
书书书

几种常用燃速催化剂对 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）含能粘合剂热分解性能的影响
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几种常用燃速催化剂对 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）含能粘合剂热分解性能的影响

王　刚，葛　震，罗运军
（北京理工大学材料学院，北京 １０００８１）

摘　要：用热重（ＴＧ）和差示扫描量热法（ＤＳＣ）研究了 ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３、碳黑（ＣＢ）、ＰｂＣＯ３、Ｂｉ２Ｏ３、（ＮＨ４）２Ｃｒ２Ｏ７对 Ｐ（ＢＡＭＯ／
ＡＭＭＯ）含能粘合剂热分解性能的影响。结果表明：６种催化剂使 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）粘合剂的起始分解温度向低温方向移动，叠
氮基团放热分解反应提前，促进了粘合剂放热分解反应，升温速率１０℃·ｍｉｎ－１时，ＣＢ和 ＰｂＣＯ３使粘合剂的起始分解温度分别向
低温方向移动８．３℃和２４．２℃。ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＰｂＣＯ３、（ＮＨ４）２Ｃｒ２Ｏ７使 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）粘合剂中叠氮基团的表观分解热分

别增加０．０５，０．０９，０．１０，０．０６ｋＪ·ｇ－１，而 ＣＢ和 Ｂｉ２Ｏ３使叠氮基团的表观分解热减小。
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１　引　言

　　含能粘合剂是指含有硝酸酯基（—ＯＮＯ２）、硝基

（—ＮＯ２）、硝胺基（—ＮＮＯ２）、叠氮基（—Ｎ３）、二氟胺

基（—ＮＦ２）等含能基团的粘合剂
［１－２］
。在含能粘合剂

中，由于叠氮类含能粘合剂具有放热量大、分解时不需

要耗氧、分解产物分子量低、与硝胺类炸药有良好的相

容性等优点，引起了人们广泛地关注
［３－５］
。目前有应用

价值的叠氮类粘合剂主要包括叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）、
３，３′双叠氮甲基环氧丁烷（ＢＡＭＯ）、３叠氮甲基３′甲
基环氧丁烷（ＡＭＭＯ）的均聚物及共聚物等。其中，聚
（３，３′二叠氮甲基环氧丁烷／３叠氮甲基３′甲基环氧
丁烷）（Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ））含能粘合剂具有较高的
能量水平、良好的力学性能以及加工性能，被喻为下一

代固体推进剂和发射药首选含能粘合剂
［６］
。

　　热塑性弹性体基推进剂具有良好的加工性能和优异
的力学性能，可回收和重复利用，是一种绿色环保型推进

剂
［７］
。Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）基推进剂正是这类推进剂典

型代表，目前对于Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）基推进剂的研究主
要是涉及Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）粘合剂的合成、表征［８－１２］

以

及自身热分解性能
［１３－１７］

等。燃烧性能是评价固体推进剂

的一项重要指标，而为了实现 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）推进剂
的高速、稳定燃烧，最方便、有效的方法就是添加燃速催

化剂。研究表明推进剂组分的热分解性能与推进剂的燃

烧性能密切相关
［１８］
，因此研究燃速催化剂对 Ｐ（ＢＡＭＯ／

ＡＭＭＯ）基推进剂的主要组分Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）粘合剂
热分解性能的影响十分必要。目前针对燃速催化剂对

Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）基推进剂的固体组分如黑索今
（ＲＤＸ）、高氯酸铵（ＡＰ）等影响研究较多，Ｏｙｕｍｉ［１９］研究
了催化剂对 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）／ＡＮ／ＨＭＸ推进剂的热
分解和燃烧特性，研究表明重铬酸铵与铬酸铜联用是

Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）／ＡＮ／ＨＭＸ推进剂最为有效的燃速
调节剂，可显著提高推进剂的燃速并降低推进剂的压力

指数。而有关燃速催化剂对Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）粘合剂
自身热分解性能的影响研究尚未见报道，故本工作主要

