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摘 要： 为了降低丁羟高燃速推进剂机械感度，考察了液体二茂铁燃速催化剂（EMT）含量、氧化剂高氯酸铵（AP）粒径及配比等对

丁羟高燃速推进剂机械感度的影响，并通过差示扫描‑热重（DSC‑TG）热分析研究了 AP/EMT体系热分解特性与机械感度的相关性。

结果表明，细 AP含量增加或细 AP粒径减小时，推进剂药浆的摩擦感度和撞击感度均呈增加趋势；EMT提高了 AP的高温分解反应速

率常数和分解热，是含 EMT的高燃速推进剂机械感度升高的微观原因，降低 EMT含量，可以降低推进剂的机械感度；胺盐类降感剂

GZJ‑01和导电态聚苯胺降感剂DBJ‑01对降低丁羟高燃速推进剂的机械感度无协同效应；细 AP包覆和采用铜盐燃速催化剂（GRCJ）
取代 EMT均可以降低丁羟高燃速推进剂的机械感度。
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1 引 言

丁羟推进剂综合性能优良，是国内外研究最深入、

应用最广泛的推进剂。随着导弹武器的发展，为了获

得短时大推力，各国相继开展了丁羟高燃速推进剂应

用研究，如美国 SRAM近程攻击导弹推进剂 13.7 MPa
下燃速 61.7 mm·s-1，美国陆军某反坦克火箭弹推进

剂 13.7 MPa下燃速 144.8 mm·s-1［1］。法国某地空导

弹推进剂 7 MPa 下燃速 40~45 mm·s-1［2］。加拿大

HEMI导弹采用高燃速推进剂，可在 0.5 s内将导弹加

速到 6~7Mach.。德国某高加速战术弹采用少烟高燃

速推进剂［3］。国内某助推器用丁羟高燃速推进剂，其

6.86 MPa下燃速 38 mm·s-1［4］。
在推进剂中加入燃速催化剂，如二茂铁类燃速催

化剂、氧化铁、氧化铜等是提高推进剂燃速最简单、有

效的方法。二茂铁类衍生物作为一种常用、有效的燃

速催化剂，其主要催化推进剂的固相和气相反应，降低

推进剂的分解活化能［5-8］，从而加速推进剂热分解，提

高推进剂的燃速，但其加入会导致推进剂机械感度增

加［9］，容易发生安全事故。20世纪以来，在含有二茂

铁类催化剂的高燃速推进剂研制、生产、使用、贮存过

程中，国内外均发生了多次安全事故，仅 20世纪 80年
代国外就发生了 6起含二茂铁（或卡托辛）的推进剂着

火、爆炸事故，国内近 20年发生了 8起含二茂铁的高

燃速推进剂着火、爆炸事故。推进剂燃速越高，危险性

越大，这已成为国内外高燃速推进剂研制人员的共识，

高燃速推进剂危险性高的问题亟待解决。

如何降低丁羟高燃速推进剂危险性的相关研究国

内外公开报道较少。彭培根［10-11］研究了丁羟四组元

推进剂的安全性能，认为其燃速不宜过高，而且推进剂

中的气孔和裂纹会导致危险性增加。

袁桂芳等［9］研究认为，丁羟四组元推进剂中的冲

击感度、摩擦感度均高于中、低燃速丁羟三组元推进

剂，但含有燃速催化剂卡托辛的高燃速丁羟三组元推

进剂的摩擦感度显著高于丁羟四组元推进剂。廖林泉

等［12］对比研究了丁羟低燃速推进剂、丁羟高燃速推进

剂和丁羟四组元推进剂危险性，结果表明高燃速复合

推进剂对摩擦和撞击作用敏感，机械感度最大。刘学

等［13］的研究结果表明，液体二茂铁燃速催化剂的加入

增加了丁羟高燃速推进剂的机械感度。

提高丁羟高燃速推进剂的安全性能是丁羟高燃速

推进剂工程应用的关键之一，针对丁羟高燃速推进剂

机械感度高且增加机理不清楚的问题，本研究考察了
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液体二茂铁燃速催化剂（EMT）和细 AP对推进剂机械

