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二茂铁种类对超细 ＡＰ／二茂铁体系感度的影响
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二茂铁种类对超细 ＡＰ／二茂铁体系感度的影响
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摘　要：采用撞击感度、摩擦感度和热分解特性测试方法，研究了二茂铁种类对超细 ＡＰ／二茂铁体系感度的影响。结果表明，本研
究所涉及的二茂铁衍生物均使超细 ＡＰ／二茂铁催化剂混合物的撞击感度和摩擦感度显著升高；超细 ＡＰ／二茂铁催化剂体系的撞击
感度与二茂铁催化剂的铁含量不存在相关关系，而超细 ＡＰ／二茂铁催化剂体系的摩擦感度与二茂铁催化剂的铁含量存在正相关关
系；某些二茂铁催化剂（ＳＨＦ１、ＳＨＦ２、ＳＨＦ３、ＧＦＰ、ＳＨＦ５）／超细 ＡＰ体系的 ＤＳＣ曲线中 ＡＰ的晶型转变峰之前出现新的放热
峰，表明其热感度较大。
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１　引　言

固体火箭发动机的使用要求不同，对固体推进剂

燃速的要求也各不相同。用于多级固体导弹的助推

器、反辐射导弹用的固体火箭发动机要求大的燃气流

量和大的推力，这就需要推进剂有较高的燃速
［１－３］

。

提高固体推进剂燃速的方法包括化学方法和物理方

法。化学方法即添加具有高催化活性的化合物（主要

是含铁化合物）来提高推进剂的燃速，而物理方法主

要包括使用超细氧化剂或嵌金属丝等方法。高燃速推

进剂（一般指７ＭＰａ燃速在３０ｍｍ·ｓ－１以上）必须采
用物理方法与化学方法相结合的技术手段来实现。目

前固体推进剂配方中固体含量比较高（一般在８５％ ～
８８％以上），所以国内外高燃速固体推进剂大都采取
增塑型的二茂铁衍生物（如卡托辛）作为高效燃速催

化剂，同时使用大量的超细氧化剂（一般在 ５０μｍ以
下）。采用增塑型二茂铁衍生物的原因是其铁含量

高，常温下为液体，具有一定的增塑性能，有利于改善

这类推进剂的工艺性能。目前国内主要用 ２，２双（乙
基二茂铁基）丙烷（ＧＦＰ）作为高效增塑型二茂铁燃速
催化剂。

但是，高效二茂铁催化剂与超细 ＡＰ体系的应用
使高燃速推进剂的感度增加，所以高燃速推进剂在制

备及使用中易发生事故，从而严重制约了这类高燃速

推进剂的安全制备和安全使用。目前这一问题已引起

了固体推进剂研制单位的高度重视。国内外一些文献

［３－６］报道认为，引起 ＡＰ高燃速推进剂高感度的主
要诱因是超细 ＡＰ与二茂铁衍生物的组合。探究造成
超细 ＡＰ／二茂铁衍生物体系感度增加的本质原因、二
茂铁的分子结构对超细 ＡＰ／二茂铁感度的影响规律等
已成为研究的热点，但遗憾的是目前鲜有文献报道。

这也是笔者近年来关注和探索的问题。本研究通过表

征不同二茂铁衍生物构建的超细 ＡＰ／二茂铁体系的感
度（撞击感度、摩擦感度和热感度），探讨不同种类二

茂铁对超细 ＡＰ感度的影响。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
超细ＡＰ由黎明化工研究院提供，Ｄ５０ ＝４８．３μｍ。

本研究采用的二茂铁衍生物基本信息见表１。本研究所
采用的测试仪器见表２。
２．２　实验过程

将超细 ＡＰ和二茂铁燃速催化剂按照质量比１４１
的比例混合配制成待测试样。参照 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７
炸药试验方法中方法 ６０１．１规定的撞击感度爆炸概
率法，测试超细 ＡＰ及超细 ＡＰ／二茂铁催化剂混合物
的撞击感度。撞击感度测试条件：锤重为 ２ｋｇ，落高
为１５ｃｍ。参照 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７炸药试验方法中方
法６０２．１规定的摩擦感度爆炸概率法，测试超细 ＡＰ

