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三种方法研究 ＡＤＮ与几种粘合剂的相容性

岳　璞，衡淑云，韩　芳，张腊莹，何少蓉
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：利用真空安定性试验仪（ＶＳＴ）研究了 ＡＤＮ与端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）、３，３双叠氮甲基氧丁环与四氢呋

喃（ＢＡＭＯＴＨＦ）聚合物、双基粘合剂（ＮＧ＋ＮＣ）、聚乙二醇（ＰＥＧ）、共聚醚粘合剂（ＰＥＴ）五种粘合剂的混合体系的

相容性，还利用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）和拉瓦尔试验仪（ＬＡＷＡ）研究了其中的三种体系。这三种不同方法都一致

判断 ＡＤＮ与 （ＮＧ＋ＮＣ）和 ＰＥＧ为不相容，但对 ＡＮＤ／ＰＥＴ体系的相容性判断不一致，ＶＳＴ法判断为不相容，而

ＬＡＷＡ和 ＤＳＣ法却判断为相容。从试验条件的差异，组分相互作用是发生在凝聚相还是在气相与凝聚相之间等方

面，探讨了产生这种不同结论的原因。

关键词：物理化学；ＡＤＮ；推进剂；粘合剂；相容性

中图分类号：ＴＱ５６０．７１；ＴＪ５５；Ｏ６４　　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００７０６０５；修回日期：２００７０８１３
作者简介：岳璞（１９７８－），男，助理工程师，主要从事含能材料的热分
析和安定性研究。ｅｍａｉｌ：ｙｕｅ１６８０１６８＠ ｓｉｎａ．ｃｏｍ

１　引　言

二硝酰胺铵（ＡＤＮ），是一种新型高能量密度氧化
剂。该分子中不含卤素，能量密度高，安全性能

好
［１－２］

，是新一代低特征信号推进剂的高能氧化剂。

但 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，
若应用于推进剂中必须保证与粘合剂体系具有良好的

相容性。ＡＤＮ与粘合剂的相容性直接影响到推进剂
的贮存和使用的安全性。

为此本文选出性能好、正在广泛应用或推广使用

的五种粘合剂３，３双叠氮甲基氧丁环聚合物、端羟基
聚丁二烯、聚乙二醇、环氧乙烷共聚醚和双基粘合剂，

采用 ＤＳＣ、ＶＳＴ和 ＬＡＷＡ仪，用量热法和量气法重点
研究了这五种粘合剂与 ＡＤＮ的相容性，为 ＡＤＮ在推
进剂中的实际应用提供了先期探索研究的结果。所用

三种方法中 ＶＳＴ法和 ＤＳＣ法都有国军标。ＶＳＴ法是
量气法，测定恒定温度下规定时间内的分解放气量。

该法试验温度低、样品量大，比较接近实际情况，但试

验周期长，缺少分解全过程的试验数据。ＤＳＣ法是量
热法，程序升温条件下跟据样品的分解放热峰的变化

判断相容性。该法快速、操作简单、试样量少、安全性

高，可作为一种快速筛选方法，但实验温度高，离实际

环境状况较远。ＬＡＷＡ法是一种新建立的方法，它实

际上与Ｂｏｕｒｄｏｎ压力计法一样，也是测定恒定温度下分
解放气量，可以获得样品的较大深度分解或分解全过

程的试验数据。三种方法从放气和放热两个不同的角

度进行评价，可互为补充。对于试验温度范围内无气

体产生的反应体系，ＶＳＴ和 ＬＡＷＡ方法则不适用。对
于有气体放出并有热效应变化的反应体系，三种方法

均适用，但需综合考虑。本文利用三种方法对三种混

合体系进行了相容性研究，从试验条件的差异，组分相

互作用是发生在凝聚相还是在气相与凝聚相之间、气

相加速以及热积累产生自加热等方面，进行了探讨。

２　实　验

２．１　试　样
ＡＤＮ二硝酰胺铵［ＮＨ４Ｎ（ＮＯ２）２］，球形化处理过，

淡黄色细颗粒；ＨＴＰＢ端羟基聚丁二烯无色稠状液体，
未固化；ＰＥＴ共聚醚，稠状液体，未固化；ＢＡＭＯＴＨＦ
３，３双叠氮甲基氧丁环与四氢呋喃聚合物，无色液体；
ＰＥＧ聚乙二醇，白色颗粒；（ＮＧ＋ＮＣ）双基吸收药浅棕
黄色颗粒。