感度的影响，通过 AP/EMT间的相互作用及热点理论

分析了丁羟高燃速推进剂危险性增加的微观原因，并

在此基础上开展了氧化剂包覆、铜盐燃速催化剂GRCJ
等对丁羟高燃速推进剂机械感度的影响。

2 实验方法

2.1 主要原材料

铝粉：粒径 d50为 29 μm，鞍山钢铁集团有限公司；

高氯酸铵：粒径 d50分别为 135~425 μm、3~14 μm和

1~2 μm，分别购自大连高佳化工有限公司、自制和黎明

化工研究设计院有限责任公司 ；端羟基聚丁二烯

（HTPB）：羟值为 0.52 mmol/g，黎明化工研究院有限责

任公司；异佛尔酮二异氰酸酯：工业级，德国拜耳集团；

癸二酸二异辛酯：工业级，营口天元化工研究所股份有

限公司；二茂铁类燃速催化剂：EMT，自制；Fe2O3：自制；

BFN：烃类有机物，黎明化工研究设计院有限责任公司；

GRCJ：铜盐燃速催化剂，自制；GZJ‑01、GZJ‑02：胺盐类

工艺助剂，自制；DBJ‑01、DBJ‑02：导电态聚苯胺，酷尔

化学科技有限公司，广州翁江化学试剂有限公司。

2.2 样品制备

AP/EMT：按质量比 95：5分别称量好 AP与 EMT，
然后手工混合均匀制得所需样品，其中 AP（Ⅰ）、

AP（Ⅱ）、AP（Ⅲ）和 AP（Ⅳ）的粒径分别为 425，245，
135 μm和 7 μm。

包覆细 AP制备：将包覆剂 BFN溶入分析纯丙酮

中制成溶液，然后在其中加入粒径 7 μm的 AP，搅拌均

匀后经真空干燥去除丙酮，得到包覆细 AP样品。

丁羟高燃速推进剂配方基本组成：AP（135 μm和

7 μm）、Al、EMT和 HTPB胶等其他组分含量分别为

69%、16%、3%和 12%。按照常规复合固体推进剂制备

方法，采用VKM‑5L立式混合机进行推进剂混合，分别在

加固化剂前和混合结束时取样测试推进剂药浆的机械感

度；推进剂混合结束出料后通过真空喷淋浇注制成推进

剂方坯，固化后用于推进剂性能和成品药机械感度测试。

2.3 测试方法

采用美国 TA公司的 SDTQ600热重 ‑差热联用仪

考察 EMT对 AP热性能的影响，升温速率为 2，5，10，
20 ℃·min-1。

推进剂药浆及成品药的机械感度按GJB 770B《火

药试验方法》测试，其中推进剂药浆摩擦感度测试条件

为摆角 90°，压力 4.0 MPa，成品药测试条件为摆角

66°，压力 2.45 MPa；推进剂药浆和成品药撞击感度测

试锤重均为 10 kg。

推进剂燃速按 GJB 770B《火药试验方法》中水下

声发射法测试，水介质温度 20 ℃，测试压强 6.86 MPa。

3 试验结果及分析

3.1 燃速催化剂对丁羟推进剂机械感度的影响

含铁化合物是含AP推进剂最常用的有效燃速催化

剂，在丁羟高燃速推进剂中广泛应用。考察了液体

EMT和固体 Fe2O3催化剂对丁羟推进剂药浆及成品药

机械感度的影响，结果见表 1。由表 1可知，在推进剂中

加入燃速催化剂时，推进剂药浆和成品药的机械感度均

增加，尤其是单独加入 EMT或 EMT与 Fe2O3组合使用

时，推进剂药浆和成品药机械感度显著增加。因此，

EMT是导致高燃速推进剂安全性能恶化的主要因素之

一，这与文献［9，12］的研究结果及国内外推进剂发生

的事故大多与含二茂铁的高燃速推进剂有关是一致的。

测试了不同 EMT含量丁羟推进剂混合过程中药

浆的撞击感度和摩擦感度，结果见表 2。由表 2数据可

知，当推进剂中 EMT含量较低时，推进剂混合过程中

药浆的摩擦感度和撞击感度均较低，随着 EMT含量逐

渐增加，推进剂机械感度也逐渐升高。

在丁羟高燃速推进剂中，二茂铁衍生物的催化活

性与其流动性及含量有关［14］，在 AP含量相同的情况

下，随着液体二茂铁类催化剂含量增加，其催化效率也

逐渐增加。因此，在丁羟高燃速推进剂中，随着二茂铁

类催化剂含量增加，其对 AP的催化效果显著增强，导

致推进剂在受到意外刺激时更容易被激发，故降低液

表 1 EMT和 Fe2O3对丁羟推进剂机械感度的影响