采用差示扫描量热法（ＤＳＣ）和热重分析（ＴＧ）研究固体
火箭推进剂中几种常用的燃速催化剂对 Ｐ（ＢＡＭＯ／
ＡＭＭＯ）粘合剂热分解性能的影响。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　ＣｕＯ：化学纯，天津博迪化工股份有限公司；
Ｆｅ２Ｏ３：化学纯，天津市登科化学试剂有限公司；
碳黑（ＣＢ）：化学纯，宏源化工原料有限公司；ＰｂＣＯ３：
化学纯，天津市光复精细化工研究所；Ｂｉ２Ｏ３：化学
纯，宏源化工原料有限公司；（ＮＨ４）２Ｃｒ２Ｏ７：化学纯，
成都格雷西亚化学技术有限公司；１，４丁二醇
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（ＢＤＯ）：分析纯，北京化工厂；甲苯二异氰酸酯
（ＴＤＩ），分析纯，北京化学试剂厂；Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）
粘合剂：实验室自制

［２０］
，相对分子质量 ３１０００，其中

ＰＢＡＭＯ与 ＰＡＭＭＯ的质量比为 １∶１，硬段（ＢＤＯ＋
ＴＤＩ）含量为２０％；
　　采用差示扫描量热法（ＤＳＣ，日本津岛公司 ＤＳＣ
６０）对样品进行热分解测试，铝坩埚，试样量小于
２ｍｇ，动态气氛为高纯氮气，流量为 ５０ｍＬ·ｍｉｎ－１，
升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１；采用热重（ＴＧ，ＭＥＴＴＬＥＲ
ＴＯＬＥＤＯＴＧＡ／ＤＳＣ同步热分析仪）对样品进行热失
重分析，氧化铝坩埚，试样量小于２ｍｇ，动态气氛为高
纯氮气，升温速率１０℃·ｍｉｎ－１。
２．２　实验过程
　　准确称量１０ｇＰ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）粘合剂于烧瓶

中，加入 １００ｍＬ二氯甲烷，磁力搅拌使其完全溶解，
准确称量 ０．５ｇ燃速催化剂 （ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＣＢ、
ＰｂＣＯ３、Ｂｉ２Ｏ３、（ＮＨ４）２Ｃｒ２Ｏ７）于烧瓶中，继续搅拌
３０ｍｉｎ，将烧瓶置于超声水浴中分散３０ｍｉｎ，减压蒸馏
除去溶剂，得到 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）粘合剂与燃速催化
剂（ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＣＢ、ＰｂＣＯ３、Ｂｉ２Ｏ３、（ＮＨ４）２Ｃｒ２Ｏ７）的
混合物，置于真空干燥箱内，６０℃下真空干燥４ｈ即可
制得样品。

３　结果与讨论

３．１　ＴＧ分析
　　催化剂／Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）粘合剂样品的ＴＧＤＴＧ
曲线如图１所示，升温区间５０～５００℃，每组样品都有两
个失重阶段，各自的ＴＧＤＴＧ特性量列于表１中。

ａ．ＣｕＯ ｂ．Ｆｅ２Ｏ３

ｃ．ＣＢ ｄ．ＰｂＣＯ３

ｅ．Ｂｉ２Ｏ３ ｆ．（ＮＨ４）２Ｃｒ２Ｏ７
图１　６种燃速催化剂／Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）粘合剂的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒｓｉｘｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ／Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）

２４６
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表１　不同样品的 ＴＧＤＴＧ特征量

Ｔａｂｌｅ１　ＴＧＤＴＧｄａｔａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ Ｔｉ／℃ Ｔｐ１／℃ Ｔｐ２／℃

Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ） ２３７．３ ２５９．８ ４０９．０
Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）＋ＣｕＯ ２３６．３ ２５８．６ ４０７．６
Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）＋Ｆｅ２Ｏ３ ２３３．０ ２５９．８ ４０９．０
Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）＋ＣＢ ２２９．０ ２６０．０ ４０８．１
Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）＋ＰｂＣＯ３ ２１３．１ ２５６．６ ４０９．３
Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）＋Ｂｉ２Ｏ３ ２３６．３ ２５８．５ ４０７．８
Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）＋（ＮＨ４）２Ｃｒ２Ｏ７ ２３５．５ ２５８．１ ４０６．６

　Ｎｏｔｅ：Ｔｉｉｓｉｎｉｔｉａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｔｐ１ｉｓｔｈｅｆｉｒｓｔｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｆＴＧＤＴＧ ｃｕｒｖｅ，Ｔｐ２ｉｓｔｈｅｓｅｃｏｎｄｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＴＧＤＴＧ

ｃｕｒｖｅ．

　　如图１所示，Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）粘合剂的 ＴＧ曲
线出现了两个失重阶段：第一个失重阶段出现在 ２２０
～２８０℃，失重质量分数为 ３４％，与粘合剂中叠氮基
团的质量分数（３３．２％）一致，因此第一个失重阶段归
属于侧链叠氮基团的热分解过程；第二个失重阶段出

现在２８０～５００℃，归属于预聚物聚醚主链的分解以
及 ＴＤＩ与 ＢＤＯ所构成的聚氨酯硬段的分解，之后质
量趋于恒定。在 ＤＴＧ曲线中可以观察到 ２个失重分
解峰，与 ＴＧ曲线相对应。由分解峰峰值确定两个分
解过程最大失重速率峰分别在２５９．８，４０９．０℃。
　　ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＣＢ、ＰｂＣＯ３、Ｂｉ２Ｏ３、（ＮＨ４）２Ｃｒ２Ｏ７
与 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）粘合剂组成的混合样品的 ＴＧ
曲线也出现了两个阶段，失重阶段出现的温度范围与

Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）的热失重曲线类似，都在 ２２０～
２８０℃之间，出现第一个失重阶段，在 ２８０～５００℃之
间，出现第二个失重阶段，之后质量趋于恒定。由此可

以看 出，６ 种 燃 速 催 化 剂 的 加 入 并 没 有 改 变
Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）粘合剂的热分解历程，都在２６０℃
左右和４０９℃左右出现峰。这表明含能材料的起始
分解温度与推进剂的燃速密切相关，而且起始分解温

度是表征含能材料热分解特性的重要参数，起始分解

温度低、放热早，能够提前为后续的热分解提供能量，

加快后续热分解反应的进行
［１８，２１－２２］

。由表 １可以看
出，６种催化剂都使 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）的起始分解温
度提前，ＣＢ、ＰｂＣＯ３使 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）的起始分解
温度分别提前了８．３，２４．２℃。２２０～２８０℃失重阶段
对应的是 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）的侧链叠氮基团的热分
解，可以看出以上６种催化剂均可以使叠氮基团的热
分解温度提前，而叠氮基团的分解放热提前可以加速

粘合剂热分解，因此，以上６种燃速催化剂均可以有效
催化粘合剂的热分解，ＣＢ、ＰｂＣＯ３的催化效果更优。

３．２　ＤＳＣ分析
　　由 ＴＧ结果可知，６种燃速催化剂的加入均使粘
合剂的起始分解温度提前，为进一步探讨这几种催化

剂对 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）中叠氮基团的热分解的影
响，对６种样品进行了 ＤＳＣ测试，结果如图２所示，各
样品的 ＤＳＣ特性量列于表２。由 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）
的 ＤＳＣ曲线可以看出，Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）中叠氮基
团的最大放热速率峰出现在 ２６０．８℃，这与 ＴＧＤＴＧ
的结果一致，而且催化剂的加入对叠氮基团的最大分

解放热峰没有明显的影响，都在２６０℃左右。

图２　６种燃速催化剂／Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）粘合剂的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｆｏｒｓｉｘｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ／Ｐ（ＢＡＭＯ／

ＡＭＭＯ）

表２　不同样品的 ＤＳＣ特征量

Ｔａｂｌｅ２　ＤＳＣｄａｔａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ Ｔｐ／℃ ΔＨ／ｋＪ·ｇ－１

Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ） ２６０．８ １．１２
Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）＋ＣｕＯ ２５９．９ １．１７
Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）＋Ｆｅ２Ｏ３ ２６１．１ １．２１
Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）＋ＣＢ ２６１．４ ０．９９
Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）＋ＰｂＣＯ３ ２６１．３ １．２２
Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）＋Ｂｉ２Ｏ３ ２６１．７ １．０７
Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）＋（ＮＨ４）２Ｃｒ２Ｏ７ ２５９．２ １．１８

　Ｎｏｔｅ：ＴｐｉｓｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＤＳＣｃｕｒｖｅ，ΔＨｉｓｈｅａｔｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ

ｓａｍｐｌｅ．

　　由表２可知，Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）中叠氮基团的表
观分解热 ΔＨ为 １．１２ｋＪ·ｇ－１，燃速催化剂的加入对
叠氮基团的表观分解热影响不同，其中 ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３、
ＰｂＣＯ３、（ＮＨ４）２Ｃｒ２Ｏ７的加入使叠氮基团的表观分解