２．２　仪器和实验条件
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。

拉瓦尔试验（ＬＡＷＡ）用俄罗斯引进的气体综合测量
计算系统，试样量为５ｍｇ，混合试样质量比为１１，实验
条件：真空条件下恒温１３０℃，连续测量试样分解产生的
气体体积。差热扫描量热仪ＮＥＴＺＳＣＨＤＳＣ２０４，试样量为
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１．０ｍｇ，混合试样质量比为 １１，实验条件：升温速率
１０℃·ｍｉｎ－１，流动气氛高纯氮气５０ｍＬ·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

３．１　量气法（ＶＳＴ）研究 ＡＤＮ与粘合剂的相容性
ＶＳＴ试验是以含能材料与接触材料质量比为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。对 ＡＤＮ／ＨＴＰＢ、
ＡＤＮ／ＢＡＭＯＴＨＦ、ＡＤＮ／ＰＥＧ、ＡＤＮ／ＰＥＴ和ＡＤＮ／（ＮＧ＋ＮＣ）
进行真空安定性试验，其结果见表 １，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 ［３］

。

表 １　真空安定性试验结果

Ｔａｂｌｅ１　ＶＳＴｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄｓｙｓｔｅｍｓ

ｍｉｘｅｄｓｙｓｔｅｍｓ
（０．５ｇ／０．５ｇ）

ｔｈｅｖｏｌｕｍｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｇａｓｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｏｒｍｉｘｅｄｓｙｓｔｅｍｓｆｏｒ４０ｈａｔ９０℃

Ｃ／ｍＬ Ａ／ｍＬ Ｂ／ｍＬ Ｒ／ｍＬ ｒａｔｉｎｇ
ＡＤＮ／ＨＴＰＢ ０．６７ ０．４７ ０．２４ －０．０４ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ
ＡＤＮ／ＰＥＴ ５．６３ ０．４７ ０．２０ ４．９６ ｉｎｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ
ＡＤＮ／ＢＡＭＯＴＨＦ １．１６ ０．４７ ０．１０ ０．５９ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ
ＡＤＮ／（ＮＧ＋ＮＣ） ｏｖｅｒｒａｎｇｅ ０．４７ ０．５６ ＞１１ ｉｎｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ
ＡＤＮ／ＰＥＧ ｏｖｅｒｒａｎｇｅ ０．４７ ０．０４ ＞１１ ｉｎｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ

表 １数据表明，ＡＤＮ／ＨＴＰＢ和 ＡＤＮ／ＢＡＭＯＴＨＦ
两种混合物的放出气体量较少，净增放气量在 ０．６ｍＬ
以下，说明 ＡＤＮ与 ＨＴＰＢ和 ＢＡＭＯＴＨＦ两种粘合剂
有良好的相容性。而 ＡＤＮ与另外三种粘合剂混合后，
在规定的温度时间下混合物放出的气体量很大，

ＡＤＮ／（ＮＧ＋ＮＣ）和 ＡＤＮ／ＰＥＧ放气量超出测量范围，
说明在试验温度下较短时间内（不足 ４０ｈ）体系中已
发生剧烈化学反应，放出大量气体，ＡＤＮ／（ＮＧ＋ＮＣ）、
ＡＤＮ／ＰＥＧ是不相容的。值得注意的是从 ＶＳＴ的数据
来说 ＡＤＮ与 ＰＥＴ也有明显反应，虽比前两种反应程
度弱得多，但根据 ＶＳＴ的判据是不相容的，这与下述
两种评价方法的结果是不一致的。

３．２　从分解反应全过程研究混合体系的相互作用
为进一步了解混合体系相互作用的全过程，用拉

瓦尔试验仪对上述三种 ＶＳＴ法判为不相容的混合体
系跟踪测量，即对 ＡＤＮ及其混合体系（５ｍｇ５ｍｇ）

ＡＤＮ／（ＮＧ＋ＮＣ）、ＡＤＮ／ＰＥＧ、ＡＤＮ／ＰＥＴ在１３０℃下分
解生成气体的体积（Ｖ）进行连续实时跟踪测试，直至
完全分解，结果见图 １。图中曲线是样品放出气体在
标准状态下的体积与加热时间的关系。

