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摘要：介绍了几种类型的键合剂及其在复合固体推进剂中的作用机理，并就键合剂研究方向提

出了一些建议。
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１　引　言

复合固体推进剂是一种以聚合物为母体，固体颗

粒为填料的含能复合高分子材料。影响推进剂力学性

能的因素很多，其中，固体颗粒与粘合剂界面的有效粘

结是复合固体推进剂获得优良力学性能的必要条件。

因此，为了改善固体推进剂中氧化剂和粘合剂界面之

间的粘结强度，常在推进剂配方中加入万分之几到千

分之几的键合剂。自 ２０世纪 ６０年代，国内外学者对
键合剂进行了大量研究

［１～１２］
。

键合剂大多是一些小分子极性化合物，一端与无

机氧化剂相连，并在其表面上发生聚合反应，形成高模

量的抗撕裂层；另一端通过某些化学反应与粘合剂母

体连为一体，从而增强界面层的粘结，提高推进剂的力

学性能。随着科学的发展，目前已有多种大分子聚合

物键合剂。笔者概述了国内外复合固体推进剂用键合

剂的种类及其作用机理，并结合自己的研究对键合剂

的研究方向提出了几点建议。

２　各类键合剂及其作用机理概述

２．１　氮丙啶及其衍生物
这类化合物除含有氮丙啶环外，还有极性的

Ｃ Ｏ或  Ｐ Ｏ基团，常见的氮丙啶键合剂如表

１所示。这类键合剂既可单独使用，也可与其它键合
剂组合使用。它们不仅能改善固体推进剂的力学性

能，而且能使推进剂药浆的粘度显著下降、燃烧性能稳

定
［１～３］

。但多数化合物在室温下不稳定，需要在低温

下贮存
［４］
。

表 １　常见的氮丙啶键合剂

Ｔａｂｌｅ１　Ａｚｉｒｉｄｉｎｅｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓｕｓｅｄｃｏｍｍｏｎｌｙ

代号 名　　　称

ＭＡＰＯ 三（２甲基氮丙啶基）氧化膦

ＨＸ８６８ １，３，５苯三甲酰（２乙基氮丙啶）

ＨＸ７５２ 间苯二甲酰（２甲基氮丙啶）

ＨＸ８７４ ２，４，６三［１（２乙基氮丙啶基）］三嗪

ＴＡＺ ω氮丙啶丙酸与 ２乙二羟甲基丁醇反应
生成的三酯

ＨＡ ＭＡＰＯ与醋酸的反应物
ＰＩＳＡ 癸二酰二甲基氮丙啶

ＢＡ１１４ ＭＡＰＯ与 １２羟基硬脂酸的反应物
ＭＴ１ ２ｍｏｌＭＡＰＯ与 １ｍｏｌ酒石酸的反应物

ＭＴ４ ２ｍｏｌＭＡＰＯ、０．７ｍｏｌ己二酸与
０．３ｍｏｌ酒石酸的反应物

对于氮丙啶及其衍生物的键合机理，一般认为：

氮丙啶及其衍生物中的  Ｐ Ｏ 基团具有较强的极

性，它优先被高氯酸铵（ＡＰ）表面吸附，形成一层 ＭＡ
ＰＯ的薄膜，在 ＡＰ的催化作用下，氮丙啶基团发生开
环均聚

［１～３，５］
，形成高模量的抗撕裂层。ＡＰ表面高模

量的均聚物层是通过化学键与粘合剂母体相连的。有

人认为，ＭＡＰＯ或其衍生物在 ＡＰ表面形成的均聚物中
含有活泼氢

［１，２，６］
，活泼氢与异氰酸酯基团反应，进入粘

合剂固化网络，使ＡＰ氧化剂颗粒通过键合剂、固化剂与
丁羟粘合剂连为一体。但均聚物中活泼氢的来源，有待
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羟粘合剂连为一体。但均聚物中活泼氢的来源，有待