７２６
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及超细 ＡＰ／二茂铁催化剂混合物的摩擦感度。摩擦感
度测试条件：压强为１．０５ＭＰａ，摆角为 ６６°。结合对
部分超细 ＡＰ／二茂铁催化剂混合物的 ＴＧＤＴＡ、ＤＳＣ
等热分析测试结果，研究该体系的热感度。热分析的

实验条件为：氩气气氛，升温速率１０℃·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

３．１　超细ＡＰ／二茂铁催化剂体系的撞击感度和摩擦感度
不同种类二茂铁组成的超细 ＡＰ／二茂铁催化剂混

合物的撞击感度和摩擦测试结果见表３。

表１　二茂铁衍生物的基本信息

Ｔａｂｌｅ１　Ｂａｓｉｃｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｅｒｒｏｃｅｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

ｓｙｍｂｏｌ ｎａｍｅ ｎｕｍｂｅｒｏｆｆｅｒｒｏｃｅｎｅｒｉｎｇ Ｆｅｃｏｎｔｅｎｔ／％ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒ

ＳＨＦ１ ｆｅｒｒｏｃｅｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ１ １ １１．０２ ＳｈａｎｇｈａｉＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＯｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ
ＳＨＦ２ ｆｅｒｒｏｃｅｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ２ １ １３．９４ ＳｈａｎｇｈａｉＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＯｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ
ＳＨＦ３ ｆｅｒｒｏｃｅｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ３ １ １８．５４ ＳｈａｎｇｈａｉＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＯｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ
ＳＨＦ４ ｆｅｒｒｏｃｅｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ４ １ ２１．６０ ＳｈａｎｇｈａｉＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＯｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ
ＧＦＰ ２，２ｂｉｓ（ｅｔｈｙｌｆｅｒｒｏｃｅｎｙｌ）ｐｒｏｐａｎｅ ２ ２３．８５ ＳｈａｎｇｈａｉＣｙｃｌｏｂａｓｅＦｉｎｅｃｈｅｍｉｃａｌＣｏ．Ｌｔｄ
ＥＦ ｅｔｈｙｌｆｅｒｒｏｃｅｎｅ １ ２６．０８ ＳｈａｎｇｈａｉＣｙｃｌｏｂａｓｅＦｉｎｅｃｈｅｍｉｃａｌＣｏ．Ｌｔｄ
ＳＨＦ５ ｆｅｒｒｏｃｅｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ５ ２ ２６．３４ ＳｈａｎｇｈａｉＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＯｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ

表２　测试仪器信息

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｅｓｔａｐｐａｒａｔｕｓ

ｎａｍｅ ｔｙｐｅ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒ

ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｔｅｓｔｅｒ ＭＧＹ１ Ｔｈｅ２１３ｔｈＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅ
ｏｆＣｈｉｎａＯｒｄｎａｎｃｅＩｎｄｕｓｔｒｙ

ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｔｅｓｔｅｒ ／ ｈｏｍｅｍａｄｅ
ＴＧＤＴＡｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓ ｔｈｅｒｍｏｆｌｅｘ ＲｉｇａｋｕＪａｐａｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ ＣＤＲ４３ ＳｈａｎｇｈａｉＢａｌａｎｃｅ

表３　超细 ＡＰ／二茂铁催化剂混合物的撞击感度和摩擦感度

Ｔａｂｌｅ３　Ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅ

ＡＰ／ｆｅｒｒｏｃｅｎｅｍｉｘｔｕｒｅ

ｓａｍｐｌｅ Ｆｅｃｏｎｔｅｎｔ
／％

ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ
ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ／％

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ／％

ＡＰ ／ ２ １４
ＡＰ／ＳＨＦ１ １１．０２ ６４ ２０
ＡＰ／ＳＨＦ２ １３．９４ ８８ ７６
ＡＰ／ＳＨＦ３ １８．５４ ９８ ４０
ＡＰ／ＳＨＦ４ ２１．６０ ７８ １００
ＡＰ／ＧＦＰ ２３．８５ ８８ ９８
ＡＰ／ＥＦ ２６．０８ ５８ ４８
ＡＰ／ＳＨＦ５ ２６．３４ ７８ １００