Table 1 Effects of EMT and Fe2O3 on the mechanical sensi‑
tivity of HTPB propellant
content of catalysts / %

EMT

0

0

3.0

3.0

Fe2O3

0

1.0

0

1.0

samples

before adding curing agent
end of mixing
end of curing
before adding curing agent
end of mixing
end of curing
before adding curing agent
end of mixing
end of curing
before adding curing agent
end of mixing
end of curing

I50/J

22.4
17.4
17.1
9.8
19.9
13.5
11.8
11.2
9.6
12.3
10.5
10.2

Pb / %

20
12
24
40
20
28
52
48
40
88
72
72

Note： I50 is impact sensitivity. Pb is friction sensitivity.
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体二茂铁类催化剂含量，实现推进剂燃速与机械感度

之间的合理匹配，是降低丁羟高燃速推进剂机械感度

的有效技术途径。

3.2 氧化剂对丁羟推进剂机械感度的影响

以含 1.0%的 EMT和 1%的 Fe2O3的丁羟高燃速

推进剂配方为基础，考察了粗 AP（135 μm）和细 AP
（7 μm）配比（AP总含量为 69%）对丁羟推进剂机械感

度的影响，结果见表 3。由表 3结果可知，推进剂中细

AP含量由 10％增加到 40％时，药浆摩擦感度和撞击

感度先减小再增大，而推进剂成品药机械感度随着配

方中细 AP含量增加而逐渐增大。

保持细 AP含量 28%不变，考察了不同粒径细 AP
对丁羟推进剂药浆机械感度的影响，结果如表 4所示。

由表 4结果可知，当推进剂中细 AP粒径减小时，推进

剂药浆的摩擦感度和撞击感度均呈增加趋势。

AP粒径不同，其本身的热稳定性和感度也不相

同［15-17］。大粒径 AP颗粒间的摩擦作用力小，其受到

摩擦和撞击时发生破碎，可以吸收热量且热分解反应

易发生猝灭，而小粒径 AP易发生局部摩擦、塑性变形

及粘滞流动，故随 AP粒径的减小，AP的撞击感度和摩

擦感度均呈升高趋势。

因此，在丁羟高燃速推进剂研制中，选择合理的氧

化剂粒径及其配比，可以降低推进剂的机械感度。

3.3 丁羟高燃速推进剂机械感度增加机理

3.3.1 AP/ EMT体系热分解特性与机械感度的相关性

推进剂的安全性能与其热分解特性密切相关，对

于丁羟高燃速推进剂，其热分解过程主要是 AP的特征

热分解过程，其常用的燃速催化剂是 EMT，为此考察

了 AP/EMT体系在 10 ℃·min-1升温速率下的热分解

特性，结果如图 1所示。

由图 1可知：（1）在 EMT存在的条件下，AP粒径减

小时，AP的低温分解峰温度逐渐升高，高温分解峰温

度逐渐降低；（2）AP/EMT混合物在 170 ℃左右出现了

一个较小的放热峰。

通常，纯 AP在 240 ℃左右吸热发生晶型转变，在

290~320 ℃时开始发生低温分解，在 350~450 ℃时开

始发生高温分解［18］，因此 AP/EMT混合物在 170 ℃左

右的放热峰为 EMT的热分解导致。

常压下，EMT在 280 ℃左右才能发生放热分解，

而 AP的存在导致 EMT在 170 ℃左右便出现放热分

表 2 EMT含量对丁羟推进剂药浆机械感度的影响

Table 2 Effects of EMT content on the mechanical sensitivity
of HTPB propellant slurry