从图 １可以看出在分解初期（约 ３００ｍｉｎ前）
ＡＤＮ／（ＮＧ＋ＮＣ）混合体系（１线）的反应速率远大于
ＡＤＮ，放出气体量大约是 ＡＤＮ的 ２倍；而 ＡＤＮ／ＰＥＧ
混合体系（３线）虽然最终放出气体量与 ＡＤＮ相当，但
初期的分解速率也远大于 ＡＤＮ（２线）的分解速率。
该两混合体系的完全分解过程大约只需要５ｈ，反应已
基本完成；而 ＡＤＮ单独分解完全时约需 ３０ｈ，说明这
两种黏合剂对 ＡＤＮ有明显的作用，它们加快了 ＡＤＮ
的分解，与 ＡＤＮ不相容，这与 ＶＳＴ的判断是一致的。

为进一步考察（ＮＧ＋ＮＣ）粘合剂与 ＡＤＮ之间存在
的剧烈相互作用，图２比较了 ＡＤＮ／（ＮＧ＋ＮＣ）混合体系
（５ｍｇ５ｍｇ）与 ＡＤＮ（１０ｍｇ）、（ＮＧ＋ＮＣ）（１０ｍｇ）全分
解曲线的对比，ＡＤＮ的分解反应速率与（ＮＧ＋ＮＣ）的分
解反应速率相当，但混合后的分解速率大大加快。

图 １　ＡＤＮ、ＡＤＮ／（ＮＧ＋ＮＣ）、ＡＤＮ／ＰＥＧ、

ＡＤＮ／ＰＥＴ在 １３０℃时的放气量与时间关系图

Ｆｉｇ．１　Ｖｏｌｕｍｅｏｆｒｅｌｅａｓｅｄｇａｓｖｓｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｌｅｔｅ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒＡＤＮａｎｄｉｔｓｍｉｘｅｄｓｙｓｔｅｍｓａｔ１３０℃

图 ２　ＡＤＮ／（ＮＧ＋ＮＣ）与 ＡＤＮ、（ＮＣ＋ＮＧ）

在 １３０℃时的放气量与时间关系图

Ｆｉｇ．２　Ｖｏｌｕｍｅｏｆｒｅｌｅａｓｅｄｇａｓｖｓｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｌｅｔｅ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒＡＤＮ／（ＮＧ＋ＮＣ），ＡＤＮ

ａｎｄ（ＮＣ＋ＮＧ）ａｔ１３０℃
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　　从图 １中 ＡＤＮ／ＰＥＴ混合体系的放气标准体积
（ＶＨ）时间（ｔ）曲线可以看出，ＡＤＮ／ＰＥＴ混合体系
（４线）的分解放气量始终都低于 ＡＤＮ（２线）。说明
ＰＥＴ并没有加速 ＡＤＮ的分解，应该说两者有较好的相
容性，显然这与 ＶＳＴ的判断是不同的。
３．３　从分解热研究 ＡＤＮ与粘合剂的相容性

差示扫描量热法（ＤＳＣ）是通过混合物与单一物质
的放热分解曲线的比较，评估混合体系的相容性。如果

混合体系的初始放热分解温度 Ｔｏ和放热分解峰值温度
Ｔｐ大幅度地向低温方向移动，则说明混合体系存在相

互作用。参照国军标 ＧＪＢ７７２Ａ－９７５０２．１［４］的标准，若
分解峰温 Ｔｐ变化在２℃以内，混合体系是相容的，若提
前２℃以上，则判定此体系不相容。此外，从 Ｔｏ的下降
也可以在一定程度上判定混合体系的反应性。

ＡＤＮ、粘合剂以及 ＡＤＮ与粘合剂的混合物（试样
配比１１质量比）的 ＤＳＣ曲线如图 ３～图 ５所示，相
关特征量见表２。

图３　ＡＤＮ，（ＮＣ＋ＮＧ）和 ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）混合体系的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＡＤＮ，（ＮＣ＋ＮＧ）

ａｎｄＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）ｓｙｓｔｅｍ

图 ４　ＡＤＮ，ＰＥＧ和 ＡＤＮ／ＰＥＧ混合体系的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＡＤＮ，ＰＥＧａｎｄＡＤＮ／ＰＥＧｓｙｓｔｅｍ

图 ５　ＡＤＮ，ＰＥＴ和 ＡＤＮ／ＰＥＴ混合体系的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＡＤＮ，ＰＥＴａｎｄＡＤＮ／ＰＥＴｓｙｓｔｅｍ

表 ２　ＤＳＣ试验结果

Ｔａｂｌｅ２　ＤＳＣｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄｓｙｓｔｅｍｓ

ｓａｍｐｌｅｓ
ＡＤＮ

Ｔｏ
／℃

Ｔｐ
／℃

ｂｉｎｄｅｒｓ

Ｔｏ
／℃

Ｔｐ
／℃

ｍｉｘｅｄｓｙｓｔｅｍｓ

Ｔｏ
／℃

Ｔ１ｐ
／℃

Ｔ２ｐ
／℃

ΔＴｐ
／℃

ｒａｔｉｎｇ

ＡＤＮ／
（ＮＧ＋ＮＣ）１６９．１１８５．８１８５．８２０７．０１４６．０１５５．６１９９．５ －３０．２ｉｎｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ

ＡＤＮ／ＰＥＧ１６９．３１８５．８ － － １４２．５１７７．４ － －８．４ｉｎｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ
ＡＤＮ／ＰＥＴ１６９．３１８５．８１６１．６１７６．７１６３．４１８８．８ ３．０ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ

　　Ｎｏｔｅ：ΔＴｐｉｓｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｃｔｉｏｎｏｆＴ
１
ｐｆｒｏｍＴｐｏｆＡＤＮ．

图３中 ＡＤＮ单组分在９２．６℃出现了一个熔融吸
热峰，在１８５．８℃出现一个很明显的分解放热峰，之后
还有一个吸热峰，是 ＡＤＮ的分解产物 ＮＨ４ＮＯ３的分
解；（ＮＧ＋ＮＣ）的分解放热峰出现在 ２０７．０℃。
ＡＤＮ／（ＮＧ＋ＮＣ）混合体系有 １５５．６℃和 １９９．５℃出
现两个放热分解峰，前者为 ＮＧ的分解，后者为 ＮＣ和
ＡＤＮ的分解，与 （ＮＧ＋ＮＣ）相比，ＡＤＮ／（ＮＧ＋ＮＣ）混
合体系中的 ＮＧ提前至 １５５．６℃ 分 解，提 前 了
３０．２℃，Ｔｏ也明显提前（见表 ２）。显然，混合体系是
不相容的。这与 ＶＳＴ和 ＬＡＷＡ的结果是一致的。

图４中 ＰＥＧ从７０℃到２３０℃在 ＤＳＣ上未见任何
热效应；ＡＤＮ／ＰＥＧ体系曲线上，出现了 ＰＥＧ和 ＡＤＮ
的吸热峰，混合体系的 Ｔｏ明显提前，从混合体系的 Ｔｐ
与单组分 ＡＤＮ的 Ｔｐ 比较，可看出 ＡＤＮ的 Ｔｐ 由
１８５．８℃提前到１７７．４℃，提前了 ８．４℃。说明 ＡＤＮ
与 ＰＥＧ也存在明显的反应，体系不相容。这也与 ＶＳＴ
和 ＬＡＷＡ的结果是一致的。

图５中 ＰＥＴ在１７６．７℃有一较小的分解放热峰，
ＡＤＮ／ＰＥＴ体系曲线上，虽然混合体系初始分解温度
Ｔｏ有所提前，但是 ＡＤＮ的 Ｔｐ不但没有提前，反而由
１８５．８℃推后到１８８．８℃，后移了３℃，根据热分析的
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相容性判断标准，该体系是相容的，这与 ＶＳＴ的结果
不同。另一方面，混合体系的 ＤＳＣ峰形，除了没有出
现 ＡＤＮ的后一个吸热峰外，与 ＡＤＮ基本相似，没有太
大变化，这与上述两体系的 ＤＳＣ曲线是不同的。这种
情况却与 ＬＡＷＡ相似，因此其判断结果也是相同的。
３．４　三种方法评价相容性结果的比较