研究。事实证明，ＭＡＰＯ及其衍生物确有键合作用，能
改善推进剂的力学性能，如表２所示。

表 ２　ＭＡＰＯ对 ＡＰ／ＨＴＰＢ力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＭＡＰＯｏｎｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆＡＰ／ＨＴＰＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

键合剂

２５℃

σｍ
／ＭＰａ

εｍ
／％

εｂ
／％

７０℃

σｍ
／ＭＰａ

εｍ
／％

εｂ
／％

－４０℃

σｍ
／ＭＰａ

εｍ
／％

εｂ
／％

空白 ０．３４１０．９１９．２ ０．２１１１．０１５．２ ０．９９１４．６４９．４

ＭＡＰＯ ０．４０２４．５４４．１ ０．２５１９．５２７．０ １．０３３５．０７４．４

空白 ０．４０１７．５２４．７ ０．２９１２．５１６．０ １．０７２０．５５０．０

ＭＡＰＯ ０．５２３１．６４６．９ ０．３５２１．１２５．０ １．４３３１．０５１．５

　　注：测试样品固体含量均为 ８０％，固化剂为异佛尔酮二异

氰酸酯（ＩＰＤＩ）。σｍ为抗拉强度，εｍ为 σｍ下的延伸率（或伸长

率），εｂ为断裂延伸率。

２．２　烷醇胺及其衍生物
烷醇胺化合物如三乙醇胺（ＴＥＡ）是常用的键合

剂，其作用机理是：首先，烷醇胺与 ＡＰ通过化学反应
形成铵盐离子键而牢固地吸附在其表面，然后，铵盐中

的羟基与异氰酸酯固化剂反应，进入粘合剂体系，增强

了 ＡＰ与粘合剂之间的粘结强度。由于反应中有氨气
放出，导致固体推进剂多孔，因此常使用的键合剂是它

与路易斯酸 ＢＦ３的络合物或改性过的烷醇胺衍生物。
文献［７］报道，ＰＥＤＯＢｏｎｄ３、ＰＥＤＯＢｏｎｄＬ３与

三乙醇胺三种键合剂能明显改善丁羟推进剂（固体含

量为８６％）的常温力学性能（见表３）。

表 ３　不同键合剂及其浓度对丁羟推进剂

力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｏｍｅｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓａｎｄｔｈｅｉｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨＴＰＢｂａｓｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

键合剂

粘合剂相中

键合剂的

摩尔百分数

常温力学性能（２７℃）
Ｅ

／ＭＰａ

σｍ
／ＭＰａ

εｍ
／％

εｂ
／％

ＰＥＤＯＢｏｎｄ３
３

５

９．０２

９．９０

０．９９

１．０６

４３

４９

４５

５２

ＰＥＤＯＢｏｎｄＬ３

３

５

８

１０．００

１０．５８

１０．６８

１．０３

１．０７

１．１０

４８

５４

５７

５０

５７

５９
三乙醇胺 ３ １１．２７ １．１１ ５４ ５６
空　白 ０ ８．６２ ０．９０ ３６ ４０

有文献报道
［８］
，在无铝聚醚聚氨酯推进剂中加入

０．４７２５％的硬脂酸和二乙醇胺等摩尔的反应产物（商
品名为 Ａｌｒｅｓｐｅｒｓｅ）能使推进剂的抗拉强度提高约
４０％ ～５０％，延伸率提高约１００％ ～２００％。
２．３　多胺及其衍生物

多胺衍生物是聚氨酯推进剂的有效键合剂，其通

式为 Ｘ２Ｈ（ＣＨ２ＣＨ２ＮＸ）ｎＣＨ２ＣＨ２ＮＸ２，式中 ｎ为 １～
１２，Ｘ为氢、氰乙基、羟丙基或它们的混合物。通常采
用氰乙基取代的四乙撑五胺及二羟丙基取代的四乙撑

