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摘 要： 为改善 1，1′⁃二羟基⁃5，5′⁃联四唑二羟胺盐（TKX⁃50）与硝化棉（NC）的相容性，采用 1%、2%和 3%浓度的硅烷偶联剂

（KH550）乙醇溶液对 TKX⁃50进行包覆，得到 3种 TKX⁃50/KH550复合材料 TK1、TK2和 TK3。采用扫描电镜、红外光谱仪和差示扫

描量热仪研究了复合材料的形貌结构及热安定性能；采用绝热加速量热仪和差示扫描量热仪研究了 TKX⁃50/KH550复合材料与硝

化棉（NC）之间的相容性。结果表明，与原料 TKX⁃50（138.86 kJ·mol-1）相比，TKX⁃50/KH550复合材料的热分解表观活化能分别增

加了 190.03、195.82、194.42 kJ·mol-1，TKX⁃50的热稳定性得到了提高；在绝热环境下，较 TKX⁃50与 NC混合体系，3种 TKX⁃50/
KH550复合材料与NC混合体系的初始热分解温度分别提高了 14.93、18.18和 17.90 ℃；相比 TKX⁃50，TKX⁃50/KH550复合材料与

NC的相容性等级从 3级提升到 2级，改善了 TKX⁃50与NC的相容性。
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0 引 言

寻求能量高、感度低的高密度化合物是含能材料

永恒的追求目标。1，1′⁃二羟基⁃5，5′⁃联四唑二羟胺盐

（TKX⁃50）是一种性能优良的理想型高能炸药，因本身

独特的化学结构而具有较高的氮含量、正生成焓和密

度，且较好的热稳定性和氧平衡，有望在军事应用领域

中取代环三亚甲基三硝胺（RDX）、环四亚甲基四硝胺

（HMX）和六硝基六氮杂异伍兹烷（CL⁃20）等传统硝胺

炸药［1-4］。尽管 TKX⁃50具有易合成、能量高、机械感度

低和毒性低的优点，但存在与许多含能材料相容性较

差的问题［5-8］。相容性差会加速材料老化和改变其热

稳定性，从而损害整个系统的安全性和功能性，严重时

会发生爆炸［9］。因此，相容性成为了设计、生产和贮存

火炸药、火工品药剂的一项重要安全性指标［10］。由于

TKX⁃50 与 硝 化 棉（NC）的 相 容 性 较 差［11］，限 制 了

TKX⁃50在发射药等军事领域中的应用［12］。目前对

TKX⁃50的改性研究工作主要集中在改善机械感度和

热稳定性等方面：通过包覆［13］、球形化［14］、重结晶［15］、

共晶［16］等工艺方法降低 TKX⁃50的机械感度，提高其应

用安全性；通过制备 TKX⁃50/CMC［17］、TKX⁃50/GO［18］、

Pb⁃TKX⁃50［19］等复合材料改善 TKX⁃50的热力学性能，

提高其热稳定性等。但是鲜见改善 TKX⁃50相容性方

面的报道，因此进行改善 TKX⁃50与 NC相容性的研究

具有重要的现实意义。

近年来常用一些偶联剂对炸药进行包覆来改善性

能。硅烷偶联剂（KH550）作为一种具有特殊结构的

低分子有机硅化合物，在进行偶联时，各分子的硅醇可

以相互结合齐聚形成网络状结构的膜覆盖在炸药颗粒

表面，包覆效果较好［20］。在采用 KH550 分别包覆

RDX［21］、硝基胍［22］后，发射药的低温力学性能和燃烧

稳定性得到了改善。

因此，为改善 TKX⁃50与 NC的相容性，本研究选

用 KH550对 TKX⁃50进行包覆处理，在 TKX⁃50与 NC
之间构建钝感隔层，避免 TKX⁃50与 NC直接接触从而

达到提高两者相容性的目的。制备了 TKX⁃50/KH550
复合材料，并分析不同 KH550含量对复合材料形貌以

及与 NC相容性的影响，以期对 TKX⁃50/KH550复合
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材料后期应用于发射药等领域提供参考。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

