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３，３′二氨基４，４′偶氮呋咱及其氧化偶氮呋咱的性能研究

李洪珍，黄　明，周建华，沈　明，陈　娅，彭　强
（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 ＤＳＣ（升温速率分别为 ２．５，５，１０，２０℃·ｍｉｎ－１）、ＴＧ、ＶＳＴ和热爆炸等方法研究了 ３，３′二氨基４，

４′偶氮呋咱（ＤＡＡｚＦ）Ｆ和 ３，３′二氨基４，４′氧化偶氮呋咱（ＤＡＡＦ）的热性能，应用 ｋｉｓｓｅｎｇｅｒ法和 Ｏｚａｗａ法两种方

法计算得到 ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的平均活化能分别为３３３．３，２１９．３ｋＪ·ｍｏｌ－１，指前因子（ｌｎＡ）为６７．５３５，４９．２３０ｓ－１；

ＤＡＡｚＦ的热性能参数：ＶＳＴ为 ０．２６ｍＬ·ｇ－１／１００℃／４８ｈ，０．７３ｍＬ·ｇ－１／１２０℃／４８ｈ，失重百分比：０．０８％／

１００℃／４８ｈ，０．２６％／１２０℃／４８ｈ，５ｓ爆发点为 ３７５℃，临界温度为 ２７９．５℃，ＤＡＡＦ的热性能参数：ＶＳＴ为

１．９５ｍＬ·ｇ－１／１００℃／４８ｈ，失重百分比：０．４７％／１００℃／４８ｈ，３．２６％／１２０℃／４８ｈ，５ｓ爆发点为 ２２０℃，临界温

度为 ２２２．５℃。结果表明，ＤＡＡｚＦ具有良好的热安定性，而 ＤＡＡＦ的热安定性稍差于 ＤＡＡｚＦ。感度测试表明

ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ对撞击钝感，对摩擦和静电火花不敏感。
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１　引　言

呋咱类衍生物作为当前一类重要的含能材料，其

良好的应用前景已引起含能材料研究者的广泛注意。

自１９６８年 Ｃｏｂｕｒｎ［１］首次合成出呋咱含能化合物的三
十多年来，俄罗斯科学院 Ｚｅｌｉｎｓｋｙ有机化学研究所
Ｓｈｅｒｅｍｅｔｅｅｖ等人［２－８］

一直致力于该类化合物的合成。

它们以３，４二氨基呋咱（ＤＡＦ）为原料，将 ＤＡＦ处于不
同的反应体系和反应条件下，通过引入偶氮基、氧化偶

氮基、硝基、叠氮基等爆炸基团合成了上百种呋咱含能

化合物。３，３′二氨基４，４′偶氮呋咱（ＤＡＡｚＦ）和 ３，
３′二氨基４，４′氧化偶氮呋咱（ＤＡＡＦ）是该类化合物
中重要的两个炸药。据文献报道

［９］
，它们不仅具有六

硝基芪（ＨＮＳ）优良的耐热性，爆轰性能优于 ＨＮＳ，而
且它们的落锤撞击感度都大于 ３２０ｃｍ（２ｋｇ落锤），对
静电火花和摩擦的刺激不敏感，临界直径小于３ｍｍ，远
小于 ＴＡＴＢ的临界直径，预计在将来钝感炸药特别是钝
感起爆药的应用中会起重要的作用。本文用 ＬＳ粒度分
析仪对自制的 ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的粒度分布进行了表
征，用 ＤＳＣ、ＴＧ、ＶＳＴ等手段研究其热安定性，并对其感
度和溶解性进行了分析研究。通过对 ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ
的性能研究，为进一步应用研究提供参考。

２　实验部分

２．１　实验样品
ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ样品的制备以 ＤＡＦ为原料按照文

献方法合成得到
［１０］
。两化合物的结构用 ＩＲ、ＭＳ、ＮＭＲ

和元素分析得到确认。ＤＡＡｚＦ样品的精制采用蒸馏水煮
沸，ＤＡＡＦ样品的精制用 ＤＭＳＯ／水重结晶，纯度都大于
９９．２％。ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的熔点分别为３１６，２５０．５℃。
２．２　实验方法

差示扫描量热法（ＤＳＣ）采用美国的 ＤＳＣ９１０Ｓ型
分析仪；非等温热重采用美国 ＴＡ公司的 ＴＧＡ２９５０型
热重分析仪；真空安定性，５ｓ爆发点，１０００ｓ临界温度
和等温热失重的测试分别按照国军标 ＧＪＢ７７２Ａ－９７
中的方法 ５０２．１，５０１．２，６０６．１，６０７．１和 ５０２．３测试，
装置自制。撞击感度和摩擦感度的测定按照 ＧＪＢ７７２Ａ
－９７中的方法６０１．２和 ６０２．１测试，仪器分别采用卡
斯特落锤仪和 ＷＭ１型摩擦感度仪；静电火花感度的
测定采用 ＪＧＹ５０静电火花感度仪，方法为升降法。

