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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии проведено исследование эвтектических
смесей 1-метил-3,4,5-тринитропиразола (MTNP) с 3,4-бис(3-нитрофуразан-4-ил)фуроксаном
(DNTF) с разным молярным соотношением компонентов, построены фазовые диаграммы
температура плавления — состав, а также энтальпия плавления — состав. Из полученных
фазовых диаграмм определен состав эвтектической смеси с самой низкой температурой
плавления, и проведено исследование этой смеси MTNP/DNTF методами энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии, дифрактометрии, инфракрасной спектроскопии с
фурье-преобразованием, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, термогравиметрии
совместно с масс-спектрометрией. Также была исследована механическая чувствительность
эвтектической смеси и рассчитаны ее детонационные характеристики. Результаты показали,
что в смеси с самой низкой температурой плавления соотношение компонентов MTNP/DNTF
составляет 70.3/29.7, а температура плавления этой эвтектической смеси равна 78.9 ◦C,
что очень близко к температуре плавления ТNТ. Исходные компоненты MTNP и DNTF
могут быть смешаны с получением эвтектической смеси, характеризующейся самой низкой
температурой плавления, при этом не происходит химического взаимодействия между компо-
нентами, действуют лишь определенные межмолекулярные силы. Продуктами термического
разложения являются H2O, NO, N2O и CO2. Эвтектическая смесь с самой низкой температурой
плавления также характеризуется более низкой механической чувствительностью и отличными
детонационными характеристиками. Таким образом, эвтектическая смесь с самой низкой
температурой плавления может стать заменой плавленым взрывчатым веществам на основе
ТNТ для применений в оружии и снаряжении.
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ВВЕДЕНИЕ

Плавленые взрывчатые вещества на осно-
ве ТNТ в настоящее время наиболее широко ис-
пользуются в оружии и снаряжении [1]. Однако
у них есть ряд недостатков, например, низкая
энергия, низкая плотность, неудовлетворитель-
ные детонационные характеристики и меха-
нические свойства, высокая токсичность [2–5].
За прошлые десятилетия исследователи усо-
вершенствовали методы синтеза многих лег-
коплавких взрывчатых веществ, но названные
проблемы так и не удалось решить. Большое
внимание уделяется легкоплавкой эвтектике
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[6, 7]. Взрывчатым веществом с большой энер-
гией и низкой температурой плавления являет-
ся 1-метил-3,4,5-тринитропиразол (MTNP) [8],
температура его плавления (91.5 ◦C) близка
к температуре плавления ТNТ [9]. Это новое
азотсодержащее гетероциклическое соединение
характеризуется большой энтальпией образо-
вания и хорошими детонационными характери-
стиками, а также достаточно высокой плотно-
стью, экологической безопасностью [10], низкой
чувствительностью к удару и к воспламене-
нию [11]. Поэтому предполагается, что это со-
единение сможет заменить плавленые взрывча-
тые вещества на основе ТNТ [12–15]. Материал
с высокой плотностью 3,4-бис(3-нитрофуразан-
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4-ил)фуроксан (DNTF) является представите-
лем уже четвертого поколения новых высоко-
энергетических взрывчатых веществ с низкой
температурой плавления и высокой скоростью
детонации. Это соединение может использо-
ваться в дополнительных детонаторах [16] и
в качестве носителя при литье из расплава
смешанных взрывчатых веществ для увеличе-
ния энергии продукта [17]. Более того, DNTF
характеризуется низким риском при синтезе,
процесс синтеза несложен, вещество устойчи-
во, имеет отличный показатель уровня без-
опасности, и в целом его характеристики луч-
ше, чем у октогена (HMX), и близки к ха-
рактеристикам CL-20 [18]. Анализ морфоло-
гии кристаллов показывает, что компактность
и литейные свойства чистого DNTF лучше,
чем у 1,3,3-тринитроазедитина (TNAZ) [19].
Ключом к инженерным применениям этого со-
единения будет решение проблемы его высо-
кой чувствительности [20]. К счастью, смеше-
ние MTNP с DNTF для получения эвтектики
может существенно уменьшить чувствитель-
ность DNTF. Поэтому в работе используют-
ся MTNP и DNTF в качестве сырья для по-
лучения эвтектической смеси, обладающей та-
кими преимуществами, как высокая энергия,
малая чувствительность и низкая температура
плавления. Однако для приготовления эвтек-
тических смесей путем плавления нужна до-
вольно высокая температура, что снижает ха-
рактеристики безопасности процесса, и поэто-
му выбор температуры является сложным во-
просом. Кроме того, применение этого метода
дает неравномерное смешивание веществ, что
может вызывать различие характеристик об-
разцов, приготовленных в разное время. Дру-
гой метод заключается в использовании рас-
творителя и нерастворяющего вещества — ан-
тирастворителя и состоит в том, чтобы полно-
стью растворить исходные вещества в органи-
ческом растворителе, тщательно перемешать,
а затем вылить раствор в нерастворяющее ве-
щество для получения осадка. Эвтектические
смеси, приготовленные этим методом, позво-
ляют сделать экспериментальный процесс бо-
лее безопасным и получить более однородные
и стабильные продукты [21–23]. В данной ра-
боте этот метод растворителя — антираство-
рителя использовался для смешивания MTNP
с DNTF с целью получения высокоэнергетиче-
ской и малочувствительной замены плавленым
взрывчатым веществам на основе ТNТ.

1. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

1.1. Материалы

Исходный MTNP получен в Северном
университете Китая (Taiyuan, China). Чисто-
та продукта, проверенная методом дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК),
оказалась выше 98 % [9]. Впервые синтез
MTNP был проведен авторами [24, 25]. Исход-
ный DNTF получен в Институте современной
химии (Xian, China). Чистота продукта также
была проверена методом ДСК и оказалась вы-
ше 99 % [15]. Впервые синтезDNTF был описан
в работе [26].

1.2. Приготовление
легкоплавкой эвтектической смеси

MTNP и DNTF смешивали в молярном
соотношении 0/1, 1/3, 1/2, 2/3, 1/1, 3/2, 2/1,
3/1, 1/0, так чтобы общая масса составляла
2 г. Полученные образцы помещали в ацетон
в нужном количестве и размешивали стеклян-
ной палочкой для ускорения их растворения.
После этого раствор медленно, по каплям вво-
дили в водный раствор, непрерывно вращаю-
щийся под действием помпы до прекращения
образования осадка. Наконец образец отфиль-
тровывали с отсасыванием и высушивали ме-
тодом вымораживания.

1.3. Методы

Для исследования термического разложе-
ния образцов использовали синхронный тер-
моанализатор (Shimadzu Corporation, Япония).
Скорость нагрева 20 ◦C/мин, масса образца
5 ± 0.2 мг, исследование проводили в кера-
мическом тигле. Калибровку осуществляли в
соответствии с рекомендациями производите-
ля прибора. Методом ДСК получали фазо-
вые диаграммы T–X и H–X (где T — тем-
пература плавления, X — состав, H — эн-
тальпия плавления), затем определяли долю
эвтектической смеси с низшей температурой
плавления. Элементный состав образцов опре-
деляли методом энергодисперсионной рентге-
новской спектроскопии. Кристаллическую фа-
зу анализировали методом рентгеновской ди-
фрактометрии с использованием дифрактомет-
ра D8 ADVANCE (Brooker ASX GmbH, Герма-
ния, Cu Kα-излучение, напряжение на труб-
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ке 40 кВ, ток 30 мА). Молекулярные струк-
туры исходных веществ и легкоплавкой эв-
тектической смеси исследовали методом ин-
фракрасной спектроскопии (American Thermo
Fisher Scientific Nicolet 6700). Рентгенофазовый
анализ поверхности трех образцов проводили
при помощи рентгеновского фотоэлектронно-
го спектроскопа (ULVACPHI). Продукты тер-
мического разложения изучали на термограви-
метрическом анализаторе со скоростью нагре-
ва 10 ◦C/мин. В соответствии с процедурами
601.3 и 602.1 из GJB772A-97 [27] чувствитель-
ность образцов проверяли при помощи изме-
рителя чувствительности к удару WL-1 (мас-
са нагрузки 2.5 кг, 35 ± 0.3 мг вещества) и
измерителя чувствительности к трению WM-1
(66 ± 1◦, 2.45 МПа, 20 ± 0.3 мг). Взрывчатые
свойства образцов вычисляли с использовани-
ем программы EXPLO5.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Определение самой легкоплавкой эвтектики