TKX⁃50，工业级，甘肃银光化学工业公司；硅烷偶

联剂（KH550），化学纯，上海国药化学试剂有限公司；

无水乙醇，化学纯，南京试剂公司；硝化棉（NC，氮含量

13%），中国北方化学工业集团有限公司。

美国 FEI公司 Quanta 250扫描电镜，测试电压为

10 kV；美国赛默飞世尔公司Nicoletis10红外光谱仪，

扫描范围为 500~4000 cm-1，分辨率为 0.1 cm-1；德国

Bruker公司D8 Advance X射线衍射仪，步进角 0.05°，
扫描范围 5°~50°；瑞士梅特勒⁃托利多公司HP DSC827
型差示量热扫描仪，温度区间为 100~350 ℃，氮气流

量为 20 mL∙min-1；德国耐驰仪器公司 Netzsch ARC
绝热加速量热仪，温度区间为 100~170 ℃，升温速率

为 2 ℃∙min-1。
1.2 TKX⁃50/KH550复合物的制备

分别配制 1%、2%和 3%浓度的 KH550乙醇溶液

100 mL，再加入 0.5 g TKX⁃50超声 10 min，以 50 ℃水

浴加热搅拌 4 h。反应液中的 KH550在加热搅拌过程

中与空气中的水接触，发生水解和缩合反应（过程如图 1
所示），在 TKX⁃50表面形成包覆层。反应完成后，经抽

滤、洗涤，在 50 ℃烘箱中烘干，得到 TKX⁃50/KH550复
合材料样品，记为 TK1、TK2和 TK3。

2 结果与讨论

2.1 TKX⁃50/KH550复合物的形貌分析

用 SEM观察 TKX⁃50、TK1、TK2和 TK3的形貌，结

果如图 2所示。

由图 2可知，TKX⁃50在包覆前后颗粒大小基本没

有变化，包覆后颗粒仍保持了较好的分散性，但颗粒表

面形貌明显不同：如图 2a所示，TKX⁃50具有典型晶体

形貌，不规则的多面体各表面光滑平整；而图 2b、2c、
2d显示，经过 KH550包覆后的 TKX⁃50为椭球形颗

粒，表面具有明显的包覆层，且表面形貌随着 KH550
含量的增加而变化，TK1表面包覆层部分呈现小颗粒

聚集状，TK2的包覆层全部呈现小颗粒聚集状，而 TK3
表面包覆层出现团聚结块；说明用于包覆 TKX⁃50的

KH550溶液浓度为 2%较为合适，包覆层较为均匀和

严密，1%时不足以形成完整的包覆层，而 3%时则会

使包覆层厚度不均匀。

2.2 TKX⁃50/KH550复合物的红外光谱分析

原料 TKX⁃50、KH550以及包覆后 TK1、TK2、TK3
的红外光谱图如图 3所示。

由 图 3 可 以 看 出 ，TKX⁃50 的 IR 曲 线 中 位 于

3222.46 cm-1 特 征 吸 收 峰 对 应 N—H 伸 缩 振 动 ，

1576.52 cm-1对应 CC伸缩振动，1521.56 cm-1对应

N—H弯曲振动，1413.45 cm-1对应 NN伸缩振动，

1168.19 cm-1 对 应 C—N 伸 缩 振 动 ，1008.1 cm-1、

810.43 cm-1和 714.01 cm-1对应四唑骨架振动。同样，

由图 3可以看出，KH550的 IR曲线中位于 687.89 cm-1

特征吸收峰对应 Si—O对称伸缩振动，1000.39 cm-1

图 1 KH550的水解和缩合过程

Fig.1 Hydrolysis and condensation process of KH550

a. TKX⁃50

c. TK2（2%）

b. TK1（1%）

d. TK3（3%）

图 2 TKX⁃50、TK1、TK2和 TK3的 SEM图

Fig.2 SEM images of TKX⁃50，TK1，TK2 and TK3
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对应的 Si—O—C反对称伸缩振动，1487.32 cm-1对应