３　结果与讨论

３．１　ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的粒度分析
用 ＬＳ２３０粒度分析仪分析经 ５ｍｉｎ超声振荡后的

ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ样品，结果为：ＤＡＡｚＦ的粒度分布在
０．５～３０μｍ之间，平均粒径２．５４４μｍ，５０％颗粒的粒径
小于１．８８８μｍ，９０％颗粒的粒径小于４．２１３μｍ。ＤＡＡＦ
的粒度分布在１～３０μｍ之间，平均粒径６．１１４μｍ，
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５０％颗粒的粒径小于４．５８５μｍ，９０％颗粒的粒径小于
１２．５１μｍ。ＤＡＡＦ的粒度比 ＤＡＡｚＦ的粒度略粗。
３．２　ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的溶解性

根据溶解度测试方法：在 ２５℃下，若某物质在
１００ｍＬ指定溶剂中的溶解度小于 ０．１ｇ时为不溶；
０．１～５ｇ为微溶；大于 ５ｇ为可溶。本实验选取了八
种常用溶剂，测试结果见表１。

表 １　ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的溶解性

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＤＡＡｚＦａｎｄＤＡＡＦ

ｓｏｌｖｅｎｔ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ１，２ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｅｎｅｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ

ＤＡＡｚＦ ｎｏ ｎｏ ｔｒａｃｅ ｔｒａｃｅ
ＤＡＡＦ ｎｏ ｎｏ ｎｏ ｔｒａｃｅ

ｓｏｌｖｅｎｔ ａｃｅｔｏｎｅ ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ ｗａｔｅｒ

ＤＡＡｚＦ ｔｒａｃｅ ｓｏｌｕｂｌｅ ｎｏ ｎｏ
ＤＡＡＦ ｔｒａｃｅ ｓｏｌｕｂｌｅ ｎｏ ｎｏ

从表１可知：ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ在上述八种溶剂中
的溶解性基本相似，在非极性溶剂环己烷，弱极性溶剂

１，２二氯乙烷和极性较强的溶剂水和乙醇中几乎不
溶，而在乙酸乙酯、丙酮等极性非质子溶剂中有较小的

溶解度，在二甲基亚砜中有较大的溶解度。

３．３　ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的热性能
３．３．１　差示扫描量热分析

在 ＤＳＣ仪器上分别以 ２．５，５，１０，２０℃·ｍｉｎ－１的
升温速度得到了 ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的熔融和热分解图
谱分别为图１和图２。

图１中，曲线 １有两个峰温分别为 ３０７．５９℃和
３１５．２６℃的放热峰，这分别是 ＤＡＡｚＦ在固态时和熔
融态时的热分解峰。曲线２和曲线３都只有一个放热
分解峰，曲线４由一个吸热的熔融峰和放热的热分解
峰组成。这说明在 ２．５℃·ｍｉｎ－１的升温速度下，
ＤＡＡｚＦ的固体分解趋势大于熔融态的分解趋势。在
升温速度为５℃·ｍｉｎ－１和１０℃·ｍｉｎ－１时，固体分解
与熔融态分解呈大致相同的趋势，而当升温速度为

２０℃·ｍｉｎ－１时，熔融趋势大于固体分解趋势。而且
由曲线 ４还可知，ＤＡＡｚＦ的熔融峰（峰温 ３２５．８９℃）
与热分解峰温（峰温３３２．９２℃）非常接近。

图２中，ＤＡＡＦ的 ＤＳＣ曲线与 ＤＡＡｚＦ不同，曲线１
和 ２只有热分解峰，峰 温 分 别 为 ２５０．６３℃ 和
２５７．０６℃，说明当升温速度较低时，固体分解与熔融
呈大致相同的趋势，而当升温速率增大时，熔融趋势大

于固体分解趋势，ＤＳＣ曲线出现熔融峰和热分解峰两
个峰，且两峰相距很近。当升温速率分别为 １０，

２０℃·ｍｉｎ－１时，两个熔融峰温分别为 ２５１．７９℃和
２４６．４３℃，两个热分解峰分别为２６４．７３℃，２７２．３２℃。

图 １　ＤＡＡｚＦ在不同升温速率下的 ＤＳＣ图

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＤＡＡｚＦａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

图 ２　ＤＡＡＦ在不同升温速率下的 ＤＳＣ图

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＤＡＡＦａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

