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ＤＯＩ：１０．１４０７７／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７７８１２．２０１５．０２．０１５

ＤＳＣ法研究高能炸药ＴＥＸ与推进剂

组分的相容性

王　瑞１，孟子晖１，薛　敏１，徐志斌１，崔可建１，赵凤起２，肖立柏２，郭　琪３

（１．北京理工大学化工与环境学院，北京 １０００８１；２．西安近代化学研究所燃烧与爆炸技术重点实验室，

陕西 西安 ７１００６５；３．西安航天化学动力厂，陕西 西安 ７１００６５）

摘　要：采用差示扫描量热法（ＤＳＣ）研究了４，１０二硝基２，６，８，１２四氧杂４，１０二氮杂四环［５，５，０，０５
，９，０３

，１１］十

二烷（ＴＥＸ）与黑索今（ＲＤＸ）、吉纳（ＤＩＮＡ）、硝化棉（ＮＣ）、吸收药（ＮＣ＋ＮＧ）、苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ）、邻苯二甲酸

铅（ΦＰｂ）和微米级铝粉（Ａｌ）等推进剂主要组分的热分解性能，并考察了ＴＥＸ与７种组分的相容性。结果表明，

ＴＥＸ的热稳定性较好，与ＲＤＸ、ΦＰｂ、ＮＣ、ＤＩＮＡ和Ａｌ粉的相容性良好，与 ＮＣ＋ＮＧ和ＤＥＰ轻微敏感、相容性较

好，可应用于推进剂等含能材料领域中。

关键词：物理化学；４，１０二硝基２，６，８，１２四氧杂４，１０二氮杂四环［５，５，０，０５
，９，０３

，１１］十二烷；ＴＥＸ；相容性；推进

剂；差示扫描量热法
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引　言

４，１０二硝基２，６，８，１２四氧杂４，１０二氮杂四

环［５，５，０，０５
，９，０３

，１１］十二烷（ＴＥＸ）能量非常高，晶

体密度高达１．９９ｇ／ｃｍ
３，爆速约为８６６５ｍ／ｓ，是典

型的笼状高能钝感炸药［１２］。ＴＥＸ的稳定性好（熔

点大于２４０℃），感度较低，标准条件下的撞击感度

为４４％，摩擦感度仅为８％；其爆轰性能良好，爆压

３１．４ＧＰａ。ＴＥＸ的综合性能与 ＲＤＸ相近且优于

ＮＴＯ、ＮＱ等炸药，并且含ＴＥＸ的混合炸药一般较

为钝感。

１９７９年陈福波
［１］首次合成 ＴＥＸ，之后国内外

对ＴＥＸ的合成及爆轰性能进行了研究
［３］；左玉芬

等［４］利用真空安定性法和布氏压力计法研究了

ＴＥＸ与ＲＤＸ、ＨＭＸ的相容性。目前其合成技术已

趋成熟，即以乙二醛和甲酰胺为原料两步法合成
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ＴＥＸ，总产率为４０．８％
［５］，成本低且产物纯度高。