—CH2弯曲振动，1578.6 cm-1对应 N—H弯曲振动，

2974.36 cm-1和 2856.43 cm-1对应乙氧基（—OCH2CH3）

反对称和对称伸缩振动。

在 TK1、TK2 和 TK3 的谱图中可以观察到属于

KH550的乙氧基反对称和对称伸缩振动、—CH2弯曲

振动和 N—H弯曲振动峰，而 1576.52 cm-1处对应于

TKX⁃50的 CC吸收峰、1521.56 cm-1处的 N—H吸

收峰、1008.1 cm-1和 810.43 cm-1处的四唑骨架振动

吸收峰消失，在 1000.39 cm-1处 KH550的 Si—O—C
反对称伸缩振动峰消失，新出现的 1032.69 cm-1吸收峰

属于硅醇基团之间相互缩合形成的 Si—O—Si中 Si—O
伸缩振动，表明 TKX⁃50表面形成的包覆层是由 KH550
缩合而成；随着 KH550含量的增加，714.01 cm-1处的

四唑骨架吸收峰强度逐渐减弱，但 TK2与 TK3的吸收

峰强度相当，说明 2%浓度的 KH550乙醇溶液已经能

够形成较严密的包覆层；1032.69 cm-1处的吸收峰峰

形 逐 渐 与 KH550 的 Si—O—C 吸 收 峰 相 似 ，说 明

KH550乙醇溶液浓度过高时，TK3表面有些 KH550并
没有发生缩合反应。

综合 SEM和 IR结果，2%浓度的 KH550乙醇溶液

较适合于 TKX⁃50/KH550复合材料的制备。

2.3 TKX⁃50/KH550复合物的热分解性能

为考察包覆对 TKX⁃50热分解性能的影响，分别对

TKX⁃50、TK1、TK2和 TK3进行了不同升温速率下的

DSC实验，并采用 Kissinger［23］法和Ozawa［24］法求得各

体系的热分解动力学参数，结果如图 4和表 1所示。

由表 1可见，在 5 ℃·min-1的升温速率下，TKX⁃50
的分解峰温为 244.1 ℃，而 TK1，TK2和 TK3的放热分

解峰温分别为 252.7 ℃，252.2 ℃和 250.3 ℃，表明

TK1，TK2，TK3具有比 TKX⁃50更高的分解温度，这是

因为 KH550的分解温度较高，所形成的包覆层对内部

a. TKX⁃50

c. TK2

b. TK1

d. TK3

图 4 不同升温速率下 TKX⁃50、TK1、TK2和 TK3的DSC曲线

Fig.4 DSC curves of TKX⁃50，TK1，TK2 and TK3 at different heating rates

图 3 TKX⁃50、KH550、TK1、TK2和 TK3的红外光谱图

Fig.3 IR spectra of TKX⁃50，KH550，TK1，TK2 and TK3
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的 TKX⁃50起到了一定程度的隔热作用，并且在受热