五胺作为键合剂。

ＯｂｅｒｔｈＡｄｏｌｆＥ［９］比较了几种多胺类键合剂对推
进剂常温力学性能的影响（见表４）。其中键合剂的用
量为０．１２５％，ＡＰ占７４％ ～７５％，粘合剂占２５％。

表 ４　多胺类键合剂对聚丙撑聚醚聚氨酯推进剂

常温力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐｏｌｙａｍｉｎｅｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔ

ｏｎａｍｂｉｅｎｔｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅｐｏｌｙｅｔｈｅｒｐｏｌｙｕｒａｔｈａｎｅｂａｓｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

键合剂
σｍ
／ＭＰａ

εｍ
／％

Ｅ

／ＭＰａ

空白 ０．３４ ２０ ２．８９

乙二胺 ０．３９ ４３ ２．４８

乙二撑三胺 ０．５８ ８３ １．６３

四乙撑五胺 １．０１ ９９ ２．４１

氰乙基取代的二乙撑三胺 ０．６６ ３６ ３．３１

氰乙基取代的四乙撑五胺 １．０７ ９５ ２．３４

十二乙撑十三胺 ０．９３ ８０ ２．８２

表中数据表明：推进剂的力学性能随着分子中乙

撑亚胺单元数的增加而提高。这是因为随着分子中乙

撑亚胺单元数的增加，部分氨基转化为铵盐，化学吸附

到 ＡＰ表面上，同时亚胺基又和二异氰酸酯反应。有
的在 ＡＰ表面形成抗撕裂层，有的进入粘合剂母体中，
增强了界面间的粘结，从而改善推进剂的力学性能。

但乙撑亚胺单元数过高会使推进剂药浆粘度过大，键

合剂不能均匀地分散，影响推进剂力学性能。

Ｈｏｒｉ等人［１０，１１］
通过付里叶红外等证实四乙撑五

胺与 ＡＰ间发生了反应，并提出了如下作用机理：
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ＮＨ２（ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）３ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２＋ＮＨ４ＣｌＯ

→
４

ＮＨ２（ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）３ＣＨ２ＣＨ２Ｎ
＋Ｈ３ＣｌＯ

－
４ ＋ＮＨ３↑

但对于氰乙基取代的四乙撑五胺（ＴＥＰＡＮ）和
ＴＥＰＡＮ与缩水甘油的反应物（ＴＥＰＡＮＯＬ），通过付里叶
红外没有检测到其与 ＡＰ间有类似的作用。因此，对
这类键合剂的作用机理还有待深入研究。

２．４　有机硅烷类
这类键合剂常以包覆 ＡＰ的方式加入到推进剂

中，其通式为 Ｘ３Ｓｉ（ＣＨ２）ｎＹ。式中 Ｘ是可以水解的基
团，Ｙ是能与粘合剂母体发生反应的活性基团。

Ｗｉｌｌｉａｍｓ等人［１２］
的研究结果表明，用 γ甲基丙烯

酸丙酯基三甲基硅烷（Ａ１７４）和 γ胺基丙基三乙基硅
烷（Ａ１１００）对 ＡＰ表面预处理后能显著改进环氧固化
的丁羧推进剂的力学性能。众所周知，ＡＰ极容易吸
潮，而水分的存在会使 ＡＰ与粘合剂的界面粘结性能
变差，从而使得推进剂的力学性能变差。硅烷类键合

剂的加入消除了填料颗粒周围由于水分引起的弱边界

层，增强了填料与基体之间的粘结，其作用机理是
［１３］
：

有机硅烷 Ｘ３Ｓｉ（ＣＨ２）ｎＹ在 ＡＰ表面微量水的作用下发
生水解，变成 ＹＳｉ（ＯＨ）３。然后羟基与 ＡＰ形成强烈的
氢键作用，吸附在其表面，而且自聚成高模量的抗撕裂

