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摘　要：采用动态力学分析仪（ＤＭＡ）研究了３，４二硝基呋咱基氧化呋咱（ＤＮＴＦ）与黑索今（ＲＤＸ）不同配比对 ＤＮＴＦ／ＲＤＸＣＭＤＢ
（ＤＦＲ）系列推进剂动态力学性能的影响，获得了 ＤＦＲ系列推进剂的动态力学特征量。结果表明：ＤＮＴＦ与 ＲＤＸ不同配比对 ＤＦＲ
系列推进剂高低温动态力学性能具有较大影响；ＤＦＲ系列推进剂的动态力学过程除高温段的主转变（α转变）外，低温段有 ２个次
级转变（β转变，记为 β１和 β２），且认为 β１＇转变峰是 ＤＮＴＦ的作用结果，ＲＤＸ的加入不影响 ＤＮＴＦ与硝化甘油（ＮＧ）、硝化棉（ＮＣ）
侧基的相互作用；含有 ＤＮＴＦ的样品整个次级转变损耗峰强度比不含 ＤＮＴＦ的样品（即 ＲＤＸＣＭＤＢ）大，低温下抵抗外力的能力
增加，塑性或韧性提高。
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１　引　言

　　３，４二硝基呋咱基氧化呋咱（ＤＮＴＦ）是最有应用
前景的高能量密度材料之一

［１－２］
。文献［３－８］报道

了添加 ＤＮＴＦ改性双基推进剂（ＤＮＴＦＣＭＤＢ）的热
分解规律、能量特性、燃烧性能等研究结果。姚楠等

人
［９］
研究了 ＲＤＸ含量对改性双基推进剂动态力学性

能的影响，结果表明：加入固体填料（ＲＤＸ）主要影响
了 ＲＤＸＣＭＤＢ改性双基推进剂的 α转变，随着 ＲＤＸ
含量的增加，自由体积增大，α力学损耗峰向低温移
动，峰强度增大。李亮亮等人

［１０］
研究了 ＤＮＴＦ含量对

ＣＭＤＢ系列推进剂动态力学性能的影响。
　　动态力学分析仪（ＤＭＡ）是测定动态力学性能的
有效方法，可用于分析推进剂的玻璃化温度、低温次级

转变、氧化剂和粘结剂的结合能力等物理化学性能，与

常规的力学性能试验（如拉伸强度、抗压强度等）相

比，ＤＭＡ的结果可以从更深层次（如分子运动的角
度）揭示推进剂力学性能的变化规律及机理。

　　考虑到 ＤＮＴＦ的增塑作用［１０］
，本研究设计了

ＤＮＴＦ不同含量取代 ＲＤＸ的推进剂配方，采用 ＤＭＡ
研究 ＤＮＴＦ／ＲＤＸＣＭＤＢ系列推进剂的动态力学性

能，为 ＤＮＴＦ的工程化应用提供技术支持。

２　实验部分

２．１　理论基础
　　一般说来，表征双基推进剂玻璃化转变温度的 α
松弛过程力学损耗 ｔａｎδ峰温高于室温，因此在常温下
双基推进剂处于“玻璃态”，但其仍能像塑料一样发生

“强迫高弹形变”，这是因为它在玻璃化温度 Ｔｇ与所
谓“脆化”温度 Ｔｂ之间存在一个次级转变过程，即 β
松弛，双基推进剂的低温动态力学性能与它的 β（低
温）力学松弛过程有关。

　　固体推进剂属于黏弹性材料，当其受到应力作用
时，部分能量用于弹性形变，另一部分能量以热能的形

式损失。ＤＭＡ曲线上，Ｅ′为储能模量，表征推进剂在
形变过程中因弹性形变而储存的模量，Ｅ″为损耗模量，
表征推进剂在形变过程中因粘性形变而以热的形式损

耗的模量。力学损耗 ｔａｎδ＝Ｅ″／Ｅ′为损耗角正切，是
所损耗的能量与所贮存的能量之比，表示能量损耗的

大小，使推进剂不易脆折。Ｅ′和 Ｅ″与试样的尺寸和夹
具力大小关系很大，实验重复性较差。而 ｔａｎδ重复性
较好，因此一般采用 ｔａｎδ表征样品的力学性能。
　　双基推进剂和改性双基推进剂的力学损耗 Ｅ″和
ｔａｎδ都有两个峰，被分别称为 α（高温）和 β（低温）松
弛过程