结果表明：

（１）与超细 ＡＰ相比，加入二茂铁催化剂后，超细
ＡＰ／二茂铁催化剂混合物的撞击感度和摩擦感度均显
著升高。

（２）超细 ＡＰ／二茂铁催化剂混合物的撞击感度与
二茂铁催化剂的铁含量不存在相关关系，推测可能是

二茂铁衍生物分子中的取代基对该体系的撞击感度存

在某种影响，这也是作者下一步研究的主要内容。

（３）超细 ＡＰ／二茂铁催化剂体系的摩擦感度与二
茂铁催化剂的铁含量存在正相关关系。提高铁含量与

降低体系的感度之间似乎存在矛盾。要解决这一问

题，应进一步从机理层面研究超细 ＡＰ／二茂铁体系的
摩擦感度，弄清摩擦感度升高的根本原因。进而从催

化剂分子设计角度，建立高效钝感燃速催化剂的设计

思路，得到满足使用要求的高效钝感燃速催化剂。

（４）ＡＰ／ＥＦ的摩擦感度是铁含量大于 ２０％的催
化剂中最低的，在撞击感度测试中 ＡＰ／ＥＦ的感度也较
低。其原因可能是 ＥＦ为小分子单核二茂铁，其挥发、
迁移速度较快，将 ＡＰ／ＥＦ混合物敞口放置可以观察到
ＥＦ挥发的现象。虽然本研究中采取了将 ＡＰ／ＥＦ混合
试样存放在密闭试剂瓶等措施，但实验操作中无法完

全消除 ＥＦ的挥发，因此 ＥＦ对超细 ＡＰ机械感度的影
响可能未充分暴露。徐思羽等

［７］
曾报道过小分子单

核二茂铁在推进剂中的迁移现象，这类二茂铁分子中

虽然铁含量高、提高燃速的潜力较好，但因为其抗迁移

能力差，目前在推进剂配方中很少使用。

３．２　超细 ＡＰ／二茂铁催化剂体系的热感度
采用超细 ＡＰ／二茂铁催化剂体系的热分解特性来

表征该体系的热感度。

３．２．１　超细 ＡＰ／ＧＦＰ的热分解特性
上述机械感度测试结果表明，在超细 ＡＰ中加入

各种二茂铁类燃速催化剂后，ＡＰ的撞击和摩擦感度都
会升高。大量研究结果

［８－１０］
表明，二茂铁类化合物对

ＡＰ的热分解有促进作用。Ｍｅｌｌｏｒ［１１］、陈广南等［１２］
研

究表明，摩擦或撞击等机械作用引发推进剂的机制最

８２６
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终归结为热点的形成和传播，因此促进 ＡＰ热分解的
因素有可能也提高 ＡＰ的机械感度。为此，进一步探
讨二茂铁对超细 ＡＰ热分解的催化作用。超细 ＡＰ和
ＧＦＰ的 ＴＧＤＴＡ曲线、超细 ＡＰ和超细 ＡＰ／ＧＦＰ的
ＤＳＣ曲线如图１～图３所示。

图１　超细 ＡＰ的 ＴＧＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅＡＰ

图２　ＧＦＰ的 ＴＧＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＧＦＰ

图３　超细 ＡＰ、超细 ＡＰ／ＧＦＰ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅＡＰａｎｄｕｌｔｒａｆｉｎｅＡＰ／ＧＦＰｍｉｘｔｕｒｅ