层，另一端的活性基团与剩余的羟基和粘合剂基体产

生链段缠结或直接与基体发生交联反应而进入粘合剂

相，从而增强了界面间的粘结。

如果用胺基硅烷或带有活性基团（如羟基）的硅

烷对 ＡＰ氧化剂的表面进行预处理，能改善推进剂的
力学性能、工艺性能、老化性能和点火性能，同时使其

具有良好的弹道性能并提高比冲效率。

２．５　有机钛酸酯类
这类键合剂用于固体推进剂是近年才发展起来

的，其通式为
［１４］Ｔｉ（ＯＲ）４，其中 Ｒ是能水解的有机基

团。据文献
［１４］
报道，在苯乙烯 －二烯共聚物为粘合

剂、ＡＰ为氧化剂的热塑推进剂中加入 ０．１％ ～１．０％
的钛酸酯键合剂能增强热塑弹性体与氧化剂之间的粘

结，大幅度提高推进剂的高、低温及常温力学性能，见

表５（固体含量为８０％）。
一般认为这类键合剂的作用机理是：Ｔｉ（ＯＲ）４在

ＡＰ氧化剂表面吸收空气中的水分发生水解，形成聚合
物并通过化学作用或物理吸附与粘合剂相连，以提高

推进剂内部界面的粘结强度。

表 ５　Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４对热塑推进剂力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ５　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＴｉ（ＯＣ４Ｈ９）４ｏｎｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆｔｈｅｒｍｏｐｌａｓｔｉｃｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