ＶＳＴ、ＬＡＷＡ 和 ＤＳＣ 三 种 方 法 对 ＡＤＮ 与
（ＮＧ＋ＮＣ）和 ＰＥＧ的相容性都有一致的判断，这说明
ＡＤＮ与（ＮＧ＋ＮＣ）和 ＰＥＧ是不相容的。但是对于
ＡＤＮ／ＰＥＴ混合体系的相容性，ＤＳＣ和ＬＡＷＡ的判断结
果与 ＶＳＴ不同，我们认为，ＶＳＴ法与 ＬＡＷＡ法相悖，可能
是由于两者的装填密度（装药量与试管容积）有很大不

同，ＶＳＴ法（试管容积约为１６ｍＬ）的装填密度是 ＬＡＷＡ
法（试管容积约为２６ｍＬ）的１６０多倍，由于在 ＶＳＴ中的
高装填密度，ＡＤＮ分解出来的高氧化性产物（如 ＮＯ２）
有更高的浓度，所以更易催化 ＡＤＮ／ＰＥＴ体系或体系中
的 ＰＥＴ组分的分解。此外 ＶＳＴ法试验用的样品量
（５００ｍｇ）比其它两种试验用的样品量都大（大约１００～
５００倍）。在试验过程中，较大的样品量可能会因热积
累产生自加热作用，这也会加速混合体系 ＡＤＮ／ＰＥＴ的
放气分解。ＤＳＣ的试验是在流动气氛中进行，ＡＤＮ的
高氧化性气相产物被带离反应区，也不会对混合体系和

ＰＥＴ组分的分解产生加速。因此，可以认为该三种方法
对 ＡＤＮ／ＰＥＴ体系的相容性评价的不同，是分解气体产
物的作用和热积累产生自加热作用造成的。

此外，我们从图１的１和３线可知，ＡＤＮ／（ＮＣ＋ＮＧ）
和 ＡＤＮ／ＰＥＧ两混合体系在反应之初，就开始加速分
解，此时分解气体极少，这说明它们组分之间的作用是

凝聚相反应，它们的不相容主要是由于凝聚相之间相

互作用强烈。由于不涉及的气相的加速反应，因此该

三种方法对这两个体系的相容性判断是一致的。

有关这些混合体系相互作用的更深入的原因有待

更进一步探讨。

４　结　论

（１）五种粘合剂与ＡＤＮ的反应性顺序由强到弱为：
ＡＤＮ／（ＮＧ ＋ ＮＣ） ＞ ＡＤＮ／ＰＥＧ ＞ ＡＤＮ／ＰＥＴ ＞
ＡＤＮ／ＢＡＭＯＴＨＦ＞ＡＤＮ／ＨＴＰＢ。

（２）ＶＳＴ法结果表明 ＡＤＮ与端羟基聚丁二烯
（ＨＴＰＢ）、３，３双叠氮甲基氧丁环与四氢呋喃（ＢＡＭＯ
ＴＨＦ）聚合物两种粘合剂有良好的相容性。ＡＤＮ可以
用于以 ＨＴＰＢ、ＢＡＭＯＴＨＦ为粘合剂的推进剂配方中。

（３）ＶＳＴ、ＬＡＷＡ和 ＤＳＣ三种方法评价 ＡＤＮ与
（ＮＣ＋ＮＧ）和 ＰＥＧ两种粘合剂的相容性，获得了一致
结果。ＡＤＮ与（ＮＧ＋ＮＣ）、ＰＥＧ不相容，不能直接混
合使用。

（４）对 ＡＤＮ与 ＰＥＴ混合体系，按 ＶＳＴ的结果判
断是不相容的，而按 ＤＳＣ和 ＬＡＷＡ判断是相容的，其
原因可能是前者有分解气体产物的加速作用和热积累

产生自加热作用，而后两者没有。
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