从图１～图３可以看出：
（１）超细 ＡＰ的热分解经历吸热的晶型转变、放

热的低温分解和高温分解三个物理、化学过程；ＧＦＰ

从１８０℃左右开始放热分解，在 ３００～４００℃呈现为
一个放热峰。

（２）与超细 ＡＰ的 ＤＳＣ曲线相比，超细 ＡＰ／ＧＦＰ
混合物在 ＡＰ的晶型转变峰之前出现一个新的小放热
峰（以下记为“峰１”），此峰显然是 ＧＦＰ与 ＡＰ相互作
用的结果；添加ＧＦＰ后，ＡＰ的晶型转变温度变化不明
显；添加ＧＦＰ后，ＡＰ的低温分解峰与高温分解峰合并
为一个峰，并且使 ＡＰ的高温分解峰温大大提前，表现
出该二茂铁催化剂对超细 ＡＰ强烈的催化作用。

关于 ＡＰ／ＧＦＰ混合物在 ＡＰ晶型转变峰之前出现
新放热峰的归属问题，李彦荣

［９］
采用傅立叶变换红外

和 ＤＳＣ研究了 ＡＰ／ＧＦＰ混合物的热分解行为，提出该
峰对应于 ＧＦＰ的分解及氧化。ＧＦＰ在 １８０℃左右发
生分解。在氧化环境中随着温度逐渐升高，ＧＦＰ分解
时被氧化成 Ｆｅ２Ｏ３且较为均匀地分布在 ＡＰ颗粒表
面，Ｆｅ２Ｏ３ 进一步催化 ＡＰ的高温分解。纯 ＧＦＰ在
３００℃左右才出现茂环红外特征吸收峰的减弱，说明
ＧＦＰ在 ＡＰ／ＧＦＰ混合物中更容易发生分解并氧化。
王宁

［１０］
指出，二茂铁衍生物加热时首先失去茂环上的

取代基，生成二茂铁正离子；此正离子不稳定，进一步

发生分解，产生金属离子加速高氯酸铵的分解，或进一

步氧化生成 Ｆｅ２Ｏ３。这种新生成的 Ｆｅ２Ｏ３比直接添加
的 Ｆｅ２Ｏ３粒度更小，颗粒表面缺陷更多，反应活性更
高，对提高推进剂燃速的效果也更强。

３．２．２　超细 ＡＰ／二茂铁催化剂体系的热分解特性
超细 ＡＰ／二茂铁混合物热分解的特征峰温见表４。
上述结果表明，本文所涉及的几种二茂铁衍生物

对超细 ＡＰ的热分解均具有促进作用，具体表现在：
（１）在 ＡＰ晶型转变峰之前出现放热峰１，ＳＨＦ１、

ＳＨＦ２、ＳＨＦ３、ＧＦＰ、ＳＨＦ５这五种二茂铁衍生物与
ＡＰ混合后，在 ＡＰ的晶型转变峰之前都出现了放热峰。
推测该峰对 ＡＰ的热分解具有促进作用，使 ＡＰ的热感
度提高。

（２）当超细 ＡＰ／二茂铁体系中二茂铁衍生物为
ＳＨＦ１和ＳＨＦ２时，放热峰１的放热效应可以抵消ＡＰ
晶型转变峰的吸热效应，使 ＡＰ的晶型转变峰消失。

（３）除 ＳＨＦ５外，当 Ｆｅ含量低于 ２０％时，二茂
铁催化剂对 ＡＰ的低温和高温热分解过程的催化作用
不明显。

（４）除 ＳＨＦ５外，当 Ｆｅ含量大于 ２０％时，二茂
铁衍生物（ＳＨＦ４、ＧＦＰ和 ＥＦ）使超细 ＡＰ／二茂铁体系
中 ＡＰ的低温分解峰与高温分解峰合并，表现出对 ＡＰ
较强的催化作用。

９２６
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表４　超细 ＡＰ／二茂铁催化剂体系的热分解特性参数

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅＡＰ／ｆｅｒｒｏｃｅｎｅｍｉｘｔｕｒｅ

ｓａｍｐｌｅ Ｆｅｃｏｎｔｅｎｔ／％ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ
ｐｅａｋｏｎｅ／℃

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ
ｃｒｙｓｔａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ／℃