Результаты исследования образцов мето-
дом ДСК со скоростью нагрева 20 ◦C/мин при-
ведены на рис. 1. Образцы с молярным соот-
ношением исходных компонентов 0/1, 1/3, 1/2,
2/3, 1/1, 3/2, 2/1, 3/1, 1/0 (MTNP/DNTF) обо-
значены как 1–9. Из рис. 1 видно, что у образ-
цов 7, 8 эндотермический пик только один, то-
гда как у большинства образцов эндотермиче-
ских пиков два, так что самая легкоплавкая эв-
тектическая смесь должна иметь молярное со-
отношение исходных компонентов между зна-
чениями, соответствующими образцам 7 и 8 на
рис. 1,в. Для решения этой проблемы и раз-
деления кривой ДСК образцов 7 и 8 на пики

Рис. 1. Кривые ДСК образцов MTNP/DNTF с различным молярным соотношением исходных
компонентов

Табл иц а 1

Точки плавления смесей
с различным молярным соотношением компонентов

MTNP/DNTF

Температура
эндотермического пика, ◦C

первый пик второй пик

0/1 — 115.82

1/3 75.37 107.87

1/2 77.34 104.34

2/3 78.12 100.62

1/1 78.75 97.25

3/2 79.30 87.80

2/1 77.94 83.94

3/1 78.51 86.01

1/0 — 90.91

было применено программное обеспечение для
разделения пиков. Температуры двух эндотер-
мических пиков образцов с указанием моляр-
ных долей исходных компонентов приведены в
табл. 1.

Первый эндотермический пик в табл. 1
соответствует температуре плавления эв-
тектики, второй — температуре плавления
оставшихся компонентов. Фазовая диаграмма
T–X, показывающая зависимость температу-
ры плавления от соотношения компонентов,
приведена на рис. 2. Данные на этом рисунке
подтверждают, что самая легкоплавкая эвтек-
тика характеризуется соотношением компонен-
тов 70.3/29.7, а температура плавления состав-
ляет 78.9 ◦C, что очень близко к температуре
плавления ТNТ.
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Рис. 2. Фазовая диаграмма температура плав-
ления — состав композиции MTNP/DNTF

Из кривых ДСК можно определить энталь-
пию плавления различных компонентов (ΔHi)
по эвтектическому пику, а общую энтальпию
плавления системы (ΔH) можно определить по
площади пика плавления [23, 26, 28, 29]. Ре-
зультаты приведены в табл. 2. Видно, что эн-
тальпия компонентов ΔHi вначале возрастает,
а затем уменьшается, при этом общая энталь-
пия ΔH продолжает убывать. Таким образом,
можно построить фазовую диаграмму H–X
для MTNP/DNTF в соответствии с данными
из табл. 2. Результаты показаны на рис. 3.
Видно, что отношение компонентов для самой
легкоплавкой эвтектики составляет 70/30, что
соответствует результату, полученному из фа-
зовой диаграммы T–X, а также подтвержда-

Та бли ц а 2

Данные ДСК для системы MTNP/DNTF

MTNP/DNTF ΔHi ΔH

0/1 0 75.94

1/3 23.83 72.71

1/2 31.23 71.92

2/3 38.65 70.90

1/1 47.83 70.43

3/2 58.50 68.9

2/1 64.00 68.28

3/1 55.83 66.66

1/0 0 64.08

Рис. 3. Фазовая диаграмма энтальпия плавле-
ния — состав композиции MTNP/DNTF

ет правильность разделения пиков на фазовой
диаграмме T–X.