content
of EMT
/ %

0.5
1.0
3.0
0.5
1.0
3.0

I50 / J

before adding
curing agent

24.0
14.8
14.1
25.1
12.6
9.6

end of
mixing

17.4
12.6
10.0
11.5
7.56
7.60

Pb / %

before adding
curing agent

32
40
72
40
72
80

end of
mixing

20
44
48
16
72
76

remarks

first
time

second
time

表 3 氧化剂级配对丁羟推进剂机械感度的影响

Table 3 Effect of oxidant ratio of particle size on the me‑
chanical sensitivity of HTPB propellant
AP ratio
（coarse/fine）

59/10

41/28

29/40

samples

before adding curing agent
end of mixing
end of curing
before adding curing agent
end of mixing
end of curing
before adding curing agent
end of mixing
end of curing

I50 / J

11.0
9.6
16.7
22.4
17.4
15.2
13.5
10.2
13.2

Pb / ％

24
24
4
20
16
24
72
60
68

表 4 细 AP粒径对丁羟推进剂药浆机械感度的影响

Table 4 Effect of particle size of fine AP on the mechanical
sensitivity of HTPB propellant slurry

particle
size of
fine AP
/ µm

12.8
7.1
3.9
2.0

I50 / J
before
adding
curing
agent
15.0
12.0
14.8
9.56

end of
mixing

12.1
11.2
12.6
10.0

Pb / %
before
adding
curing
agent
16
12
40
68

end of
mixing

8
16
44
56

rheological
properties

good
good
general
bad

图 1 不同粒径 AP的 AP/ EMT体系的DSC曲线

Fig. 1 DSC curves of AP/EMT
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解，故此放热峰可能为二茂铁基侧链断裂所致，也可能

是二茂铁基夹心结构遭到破坏所致。

根据 AP和 AP/EMT体系在 2，5，10 ℃ ·min-1 和
20 ℃·min-1升温速率下DSC‑TG分析结果，计算了 AP
和 AP/EMT体系热分解参数，结果见表 5，同时表 5给

出了 AP以及 AP/EMT的机械感度。

由表 5数据可知：（1）EMT的加入使 AP的低温分

解速率常数降低约 38%，使 AP的高温分解速率常数

增加约 58%，分解热增加 968 J·g-1；（2）EMT加入导致

AP的撞击感度和摩擦感度均显著升高。

3.3.2 丁羟高燃速推进剂机械感度增加机理

丁羟高燃速推进剂含有大量的 AP颗粒，在外界刺

激下其激发过程包括“热点”形成和“热点”发展两个阶

段。对于一个球形“热点”，可导出如下平衡方程式。

ρQ d x/ d t = λS/V• d T/ d s + ρC d T/ d t （1）
式中，ρ为密度，g·m-3；Q为分解反应热，J·g-1；dx/dt为
热 分 解 反 应 速 率 ，m·s-1；dT/dt 为“ 热 点 ”温 度 梯

度，℃·m-1；λ为导热系数，J/（m·s·℃）；S为“热点”的

表面积，m2；V为“热点”的体积，m3；C为比热，J·g-1。
当处于临界状态时 dT/dt为 0，“热点”处样品反应

热与散失给周围的热相等，设此时“热点”的临界尺寸

为
-d，则式（1）可化简为：

ρQ d x/ d t = λ/δ•6 (T - T0 ) /-d （2）

式中，T为“热点”的温度，K；δ为“热点”放热作用距

离，m。

设化学反应速度为：

d x/ d t = (1 - x) 2•K （3）
式中，K为热分解反应速率常数。

一般认为，“热点”反应时可忽略反应物消耗，则式

（3）可简化为：

d x/ d t = K （4）

合并式（2）和（4）得到：
-d = 6λ(T - T0 ) /δρQK （5）

设临界“热点”的数目为 N，则可发展为爆炸反应

的临界“热点”的总能量为：
-E = 36πλ3CN (T - T0 )

