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ＮＣ／ＮＧ与 ＡＤＮ的相互作用
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摘要：用高压差示扫描量热法（ＰＤＳＣ），热重微商热重法（ＴＧＤＴＧ），研究了双基粘合剂（ＮＣ／ＮＧ体系）与二硝

酰胺铵（ＡＤＮ）之间的相互作用。结果表明，（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ体系中 ＮＧ的分解峰由 ＮＣ／ＮＧ中的 ２０７．０℃提前至

１５９．８℃，在高压下该分解峰温提前至 １５３．６℃。ＮＣ／ＡＤＮ的分解峰温比 ＮＧ／ＡＤＮ提前了 ４．８℃，而且大部分的

ＡＤＮ没有被 ＮＧ加速而提前分解，表明 ＮＣ对 ＡＤＮ的作用比 ＮＧ更强烈。此外，还用真空安定性试验（ＶＳＴ）评价了

ＮＣ／ＮＧ与 ＡＤＮ的相容性，混合体系的净增放气量大于 １１ｍＬ，属于严重不相容，证明在 ９０℃下 ＮＣ／ＮＧ与 ＡＤＮ之

间也存在强烈的相互作用。
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１　引　言

二硝酰胺铵（ＡＤＮ），是一种非常适合于高能配方
的低特征信号氧化剂。其分子中不含卤素，能量密度

高，安全性能好
［１－３］

，用于推进剂中将大幅度地提高推

进剂的能量，降低特征信号和减少环境污染，因而有可

能成为新一代推进剂的候选氧化剂之一。

　　改性双基推进剂是目前使用的固体推进剂中能量
最高的一种，若能将 ＡＤＮ加入双基母体，制备出含
ＡＤＮ的改性双基推进剂，有望实现高能低特征信号两
大优异性能。由于 ＡＤＮ在应用过程中还存在起始分
解温度较低，熔融后即开始缓慢分解，在光照和潮湿的

环境下易变质等问题，这些现象说明 ＡＤＮ自身具有较
强的反应活性，有关 ＡＤＮ以及双基粘合剂 ＮＣ和 ＮＧ
的热行为已经有较为充分的研究，其分解机理也有较

多报道
［４－８］

。ＡＤＮ基改性双基推进剂涉及到 ＡＤＮ与
双基粘合剂体系的相容性，即组分之间的相互作用，这

是实际应用中的关键问题，关于它们之间的相互作用

已经有人用量气法进行过研究
［９］
，用量热法对其进行

研究还未见报道。因此，本文用更快捷简单的差示扫

描量热法对其进行研究，在两种压力状态下，研究了它

们之间的相互作用，并通过真空安定性试验评价了双

基粘合剂与 ＡＤＮ之间的相容性。

２　实验部分

２．１　试　样
　　ＡＤＮ：［ＮＨ４Ｎ（ＮＯ２）２］，球形化处理，淡黄色细颗

粒；ＮＣ／ＮＧ：双基粘合剂（１１质量比），浅棕黄色颗
粒；（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ：（１１质量比）混合体系；
ＮＣ／ＡＤＮ：（１２质量比）混合体系；ＮＧ／ＡＤＮ：（１２
质量比）混合体系。

其中，混合样品均是按照比例称取２００ｍｇ以上的
试样量在玛瑙研钵中进行反复多次的研磨，制成均一

的样品进行试验。

２．２　仪器和实验条件
　　高压差示扫描量热仪（ＰＤＳＣ），为 ＮｅｔｚｓｃｈＤＳＣ
２０４ＨＰ型，试样量约０．７ｍｇ，普通卷边铝池，升温速率
为１０℃·ｍｉｎ－１，充压气体为高纯氮气，动态气氛，氮
气流量为５０ｍＬ·ｍｉｎ－１。

ＴＡ２９５０型热重微商热重仪（ＴＧＤＴＧ），试样量
约 ２ｍｇ，升 温 速 率 １０℃ · ｍｉｎ－１，氮 气 流 量 为
１００ｍＬ·ｍｉｎ－１。

真空安定性试验（ＶＳＴ）采用 ＹＣ１Ｃ型真空安定
性试验仪，试样量为 ０．５ｇ，混合试样质量比为 １１，
实验条件为９０℃加热４０ｈ，测量被测试样产生的气体
量，计算混合试样净增放气量。

３　结果和讨论

３．１　双基粘合剂与 ＡＤＮ在常压下的相互作用
　　图１是 ＮＣ／ＮＧ、ＡＤＮ及（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ（１１质
量比，下同）在常压（０．１ＭＰａ）下的ＤＳＣ曲线，相关特
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征量见表 １。由图 １可见，常压下，ＡＤＮ单组分在
９２．１℃时出现了一个熔融吸热峰，在 １９０．５℃时出现
一个很明显的分解峰。（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ混合体系在
９２．１℃时也出现了熔融吸热峰，由于 ＡＤＮ的作用使
双基粘合剂中的 ＮＧ分解由在 ＮＣ／ＮＧ中的 ２０７℃提
前至１５９．８℃，并且一部分双基粘合剂与 ＡＤＮ一起在
１９３．７℃提前分解，剩余的双基粘合剂在 ２１０．８℃时
分解。实验发现，（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ混合体系的初始分
解温度 Ｔｏ比它们单组分的 Ｔｏ大大提前（比 ＡＤＮ提前
１９．９℃，比 ＮＣ／ＮＧ提前４０．９℃）。ＤＳＣ的结果说明，
ＮＣ／ＮＧ与 ＡＤＮ之间存在相互作用。

图 １　ＮＣ／ＮＧ、ＡＤＮ和（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ

在 ０．１ＭＰａ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＮＣ／ＮＧ，ＡＤＮ

ａｎｄ（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮａｔ０．１ＭＰａ

　　图２是 ＮＣ／ＮＧ、ＡＤＮ及（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ的ＴＧＤＴＧ
曲线，相关数据见表１。由图２可知，双基粘合剂有两个
质量损失峰（ＤＴＧ），１４７．６℃的 ＤＴＧ峰是由 ＮＧ的气化
或挥发产生的，２１５．３℃的 ＤＴＧ峰来自 ＮＣ和剩余部分
ＮＧ的 分 解，这 是 与 双 基 粘 合 剂 的 ＤＳＣ分 解 峰
（２０７．０℃）对应。从 ＡＤＮ的 ＤＴＧ峰看，１９０．３℃时有
一个很明显的 ＤＴＧ峰，这与 ＡＤＮ的 ＤＳＣ分解峰
（１９０．５℃）相对应。混合体系的质量损失（ＴＧ曲线）分
为三个阶段，这也与上述 ＤＳＣ（０．１ＭＰａ）的结果是一致
的，除了混合体系中属于ＮＧ分解或挥发的ＤＴＧ峰温较

双基粘合剂的有所提前外，混合体系主分解 ＤＴＧ峰也
比两个组分的提前，峰形变窄。这说明与常压 ＤＳＣ的
结果一样，体系组分之间有较强烈的相互作用。

图 ２　ＮＣ／ＮＧ、ＡＤＮ和（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ

的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＮＣ／ＮＧ，

ＡＤＮａｎｄ（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＮＤ

３．２　双基粘合剂与 ＡＤＮ在高压下的相互作用
　　 图 ３分别是 ＮＣ／ＮＧ、ＡＤＮ及 （ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ
（１１）在４ＭＰａ下的 ＤＳＣ曲线，相关特征量见表 ２。
在４ＭＰａ下，ＡＤＮ单组分和双基粘合剂的放热分解峰
温 Ｔｐ分别为１８５．０℃和１９８．７℃，混合体系产生的两
个分解峰分别在 １５３．６℃和 １７４．０℃，同时，比较 Ｔｏ
可知，混合体系的 Ｔｏ值也比 ＡＤＮ单组分提前了
１４．６℃，而比双基粘合剂提前 ３４．４℃（见表 ２）。可
见混合体系中双基粘合剂和 ＡＤＮ之间发生了强烈的
相互作用。这可以认为是由于 ＡＤＮ的促进作用使 ＮＧ
在１５３．６℃时提前分解，同时又因为双基粘合剂与
ＡＤＮ的互相促进，使 ＡＤＮ与 ＮＣ／ＮＧ共同提前到
１７４．０℃时分解。说明双基粘合剂不但自身加速了分
解，也加速了 ＡＤＮ的热分解。显然这是因为压力升
高，抑制了双基粘合剂中 ＮＧ及初始分解气相产物（尤
其是强氧化性的氮氧化物）的逸出，使它们在凝聚相

的浓度提高，同时高压也加剧了反应体系的热反馈，这

些都加速了混合体系的分解过程，使双基粘合剂和

ＡＤＮ的分解都向低温方向移动。

表 １　ＮＣ／ＮＧ、ＡＤＮ和（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ在 ０．１ＭＰａ的 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ特征量

Ｔａｂｌｅ１　ＤＳＣａｎｄＴＧＤＴＧｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖａｌｕｅｓｏｆＮＣ／ＮＧ，ＡＤＮａｎｄ（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮａｔ０．１ＭＰａ

ｓｙｓｔｅｍ
ＤＳＣ

Ｔｏ／℃ Ｔｐ１／℃ Ｔｐ２／℃
ＴＧＤＴＧ

Ｔｐ１／℃ Ｍ１／％ Ｔｐ２／℃ Ｍ２／％ Ｔｐ３／℃ Ｍ３／％
ＮＣ／ＮＧ １８６．０ ２０７．０ － １４７．６ ４１．０ ２１５．３ ９０．６ － －
ＡＤＮ １６５．０ １９０．５ － １９０．３ ８２．３ ２１９．４ ９９．９ － －

（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ １４５．１ １５９．８ １９３．７ １３３．４ １９．０ １９５．７ ７８．８ ２１１．８ ９０．６

　　Ｎｏｔｅ：Ｔｏｉｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｔｐｉｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｍｉｓｍａｓｓｌｏｓｓｐｅｒｃｅｎｔ．
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表 ２　ＮＣ／ＮＧ、ＡＤＮ和（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ

在 ４ＭＰａ下的 ＤＳＣ特征量

Ｔａｂｌｅ２　ＤＳＣｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖａｌｕｅｓｏｆＮＣ／ＮＧ，

ＡＤＮａｎｄ（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮａｔ４ＭＰａ

ｓｙｓｔｅｍ Ｔｏ／℃ Ｔｐ１／℃ Ｔｐ２／℃

ＮＣ／ＮＧ １８３．２ １９８．７ －
ＡＤＮ １６３．４ １８５．０ －

（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ １４８．８ １５３．６ １７４．０

　　Ｎｏｔｅ：Ｔｏｉｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｔｐｉｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅａｋ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

图 ３　ＮＣ／ＮＧ、ＡＤＮ和（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ

在 ４ＭＰａ下的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＮＣ／ＮＧ，ＡＤＮ

ａｎｄ（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮａｔ４ＭＰａ

３．３　ＮＧ和 ＮＣ与 ＡＤＮ的相互作用
　　 为了进一步说明双基两组分 ＮＧ和 ＮＣ在
（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ混合体系分解过程中各自所起的作
用，还分别考察了 ＮＧ和 ＮＣ与 ＡＤＮ的相互作用。图
４是 ＮＣ、ＮＧ、ＮＣ／ＡＤＮ（１２）、ＮＧ／ＡＤＮ（１２）和
（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ（１１）在４ＭＰａ下的 ＤＳＣ曲线。

图 ４　ＮＣ、ＮＧ、ＮＣ／ＡＤＮ、ＮＧ／ＡＤＮ和

（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ在 ４ＭＰａ下的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＮＣ，ＮＧ，ＮＣ／ＡＤＮ，