热分别增加了 ０．０５，０．０９，０．１０，０．０６ｋＪ·ｇ－１，而
ＣＢ、Ｂｉ２Ｏ３的加入则使得叠氮基团的表观分解热减少。
叠氮基团的表观分解热越大，放热越多，为粘合剂的进

一步分解提供的能量越多，因此越有利于粘合剂的热
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分解。由此可知，ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＰｂＣＯ３、（ＮＨ４）２Ｃｒ２Ｏ７
４种燃速催化剂能有效催化 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）中叠氮
基团的热分解。结合之前的 ＴＧ结果可知，６种燃速催
化剂均使得 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）的起始分解温度提
前，但是其中 ＣＢ、Ｂｉ２Ｏ３的加入使 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）
中叠氮基团的表观分解热减少，因此，ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３、
ＰｂＣＯ３、（ＮＨ４）２Ｃｒ２Ｏ７ 为比较理想的 Ｐ（ＢＡＭＯ／
ＡＭＭＯ）粘合剂的燃速催化剂。

４　结　论

　　热重分析结果表明，ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＣＢ、ＰｂＣＯ３、

Ｂｉ２Ｏ３、（ＮＨ４）２Ｃｒ２Ｏ７６种催化剂都使得 Ｐ（ＢＡＭＯ／
ＡＭＭＯ）的起始分解温度提前，ＣＢ、ＰｂＣＯ３的加入提
前幅度较大，这说明这几种催化剂都对 Ｐ（ＢＡＭＯ／
ＡＭＭＯ）粘合剂的热分解起到了催化作用。ＤＳＣ结果
表明，ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＰｂＣＯ３、（ＮＨ４）２Ｃｒ２Ｏ７的加入使得
Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）中叠氮基团的表观分解热，分别增
加了０．０５，０．０９，０．１０，０．０６ｋＪ·ｇ－１，而 ＣＢ、Ｂｉ２Ｏ３
的加入使得 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）中叠氮基团的表观分
解热减少，不利于热分解反应的进行。因此，综合 ＴＧ
与 ＤＳＣ结果可知，ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＰｂＣＯ３、（ＮＨ４）２Ｃｒ２Ｏ７
更能有效地催化 Ｐ（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）粘合剂的热分解
放热反应。
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中国兵工学会火炸药专业委员会成立五十周年“２０１４年火炸药技术学术研讨会”成功举行

　　正值中国兵工学会火炸药专业委员会成立五十周年之际，

“２０１４年火炸药技术学术研讨会”于 ９月 １日 ～４日在山东青

岛隆重召开。这是由中国兵工学会火炸药专业委员会、总装备

部火炸药技术专业组、火炸药燃烧国防科技重点实验室共同联

合召开的又一次大型学术盛会。火炸药业界 ４６个单位，２００

余名专家学者参加了大会。

中国兵工学会火炸药专业委员会主任委员、北京理工大学

副校长杨宾主持大会，并代表主办方致开幕辞。中国科协副主

席冯长根教授、中国兵工学会秘书长于小虎、中国兵器科学研

究院书记胡高社以及总装等领导莅临大会并讲话。

大会特邀了火炸药行业王泽山院士、肖忠良、肖川、庞爱

民、聂福德、王树山等十位专家，围绕火炸药科技发展战略及火

炸药的概念创新、技术创新、集成创新等热点做了精彩的报告。

报告既反映了兵器、航天、航空、核工业、化工各领域针对含能材料学科在当前国内外发展的前沿探索，也反映了我国对火炸药的需

求、生产、应用中的深层次技术问题。分会报告中，代表们也分别针对火炸药领域的学科发展、基础研究、创新、探索、应用技术和研

究成果进行了广泛深入的交流和热烈的讨论。

本次研讨会以“立足火炸药军事需求，实践火炸药技术创新与跨越式发展”为主题，探讨了超高能材料、超级毁伤弹药及高效毁

伤的发展新趋势。本次大会促进了决策、研究、生产、武器装备、使用等单位之间的技术交流、信息传递与协作，变跟踪创新为自主

创新，以适应新技术发展的需求。与会代表一致认为这次大会将对推动火炸药技术的发展、推进军事创新起到重要作用。

（火炸药专业委员会 任 芊 供稿）　　
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