［１１１２］
，如图１所示。决定双基推进剂和改性双

２８２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．３，２０１１（２８２－２８６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＤＮＴＦ／ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂动态力学性能

基推进剂高低温力学性能的是这两个松弛过程，它们

分别取决于 ＮＣ和 ＮＧ、以及所处的化学环境。

图１　ＤＢ推进剂多频 ＤＭＡ图谱

Ｆｉｇ．１　ＭｕｌｔｉｆｒｅｑｕｅｎｃｙＤＭＡｃｕｒｖｅｓｏｆＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

２．２　配方设计原则

　　ＤＮＴＦＣＭＤＢ推进剂［１０］ＤＭＡ力学损耗曲线ｔａｎδ
低温段具有２个次级转变（β转变，比链段小的一些运
动单元引起），而典型的双基推进剂（ＤＢ）只有 １个，
这意味着 ＤＮＴＦ在推进剂中不是简单的固体填料作
用，它与 ＮＧ 一起对 ＮＣ起到增塑作用。考虑到
ＤＮＴＦ的增塑作用，以总固含量 ５０％，ＤＮＴＦ与 ＲＤＸ
质量分数比分别为 ０５０、１０４０、２０３０、３０２０、
４０１０设计配方，如表１所示。

表１　推进剂配方

Ｔａｂｌｅ１　Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ％

ｓａｍｐｌｅｓ ＮＣ ＮＧ ＤＮＴＦ ＲＤＸ ｏｔｈｅｒｓ

ＤＦＲ１ ２２．１５ １８．６５ ０ ５０ ９．２
ＤＦＲ２ ２３．４０ １７．４０ １０ ４０ ９．２
ＤＦＲ３ ２４．６５ １６．１５ ２０ ３０ ９．２
ＤＦＲ４ ２５．９０ １４．９０ ３０ ２０ ９．２
ＤＦＲ５ ２７．１５ １３．６５ ４０ １０ ９．２

２．３　样品制备
　　ＤＦＲ系列推进剂采用光辊压延工艺制备，以
（ＮＣ＋ＮＧ）为黏合剂体系，ＤＮＴＦ、ＲＤＸ作为含能添加
剂，中定剂、催化剂和其他添加剂组成基本配方，总固

含量为５０％，经吸收、驱水、光辊压延过程制得样品并
进行动态力学性能测试。所使用的 ＤＮＴＦ、ＲＤＸ等均
由西安近代化学研究所提供。

２．４　主要仪器及实验条件
　　动态力学性能测试使用 ＴＡＤＭＡ２９０８型仪器测试，
采用单悬臂夹具，试样尺寸为４ｍｍ×（１２～１３）ｍｍ×

（３～４）ｍｍ，频率 ｆ为１，２，５，１０，２０Ｈｚ，振幅为５μｍ，
温度范围 －１００～１００℃，步长式升温，温度步长３℃。
２．５　实验结果
　　利用 ＤＭＡ获得的 ＤＮＴＦ／ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂各
级 ｔａｎδ转变峰在 ｆ＝１Ｈｚ时的特征量见表２。
　　图２为固含量为５０％ 时不含ＤＮＴＦ的ＲＤＸＣＭＤＢ
推进剂（ＤＦＲ１）（图２ａ）和含 ＤＮＴＦ与 ＲＤＸ质量百分数
分别为３０％ 和２０％ 的 ＤＦＲ４推进剂（图２ｂ）的 ＤＭＡ
多频动态模量曲线。ＤＮＴＦ与 ＲＤＸ不同配比的其他
ＤＭＡ曲线与ＤＦＲ４相似，此处不再显示。

表２　ＤＦＲ系列推进剂各损耗峰（α、β２和 β１）特征量（ｆ＝１Ｈｚ）

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｔａｎδｐｅａｋｖａｌｕｅｓａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆα，β２ ａｎｄ

β１ｒｅｌａｘａｔｉｏｎｆｏｒＤＦＲｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ（ｆ＝１Ｈｚ）

ｓａｍｐｌｅｓ Ｔβ２／℃ ｔａｎδβ２ Ｔβ１／℃ ｔａｎδβ１ ∑ｔａｎδ（β） Ｔα／℃ ｔａｎδ

ＤＦＲ１ －５９ ０．１７ －１） －１） ０．１７ ４２ ０．４８
ＤＦＲ２ －５５ ０．１６ －１４ ０．１０ ０．２７ ４４ ０．５２
ＤＦＲ３ －４９ ０．１４ －１２ ０．１１ ０．２５ ４６ ０．５３
ＤＦＲ４ －５０ ０．１３ －９ ０．０９ ０．２１ ５０ ０．４４
ＤＦＲ５ －５７ ０．１４ －４ ０．１２ ０．２６ ５３ ０．５７