2.2. Характеристики
самой легкоплавкой эвтектической смеси

Из фазовых диаграмм T–X и H–X сле-
дует, что самая легкоплавкая эвтектическая
смесь MTNP/DNTF имеет соотношение ком-
понентов 70.3/29.7. Эту эвтектику исследова-
ли при помощи энергодисперсионной рентге-
новской спектроскопии (ЭДРС). Из энергодис-
персионных спектров следует, что на поверх-
ности самой легкоплавкой эвтектической смеси
присутствуют только элементы C, N и O. Хо-
тя методом ЭДРС нельзя определить присут-
ствие водорода, элементный состав исходных
компонентов свидетельствует о наличии водо-
рода в самой легкоплавкой эвтектике. Содер-
жание элементов, определенное методом ЭДРС,
показано в табл. 3. Видно, что массовое и атом-
ное соотношения трех элементов очень близ-
ки к соотношениям для исходных компонен-
товMTNP и DNTF. Никаких других элементов
методом ЭДРС не обнаружено. Следовательно,
никаких примесей не было привнесено в ходе
экспериментов [30–32].

Исследование образцов исходного MTNP,
исходного DNTF и самой легкоплавкой эвтек-
тики проводили методом рентгеновской ди-
фракции. Результаты приведены на рис. 4,а.
Видно, что эвтектика дает сильные дифракци-
онные пики на 11.75, 13.05, 14.95, 16.75, 18.3,
21.1, 22.65, 23.5, 24.2, 24.9, 25.9, 28.05, 32◦. Ди-
фракционные пики самой легкоплавкой эвтек-
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Таб ли ц а 3

Теоретический элементный состав,
определенный методом ЭДРС

Элемент Массовая доля, % Атомная доля, %

C 56.65 62.96

N 7.40 7.05

O 35.95 29.99

Всего 100.00 100.00

тики на 13.05, 14.95, 16.75, 18.3, 21.1, 22.65, 24.9,
25.9, 28.05, 32◦ соответствуют пикам MTNP.
Однако дифракционные пики на 13.05, 18.3,
21.1, 24.9, 25.9◦ немного сдвинуты. Пики са-
мой легкоплавкой эвтектики на 11.75, 16.75,
21.1, 23.5, 24.2, 28.05◦ соответствуют дифрак-
ционным пикам DNTF, но положения всех пи-
ков характеризуются небольшими отклонени-
ями. В частности, дифракционный пик смеси
MTNP/DNTF на 11.75◦ существенно слабее,
чем на 11.85◦ вDNTF. Характеристические пи-
ки смеси на 16.75, 21.1, 28.05◦ демонстрируют
наложение пиков исходных компонентов [31].
В соответствии с теорией рентгеновской ди-
фракции сильная дисперсия рентгеновских лу-
чей приводит к ослаблению и уширению пиков
с уменьшением размера кристаллов. Поэтому
можно заключить, что изменение пиков эвтек-
тики связано с уменьшением размера частиц
в продукте. Кроме того, к изменению характе-
ристических пиков приводит также появление
межмолекулярных взаимодействий [29].

Определение молекулярной структуры и

Рис. 4. Дифрактограммы (а) и ИК-спектры (б) исходного MTNP, исходного DNTF и самой
легкоплавкой эвтектики MTNP/DNTF

идентификация химических связей в трех
образцах проводились методом ИК-спектро-
скопии с фурье-преобразованием. Спектры по-
казаны на рис. 4,б. В спектре MTNP пик по-
глощения с волновым числом k = 2 889 см−1

