 的 表 面 光 滑 性 与 致 密 程 度 ，可 知 F2311 对
DAAF的包覆效果最佳。

3.2 XRD分析

DAAF、DAAF/EVA、DAAF/VitonA 和 DAAF/F2311
的 XRD分析结果如图 4所示。由图 4可知，DAAF的

图 1 水悬浮法制备DAAF基 PBX装置示意图

1—可调温水浴锅，2—进料系统，3—真空泵

Fig. Schematic diagram of preparation of DAAF ‑ based PBX
device by aqueous suspension method
1—temperature adjustable water bath，2—feed system，

3—vacuum pump

图 2 DAAF/F2311基 PBX药柱

Fig. 2 DAAF/F2311 based PBX column
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主要特征衍射峰为 13.31°、18.29°、19.01°、21.62°、
27.08°、28.61°，包覆后的 DAAF都有相同的特征峰且

衍射角基本一致，只是峰强变弱，峰形变宽，这是因为

PBX中的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DAAF衍射峰的强度。

3.3 热分析

以升温速率 10 ℃·min-1为例，DAAF/F2311、DAAF/

VitonA、DAAF/EVA与 DAAF的 DSC曲线如图 5所示。

由图 5可见，DAAF/F2311、DAAF/VitonA、DAAF/EVA与

DAAF的峰型类似，均只有一个放热峰，其中 DAAF/
F2311和 DAAF/VitonA比 DAAF的放热峰温（261.2 ℃）

分别滞后了 0.9 ℃和 0.2 ℃，表明 F2311和 VitonA黏结

剂降低了DAAF热分解速度，延缓了其分解过程，使得

DAAF/F2311 和 DAAF/VitonA 分 解 峰 温 有 所 提 高 ；而

DAAF/EVA比 DAAF的放热峰温提前了 2.9 ℃，表明

EVA黏结剂加快了DAAF热分解速度。从以上数据可

以看出，DAAF/F2311的放热峰峰值温度最高，表明其耐

热性最好。

3.4 非等温反应动力学和热力学参数

在 5，10，15和 20 ℃·min-1四个不同的升温速率

下测量了 DAAF和三种 PBX的主要放热分解峰温，以

此为基础采用 Kissinger 法［15］、Ozawa 法［16］、Starink
法［17］三种方法计算了其表观活化能 E和指前因子 A，
结果见表 1。同时采用公式（1）［18］计算了升温速率趋

近 0时的峰顶温度（Tp0）、热爆炸临界温度（Tb）、活化熵

（ΔS≠）、活化焓（ΔH≠）、吉布斯自由能（ΔG≠）。结果

见表 1。
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ï
ï
ïï
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Tpi = Tp0 + αβ + bβ 2 + cβ 3

Tb =
E - E 2 - 4ERTp0

2R

A =
kBT
h
eΔS

≠ /R

ΔH ≠ = E - RT
ΔG ≠ = ΔH ≠ - TΔS ≠

（1）

式中，β为升温速率，K·min-1；Tpi为升温速率 β时的峰

温，K；Tp0为升温速率 β趋于 0时峰温，K；Tb为热爆炸

临界温度，K；a、b、c为常数；E为计算值 E的平均值，

图 4 原料DAAF和DAAF基 PBXs的 XRD图

Fig. 4 XRD patterns of raw materials DAAF and DAAF‑based
PBXs

a. DAAF/F2311

b. DAAF/VitonA

c. DAAF/EVA

图 3 三种DAAF基 PBX的 SEM图

Fig. 3 SEM images of three DAAF‑based PBXs

图 5 DAAF 和 DAAF 基 PBX 的 DSC 曲 线 图（升 温 速 率

10 ℃·min-1）
Fig.5 DSC curves of DAAF and DAAF‑based PBXs（heating
rate for 10 ℃·min-1）
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kJ·mol-1；A为通过 Kissinger法计算的指前因子；kB为

波尔茨曼常数，1.381×10-23 J·K-1；h为普朗克常数，

6.626×10-34 J·s。
表 1 数 据 分 析 表 明 ，DAAF/F2311 的 表 观 活 化 能

（209.86 kJ·mol-1）和热爆炸临界温度（252.44 ℃）都

是最高的，表明其在分解时需要更高能量激活，安全性

更高、耐热性更好。同时 ΔG≠值均大于零，证明三种

PBX热分解过程中分子的活化反应为非自发过程，需

要从外界吸收能量；DAAF/F2311的 ΔS值最高，说明其

反应过程中的分解产物最多；DAAF/F2311的ΔH≠值最大，

表明需要从外界吸收更多的能量才能发生化学反应。

因此，以 F2311为黏结剂包覆DAAF后热稳定性更好。

3.5 机械感度

按GJB772A-1997方法测试三种DAAF基 PBX的

H50 均大于 100 cm，摩擦感度均是 0，表明 DAAF基

PBX十分钝感。这是因为 F2311、VitonA及 EVA等黏结

剂被填充在 DAAF颗粒之间，使炸药颗粒间的接触减

少，同时减少了炸药颗粒的裂痕和瑕疵，起到了缓冲保

护作用，从而有效减少了体系内热点的形成，降低了炸

药机械感度和摩擦感度。

3.6 烤燃性能

由于 DAAF/F2311的包覆效果和耐热性比 DAAF/
EVA、DAAF/VitonA好，所以将其制成药柱进行快烤和

慢烤试验。按照烤燃试验响应剧烈程度可分为轻微燃

烧、燃烧、爆燃、爆炸和爆轰等 5个等级［19］，其分类标准

见表 2。DAAF/F2311的快烤和慢烤实验结果见图 6。由

图 6可见，DAAF/F2311快烤和慢烤后套筒均保持完整，

上下端面完整，装药壳体有轻微的形变，螺栓的弯曲程

度和剪切程度较低，反应后未发生明显的破裂，所以，

表 2 烤燃试验响应剧烈程度分类标准

Table 2 Classification criteria for response level of burning
test
reaction level
mild burning

burning

deflagration

explosion

detonation

reaction phenomenon
the device has only minor or no damage.
the plates and steel sleeves have slightly
deformation.
the plates have obvious deformation，and
steel sleeves are broken.
the charging shell is broken into a plurali‑
ty of pieces，and the lower end cover is
deformed
The plates and steel sleeves are broken.