Ｎｏｔｅ：１）：Ｉｔｈａｓｎｏｔβ１ｔａｎδｒｅｌａｘａｔｉｏｎｐｅａｋｏｎＤＭＡｃｕｒｖｅｓｏｆＤＦＲ１．

ａ．ＤＦＲ１

ｂ．ＤＦＲ４

图２　ＤＦＲ１和 ＤＦＲ４的多频 ＤＭＡ图谱

Ｆｉｇ．２　ＭｕｌｔｉｆｒｅｑｕｅｎｃｙＤＭＡｃｕｒｖｅｓｏｆＤＦＲ１ａｎｄＤＦＲ４ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

３８２
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　　从表 ２和图 ２可知，含有 ＤＮＴＦ的 ＤＮＴＦ／ＲＤＸ
ＣＭＤＢ推进剂多频 ＤＭＡ曲线均有 ３个力学松弛过
程。损耗模量 Ｅ″和损耗角正切 ｔａｎδ有３个松弛峰，即
除了 α松弛外，在 β松弛中出现 ２个峰。而不含
ＤＮＴＦ的 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂（ＤＦＲ１）只有 ２个力学
松弛峰，这与 ＤＢ推进剂一致。为讨论方便，将 β转变
过程出现的２个 ｔａｎδ峰分别标为 β１和 β２，与 ＤＮＴＦ
ＣＭＤＢ推进剂的情况一样，认为 β１转变由 ＤＮＴＦ引
起，而 β２转变主要取决于 ＮＧ与 ＮＣ侧基的作用。这
也说明，ＲＤＸ的加入，不影响 ＤＮＴＦＣＭＤＢ推进剂低
温段有２个 β转变的现象，即 ＲＤＸ不影响 ＤＮＴＦ与
ＮＧ、ＮＣ侧基之间的相互作用。

３　分析与讨论

３．１　增塑剂含量对 β２ｔａｎδ损耗峰的影响
　　利用 ＤＭＡ获得的 ＤＮＴＦ／ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂各
样品低温段（β松弛）的 ｔａｎδ曲线见图３。

图３　ＤＦＲ系列推进剂 βｔａｎδ曲线（ｆ＝１Ｈｚ）

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｔａｎδｃｕｒｖｅｓｏｆβｒｅｌａｘａｔｉｏｎｆｏｒＤＦＲｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

（ｆ＝１Ｈｚ）

　　Ｗａｒｒｅｎ［１２］认为，决定低温力学性能的 β松弛过
程取决于 ＮＧ与 ＮＣ侧基的协同作用。因此 β２ｔａｎδ
峰值强度应该由增塑剂的相对含量决定，文献［１４］用
合量 Ｇ表示，增塑剂的相对含量（公式前半部分为
ＮＧ的相对含量，后半部分为 ＤＮＴＦ的相对含量，０．０７
表示 ＤＮＴＦ的增塑作用相当于 ＮＧ的 ７％，见文献
［１４］的相关论述），故本文也定义合量 Ｇ，即
Ｇ＝（ωＮＧ ＋０．０７ωＤＮＴＦ）／ωＮＣ （１）
　　其值如表３所示。图 ４是 β２ｔａｎδ峰值强度的对
数与合量 Ｇ的关系曲线。
　　从图４获得的回归方程如下：
ｌｎｔａｎδβ２＝１．５５２Ｇ－３．０５９　　ｒ＝０．９８４６，Ｐ＞０．９９００

式中，ｒ为线性回归系数；Ｐ为置信度；下同。
　　可见，与 ＤＦ系列一样，ＤＦＲ系列的 ｔａｎδβ２对数与
合量 Ｇ之间有线性关系。由于增塑剂 ＮＧ分子和
ＤＮＴＦ对 ＮＣ分子侧基的协同作用加强，所以 β２过程

的力学损耗 ｔａｎδ强度提高。Ｂａｋｅｒ等人［１３］
也曾获得

ＮＧ含量越大，峰值越大的结果。

表３　推进剂配方相对含量

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ

