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摘　要：采用 ＤＳＣＴＧ热分析联用仪和感度测试仪对比研究了１，１二氨基２，２二硝基乙烯（ＦＯＸ７）和黑索今（ＲＤＸ）及含 ＦＯＸ７
（ＲＤＸ）的 ＨＴＰＢ推进剂的多种感度。结果表明，ＦＯＸ７的热解活化能为２４５．２ｋＪ·ｍｏｌ－１，分解放热峰温为２２２．１３℃，摩擦感度不
高于６８％，落锤撞击感度大于２５．０Ｊ。同比含 ＲＤＸ的 ＨＴＰＢ推进剂配方，含 ＦＯＸ７的 ＨＴＰＢ推进剂的机械感度（摩擦、撞击）和静
电火花感度显著降低，当 ＦＯＸ７的含量为１５％时，ＨＴＰＢ／ＡＰ推进剂中高氯酸铵（ＡＰ）的热分解剧烈程度已显著弱化，推进剂的主
要分解放热峰温在２６０℃左右，与 ＲＤＸ／ＨＴＰＢ推进剂相比，该温度前移了近４０℃。
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１　引　言

　　近年来，高能、钝感弹药的研究开发成为世界各国
固体推进剂优先发展的前沿技术，下一代战术导弹要

求固体火箭发动机具备高功效性和满足低易损性要

求，而已应用于武器系统中几类技术成熟的固体推进

剂其性能难以同时满足上述要求。因此，世界各国都

在积极研制理论上具有高功效性和潜在满足低易损性

要求的以新型含能材料为基础的固体推进剂，为此促

使了高能、低感度含能材料的研究与开发
［１－３］

。作为

新型钝感炸药的候选物，１，１二氨基２，２二硝基乙烯
（缩写为 ＤＡＤＥ或 ＤＡＤＮＥ，又名 ＦＯＸ７）的性能接近
黑索今（ＲＤＸ），而感度与 ＴＡＴＢ相当，以其优异的性能
引起了研究人员的广泛关注，成为研制满足钝感材料

（ＩＭ）要求的高能量、高安全性含能材料之一［４－６］
。

　　金朋刚等［７－８］
探索了 ＦＯＸ７的热分解动力学，提

出了其可能的热分解机理。周诚等
［９］
报道了 ＦＯＸ７

的合成和性能，ＦＯＸ７晶体属单斜晶系，并具有较高
的稳定性。南海等

［１０］
探索了 ＦＯＸ７与 ＲＤＸ、ＴＮＴ和

ＨＭＸ等炸药混合物的机械感度。但有关 ＦＯＸ７在固
体推进剂中的应用研究，国内外鲜有报道，而伴随着导

弹武器的固体化及固体推进剂生产规模的不断扩大，

固体推进剂的安全生产形势更为严峻，迫切要求深入

开展固体推进剂及其组分的安全技术研究，以期为固

体推进剂研制、生产、贮存、运输和使用等全寿命过程

的安全控制提供技术支撑。为了解ＦＯＸ７及含ＦＯＸ７
的推进剂的安全性能，探索 ＦＯＸ７在固体推进剂中的
应用前景，本实验对比研究了 ＦＯＸ７与 ＲＤＸ及含
ＦＯＸ７（ＲＤＸ）的 ＨＴＰＢ推进剂配方的多种感度，探索
ＦＯＸ７替代 ＲＤＸ后，对 ＨＴＰＢ推进剂安全性能的影响。

２　实验部分

２．１　样　品
　　ＦＯＸ７，黄色晶体，航天 ４２所制备，纯度大于
９９．８％。氧化剂采用高氯酸铵（ＡＰ）、ＲＤＸ，以铝粉
（Ａｌ）作燃料。端羟基聚丁二烯 （ＨＴＰＢ），羟值为
０．５１ｍｍｏｌ·ｇ－１；增 塑 剂 采 用 癸 二 酸 二 异 辛 酯
（ＤＯＳ），工业级；固化剂为异佛而酮二异氰酸酯
（ＩＰＤＩ），工业级。
２．２　实验仪器
　　美国 ＴＡ公司 ＳＤＴＱ６００型差示热重扫描量热联
用仪（ＤＳＣＴＧ），温度范围为室温 ～８００℃，加热速率
为１０℃·ｍｉｎ－１，气氛为氮气。
　　参照 ＱＪ３０３９－９８《复合固体推进剂落锤撞击感
度测定方法》、ＱＪ２９１３－９７《复合固体推进剂摩擦感
度测定方法》和 Ｑ／Ｇｔ３０８－２００７《复合固体推进剂静
电火花感度（敞开式）试验方法》分别测试推进剂的落

锤撞击感度、摩擦感度和静电火花感度。

６１３
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２．３　实验过程
　　 ＨＴＰＢ推进剂的基础配方由 ＡＰ、ＦＯＸ７（或
ＲＤＸ）、Ａｌ、ＨＴＰＢ和 ＤＯＳ等组成，具体见表 １。５Ｌ立
式混合机混合，真空浇注、固化后得到 ＨＴＰＢ推进剂药
块，按照复合固体推进剂的感度测试制样方法制样，用

于推进剂的感度测试。

表１　ＨＴＰＢ推进剂的组成

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＨＴＰＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ％

ＡＰ Ａｌ ＦＯＸ７（ＲＤＸ） ＤＯＳ ＨＴＰＢ ｏｔｈｅｒｓ

６０～８０ １５～２０ ０～２０ ０～５ ６～１０ ３～６

３　结果与讨论

３．１　ＦＯＸ７及 ＲＤＸ的感度性能
　　研究了 ＲＤＸ及不同批次 ＦＯＸ７的机械感度和静
电火花感度。不同批次 ＦＯＸ７在不同日期合成，但采
用了相同的制备、重结晶方法，编号分别为 １～５，感度
数据具体如表２所示。

表２　ＦＯＸ７与 ＲＤＸ的感度

Ｔａｂｌｅ２　ＳｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＦＯＸ７ａｎｄＲＤＸ

ｓａｍｐｌｅ
ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ１）

ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，
Ｉ５０／Ｊ

ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｄｉｓｃｈａｒｇｅ，
Ｅ５０／ｍＪ

ＲＤＸ ９６％ ２０．５ ２９６．６２

１ ４４％ ２５．７ ６０．９３

２ ０％ ４４％ ７９．３７

３ ６８％ ３１．０ ４７．９７

４ ４０％ ２８％ １９０．１

５ ６０％ ３７．２ ８８．２

Ｎｏｔｅ：１）Ｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｓ４．０ＭＰａａｎｄ９０°．

　　从表２可看出，不同批次 ＦＯＸ７的摩擦感度值均
较小，不高于 ６８％（４．０ＭＰａ／９０°），落锤撞击感度大
于２５Ｊ，而 ＲＤＸ的摩擦感度、撞击感度分别为 ９６％和
２０．５Ｊ，相比 ＲＤＸ，ＦＯＸ７对机械刺激的敏感程度明显
钝感，这可能与 ＦＯＸ７特殊的分子堆积结构及存在大
量的分子内氢键和分子间氢键，使其具有较高的分子

稳定性有关
［１１－１２］

。ＦＯＸ７的静电火花感度值在 ４７～
１９０ｍＪ之间波动，而 ＲＤＸ的静电火花感度值为
２９６．６２ｍＪ，说明 ＦＯＸ７对静电火花刺激比 ＲＤＸ敏感。
　　图１为 ＦＯＸ７（ｄ４３ ＜１０μｍ，即批次 ５，下同）晶

体在１０℃·ｍｉｎ－１升温速率下ＤＳＣＴＧ曲线。由图１
可以看出，ＦＯＸ７的 ＤＳＣ曲线 １１４℃左右出现了一

个比较微弱的吸热峰，推测为 ＦＯＸ７晶型转变吸热
峰。由文献［１３］可知，当 ＦＯＸ７升温加热至 １１３℃
时，发生由α相态转变为β相态的晶型转变，且该过程
完全 可 逆。ＦＯＸ７从 ２１６．４５ ℃ 开 始 分 解，在
２２２．１３℃出现尖锐放热峰，说明在该温度下ＦＯＸ７发
生剧烈分解放热。由 ＴＧ曲线可以看出，ＦＯＸ７的热
分解反应是分步进行的，第一个热分解过程质量损失

为６６．１３％，第二阶段放热峰峰温为 ２９５．０３℃，对应
质量损失为 ３３．１５％。由Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ公式计算ＦＯＸ７表
观活化能为 ２４５．２ｋＪ· ｍｏｌ－１（该值与文献值［７］

２４６．６５ｋＪ·ｍｏｌ－１基本一致），指前因子为５．５１×１０２６ｓ－１。
实验数据表明，ＦＯＸ７具有较高的分子稳定性。
ＦＯＸ７第一个热分解阶段为分子内（间）氢键的断裂和
分子内的硝基、亚硝基重排释放出 ＮＯ，第二阶段
ＦＯＸ７发生分子间反应，分子骨架破裂［８－９］

。

图１　ＦＯＸ７的 ＤＳＣＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＦＯＸ７

　　图 ２为 ＲＤＸ在 １０℃·ｍｉｎ－１升温速率下 ＤＳＣ
ＴＧ曲线。从图２可看出，ＲＤＸ在 ２０５．５℃左右出现
晶型转变吸热峰，放热分解峰峰温为 ２３７．７７℃，峰形
非常尖锐，并且其热分解放热反应是一步完成的。由

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ公式计算 ＲＤＸ表观活化能为１２９．７ｋＪ·ｍｏｌ－１

（该值约为 ＦＯＸ７热分解活化能值的 １／２），指前因子
为２．１１×１０１４ｓ－１。采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ公式计算出 ＡＰ的
低温分解活化能为１６６．２９ｋＪ·ｍｏｌ－１，高温分解活化
能为１８４．３３ｋＪ·ｍｏｌ－１。因此，同比 ＲＤＸ、ＡＰ，ＦＯＸ７
具有较高的热稳定性。

３．２　ＦＯＸ７对 ＨＴＰＢ推进剂感度的影响
　　表３为不同 ＦＯＸ７和 ＲＤＸ含量的 ＨＴＰＢ／ＦＯＸ７
推进剂及 ＨＴＰＢ／ＲＤＸ推进剂 （配方相同条件下，
ＦＯＸ７取代 ＲＤＸ）的机械感度和静电火花感度。

７１３
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图２　ＲＤＸ的 ＤＳＣＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＲＤＸ

表３　ＦＯＸ７及 ＲＤＸ配方的感度

Ｔａｂｌｅ３　ＳｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＦＯＸ７ａｎｄＲＤＸｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ

ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ
ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ１）

ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／Ｊ

ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ
ｄｉｓｃｈａｒｇｅ／ｍＪ

ＨＴＰＢ／ＡＰ／ＲＤＸ（５％ＲＤＸ） ６４％ １３．８ ６１．７９

ＨＴＰＢ／ＡＰ／ＦＯＸ７（５％ＦＯＸ７） ３２％ １８．７ １３７．６

ＨＴＰＢ／ＡＰ／ＲＤＸ（１５％ＲＤＸ） ６８％ １２．５ ５９．９

ＨＴＰＢ／ＡＰ／ＦＯＸ７（１５％ＦＯＸ７）３６％ １９．６ １２３．８

ＨＴＰＢ／ＲＤＸ（２５％ＲＤＸ） ５２％ １８．２ ４６．９５

ＨＴＰＢ／ＲＤＸ／ＦＯＸ７
（１５％ＲＤＸ／１０％ＦＯＸ７） ２８％ １８．７ ６３．０５

Ｎｏｔｅ：１）Ｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｓ６６°ａｎｄ２．５ＭＰａ．

　　从表３可看出，当配方中 ＦＯＸ７含量从 ５％提高
至１５％时，ＨＴＰＢ推进剂的摩擦感度介于２８％ ～３６％
之间，该值明显低于 ＲＤＸ配方的摩擦感度（５２％ ～
６８％）。尽管推进剂的撞击感度波动较大，但同比
ＲＤＸ配方，ＦＯＸ７配方的撞击感度亦明显降低。因
此，ＦＯＸ７加入 ＨＴＰＢ推进剂中确实能起到降低推进
剂机械感度的作用。表中数据还表明 ＦＯＸ７配方的
静电火花感度在 ６３～１３７ｍＪ之间波动，同比 ＲＤＸ配
方，该值降低较多，说明 ＦＯＸ７还能降低ＨＴＰＢ推进剂
的静电火花感度，至于其降低静电火花感度的机理有

待更深一步研究。

３．３　ＦＯＸ７对 ＨＴＰＢ推进剂热性能的影响
　　 图 ３为不同 ＲＤＸ含量的 ＨＴＰＢ推 进 剂 在
１０℃·ｍｉｎ－１升温速率下的 ＤＳＣ曲线。从图 ３可看
出，当 ＲＤＸ含量从２％提高至１５％过程中，含 ＲＤＸ的
ＨＴＰＢ推进剂的热分解温度均较高，且放热峰主要表
现为 ＡＰ的分解放热，第一个放热分解峰温在 ３００℃
附近，第二个分解峰温在３５０℃左右。

图３　含 ＲＤＸ的 ＨＴＰＢ推进剂的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＨＴＰＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｗｉｔｈＲＤＸ

　　 图 ４为不同 ＦＯＸ７含量的 ＨＴＰＢ推进剂在
１０℃·ｍｉｎ－１升温速率下的 ＤＳＣ曲线。
　　从图４可看出，当 ＦＯＸ７含量为 ２％时，ＨＴＰＢ推
进剂的热分析曲线主要表现为 ＡＰ的分解放热，放热
峰温分别为２９２．４４℃和 ３５３．３６℃。当 ＦＯＸ７含量
为１５％时，推进剂内 ＡＰ的分解剧烈程度明显削弱，推
进剂的分解峰温前移至 ２６０℃附近，与 ＲＤＸ配方相
比，该温度前移了近 ４０℃，可能由 ＡＰ和 ＦＯＸ７之间
存在强烈的相互作用所致。根据固体推进剂的低易损

性与热分解特性的关系，可以推测 ＦＯＸ７加入 ＨＴＰＢ
推进剂内，能够改善推进剂对热刺激（尤其是烤燃刺

激）的响应剧烈程度
［１４］
。

图４　含 ＦＯＸ７的 ＨＴＰＢ推进剂的 ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＨＴＰＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｗｉｔｈＦＯＸ７

４　结　论

　　（１）ＦＯＸ７的机械感度较低（低于 ＲＤＸ），但其对
静电火花的刺激比 ＲＤＸ敏感。
　　（２）ＦＯＸ７的热分解活化能为２４５．２ｋＪ·ｍｏｌ－１，
是一种热稳定性较好的炸药，热分解反应是分步进行

的，１０℃·ｍｉｎ－１升温速率时，第一个分解放热峰温为
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ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．３，２０１０（３１６－３１９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＦＯＸ７及含 ＦＯＸ７的 ＨＴＰＢ推进剂安全性能

２２２．１３℃，第二个放热峰温为２９５．０３℃，ＲＤＸ的热分
解反应一步完成，热分解活化能为１２９．７ｋＪ·ｍｏｌ－１。
　　（３）含 ＦＯＸ７的 ＨＴＰＢ推进剂的机械感度和静电
火花感度较ＲＤＸ推进剂均有不同程度的降低，当 ＦＯＸ７
含量较高（１５％）时，ＨＴＰＢ推进剂中 ＡＰ的分解剧烈程度
已显著弱化，热分解峰温度前移至２６０℃附近。
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