a. fast cook‑off test b. slow cook‑off test

图 6 DAAF/F2311烤燃试验后零件图

Fig. 6 Photos of devices after fast cook‑off test and slow cook‑off test of DAAF/F2311

表 1 非等温DSC法测得DAAF基 PBXs的放热分解反应的动力学参数

Table 1 Kinetic parameters of exothermic decomposition reaction of DAAF‑based PBXs measured by non‑isothermal DSC method

sample

DAAF
DAAF/EVA
DAAF/VitonA
DAAF/F2311

Tp of β（5，10，15，20）
/ ℃·min-1

5
253.6
248.9
255.5
256.3

10
261.2
258.3
261.4
262.1

15
264.0
263.2
264.2
265.2

20
270.3
269.9
271.1
271.9

E
/ kJ·mol-1

Kissinger
194.46
150.36
206.06
206.58

Ozawa
203.36
159.21
214.98
215.51

Starink
195.34
151.25
206.95
207.47

-E
/kJ·mol-1

197.72
153.61
209.30
209.86

lg（A/s-1）

15.93
11.58
17.06
17.08

Tp0
/ ℃

232.90
228.70
239.30
241.50

Tb
/ ℃

244.15
243.13
250.18
252.44

ΔS≠

47.14
-35.87
68.78
69.12

ΔH≠

190.25
146.19
201.80
202.30

ΔG≠

166.39
164.19
166.55
166.73

Note： E is apparent activation energy，kJ·mol-1；A is the value of the pre‑factor calculated by the Kissinger method.；Tp0 is the peak temperature when the heating
rate β tends to zero. Tb is the thermal explosion critical temperature；ΔS≠ is the entropy of activation，kJ·mol-1；ΔH≠ is the enthalpy of activation，kJ•mol-1；
ΔG≠ is the free energy of activation，kJ·mol-1.
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根据表 2判断，快烤和慢烤试验响应等级均属于燃烧。

4 结 论

（1）以 F2311、VitonA、EVA为黏结剂，采用水悬浮包

覆技术制备出三种 DAAF基 PBX，其中 DAAF/F2311基
PBX炸药颗粒为表面光滑的类球状，直径约 450 μm，

包覆效果较好；DAAF/EVA 和 DAAF/VitonA 表面粗

糙、包覆效果较差。

（2）DAAF/F2311和 DAAF/VitonA比 DAAF的热爆

炸临界温度分别提高了 8.29 ℃和 6.03 ℃，比DAAF的
活化能分别提高了 12.14 kJ·mol-1和 11.58 kJ·mol-1，
表明 F2311和 VitonA黏结剂降低了 DAAF热分解速度，

延缓了其分解过程。

（3）三 种 DAAF 基 PBX 的 撞 击 感 度 H50 均 大 于

100 cm，摩擦感度均为 0%。

（4）DAAF/F2311的快烤和慢烤实验响应等级均属

于燃烧，表明DAAF有望作为不敏感炸药使用。
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DAAF基不敏感 PBX的热安全性

Thermal Safety of DAAF⁃Based Insensitive Polymer Bonded Explosives

WU Bi⁃dong，XIE Jia⁃ni，LI Xu⁃yang，LIU Shu⁃jie，AN Chong⁃wei，WANG Jing⁃yu
（1. School of Environmental and Safety Engineering，North University of China，Taiyuan 030051，China；2. Shanxi Province Ultrafine Powder Engineering
Technology Research Center，Taiyuan 030051，China）

Abstract：In order to study the properties of 3，3'‑diamino‑4，4'‑azoxyfurazan（DAAF）‑based insensitive high polymer bonded ex‑
plosives（PBX），three kinds of DAAF‑based PBXs（DAAF/EVA（95/5），DAAF/Viton A（95/5）and DAAF/F2311（95/5））were pre‑
pared by water suspension coating technique. The morphology structure，crystal form，thermal decomposition characteristic and
mechanical sensitivity were analyzed by scanning electron microscopy（SEM），X ‑ ray diffractometer（XRD），differential scan‑
ning calorimeter（DSC），impact and friction sensitivity apparatus. The fast and slow cook ‑ off behaviors were examined. The
DAAF/F2311 was well coated which had a smooth spherical shape with 450 μm in diameter，while DAAF/EVA and DAAF/VitonA
were poorly coated with rough surface. The exothermic peak temperature of DAAF/F2311 was 0.9 ℃ lower than that of DAAF
（when the heating rate was 10 ℃·min-1）. The activation energy and the critical temperature of thermal explosion of DAAF/F2311
was 12.14 kJ·mol-1 and 8.29 ℃ higher than that of the raw DAAF，respectively. According to the GJB772A-1997 method，the
impact sensitivity H50 of the three DAAF‑based PBXs were greater than 100 cm，and the friction sensitivity was 0. The response
level of the fast and slow cook‑off tests was burning，which satisfied the safety requirements for insensitive ammunition.
Key words：3，3'‑diamino‑4，4'‑azoxyfurazan（DAAF）；polymer bonded explosive（PBX）；thermal decomposition；cook‑off
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