4
/δ2 ρ2Q 3K 3 （6）

由式（6）可知，当试样受到外界刺激，发生剧烈反

应的临界能量与样品的分解速率 K和分解热Q有关，

分解速度越快、分解热越大，则产生热点所需的能量越

低，越易引起“热点”的成长。

丁羟高燃速推进剂通常含有大量比表面积较大的

细 AP，由于细 AP初始分解温度和高、低温分解活化能

降低，分解反应速率常数增大［17］，EMT的加入进一步

提高了 AP的高温分解反应速率 K和分解热Q，推进剂

中可发生爆炸反应的“热点”的临界能量降低，当推进

剂受到相同外界激发能量下更容易形成“热点”，从而

导致推进剂的机械感度增大。

3.4 降低丁羟高燃速推进剂机械感度研究

3.4.1 包覆细 AP的影响

在丁羟高燃速推进剂中采用包覆细 AP替代普通

细 AP（7 μm），考察推进剂药浆机械感度的变化，结果

见表 6。由表 6可知，采用包覆细 AP后，推进剂药浆的

摩擦感度和撞击感度均降低，表明采用 BFN包覆的细

AP能够降低丁羟高燃速推进剂的机械感度。

3.4.2 高效铜盐燃速催化剂GRCJ的影响

丁羟高燃速推进剂中液体二茂铁含量过高是造成

其机械感度过高的主要原因，因此，要降低高燃速推进

剂的机械感度，二茂铁燃速催化剂的含量应控制在一

定范围内，二茂铁含量的降低必将导致推进剂燃速降

低，故应同时使用其他燃速催化剂提高燃速，以保证推

进剂燃速满足指标要求。

将推进剂中 EMT含量由 3.0%降低至 1.5%，然后

加入一种高效的铜盐燃速催化剂 GRCJ，考察了 GRCJ
的含量对丁羟推进剂机械感度和燃速的影响，结果见

表 7。由表 7可知，在推进剂中加入GRCJ后，推进剂药

浆的机械感度无明显增加，成品药的机械感度随GRCJ

表 6 包覆细 AP对推进剂药浆机械感度的影响

Table 6 Effect of coating of fine AP on the mechanical sensi‑
tivity of propellant slurry

fine AP

general
coated

I50 / J
before adding
curing agent
14.5
16.6

end of
mixing
12.3
15.7

Pb / %
before adding
curing agent
76
52

end of
mixing
64
48

表 5 AP/EMT体系的热分解参数和机械感度

Table 5 Thermal decomposition reaction parameters and
mechanical sensitivity of AP/EMT system

sample

AP

AP/EMT

temperature
peak / ℃
TPL
TPH
TPL
TPH

284.2
355.1
289.3
352.2

Q / J·g-1

655

1623

K / s

0.65
0.26
0.40
0.41

I50 / J

27.34

3.49

Pb / %

52

60

Note： TPL and TPH are the decomposition temperature peak at low tempera‑
ture and high temperature respectively. The decomposition reaction
rate constant（K）at low and high temperatures were calculated from
585 K and 635 K respectively. Q is decomposition heat.
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含量增加先降低后增加，而推进剂燃速显著增加。