ＮＧ／ＡＤＮａｎｄ（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮａｔ４ＭＰａ

　　由图４可知，ＮＣ／ＡＤＮ混合体系只在 １７１．３℃时
有单一的放热分解峰，与两组分本身的放热分解峰

（ＮＣ单组分的分解峰为２０８．８℃，ＡＤＮ单组分的分解
峰为１９０．５℃）相比都有较大幅度的提前，可见 ＮＣ与
ＡＤＮ之间有较强烈的作用。
　　ＮＧ／ＡＤＮ混合体系在１５２．３℃、１７６．１℃和１８５．２℃
分别出现了三个放热分解峰，该体系在１５２．３℃的ＤＳＣ放
热峰以及（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ体系 ＤＳＣ上的 １５９．８℃
（０．１ＭＰａ）和１５３．６℃（４ＭＰａ）放热峰，都是由于 ＡＤＮ的
作用使部分 ＮＧ提前分解之故。另外部分 ＮＧ与部分
ＡＤＮ在１７６．１℃时一起分解，比 ＮＣ／ＡＤＮ的分解峰温推
迟了４．８℃，１８５．２℃的分解峰是剩余 ＡＤＮ的分解，与
ＡＤＮ单组分的分解峰温１８５．０℃（见图３）比较，可见大部
分的ＡＤＮ没有被ＮＧ加速而提前分解。
　　以上两个单组分与 ＡＤＮ组成体系的高压 ＤＳＣ结
果说明 ＮＣ对 ＡＤＮ的作用比 ＮＧ更强烈。
３．４　ＮＣ／ＮＧ与 ＡＤＮ的相容性
　　真空安定性试验（ＶＳＴ）以材料的质量比为１１，在
真空状态下规定的反应温度和加热时间内，测量混合物

的净增放气量来评价两者的反应能力。计算公式为：

Ｒ＝Ｃ－（Ａ＋Ｂ）
式中，Ｒ为混合物的净增放气量，ｍＬ；Ｃ为混合物放气
量，ｍＬ；Ａ、Ｂ为单独组分放气量，ｍＬ。混合物的净增
放气量 Ｒ值愈大反应性愈强，当 Ｒ值超过一定值时，
即可确认两种材料是不相容。

为了验证热分析结果，对混合体系进行了真空安

定性试验，比较混合体系放气量的变化，结果见表 ３，
表中相容性的判据是 Ｒ＜０．６０ｍＬ相容，０．６０ｍＬ≤
Ｒ≤１．００ｍＬ中等反应，Ｒ＞１．００ｍＬ不相容［１０］

。表 ３
数据表明，双基粘合剂与 ＡＤＮ混合体系放气量很大，
超出测量范围。按照相容性评价标准，双基粘合剂与

ＡＤＮ之间是不相容的。这说明在较低的温度（９０℃）
下双基粘合剂（ＮＣ／ＮＧ）与 ＡＤＮ之间也存在强烈的相
互作用。

表 ３　ＮＣ／ＮＧ、ＡＤＮ和（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ真空安定性试验结果

Ｔａｂｌｅ３　ＶＳＴｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮＣ／ＮＧ，ＡＤＮａｎｄ（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ

ｓｙｓｔｅｍ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ｖｏｌｕｍｅｓｏｆ
ｇａｓｐｒｏｄｕｃｔ
／ｍＬ

Ｒ
／ｍＬ ｒａｔｉｎｇ

ＡＤＮ ９０℃，４０ｈ，０．５ｇ ０．４７ － －
ＮＣ／ＮＧ ９０℃，４０ｈ，０．５ｇ ０．５６ － －

（ＮＣ／ＮＧ）／ＡＤＮ９０℃，４０ｈ，０．５ｇ０．５ｇ ｏｖｅｒｒａｎｇｅ ＞１１ｉｎｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ
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４　结　论

　　（１）常压下，双基粘合剂与 ＡＤＮ之间存在着相互
作用，混合体系中的 ＡＤＮ使双基粘合剂中 ＮＧ的 ＤＳＣ
放热分解峰温和初始分解温度提前，并且一部分双基粘

合剂与 ＡＤＮ一起提前分解。ＴＧＤＴＧ试验有同样的结
果。高压下，分解气相产物的逸出被抑制，增强了强氧

化性产物（如氮氧化物）对反应体系的催化作用，以及热

反馈在高压下的加强，都使这种相互作用更强烈。

（２）ＮＣ／ＡＤＮ的分解峰温比 ＮＧ／ＡＤＮ提前了
４．８℃，而且大部分的 ＡＤＮ没有被 ＮＧ加速而提前分
解，表明 ＮＣ对 ＡＤＮ的作用比 ＮＧ更强烈。

（３）双基粘合剂与 ＡＤＮ之间是不相容的，这说明
在９０℃下双基粘合剂（ＮＣ／ＮＧ）与 ＡＤＮ之间也存在
强烈的相互作用。
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