ＴＥＸ作为一种非常重要的炸药添加剂，在浇铸和压

装炸药中具有很大的应用价值［６７］。

本研究采用ＤＳＣ法考察了ＴＥＸ与推进剂主要

组分如ＲＤＸ、ＤＩＮＡ、ＮＣ、ＮＣ／ＮＧ、ＤＥＰ和ΦＰｂ等

的相容性，为其在推进剂中的应用提供参考。

１　实　验

１．１　材料与仪器

ＴＥＸ样品，纯度不小于９９．０％，北京理工大学

自制；ＲＤＸ、吉纳（ＤＩＮＡ）、ＮＣ、吸收药（ＮＣ＋ＮＧ）、

苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ）、邻苯二甲酸铅（ΦＰｂ）、微

米级铝粉（Ａｌ），均来自西安近代化学研究所。

ＤＳＣ２０４型差示扫描量热仪，德国 ＮＥＴＳＣＨ

公司；电子天平，分度值为１．０×１０－５ｇ，瑞士梅特勒

托利多公司。

１．２　相容性测试

按照ＧＪＢ７７２Ａ９７５０２．１安定性和相容性差示

分析和差示扫描量热（ＤＳＣ）法
［８］进行相容性测试。

ＴＥＸ样品１．０～１．５ｍｇ；ＴＥＸ与推进剂主要成

分ＲＤＸ、ＤＩＮＡ 和 ＮＣ等物质混合物的质量比为

１∶１，试样量约为２～３ｍｇ，温度为４０～４００℃，氮气

气氛，流速８０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率为２．５、５、１０和

２０℃／ｍｉｎ，共４组，试样皿为铝制坩埚。

１．３　相容性评价

按照 ＧＪＢ７７２Ａ９７５０２．１法进行相容性评价

时，通过该物质相对于混合体系分解峰温的改变量

（Δ犜ｐ）及这两种体系表观活化能（犈ａ）的改变率

（Δ犈ａ／犈ａ）来综合评价分析，即：

Δ犜ｐ＝犜ｐ１－犜ｐ２ （１）

式中：犜ｐ１为ＴＥＸ的分解峰温，Ｋ；犜ｐ２为混合体系中

ＴＥＸ的分解峰温，Ｋ；Δ犜ｐ 为ＴＥＸ相对于混合体系

中ＴＥＸ分解峰温的改变量，Ｋ。

Δ犈ａ
犈ａ
＝
犈ａ－犈ｂ
犈ａ

×１００％ （２）

式中：犈ａ为ＴＥＸ的表观活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；犈ｂ 为混合

体系中ＴＥＸ的表观活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；Δ犈ａ／犈ａ 为两

种体系中ＴＥＸ表观活化能的改变率。其中表观活

化能采用Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程
［９］（式３）求解。

ｌｎβ
犜２ｐ
＝ｌｎ

犃犚
犈ｋ
－
犈ｋ
犚
１

犜ｐ
（３）

式中：β为升温速率，Ｋ／ｍｉｎ；犜ｐ 为不同升温速率下

的峰值温度，Ｋ；犈ｋ 为反应活化能，Ｊ／ｍｏｌ；犃为指前

因子，ｓ－１；犚为气体常数，８．３１４Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）。

评价相容性的推荐性等级［１０］如下：Δ犜ｐ≤

２．０℃，Δ犈ａ／犈ａ≤２０％，相 容 性 好，１ 级；Δ犜ｐ ≤

２．０℃，Δ犈ａ／犈ａ＞２０％，相容性较好，２级；Δ犜ｐ＞

２．０℃，Δ犈ａ／犈ａ≤２０％，相容性较差，３级；Δ犜ｐ＞

２．０℃，Δ犈ａ／犈ａ＞２０％或Δ犜ｐ＞２℃，相容性差，４级。

最常用的评价热安定性的方法是 ＶＳＴ 法和

ＤＳＣ法
［１１］。采用ＤＳＣ法研究得出混合体系相容，

则一定相容；若判断其不相容时，并不能说明他们

绝对不相容。因此当混合体系不相容时，可通过真

空安定性试验、布氏压力计法和５ｓ爆发点等实验来

综合评估其相容性［１２］。

２　结果与讨论

２．１　ＴＥＸ与推进剂主要组分的热分解性能

采用ＤＳＣ法测试了ＴＥＸ与推进剂主要组分的

相容性。根据公式（３），以ｌｎ（β／犜
２
ｐ）对１／犜ｐ 作图，

得到相应的线性拟合直线求表观活化能（犈ａ）。

ＴＥＸ在不同升温速率条件下的热分解峰温（犜ｐ）和

热分解表观活化能（犈ａ）见表１，ＴＥＸ在升温速率为

１０℃／ｍｉｎ的ＤＳＣ曲线见图１。

表１　ＴＥＸ及其与推进剂主要组分混合物的热分解动力学参数

Ｔａｂｌｅ１　ＫｉｎｅｔｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＴＥＸａｎｄｉｔｓｍｉｘｔｕｒｅｓｗｉｔｈｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

样品
犜ｐ／℃

２．５℃／ｍｉｎ ５℃／ｍｉｎ １０℃／ｍｉｎ ２０℃／ｍｉｎ
犈ａ／（ｋＪ·ｍｏｌ

－１） 狉

ＴＥＸ ２９２．５２ ３００．２８ ３０２．９７ ３０３．４６ ４２４．８０ ０．８１

ＴＥＸ／ＲＤＸ ２９０．２２ ２９９．２７ ３０２．１１ ３０３．１１ ３６５．２５ ０．８２

ＴＥＸ／ΦＰｂ ２９０．３２ ２９６．９３ ３０１．６８ ３０１．８９ ４０６．７２ ０．８７

ＴＥＸ／ＮＣ ２９１．２８ ２９７．９４ ３０１．７８ ３０１．９７ ４３７．９８ ０．８６

ＴＥＸ／（ＮＣ＋ＮＧ） ２９４．０８ ２９９．８６ ３０１．９９ ３０２．３６ ５６７．８９ ０．８２

ＴＥＸ／ＤＩＮＡ ２９０．５１ ２９６．８６ ３０２．１７ ３０２．９０ ３９２．６８ ０．９１

ＴＥＸ／ＤＥＰ ２８９．５７ ３００．１０ ３０２．２２ ３０２．４３ ３３０．１９ ０．７３

ＴＥＸ／Ａｌ ２９０．６８ ２９７．９０ ３０１．５９ ３０１．９９ ４１６．４５ ０．８５

　　注：犜ｐ 为热分解峰温；犈ａ为表观活化能；狉为线性相关系数；均由Ｏｒｉｇｉｎ９．０线性拟合求得。

７６
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图１　升温速率为１０℃／ｍｉｎ时ＴＥＸ与推进剂

主要组分的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＴＥＸａｎｄｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃／ｍｉｎ