根据 ｋｉｓｓｅｎｇｅｒ方程（１）和 Ｏｚａｗａ方程（２）计算得
热分解动力学参数。计算结果列于表２。

ｌｎβ
Ｔ２ｍ
＝ｌｎＡＲ

Ｅ
－ Ｅ
ＲＴｍ

（１）

ｌｇβ＝ｌｇ ＡＥ
Ｒｇ（ａ）

－２．３１５－０．４５６７Ｅ
ＲＴ

（２）

式中，β为加热速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；Ｔｍ为峰温，Ｋ；Ｒ为理

想气体常数，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ａ为指前因子，ｓ－１；Ｅ
为表观活化能，ｋＪ·ｍｏｌ－１；ｇ（ａ）为热分解机理函数。

表 ２　ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的动力学参数

Ｔａｂｌｅ２　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＤＡＡｚＦａｎｄＤＡＡＦ

ｓａｍｐｌｅｓ

Ｋｉｓｓｅｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ

Ｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｌｎＡ
／ｓ－１

ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ｏｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ

Ｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ａｖｅｒａｇｅ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＤＡＡｚＦ ３３６．８ ６７．５３５ ０．９８９６８ ３２９．７ ０．９９０２５ ３３３．２
ＤＡＡＦ ２２０．４９ ４９．２３０ ０．９９９５３ ２１８．１ ０．９９９５７ ２１９．３

２８３ 第 １４卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



从表２可知：两种方法计算的相关性很好，计算得
到的活化能非常接近而且很大，这表明 ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ
有非常好的热安定性，其中 ＤＡＡｚＦ的热安定性更优。
３．３．２　ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的热重分析

ＤＡＡｚＦ和ＤＡＡＦ在升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１时的
ＴＧＡ谱图分别见图３和图４。

图 ３　ＤＡＡｚＦ的 ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＤＡＡｚＦ

图 ４　ＤＡＡＦ的 ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＤＡＡＦ

从图３可以看出：ＤＡＡｚＦ在 １８３．１６℃，质量只损
失了１．４％，在 ２４０℃左右，其失重率显著增加，当温
度在 ２８３．２８℃，失重率最高为 ３５．４％，到 ２９８．４２℃
时，剩余物为１．５％，ＤＡＡｚＦ的升华温度大约为２４０℃。
而从 ＤＳＣ的检测结果可知，ＤＡＡｚＦ的开始分解温度在
３２０℃以上，说明 ＤＡＡｚＦ容易升华。从图４可知，ＤＡＡＦ
从５０℃开始质量就开始减少，到９０℃时，质量损失了
４．９％，在 ２５０℃左右，其失重率显著增加，当温度在
２６１．３℃，失重率最大为５０．２％，到２９３℃时，剩余物为
１９．３％左右。ＤＡＡＦ的升华温度大约为２５０℃。加热过
程中 ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的质量变化见表３。

３．３．３　真空安定性、热重实验及爆发点试验
ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的真空安定性、热重分析及爆发