относится к колебаниям связей C—H в ме-
тильной группе CH3. Типичные колебатель-
ные пики на 1 539 и 1 340 см−1 относятся к
колебаниям —NO2 [33]. Для DNTF пики на
1 564, 1 355, 908 см−1 указывают на присут-
ствие группы NO2 в молекулярной структу-
ре. Интенсивные пики на 1 640, 1 586, 1 564,
1 516 см−1 отнесены к связям в фуразановом
кольце. Пики на 1 516 и 1 447 см−1 также от-
носятся к валентным колебаниям фуроксана
[34]. В спектре самой легкоплавкой эвтектиче-
ской смесиMTNP/DNTF присутствуют интен-
сивные пики на 908, 1 340, 1 355, 1 447, 1 539,
1 516, 1 564, 1 586, 1 640, 2 899 см−1. Пики на
1 340, 1 539, 2 889 см−1 относятся к колебаниям
групп —NO2 и C—H в MTNP. Пики на 1 564,
1 355, 908 см−1 отнесены к колебаниям груп-
пы —NO2 в DNTF, пики на 1 640, 1 586, 1 564,
1 516 см−1 — к колебаниям связей в фуразано-
вом кольце DNTF, пики на 1 516 и 1 447 см−1 —
к колебаниям фуроксана в DNTF. На основа-
нии этих результатов можно заключить, что
функциональные группы в эвтектической сме-
си те же, что и в исходных компонентах. Это
означает, что при приготовлении эвтектиче-
ской смеси не происходит химического взаи-
модействия между исходными компонентами
MTNP и DNTF, новых химических связей не
обнаружено [32, 35].



Y. Kou, X.-L. Song, K.-G. Guo, Y. Wang 81

Рис. 5. Рентгеновские фотоэлектронные спектры исходных MTNP (а), DNTF (б) и самой лег-
коплавкой эвтектики MTNP/DNTF (в). Рентгеновские фотоэлектронные спектры высокого раз-
решения C1s (г–д), N1s (ж–и) и O1s (к–м) образцов

Результаты исследования методом рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии пока-
заны на рис. 5: на рис. 5,а–в — типичные сиг-
налы C, N, O, на рис. 5,г–е — спектр C1s. Для
самой легкоплавкой эвтектики MTNP/DNTF
спектр C1s состоит из восьми пиков, из кото-
рых пики на 287, 286.38, 285.7, 284.38, 284.28 эВ
отнесены к связям C N, C—NO2, C—N, C—C,

C C в MTNP, а пики на 288.13, 287.58 и
284.58 эВ — к связям C N, C—NO2, C—C
в DNTF [36]. Спектры N1s образцов приве-
дены на рис. 5,ж–и. В спектре N1s для са-
мой легкоплавкой эвтектикиMTNP/DNTF вы-
делено семь пиков: на 406.93, 406.52, 405.13,
402.33, 401.78, 401.58, 400.78 эВ. Пики на 406.52,
402.33, 401.78, 400.78 эВ отнесены к связям
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Рис. 6. Результаты анализа методом ТГ-МС самой легкоплавкой эвтектики MTNP/DNTF

C—NO2, C—N, N—N, C N в MTNP, а пики
на 406.93, 405.13, 401.58 эВ — к связям N—O,
C—NO2, C N в DNTF [37]. На рис. 5,к–м по-
казаны спектры O1s образцов MTNP, DNTF и
самой легкоплавкой эвтектики. Для эвтектики
MTNP/DNTF пики с энергиями E = 535.48 и
533.38 эВ отнесены к связям N—O и —NO2 в
DNTF, пик с энергией E = 532.78 эВ отнесен
к —NO2 в MTNP [38]. Из этих данных можно
заключить, что исходные компоненты MTNP
и DNTF образовали однородную смесь и на ее
поверхности не появилось никаких новых хи-
мических связей [31, 39, 40].

2.3. Термический анализ

Методом термогравиметрии совместно с
масс-спектрометрией (ТГ-МС) при скорости
нагрева 10 ◦C/мин изучались продукты терми-
ческого разложения самой легкоплавкой эвтек-
тической смеси. На рис. 6,а приведены кривые
ТГ и ДТГ, на рис. 6,б— масс-спектры продук-
тов. Из рис. 6,а видно, что разложение начина-
ется при 157.21 ◦C, а до этого оно практически
не идет [41]; при 206.71 ◦C скорость разложе-

Та бли ц а 4

Механическая чувствительность и детонационные характеристики системы MTNP/DNTF

Образец
Чувствительность Скорость,

м/с
Теплота,
кДж/кг

Давление,
ГПа

Температура,
Kк удару, см (H50) к трению, % (66 ◦C)

