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聚氨酯黏合剂包覆球形 ＡＤＮ的性能研究

胥会祥，廖林泉，刘　愆，李勇宏，冉秀伦，赵凤起
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：为降低球形二硝酰胺铵（ＡＤＮ）的吸湿性，采用聚氨酯黏合剂对其进行包覆。用扫描电镜（ＳＥＭ）和称重法分

析了包覆后 ＡＤＮ的表面形貌和吸湿性，结果表明，聚氨酯黏合剂在 ＡＤＮ表面形成絮状的包覆膜，使包覆后 ＡＤＮ的吸

湿率明显小于包覆前 ＡＤＮ，在相对湿度６０％以下，包覆后 ＡＤＮ在空气中暴露 ３０天时吸湿率仅 ０．１３６％，吸湿率不随

时间增加。热分析和机械感度测试表明，聚氨酯黏合剂对 ＡＤＮ的熔点、分解峰温、分解热焓的影响较小，但使 ＡＤＮ的

机械感度增加，包覆前后 ＡＤＮ的摩擦感度分别为３０％和６０％，撞击感度（Ｈ５０）分别为３０．５ｃｍ和２７．８ｃｍ。
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１　引　言

二硝酰胺铵（ＡＤＮ）是一种有发展前景的固体推
进剂用高能氧化剂

［１］
，其与ＡｌＨ３、ＢｅＨ２、ＢＮ７、ＮＦ黏合

剂等材料配合使用能大幅度地提高推进剂的能量，但

ＡＤＮ具有较强的吸湿性，严重制约了其应用。因此，
解决 ＡＤＮ应用的关键问题是降低其吸湿性。

在降低 ＡＤＮ的吸湿性方面，德国的 Ｈ．Ｔｈｏｍａｓ与
Ｔ．Ｗｌｒｉｃｈ［２］提出了两条改善其吸湿性的包覆方法。
第一种是采用微胶囊的方法对 ＡＤＮ进行包覆，第二种
方法是先在隔绝湿气的条件下在 ＡＤＮ颗粒表面上包
覆一层蜡状物的薄层，然后再用氨基树脂进行包覆。

美国聚硫橡胶公司采用在 ＡＤＮ造粒过程中加入防吸
湿剂以降低吸湿性

［３］
。据报道

［４］
，俄罗斯采用包覆的

方法降低 ＡＤＮ的吸湿性，包覆后 ＡＤＮ的吸湿性可降
低５０倍。国内也通过球形化、表面改性、包覆等方法
来降低 ＡＤＮ的吸湿率。马跃等人［５］

研究表明，将

ＡＤＮ球形化可在一定程度上降低其吸湿性。陈金中
等人

［６］
研究表明，采用具有合适亲水亲油平衡值的表

面改性剂和反应型的表面改性剂对造粒后的 ＡＤＮ进
行包覆处理，能使 ＡＤＮ的吸湿性明显降低。何金选等
人

［７］
采用胺类高氮化合物与 ＡＤＮ进行表面化学反应

包覆，结果表明，２５℃，未处理的 ＡＤＮ在相对湿度
７６％下放置，２４ｈ后完全潮解成黄绿色水溶液，而包
覆后的 ＡＤＮ在相同条件下放置，３周后吸湿率为 ５％
左右，ＡＤＮ产品保持自由流动的固体状态。

由上述报道可见，在相对湿度较高（大于 ５０％）情
况下，球形化或包覆的 ＡＤＮ仍存在一定的吸湿性，以
上方法虽可在一定程度上改善 ＡＤＮ的吸湿性，但与实
际应用的要求还有较大的距离。因此，有必要继续深