时，由于包覆层中的 Si—O键（451.1 kJ·mol-1）键能大

于 C—O键（355.3 kJ·mol-1）［25］，分解所需要的能量更

多，使 TK1，TK2，TK3表现出了相较于 TKX⁃50更好的

热稳定性。

从峰形上看，TKX⁃50的热分解过程分为 2个放热

阶段：第一阶段是脱去羟胺的放热分解过程，第二阶段

是开环的放热分解过程［26］；而经 KH550 包覆后的

TKX⁃50分解峰形仍可分为 2个阶段，但与 TKX⁃50相

比均有所变化。图 4a可见，TKX⁃50第一阶段放热较

快，峰较窄较高，而第二阶段放热缓慢，持续时间较长，

2个阶段的放热峰峰高对比明显。但从图 4b、4c、4d
可见，TK1，TK2，TK3热分解的 2个阶段分解峰峰高相

差不大，第一阶段峰形变缓，表明第一阶段分解速率减

慢，这与包覆层降低传热效率有关；第二阶段峰高和峰

宽均明显增大，放热量相对增加，这是因为第二阶段放

热不仅包含 TKX⁃50的分解，还包含 KH550分解放热

的缘故。

活 化 能 计 算 结 果 表 明（见 表 1），相 比 于 原 料

TKX⁃50，TK1，TK2，TK3的活化能分别提高了 190.03、
195.82、194.42 kJ·mol-1，说明 KH550包覆有效地提

高了 TKX⁃50的活化能垒，但这种提高作用在 KH550
溶液浓度为 2%时最佳，之后随包覆液浓度增加而略

有降低，这可能是由于在 KH550浓度过高后，部分

KH550未在 TKX⁃50表面形成网状结构所致。

2.4 TKX⁃50/KH550复合物与NC的相容性

为保障实验安全，研究中采用热分析方法，以较小

的样品量来分析 TK1，TK2，TK3与 NC的相容性。绝

热加速量热仪（ARC）能够模拟自然储存状态下材料的

热分解情况，与实际绝热环境更为接近，能够较为真实

地反映材料的热安定性；差示扫描量热法（DSC）具有

快速、高效和安全等优点，能够定性得到材料之间的相

容性结果。因此使用 ARC和DSC综合研究 TK1，TK2，
TK3与硝化棉的相容性。

采用 ARC 的“H⁃W⁃S”模式［26］对 NC 与 TKX⁃50、
TK1、TK2、TK3混合体系进行绝热加速分解实验，混合

材料的绝热分解过程和相应热分解参数的测试结果分

别如图 5和表 2所示。

由图 5可知，各混合体系的升温过程各不相同。

其中，TKX⁃50/NC体系在 ARC检测到体系温度升高时

便基本达到了最大升温速率，而后升温速率逐渐降低，

表 1 TKX⁃50和 TK1，TK2，TK3的热分解动力学参数

Table 1 Kinetic parameters of thermal decomposition of
TKX⁃50 and TK1，TK2，TK3

sample

TKX⁃50

TK1

TK2

TK3

β

/ ℃∙min⁃1
5
10
15
20
5
10
15
20
5
10
15
20
5
10
15
20

Tp1
/ ℃
244.1
254.2
261.6
265.5
252.7
258.0
260.7
262.1
252.2
257.2
259.3
261.8
250.3
253.8
257.1
259.6

Ek
/ kJ·mol-1

138.86

328.89

334.68

333.28

Rk
2

0.9969

0.9893

0.9922

0.9728

Eo
/ kJ·mol-1

140.07

321.15

326.64

325.28

Ro
2

0.9973

0.9895

0.9924

0.9742

Note： β is heating rate；Tp1 is first decomposition peak temperature；E is ap⁃
parent activation energy；R is linear correlation coefficient；subscript
K is data obtained by Kissinger′s method；subscript O is data obtained
by Ozawa′s method.

图 5 TKX⁃50/NC、TK1/NC、TK2/NC和 TK3/NC的 ARC曲线图

Fig. 5 ARC curves of TKX⁃50/NC，TK1/NC，TK2/NC and
TK3/NC

表 2 各体系的热分解参数

Table 2 Thermal decomposition parameters of each system

sample

TKX⁃50/NC

TK1/NC

TK2/NC

TK3/NC

T0
/ ℃

136.23

151.16

154.41

154.13

Tf
/ ℃

140.24

159.04

163.72

156.69

ΔTad
/ ℃

4.01

7.88

9.31

2.56

m0

/ ℃∙min-1
0.261

0.019

0.038

0.001

mm

/ ℃∙min-1
0.274

0.064

0.081

0.035

Tm
/ ℃

136.46

153.28

157.39

154.15

Note： T0 is initial decomposition temperature；Tf is maximum decomposition
temperature；ΔTad is adiabatic temperature rise；m0 is rate of initial
temperature rise；mm is rate of maximum temperature rise；Tm is tem⁃
perature at rate of maximum temperature rise .
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说明该体系在达到分解温度时分解迅速，瞬时放热量