温度

／℃

加 Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４

Ｅ

／ＭＰａ

σｍ
／ＭＰａ

εｍ
／％

不加 Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４

Ｅ

／ＭＰａ

σｍ
／ＭＰａ

εｍ
／％

２３ ５．８ ０．７４ ２７．５ １０．４６ ０．３２ ２．８

６０ ３．６２ ０．３２ ２５．０ １０．１１ ０．２６ ５．１

－４０ １３．２７ １．６５ ６１．４ － ０．９９ ４．６

２．６　海因类
海因类化合物作为复合固体推进剂的键合剂适合

于多种填料 －粘合剂体系。其通式为［１５，１６］
：

Ｃ
Ｈ３Ｃ

Ｈ３Ｃ
ＮＲ

 Ｃ Ｏ

Ｎ Ｒ

Ｃ

Ｏ

式中，Ｒ为— ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ

— ＣＨ２ＣＨ ＣＨ ２

— ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ

— ＣＨ２Ｃ
Ｏ
Ｈ ＣＨ２

— ＣＨ２Ｃ
Ｓ
Ｈ ＣＨ２

— ＣＨ２Ｃ

ＳＨ

ＨＣＨ３

Ｒ基团可依赖粘合剂种类和 Ｒ基团的反应能力而定，
而且 Ｒ最好是活性与粘合剂相同或相近的基团。

ＣｏｎｓａｇａＪｏｈｎＰ［１５］通过扫描电镜研究发现：在推

进剂中加入海因类键合剂后，推进剂发生弯曲变形时

氧化剂不发生剥离，而且填料颗粒表面形成的高模量

抗撕裂层，增强了界面的粘结，明显改善了工艺性能。

陈洛亮等人
［１７］
用 Ｘ射线光电子能谱对奥克托今

（ＨＭＸ）与海因间的界面进行的研究表明，二者间的作
用力实质是氢键等次价键力。漫反射付里叶红外

［１８］

和付里叶转化红外
［１１］
分析的结果也证实，ＨＭＸ分子

中硝基上含有孤对电子的氧原子与海因键合剂分子中

的羟基间形成了氢键。

２．７　二茂铁化合物
二茂铁化合物常用作复合固体推进剂的燃速调节

剂，但随着改性技术的发展，二茂铁化合物也可作为聚

氨酯推进剂的一种优良键合剂
［１９～２３］

。用作键合剂的
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二茂铁化合物中通常含有 ＮＯ ２ 、



 Ｎ ＮＨ 、

Ｃ Ｓ、 Ｃ Ｏ等活性基团。这些基团都具有较

强的极性，通过与 ＣｌＯ－４ 的静电作用而吸附在氧化剂
ＡＰ的表面，同时又能与丁羟胶中的端羟基形成强烈的
氢键作用，从而使无机氧化剂颗粒与有机聚合物母体

紧密地粘结在一起，显著改善了推进剂的力学性能，见

表６（固体含量为７０％）［２１］。

表 ６　二茂铁化合物对丁羟推进剂常温力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｆｅｒｒｏｃｅｎｅｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓｏｎ

ａｍｂｉｅｎｔｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨＴＰＢｂａｓｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

键合剂 空白 ＤＡＦＴ ＦＤＮＢＡＨ ＴＦＤＤ ＦＤＢＡＨ ＤＡＦＳ

σｍ／ＭＰａ ０．４２ ０．６５ １．０１ １．０６ １．１８ １．３２

εｍ／％ ５２．０ ６２．５ ５２．５ ５４．８ ８０．０ ７２．５

２．８　中性聚合物键合剂
复合固体推进剂中所采用的键合剂通常是小分子

极性化合物，美国学者 Ｋｉｍ［２４，２５］于１９９０年把聚合物大
分子引入到键合剂中，提出了中性聚合物键合剂

（ＮＰＢＡ）的概念，其分子通式为：
（ＣＨ２Ｃ

Ｃ

Ｎ

Ｈ）ｘ （ＣＨ２ Ｃ

ＣＯＯＣＨ


３

Ｈ）ｙ （ＣＨ２ Ｃ

Ｃ

ＯＯＲＯＨ

Ｈ）ｚ 

　　式中 ｘ、ｙ、ｚ可由共聚时原料的配比来进行调节。
由于高能推进剂配方加入了大量极性增塑剂，溶

解了一部分极性填料，使得填料与粘合剂基体之间形

成了软的界面层，导致力学性能变差。一般的小分子

键合剂难以迁移到界面上，起不到键合作用。中性聚

合物键合剂中因含有多个作用点，与极性填料有极强

的亲和力，它的多个活泼羟基在填料表面形成高度交

联的过渡层，并与聚合物基体化学交联，从而提高界面

的粘结强度。

２．９　恶唑啉
多官能度的恶唑啉作为固体火箭推进剂的键合

剂，是最近才发展起来的
［２６］
。它在酸性氧化剂 ＡＰ存

在的条件下发生聚合反应，从而在 ＡＰ表面形成一层
高模量的抗撕裂层，而且聚合产物中的活性基团又与

粘合剂体系进行化学交联而进入聚合物基体中，提高

氧化剂颗粒与粘合剂的粘结强度。

表７［２６］（固体含量为８７％）中数据表明，恶唑啉用
作 Ａｌ／ＡＰ／ＨＴＰＢ推进剂体系的键合剂，对提高推进剂
的延伸率非常有效。

表 ７　恶唑啉键合剂对丁羟推进剂常温力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ７　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｏｘａｚｏｌｉｎｅｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｏｎ

ａｍｂｉｅｎｔｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨＴＰＢｂａｓｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