入开展降低 ＡＤＮ的吸湿性研究。本实验采用一种聚
氨酯黏合剂对 ＡＤＮ进行了包覆研究，希望能为 ＡＤＮ
的应用研究提供借鉴。

２　实　验

２．１　包覆 ＡＤＮ的制备
包覆前 ＡＤＮ（纯度≥９８％，球形化样品）、ＡＤＮ纯

品（纯度≥９９％）和 Ｎ１００均为西安近代化学研究所
自制；四氢呋喃，国产分析纯。

先将聚氨酯黏合剂预聚物（自制）溶解于四氢呋

喃溶剂中至饱和，加入固化剂 Ｎ１００，搅拌反应４ｈ，将
适量的包覆前球形化 ＡＤＮ加入上述溶液中，搅拌反应
６ｈ，然后蒸发部分溶剂，析出的聚氨酯黏合剂网络碎
片包覆在 ＡＤＮ颗粒表面，最后抽滤、洗涤、干燥，可得
到包覆处理的 ＡＤＮ。
２．２　包覆后 ＡＤＮ性能表征

吸湿性试验：利用梅特勒型电子分析天平进行吸湿

测试，精度０．０００１ｇ。测试过程中，将 ＡＤＮ纯品、包覆前
ＡＤＮ、包覆后ＡＤＮ分别放入小烧杯，在自然环境下，称重
后放在避光的木柜，杯口用纸片覆盖隔尘，定期称量样品

质量，观测其吸湿率的变化。吸湿率按下式计算：

Ｑ＝ΔＧ
ｍ
×１００％

式中，Ｑ为一定时间内 ＡＤＮ的吸湿率，ΔＧ为吸湿增
量，ｍ为上述 ＡＤＮ样品吸湿前质量。
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!!表面形貌分析! 采用日本 "#$%&'(( 扫描电镜分

析包覆 )*+的表面形貌"固体粉末涂覆制样#

元素含量采用德国 ,-,.,/012公司 31245

!

型有机

元素分析仪分析#

差示扫描量热分析 $*#6%! 采用 7)公司 *#6

89(( 热分析仪"升温速率! :( ;&.4/

<:

"测试范围!

室温 =&(( ;#

摩擦感度采用 >"?@@()%A@ 方法 B(9C:"测试温度

9( ;"摆角 BBD"表压 9CE& $F1"药量 9( .G"结果以摩

擦爆炸概率表示' 撞击感度采用 >"?@@()<A@ 方法

B(:C9"测试温度 9( ;"落锤 9 HG"药量 9( .G"结果以

&(I撞击爆炸的特性落高$!

&(

%表示#

!"结果与讨论

!#$"包覆 %&'的形貌分析

利用数码相机拍摄包覆后 )*+的外观状态"用扫

描电镜分析包覆前后 )*+的微观表面形貌"分别如图

:(图 9 和图 J 所示#

!图 :!包覆后 )*+的数码照片

!K4GC:!7L,M4G401-NL505G21NL 5O

!!!!!)*+1O0,2P5104/G

图 9!包覆前 )*+的 #Q$图$ R'((%

!!!K4GC9!#Q$ NL505G21NL 5O

!!!)*+S,O52,P5104/G$ R'((%

图 J!包覆后 )*+的 #Q$图$ R'((%

!!!K4GCJ!#Q$ NL505G21NL 5O

!!!)*+1O0,2P5104/G$ R'((%

由图 : 可见"包覆后 )*+呈规则颗粒状"颗粒之间

的粘结少"表面光滑"具有一定流散性' 由图 9 和图 J 可

见"包覆前"球形 )*+颗粒由针状小晶粒熔结形成"针

状晶粒之间存在明显沟槽"表面存在较多空隙' 包覆

后")*+颗粒表面(针状晶粒之间的沟槽不明显"表面空

隙较少"明显存在一些絮状物质"这是聚氨酯黏合剂所

形成的包覆膜"其将对空气产生良好的隔绝作用#

!#("包覆 %&'的包覆层含量分析

包覆前后 )*+有机元素含量见表 :# 在 )*+的

球形化过程中"加入了醇类的成球剂"因而包覆前

)*+中含有少量的 6(T元素#

表 $"包覆前后 %&'的有机元素含量

)*+,-$".,-/-012301-01435%&'+-536-*07*51-623*1-7

U1.N-,

,-,.,/0P5/0,/0VI

+ 6 T

)*+S,O52,P5104/G JAC(9 9CJ:' JCE(:

)*+1O0,2P5104/G J@C'B JCBA: JC&9E

由于包覆材料中 W(+元素含量少"近似认为聚氨

酯黏合剂由 6(T元素组成"则表中的 +元素来自

)*+# 依据包覆前后 )*+的有机元素数据"分别按照

+V6(+VT的元素摩尔含量比在包覆前后相等的原则"

列出如下等式!