　　从图１可以看出，ＴＥＸ在升温过程中存在一个

先吸热后急剧放热的过程，初步分析认为，ＴＥＸ在

３００℃左右的吸热峰为其熔化吸热峰，随后瞬间分

解，于３０２．９７℃达到最大放热峰温，并释放很高的

能量。与ＲＤＸ和 ＨＭＸ的热分解（ＲＤＸ和 ＨＭＸ

在１０℃／ｍｉｎ升温速率下的分解峰温分别为２３１．

０℃和２８２．１℃）相比
［１３］，ＴＥＸ的分解峰温分别提高

７１．９７℃和２０．８７℃，表明ＴＥＸ的热稳定性比ＲＤＸ

和ＨＭＸ好。

ＴＥＸ与ＲＤＸ均为硝胺类化合物，热分解过程

均以脱硝基为分解反应的第一步，热分解机理具

有较高相似性。ＴＥＸ与ＲＤＸ放热温度不相同，混

合后放热峰位置变化很小，相互之间影响不很

明显。

ＴＥＸ／（ＮＣ＋ＮＧ）混合体系出现了两重放热

峰，第一个峰是 ＮＣ＋ＮＧ的放热峰，此时 ＴＥＸ还

没有开始分解，ＮＣ＋ＮＧ放热使ＴＥＸ的放热反应

稍有提前，这表明他们之间的化学作用影响比较

小，放热反应各自独立完成。ＮＣ或ＤＩＮＡ的引入

同样也使混合体系出现了两重放热峰，即发生了

两次放热反应，第一个峰为 ＮＣ或 ＤＩＮＡ的放热

峰，与 ＴＥＸ的放热峰相对独立，没有形成统一

体系。

Ａｌ粉和ΦＰｂ的引入将ＴＥＸ的分解过程提前

了，说明二者在混合物中起到催化剂的作用，使

ＴＥＸ放热峰宽变大，延缓了 ＴＥＸ的热分解过程。

ＴＥＸ／ＤＥＰ混合体系的分解峰温比单一ＴＥＸ提前

了０．７５℃，表明 ＴＥＸ 与 ＤＥＰ 相互作用影响比

较小。

２．２　ＴＥＸ与推进剂主要组分的相容性

根据公式（１）和（２），得出升温速率为１０℃／ｍｉｎ

时ＴＥＸ与推进剂主要组分ＲＤＸ、ΦＰｂ和ＮＣ等物

质的相容性评价结果，见表２。

表２　升温速率为１０℃／ｍｉｎ时ＴＥＸ与推进剂

主要组分的相容性

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｏｆＴＥＸｗｉｔｈｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃／ｍｉｎ

样品 犜ｐ／℃
犈ａ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

（Δ犈ａ／犈ａ）／

％

Δ犜ｐ／

℃

相容性

等级

ＴＥＸ／ＲＤＸ ３０２．１１ ３６５．２５ １４．００ ０．８６ １级

ＴＥＸ／ΦＰｂ ３０１．６８ ４０６．７２ ４．２６ １．２９ １级

ＴＥＸ／ＮＣ ３０１．７８ ４３７．９８ ３．１０ １．１９ １级

ＴＥＸ／（ＮＣ＋ＮＧ）３０１．９９ ５６７．８９ ３３．７０ ０．９８ ２级

ＴＥＸ／ＤＩＮＡ ３０２．１７ ３９２．６８ ７．７０ ０．８０ １级

ＴＥＸ／ＤＥＰ ３０２．２２ ３３０．１９ ２２．３０ ０．７５ ２级

ＴＥＸ／Ａｌ ３０１．５９ ４１６．４５ １．９０ １．３８ １级

　　由表２可知，ＴＥＸ与 ＲＤＸ、ΦＰｂ、ＮＣ、ＤＩＮＡ

和Ａｌ粉的化学相容性均为１级，化学相容性良好，

可安全使用。ＴＥＸ与 ＮＣ＋ＮＧ和ＤＥＰ的化学相

容性为２级，化学相容性较好，也可用作推进剂

组分。

ＤＳＣ法实验温度较高，与温度较低的实际环境

相差较远。因此判断混合体系不相容时，不能仅凭

ＤＳＣ法判定他们不相容，需进一步采用其他方法来

综合评估其相容性［１５］。

３　结　论

（１）ＴＥＸ与ＲＤＸ、ΦＰｂ、ＮＣ、ＤＩＮＡ和Ａｌ粉的

化学相容性良好，与 ＮＣ＋ＮＧ和ＤＥＰ的化学相容

性较好。

（２）ＴＥＸ可安全用于火炸药配方和推进剂等含

能材料领域中。
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３２３６．

欢迎订阅《火炸药学报》

《火炸药学报》系中国兵工学会与中国兵器工业第２０４研究所共同主办的学术刊物。１９７８年创刊，１９８６

年国内外公开发行。主要刊载火箭推进剂、枪炮发射药、炸药、传爆药等含能材料的合成技术、装药技术、理

化性能分析与测试、爆炸技术、安全技术等方面的学术论文。

《火炸药学报》为双月刊，全年定价１２０元，欢迎从事火炸药研究、生产、管理、应用的科技人员及有关院

校师生订阅。
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