大，但该分解过程持续时间不长，热分解过程表现出

“快速分解⁃逐渐停止”的特点；TK1/NC体系的热分解

过 程 呈 现 出 分 解 速 率“ 升 高⁃降 低⁃平 缓 ”的 特 点 ，

TK2/NC体系和 TK3/NC体系则分别表现“升高⁃降低”

和“平缓”的特点，相比包覆前，包覆明显降低了混合体

系的分解速率和反应的剧烈程度。

由表 2可知，TKX⁃50/NC体系的初始分解温度为

136.23 ℃，TK1/NC、TK2/NC和 TK3/NC体系的初始

分解温度分别为 151.16 ℃、154.41 ℃和 154.13 ℃，

随着 KH550含量增加，混合体系初始分解温度缓慢升

高后略有降低，其中 TK2/NC的初始分解温度最高；这

是由于 TKX⁃50经过 KH550包覆后，KH550包覆层阻

断了 NC与 TKX⁃50及它们分解产物之间的直接接触，

由此抑制了 TKX⁃50/NC混合体系的自加速分解，使体

系的初始分解温度升高，并降低了体系热分解反应的

剧烈程度，提高了NC与 TKX⁃50之间的相容性。

根据国军标GJB 772A-97［27］，采用DSC法定性分

析 TK1，TK2，TK3 与 NC 的 相 容 性 。 将 NC 分 别 与

TKX⁃50、TK1、TK2、TK3按质量比 1∶1混合，在 4个不

同升温速率下得到热分解曲线如图 6所示，表 3为相

应的热分解动力学计算结果。

由图 6a可知，单独的NC体系只有 1个放热峰，且

峰形比较宽和缓，随着升温速率提高，分解峰温也逐渐

提高。由图 6b可知，NC和 TKX⁃50混合体系有 3个较

明显的放热分解峰，且随着升温速率增加 3个峰愈发

明显。在这 3个峰中，对比图 6a可知第 1个分解峰是

NC的放热峰；结合图 4a可推断第 2个峰和第 3个峰是

TKX⁃50的放热峰。但与图 6a和图 4a相比，图 6b中第

一个分解峰的峰温较单独 NC体系提前，并且峰变得

尖锐，说明 TKX⁃50的加入使 NC提前分解，且反应剧

烈，瞬时放热量较大。TKX⁃50的 2个放热峰位置也比

纯 TKX⁃50提前。这可能是因为 TKX⁃50的存在促进了

NC 的分解，且 NC 放热进一步促进 TKX⁃50分解所

致［11］。与 NC和 TKX⁃50的混合体系相比，图 6c、6d、
6e中 NC和 TK1，TK2，TK3的混合体系都只有 1个明

显的放热分解峰，峰温均向高温方向移动，其中 TK2/NC
混合体系的分解峰温最高（5，10，15，20 ℃·min-1升温

速率下分解峰分别为 204.5，211.6，216.5和 218.8 ℃），

随着 KH550含量增加，NC/TK3混合体系的分解峰温

有所降低（5，10，15，20 ℃·min-1升温速率下分解峰分

别为 203.9，210.6，216.2和 218.3 ℃），升温速率较低

a. NC

d. TK2/NC

b. TKX⁃50/NC

e. TK3/NC

c. TK1/NC

图 6 不同升温速率下各体系的DSC曲线

Fig.6 DSC curves of each system at different heating rates
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时，这种现象较为明显。这可能是因为 KH550包覆层