JA"(9

9"J:'

#

J@"'B

$

JA"(9

J"E(:

#

J@"'B

%

式中"$"%分别为包覆后 )*+醇类成球剂中 6(T元素

的百分含量#

根据上式可计算出 $和 %分别为 9C9EBI和

JC9AEI"分别与包覆 )*+中 6(T元素总的百分含量

相减"得到包覆 )*+黏合剂中 6(T元素的百分含量

分别为 :CEE&I和 (C9JI"二者相加得到聚氨酯黏合

剂包覆层的含量约为 :CB@&I#

!#!"聚氨酯包覆 %&'对其吸湿率的影响

为研究少量的黏合剂是否能减缓 )*+的吸湿"对

)*+纯品及包覆前后 )*+进行了吸湿性测试"结果

见表 9#

结果表明"在 :( ;左右(相对湿度 &(I =B(I条

件下"包覆后 )*+的吸湿率明显小于包覆前 )*+' 随

着在空气中暴露时间的增加"包覆前 )*+的吸湿率增

加最快"J 天后达到吸湿的平衡点"包覆后 )*+的吸

湿率主要保持在 (C9((I左右"在空气中暴露 J( 天时

吸湿率仅 (C:JBI"可见其表面的聚氨酯黏合剂包覆

层达到了隔绝空气中水分的作用"而 )*+纯品的吸湿

率几乎不随时间变化#

J:@第 B 期!!!!!!!!!!!!!!胥会祥等! 聚氨酯黏合剂包覆球形 )*+的性能研究



表 ("聚氨酯包覆对 %&'吸湿率的影响

)*+,-(".55-21358923*1:0; 30<=;63423>:2:1= 35%&'

04.,

VM

&

V;

XT

VI

LYG25UP5N4P40YVI

NZ2,)*+ )*+S,O52,P5104/G )*+1O0,2P5104/G

( ( ( (

: :EC( &BC( %(CJ(@ JC'& (C:AJ

9 :JC& B(C( %(C9@& BCBA (C99:

J :&C( B(C( (C9J( :(C@ (C&99

B :JC& &(C( %(CE(J :JC9 (C::E

:( ::C( &(C( %(C&BE :(C( (C('B(

:& :(C( B(C( %(CE'( ACA' (C:@9

:@ AC( &BC( %(CEB' :(CB (C:@A

9( AC( &AC( %(CE(E ::C@ (C9:E

9E AC( B(C( %(CJ(' $U05N .,1UZ2,% (C9EJ

J( :(C( &9C( %(C&9B (C:JB

J: AC( &EC( %(C&(B (C:&@

J& @C& B(C( %(CJJJ (C9'B

J' AC( &(C( (C9J( (CB((

EE @C& EBC( %:C(( %(C9EJ

E@ 'C( EBC( %:C(( %(C:@:

@' &C( E&C( (C(:9( (C(:@@

:9: :BC( &(C( (C(9@A (C(&9B

:JJ :'C( B@C( (CJ(@ (CJJ@

:J& :'C( BEC( (C&E( (C@'A

:E& :'C( &AC( :C@J 9CB:

:EA 9JC( &&C( (CJ@9 (C(J&:

在 :( =9( ;(相对湿度 &(I =B&I条件下"包覆

后 )*+的吸湿率增加"可见其吸湿性受温度影响显

著"虽然无法与包覆前 )*+的吸湿率比较"但在此温

度范围"最高的吸湿率 9CB:I仍小于包覆前 )*+在

:( ;左右的吸湿率平衡点$:(C@I%"因此"聚氨酯包

覆能降低 )*+的吸湿率#

!!由以上结果分析认为"包覆后 )*+吸湿率降低可

能有两方面原因"一方面"包覆膜减少了 )*+暴露于

空气中的表面积"且黏合剂网络填补了包覆前颗粒表

面的沟槽和空隙"使 )*+的比表面积减小# 马跃等人

的研究中也涉及到 )*+比表面积对吸湿性的影响
)&*

"