因此，在推进剂中加入适量的 GRCJ取代部分

EMT，可以有效解决丁羟高燃速推进剂燃速越高、机械

感度越高的问题。

3.4.3 降感功能助剂的影响

工艺助剂可以改善高燃速推进剂的工艺性能，性

能优良的工艺助剂能在 AP表面聚集形成润滑层，当推

进剂受到外界撞击或摩擦时，可以有效降低氧化剂颗

粒间的摩擦或撞击作用，减少热点的形成。此外，添加

导热性能良好的材料有利于热点热量散失［19-20］，也可

以降低推进剂的摩擦感度。

含能物质在破裂时会产生外激电子，对于一种在

撞击或摩擦时能够爆燃或爆轰的物质或混合物而言，

这些外激电子有助于爆燃或爆轰的引发，而某些特殊

结构的导电聚合物［21］可以吸收外激电子，用它作为添

加剂可以降低推进剂或炸药的机械感度。

在丁羟高燃速推进剂中加入工艺助剂型降感助剂

GZJ‑01、GZJ‑02和电子捕获剂型降感助剂 DBJ‑01、
DBJ‑02，考察了其对丁羟高燃速推进剂成品药机械感

度的影响，结果见表 8。由表8可知，在推进剂中单独加

入GZJ‑01和GZJ‑02时，推进剂成品药的机械感度略

有降低趋势；单独加入电子捕获剂型降感剂DBJ‑01和
DBJ‑02时，推进剂撞击感度降低，但摩擦感度增加；两

种类型的降感助剂GZJ‑01和DBJ‑01组合使用时无明

显协同效应。

4 结 论

（1）细 AP含量增加或细 AP粒径减小时，推进剂

药浆的摩擦感度和撞击感度均呈增加趋势，选择合适

的氧化剂粒径及其配比，可以降低推进剂的机械感度。

（2）液体二茂铁类催化剂 EMT提高了 AP的高温

分解反应速率常数和分解热，使得推进剂中可发生爆

炸反应的“热点”的临界能量降低，是含 EMT的高燃速

推进剂机械感度增大的微观原因，降低 EMT含量，可

以降低推进剂的机械感度。

（3）采用烃类包覆剂 BFN包覆的细 AP取代常规

细 AP和采用铜盐催化剂 GRCJ取代 EMT均可以降低

丁羟高燃速推进剂的机械感度。

（4）胺盐类降感剂 GZJ‑01、GZJ‑02有降低推进剂

机 械 感 度 的 趋 势 ；导 电 态 聚 苯 胺 降 感 剂 DBJ ‑ 01、
DBJ‑02可以降低推进剂撞击感度，但摩擦感度增加；

两种类型降感剂组合使用时无协同效应。
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DBJ‑01
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type of desensitizer
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process additive

electron capturer

combination
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Pb / %
80
68
76
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表 7 GRCJ含量对丁羟推进剂机械感度和燃速的影响

Table 7 Effect of GRCJ content on the mechanical sensitivity
and burning rate of HTPB propellant

content of
GRCJ / %

0

2

4

6

sampling time

before adding curing agent

end of mixing

end of curing

before adding curing agent

end of mixing

end of curing

before adding curing agent

end of mixing

end of curing

before adding curing agent

end of mixing

end of curing

I50 / J

14.5

12.3

15.8

14.8

12.0

16.3

14.1

12.1

13.5

13.4

10.7

11.3

Pb / %

72

64
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32
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48
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80

r6.86 MPa
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Note： r6.86 MPa are the burning rate of HTPB propellant under 6.86 MPa。
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Study on Decreasing the Mechanical Sensitivity of HTPB Propellant with High Burning Rate

PANG Ai⁃min，LIU Xue
（Science and Technology on Aerospace Chemical Power Laboratory，Hubei Institute of Aerospace Chemotechnology，Xiangyang 441003，China）

Abstract：To decrease the mechanical sensitivity of hydroxyl terminated polybutadiene（HTPB） propellant with high burning
rate，the effects of liquid ferrocene combustion catalyst（EMT）content，particle size and ratio of oxidant AP on the mechanical
sensitivity of HTPB propellant with high burning rate were studied. The correlation between thermal decomposition property and
mechanical sensitivity of AP/EMT system was studied by means of DSC‑TG thermal analysis and mechanical sensitivity test. The
fraction and impact sensitivity of the propellant slurry increased with the increase of fine AP content or the decrease of fine AP
particle size. The decomposition rate constant and heat of AP at high temperature was increased by EMT，which explained the in‑
creased mechanical sensitivity of the high burning rate propellants. The mechanical sensitivity of the propellant might be reduced
by reducing content of EMT. Synergistic effect was not found between the amine salt desensitizer of GZJ‑01 and electronic con‑
ductive polyaniline DBJ‑01 on decreasing the mechanical sensitivity of high burning rate HTPB propellant. The mechanical sensi‑
tivity of the high burning rate propellants can be decreased by coating with fine AP and replacing EMT with GRCJ.
Key words：high burning rate propellant；hydroxyl terminated polybutadiene（HTPB）composite solid propellant；mechanical sen‑
sitivity；safety property；ferrocene
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