MTNP 74.65 84 8544.41 5620.20 32.48 4016.75

DNTF 51.24 100 9451.62 6581.19 42.85 5061.34

MTNP/DNTF 62.03 76 8845.44 5969.10 35.28 4347.79

ния увеличивается и достигает максимума при
254.61 ◦C; при температуре 267.81 ◦C разложе-
ние завершается [30, 33]. Из рис. 6,а также вид-
но, что при уменьшении скорости разложения
до минимума на кривой ТГ наблюдается ми-
нимальное значение. На рис. 6,б присутствуют
ионные пики с m/z = 18 (интенсивность ион-
ного пика 1.63 · 10−11 пА), 30 (8.55 · 10−11 пА) и
44 (7.57 · 10−11 пА). Возможными продуктами
разложения являются соответственно H2O, NO
и N2O + CO2 [25, 37]. Эти продукты отнесены
к разложению C—NO2 и множеству последую-
щих реакций [41].

2.4. Энергетические характеристики

Механическую чувствительность опреде-
ляли для исходных образцов MTNP, DNTF и
самой легкоплавкой эвтектики [27, 42, 43]. Де-
тонационные характеристики вычисляли при
помощи программы EXPLO5 [44, 45], одной из
наиболее точных в настоящее время. Результа-
ты приведены в табл. 4. Видно, что чувстви-
тельность к трению и к удару у MTNP ни-
же, чем уDNTF, детонационные характеристи-



Y. Kou, X.-L. Song, K.-G. Guo, Y. Wang 83

ки MTNP также хуже. Соединение DNTF по-
казало отличные детонационные свойства, но
высокую чувствительность к трению и уда-
ру, что характерно для всех высокоэнергети-
ческих материалов. Чувствительность эвтек-
тической смеси к трению и удару оказалась
ниже по сравнению с характеристиками исход-
ных материалов, особенно чувствительность к
трению. Детонационные характеристики сме-
си находятся между значениями соответству-
ющих компонентов, что полностью отража-
ет свойства эвтектик: механическая чувстви-
тельность существенно уменьшается в случае
небольшого уменьшения детонационных пара-
метров [29]. Вышеописанные результаты пока-
зывают, что самая легкоплавкая эвтектическая
смесь MTNP/DNTF обладает высокой энерги-
ей и низкой чувствительностью, что удовле-
творяет требованиям к современному вооруже-
нию.

ВЫВОДЫ

Эвтектическая смесь MTNP/DNTF была
получена методом растворителя — антирас-
творителя. Соотношение компонентов в эвтек-
тической смеси с низшей температурой плавле-
ния определялось методом фазовых диаграмм.
Были изучены структура и свойства эвтек-
тической смеси с низшей температурой плав-
ления. Методом энергодисперсионной спектро-
скопии установлено, что элементы этой эвтек-
тической смеси соответствуют элементам в ис-
ходных компонентах, т. е. при приготовлении
смеси в нее не были внесены примеси. Дифрак-
ционные исследования показали, что в эвтекти-
ческой смеси между MTNP и DNTF существу-
ет межмолекулярное взаимодействие, приводя-
щее к сдвигу дифракционных пиков. Методами
инфракрасной и рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии показано, что исходные ком-
поненты MTNP и DNTF могут образовывать
однородную смесь, и при этом не появляются
новые химические связи, т. е. не происходит хи-
мического взаимодействия. Результаты термо-
гравиметрии совместно с масс-спектрометрией
подтвердили, что продуктами термического
разложения являются только H2O, NO, N2O и
CO2. Исследование механической чувствитель-
ности трех образцов и расчет их детонацион-
ных характеристик показали, что самая лег-
коплавкая эвтектическая смесь, приготовлен-
ная методом растворителя — антирастворите-
ля, характеризуется высокой энергией и малой

чувствительностью, что удовлетворяет требо-
ваниям для оружейных применений. Поэтому
смесь можно рекомендовать в качестве замены
плавленым взрывчатым смесям на основе ТNТ.
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