结果表明"大粒径的未经防吸湿处理的球形 )*+比小

粒径的 )*+抗吸湿性稍好"意味着大粒径 )*+的比

表面积小"吸湿性也小# 另一方面"聚氨酯黏合剂在

)*+表面形成包覆膜"其由大量的碳氢链软段组成"

极性较小"是一种良好的疏水膜"能抑制 )*+吸湿#

!#?"聚氨酯黏合剂包覆对 %&'热分解特性的影响

为了解黏合剂包覆对 )*+分解过程的影响"用差

示扫描量热法$*#6%对包覆前后 )*+热分解过程进

行了分析"结果见图 E#

由图 E 可见"包覆后 )*+的熔点为 A:C'9 ;"比包

覆前的熔点提高 (C:E ;"分解峰温由 :'@C9& ;提高到

:A(C@9 ;"分解热焓由 9(AB "&G

<:

提高到9:AA "&G

<:

#

分析认为"聚氨酯黏合剂抑制 )*+的分解"导致分解峰

温的升高' 而 )*+产生的氧化性组分与聚氨酯黏合剂

分解产生的还原性组分反应"放热量略高于球形 )*+#

包覆前后相比可见"聚氨酯黏合剂包覆层对 )*+的熔

点(分解峰温(分解热焓的影响较小#

图 E!包覆前后 )*+样品的 *#6曲线

K4GCE!*#6PZ2[,U5O)*+S,O52,1/M 1O0,2P5104/G

!#@"聚氨酯包覆对 %&'机械感度的影响

测试了包覆前后 )*+的机械感度"结果见表 J#

结果表明"经过聚氨酯黏合剂包覆")*+的摩擦感度

增加"撞击感度与包覆处理前相当# 结合图 J 和吸湿

率结果"分析认为"包覆前 )*+内部存在大量的孔穴

和空隙"依据炸药的热点起爆机理"内部空穴易形成爆

炸热点"而在聚氨酯黏合剂包覆过程中"内部空穴依然

存在"黏合剂将表面的沟槽或孔隙覆盖"将产生更多的

爆炸热点"使包覆 )*+的机械感度增加#

表 !"聚氨酯包覆前后 %&'的机械感度

)*+,-!".55-21358923*1:0; 30/-2<*0:2*,4-04:1:A:1=

35%&'+-536-*07*51-623*1:0;

U1.N-, O24P045/ U,/U404[40YVI

4.N1P0U,/U404[40Y!

&(

VP.

)*+S,O52,P5104/G J( J(C&

)*+1O0,2P5104/G B( 9@C'

此外"包覆前 )*+较小的机械感度可能与测试过

程的吸湿有关"吸湿能降低 )*+的感度# 由于 )*+

强烈的吸湿性"在测试过程难以完全隔绝两种样品的

吸湿"包覆后 )*+吸湿少"水分对结果影响小"反映了

样品的真实感度"而包覆前 )*+测试过程吸收了一定

水分"表面层 )*+分子结合了水分子"对球形 )*+产

生了钝化作用"使测量结果偏小"但其真实机械感度仍

较高# 在研究中发现"在同一感度测试仪器上"相同样
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品在不同时间的测试结果存在较大偏差
)'*

"因此"测

试环境对 )*+机械感度的测试结果影响显著"应用测

试结果分析时须考虑 )*+的吸湿造成的偏差#

总之"虽然聚氨酯黏合剂包覆 )*+样品的机械感

度高"但与包覆前 )*+的安全应用相比
)A <:(*

"推测包

覆后 )*+也能安全应用于炸药和推进剂配方#

?"结"论

$:% 聚氨酯黏合剂在 )*+表面形成絮状的包覆

膜"含量约为 :CB@&I' 在 :( ; 左右(相对湿度

&(I =B(I条件下"包覆 )*+在空气中暴露 J( 天时

吸湿率仅 (C:JBI"吸湿率不随时间增加"聚氨酯黏合

剂包覆显著降低了 )*+的吸湿性#

$9% 聚氨酯黏合剂包覆层对)*+分解过程的熔点(

分解峰温(分解热焓影响较小"使)*+的机械感度增加#

参考文献!