部分吸收了环境升温和 NC的分解放热，一定程度上

延缓了内部 TKX⁃50的受热升温速率，并同时阻断了中

间产物的直接接触，使混合体系的热分解延迟；在升温

速率增大时，由 KH550包覆层厚度带来的隔热效果降

低，表现为对体系分解延迟的作用效果随着升温速率

升高而降低。

从表 3中可见，与 TKX⁃50/NC共混体系相比，NC
与 TK1，TK2，TK3共混体系的活化能均增大，说明经过

KH550包覆后的 TKX⁃50与NC混合受热分解时，热稳

定性得到了一定程度地提高，其中 TK2/NC混合体系

活化能最大（176.22 kJ·mol-1），则稳定性最好，与前述

ARC实验结果一致。

表 4为 TKX⁃50包覆前后与 NC的相容性计算结

果。根据国军标 GJB 772A-97方法 502.1［27］中规定

NC/TKX⁃50体系相容性等级为 3级，相容性较差，包覆

后，TK1/NC、TK2/NC和 TK3/NC体系相容性等级均为

2级，有效改善了 TKX⁃50与 NC的相容性。虽然所制

备的三个不同浓度的 TKX⁃50/KH550 复合物（TK1，
TK2，TK3）均达到了预期的目的，但是其中 TK2的包覆

形貌和热稳定性最佳，而且在绝热环境下，TK2/NC的

起始分解温度最高，可能是因为 KH550水解后生成的

硅醇分子在 TKX⁃50表面形成一个较为严密和均匀的

包覆层时，整体隔离和吸热效果最好，从而更好地降低

混合体系反应剧烈程度，因此，2%KH550乙醇溶液所

制备的复合物综合性能较好。

3 结 论

（1）使用KH550包覆 TKX⁃50，所得 TKX⁃50/KH550
复合材料（TK1，TK2，TK3）的活化能（328.89 kJ·mol-1，
334.68 kJ·mol-1 和 333.28 kJ·mol-1）比 原 料 TKX⁃50
（138.86 kJ·mol-1）更 高 ，说 明 使 用 KH550 包 覆

TKX⁃50有效提高了其热稳定性。

（2）在绝热环境下，与 TKX⁃50和 NC混合体系的

热分解初始温度（136.23 ℃）相比，TK1，TK2，TK3和

NC 的 混 合 体 系 热 分 解 初 始 温 度（151.16 ℃ 、

154.41 ℃和 154.13 ℃）均有提高，表现出良好的热不

敏感性，安全性能有所提高。

（3）DSC结果显示，采用 KH550包覆后，TKX⁃50
与 NC 的相容性等级从 3级提升到 2级，说明使用

KH550包覆 TKX⁃50改善了 TKX⁃50与NC的相容性。

（4）综合包覆效果，热稳定性和与 NC的相容性，

TKX⁃50/KH550 复 合 材 料 的 最 佳 制 备 浓 度 为

2%KH550乙醇溶液。
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Preparation of TKX⁃50/KH550 Composites and their Compatibility with Nitrocellulose

MA Long⁃fei，XU Bin，LIAO Xin
（School of Chemistry and Chemical Engineering，Nanjing University of Science and Technology，Nanjing 210094，China）

Abstract：To improve the compatibility of dihydroxylammonium 5，5′⁃bitetrazole⁃1，1′⁃diolate（TKX⁃50）with nitrocellulose（NC），

silane coupling agent（KH550）was used as the coating agent and three TKX⁃50/KH550 composites（TK1，TK2，TK3）were ob⁃
tained.The morphology，structure and thermal stability of the composites were studied by using scanning electron microscopy
（SEM），Fourier infrared spectroscopy（FTIR），and differential scanning calorimetry（DSC）. Accelerating rate calorimeter（ARC）
and DSC were used to examine the compatibility of TKX⁃50/KH550 composites with NC. The results show that the apparent acti⁃
vation energy of thermal decomposition of the prepared TKX⁃50/KH550 composites are 190.03，195.82 and 194.42 kJ·mol-1 re⁃
spectively higher than that of TKX⁃50（138.86 kJ·mol-1），indicating the thermal stability of TKX⁃50 is improved by KH550 coat⁃
ing. In adiabatic conditions，the initial thermal decomposition temperature of the mixtures of TKX⁃50/KH550 composites and NC
are 14.93，18.18 and 17.90 ℃ respectively higher than that of TKX⁃50 and NC. After coated with KH550，the compatibility of
TKX⁃50 and NC is improved，and the compatibility level of TKX⁃50/KH550 composites and NC is raised from Level 3 to Level 2.
Key words：TKX⁃50/KH550；composite energetic materials；NC；compatibility
CLC number：TJ55；O64 Document code：A DOI：10.11943/CJEM2022165
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