键合剂含量／％ Ｅ／ＭＰａ σｍ／ＭＰａ εｍ／％

０ ７．３５ ０．７６ ２１

０．１５ ４．８４ ０．７０ ３０

０．２０ ５．０８ ０．７６ ３６

０．３０ ５．６６ ０．８３ ３８

０．５０ ３．４６ ０．７７ ５８

２．１０　组合键合剂
有些键合剂单独使用时效果不太好，必须和其它

键合剂组合使用，才能表现出优良的键合效果。

单独加入 ＭＡＰＯ或 ＴＥＢＡ对 ＡＰ／ＨＴＰＢ／ＴＤＩ推进
剂力学性能改善并不明显，但是当推进剂中同时加入

ＴＥＢＡ和 ＭＡＰＯ时，在高、低、常温下推进剂的强度和
伸长率均大幅度提高，表现出良好的协同效应

［２７］
。

对于丁羟推进剂系统，当采用甲苯二异氰酸酯固

化，用 ＭＴ４作键合剂时，高温贮存（５４℃、７１℃）变
软；而用 ＨＸ７５２作键合剂时，高温贮存（５４℃、７１
℃）明显变硬。而且这两种情况下的低温（－４０℃）
性能都不太好。但采用组合键合剂（ＭＴ４０．１５％、
ＨＸ７５２０．１５％、丁基二乙醇胺 ＢＩＤＥ０．０２％）时，推进
剂的高温和低温贮存性能均大幅度提高

［２８］
，保证了高

固体含量（８８％）的丁羟推进剂中粘合剂与固体填料
颗粒之间的良好粘结。

对于固体含量为８８％的丁羟推进剂，通常加入占
粘合剂量２％ ～３％的氮丙啶聚酯（ＰＡＺ）作键合剂，但
效果不理想。若将它与占粘合剂量 ０．１％ ～０．５％的
胺聚酯（ＰＡＭ）组合使用时，在拉伸强度和初始模量大
致相同的情况下，延伸率得到提高，而且老化性能也得

到改善。

动态粘弹性谱仪的研究结果
［２９，３０］

也表明，ＰＡＺ与
ＰＡＭ组合使用时，比它们单独使用时的效果好得多。

３　结　论

（１）在目前的推进剂配方中，由于粘合剂和无机
填料的种类不同，所选用的键合剂也各不相同，键合效

果也有差异，加之单一的键合剂的作用有限，往往要求

把几种键合剂组合起来使用，充分发挥各自的优点，使
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推进剂的综合力学性能达到最佳状态。因此，有必要

设计开发适用于多种粘合剂 －填料系统的通用键合
剂。

（２）目前所使用的键合剂如三乙醇胺、ＭＡＰＯ及
恶唑啉，都是含有氮原子的化合物，因此，对氮杂环类

化合物结构进行分析研究，可能会探索出新型高效的

键合剂。

（３）利用先进分析手段深入研究键合机理，对设
计合成新型、高效、多功能的键合剂非常必要。
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《含能材料》

《含能材料》自 １９９３年创刊以来，以其良好的质量受到国内外有关方面的好评，在国内外已经享有一定声誉。

美国《化学文摘》、《工程索引》、俄罗斯《化学文摘》、国内《兵工文摘》、《中国导弹与航天文摘》、《中国化学文献数

据库》已经大量收录本刊，并已提供 Ｉｎｔｅｒｎｅｔ网上服务。从 １９９７年开始，本刊已入编《中国学术期刊（光盘版）·理

工 Ｂ》。

《含能材料》由中国工程物理研究院主办，其办刊宗旨是为从事高级炸药、推进剂和火药、烟火剂和火工品研究

的科技人员服务。

《含能材料》的内容包括：关于含能材料（包括火炸药、推进剂、烟火剂等）及各种相关材料的合成与应用、加工

与制造、理化性能分析与测试、爆炸与其作用、安全与可靠性、废水处理、环境保护等方面的学术论文及课题研究报

告，在含能材料研究与实践中提出的新理论与新技术、建议与争鸣等文章。

本刊为季刊，每季末月出版，向国内外公开发行。本刊单价 ４．００元，全年订价 １６．００元。
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凡未赶上邮局订阅者，请向编辑部邮购。请在汇款单上用正楷写清您的详细地址、邮编、姓名及欲购品种、数

量。现供邮购的有：①本刊各期：第 １～８卷各期（１９９３～２０００年）４．５０元／本。②合订本：第 １～３卷（１９９３～
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