):* 李上文"赵凤起"袁潮"等C国外固体推进剂研究与开发的趋势

)"*C固体火箭技术"9((9"9&$9% ! JB <E9C

\]#L1/G%̂,/" _T)W K,/G%̀4" ab)+ 6L15" ,01-C 7,/M,/PY5O

2,U,12PL 1/M M,[,-5N.,/0O525[,2U,1UU5-4M N25N,--1/0)"*C'()*+,-(.

/(-01 2(3456&537+(-(8%"9((9"9&$9% ! JB <E9C

) 9 * 7L5.1UT" c-24PL 7CF25MZP045/ 5O.4P25,/P1NUZ-10,M .54U0Z2,

U,/U404[,N25N,--1/0U",dN-5U4[,U1/M 5d4M4e4/G1G,/0UP5.N24U,U 1̂d

P5104/G21̂ .10,241-N1204P-,! *Q:AA9J9(9):)F* "9J0L +5["9(((C

)J * T4GLU.40L "f"$P-,1M 6"c1-M-,X?",01-C)*+.1/ZO1P0Z24/G

0,PL/5-5GY)6*

!

9A0L ]67"f12-U2ZL,"K,M,21-F,NZS-4P5O>,2.1/Y"

:AA'"9( <:EC

)E* 赵克熙C一种新型氧化剂简介)"*C固体火箭技术":AA:":E$9% !

'9 <'&C

_T)Wf,%d4C?24,O4/025MZP045/ 5O1/,̂ 5d4M1/0)"*C'()*+,-(./(-01

2(3456&537+(-(8%":AA:":E$9% ! '9 <'&C

)&* 马跃"张海林C球形二硝酰胺铵研究)"*C固体火箭技术"9((9"9&

$:% ! 9A <J9C

$) aZ," _T)+> T14%-4/C#0ZMY5/ N24--,M 1..5/4Z. M4/4021.4M,

$)*+%)"*C'()*+,-(./(-01 2(3456&537+(-(8%"9((9"9&$:%! 9A <J9C

)B* 陈金中"王学敏"许华新"等C二硝酰胺铵$)*+%表面改性研究)6*

!

)*+合成与应用研讨会论文集C北京"9((B! :9A <:J9C

)@* 何金选"陶永杰C)*+合成研究进展)6*

!

)*+合成与应用研讨

会C北京"9((B! &J <&'C

)'* 胥会祥"蔚红建"孙育坤"等C球形 )*+的特性研究)6*

!

第 99

届宇航学会会议论文集C中国成都"9((&! @@ <@AC

)A* 胥会祥"赵凤起"蔚红建"等C)*+推进剂的安全性能研究)6*

!

)*+合成与应用研讨会C北京"9((B! :(9 <:(&C

):(* 何利明"肖忠良"经德齐"等C)*+氧化剂的合成及其在推进剂中

的应用)"*C含能材料"9((J"::$J% ! :@( <:@JC

TQ\4%.4/G"g])W_L5/G%-41/G""]+>*,%̀4",01-C#Y/0L,U4U"N25N,2%

04,U1/M 1NN-4P1045/ 5O1..5/4Z.M4/4021.4M,)"*C970+5:5'()*+,-(.

;+5*85603<,65*0,-:$!,++5+8 9,0-0,(% "9((J"::$J% ! :@( <:@JC

863>-61:-43586:,,-7%//30:B/ &:0:16*/:7-$%&'%

C3*1-7+= 83,=B6-1<*0-D:07-64

!"#$%&'%()*" +,-.+%)&/$()" +,"0%()" +,12)*&32)*" 4-5!%$&6$)" 7#-.89)*&/%

$=0>,+ <(15*+ 975?0:6*%25:5,*37 @+:606)65" =0>,+ @:((B&" 970+,%

%+416*21!7L,N24--,M 1..5/4Z.M4/4021.4M,$)*+% 1̂UP510,M SYN5-YZ2,0L1/,S4/M,2U$Fb% O522,MZP4/G40hULYG25UP5N4P40YC7L,
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