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ
ＡＰＬＴＤ／℃

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ
ＡＰＨＴＤ／℃

ＡＰ ／ ／ ２４２．９ ２９７．４ ３６５．２

ＡＰ／ＳＨＦ１ １１．０２ ２０９．４ ／ ３０６．６ ３５２．１
ＡＰ／ＳＨＦ２ １３．９４ ２４１．０ ／ ３０７．９ ３４９．４
ＡＰ／ＳＨＦ３ １８．５４ ２０８．４ ２４８．２ ２９６．９ ３６４．１
ＡＰ／ＳＨＦ４ ２１．６０ ／ ２５１．５ 　　　　　　４１７．７
ＡＰ／ＧＦＰ ２３．８５ １６８．２ ２４３．１ 　　　　　　３２７．９
ＡＰ／ＥＦ ２６．０８ ／ ２４４．３ 　　　　　　３６０．７
ＡＰ／ＳＨＦ５ ２６．３４ １７１．１ ２５３．９ ２７６．９ ３２１．２

Ｎｏｔｅ：ＬＴＤｉｓｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＨＴＤｉｓｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．

　　（５）上述二茂铁衍生物催化剂中，使 ＡＰ低温分
解峰提前的催化剂有 ＳＨＦ５；使高温分解峰提前的
有：ＳＨＦ１、ＳＨＦ２、ＳＨＦ３和 ＳＨＦ５，且总体上随着
Ｆｅ含量升高，ＡＰ高温热分解温度提前的幅度越大；使
两峰合并的有：ＳＨＦ４、ＧＦＰ和 ＥＦ。

４　结　论

（１）本研究所涉及的二茂铁衍生物均使超细
ＡＰ／二茂铁催化剂混合物的撞击感度和摩擦感度均比
超细 ＡＰ显著升高。

（２）超细 ＡＰ／二茂铁催化剂体系的撞击感度与二
茂铁催化剂的铁含量不存在相关关系，而超细 ＡＰ／二
茂铁催化剂体系的摩擦感度与二茂铁催化剂的铁含量

存在正相关关系。

（３）二茂铁衍生物催化剂的种类不同，对超细 ＡＰ
热分解特性的影响不同。某些二茂铁催化剂（ＳＨＦ
１、ＳＨＦ２、ＳＨＦ３、ＧＦＰ和 ＳＨＦ５）加入超细 ＡＰ后，
ＤＳＣ曲线中 ＡＰ的晶型转变峰之前出现新的放热峰，
表明两者存在相互作用，且其热感度较大。

（４）应进一步从超细 ＡＰ／二茂铁催化剂体系的相
互作用机理、二茂铁分子结构与超细 ＡＰ的构效关系
层面研究，建立高效钝感二茂铁燃速催化剂的分子设

计思路。
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《含能材料》１９９３年创刊，１９９６年国内外公开发行。该期刊由中国工程物理研究院主办，中国工程物理研究院

化工材料研究所承办，四川省科学技术协会主管，国内外公开发行，主要报道国内外火炸药、推进剂、烟火剂、火工

药剂、武器弹药设计及相关材料的研制、工艺技术、性能测试、爆炸技术及其应用、含能材料的库存可靠性、工业废

水处理、环境保护等方面的最新成果，促进含能材料学科领域的科技进步。

目前《含能材料》是武器工业类中文核心期刊、中国科技论文统计源刊（中国科技核心期刊）、中国科学引文数

据库来源刊、中国学术期刊综合评价数据库源刊、《中国知网》源刊、万方数据库源刊、中文科技期刊数据库源刊、中

国化学文献数据库源刊，同时还被《美国化学文摘（ＣＡ）》、《俄罗斯文摘杂志（ＡＪ）》、《美国剑桥科学文摘（ＣＳＡ）》、

《ＥｌｓｅｖｉｅｒＳＣＯＰＵＳ》、《中国学术期刊文摘》、《中国导弹与航天文摘》及《兵工文摘》等刊物收录。

本刊为双月刊，每双月末出版，已向国内外公开发行，邮发代号：６２－３１。２０１２本刊单价为 ２０元，全年订价

１２０元。凡未赶上邮局订阅者，可向编辑部邮购。２０１２年（第２０卷）第１～６期，邮购价为１４０元／年；另有少量过刊

合订本供应。
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