点试验结果见表４。

表 ３　ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的热失重数据

Ｔａｂｌｅ３　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴＧＡｆｏｒＤＡＡｚＦａｎｄＤＡＡＦ

ｓａｍｐｌｅｓ
ｐｅｒｃｅｎｔｏｆｍａｓｓｌｏｓｓ／％

１０ ３０ ５０ ７０ ８０

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｆｗｅｉｇｈｔ

ｕｎｃｈａｎｇｅｄ／℃

ｒｅｍｎａｎｔｓ
／％

ＤＡＡｚＦ ２４０．７ ２６５．７ ２７３．３ ２７９．３ ２８３．３ ２９８．４ １．４５
ＤＡＡＦ ２３３．６ ２５８．４ ２６２ ２６６．９ ２７６．１ ２９３．７５ １９．３

表 ４　ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的热性能参数

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＤＡＡｚＦａｎｄＤＡＡＦ

ｓａｍｐｌｅｓ

ＶＳＴ

ｍＬ·ｇ－１

／１００℃
／４８ｈ

ｍＬ·ｇ－１

／１２０℃
／４８ｈ

ＴＧ／％

１００℃
／４８ｈ

１２０℃
／４８ｈ

ｅｘｐｌｏｓｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

５″ １０００″

ＤＡＡｚＦ ０．２６ ０．７３ ０．０８ ０．２６ ３７５ ２７９．５
ＤＡＡＦ １．９５ ０．４７ ３．２６ ２２０ ２２２．５

由表 ４可 知：ＤＡＡｚＦ在 １００℃ 的 放 气 量 为
０．２６ｍＬ，显著低于文献值 ５．８７ｍＬ，而 ＤＡＡＦ的放气
量较文献值０．６９ｍＬ大［１１］

，但两者的放气量较一般炸

药高，这是呋咱类化合物的共同特性。两个化合物的

爆发点较高，因此具有良好的耐热性。其中 ＤＡＡＦ的
１０００ｓ临界温度比５ｓ爆发点低，与一般炸药相反。分
析认为：在测试 ＤＡＡＦ的爆发点时，当延滞时间从 ６～
１０００ｓ，发生爆炸的最高环境温度为２２０℃，即确定为
１０００ｓ临界温度，而５ｓ爆发点的温度是通过最小二乘
法推算出的值，因此有可能比 １０００ｓ的临界温度高。
ＤＡＡｚＦ的真空放气量，质量损失低于 ＤＡＡＦ，爆发点
高于 ＤＡＡＦ，说明 ＤＡＡｚＦ具有更好的热安定性。

３．４　ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的感度
ＤＡＡｚＦ、ＤＡＡＦ与几种常用炸药的感度值见表５。

表 ５　几种炸药的感度

Ｔａｂｌｅ５　Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ
ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
Ｈ５０／ｃｍ

ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
／％

ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｔｏ
Ｖ５０／ｋＶ

ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｓｐａｒｋ
Ｅ５０／ｍＪ

ＤＡＡＦ １１２（５ｋｇ） ０ ４．００９ ２４５．７
ＤＡＡｚＦ ＞１４０（５ｋｇ） ０ ４．１９７ ２６８．６
ＢＴＦ ２１（２．５ｋｇ） １００ ４．０２３ ３６
ＨＭＸ ３２（２．５ｋｇ） １００ ２．５５２ ９９．３７
ＲＤＸ ２６（２．５ｋｇ） ７６±８ ３．１４２ １５０．７
ＰＥＴＮ １６（２．５ｋｇ） ９２～１００ ２．５２ ９７．０
ＴＮＴ １００（２．５ｋｇ） ４～６ ４．９４５ ３７３．１
ＴＡＴＢ ≥１４０（５ｋｇ） ０ ０ ０
　Ｎｏｔｅ：Ｄａｔａｉｎｂｒａｃｋｅｔｓｉｓｔｈｅｗｅｉｇｈｔｏｆｈａｍｍｅｒ．
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由表５可知：用５ｋｇ落锤，ＤＡＡｚＦ的特性落高大
于１４０ｃｍ，与文献值［１１］３２０ｃｍ（２ｋｇ）相吻合，ＤＡＡｚＦ
的特性落高为 １１２ｃｍ（５ｋｇ），与文献值［１１］３２０ｃｍ
（２ｋｇ）有一定的差异。总的说来，ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ两
个化合物对撞击钝感，对摩擦和静电火花均不敏感。

３．５　ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ的爆轰性能
用丙酮分别对 ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ进行单晶培养，测

得晶体密度分别为１．７３５，１．７４ｇ·ｃｍ－３
。ＤＡＡｚＦ具有

高标准生成焓（ΔＨθｆ＝５３６ｋＪ·ｍｏｌ
－１
），用压制密度为

１．６０ｇ·ｃｍ－３
的 药 柱 进 行 爆 轰 实 验，测 得 爆 速 为

７４２０ｍ·ｓ－１，爆压为２６．２ＧＰａ。ＤＡＡＦ标准生成焓（ΔＨθｆ
＝４４２．６ｋＪ·ｍｏｌ－１）低于 ＤＡＡｚＦ，但爆轰性能更好，爆速
为８０２０ｍ·ｓ－１，爆压为 ２９．９ＧＰａ（ρ＝１．６９ｇ·ｃｍ－３）。
ＤＡＡｚＦ和ＤＡＡＦ的爆轰性能都优于耐热炸药 ＨＮＳ，其爆
速为６８００ｍ·ｓ－１，爆压为２０．０ＧＰａ（ρ＝１．６０ｇ·ｃｍ－３）。

４　结　论

（１）ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ在非极性溶剂、弱极性溶剂
和极性较强的质子溶剂中几乎不溶，在极性非质子溶

剂乙酸乙酯、丙酮中有较小的溶解度，在二甲基亚砜中

有大的溶解度。

（２）ＤＳＣ，热爆炸，ＴＧ和 ＶＳＴ测试表明 ＤＡＡｚＦ具
有很高的热分解温度和良好的热安定性，而 ＤＡＡＦ容
易升华且放气量较大，其热安定性稍差于 ＤＡＡｚＦ。

（３）ＤＡＡｚＦ和 ＤＡＡＦ对撞击钝感，对摩擦和静电
火花不敏感。

致谢：非常感谢热分析组的刘家彬、王丽彦、夏敬琼和感度组

的王蓉、于邵军等所有提供帮助的同志！
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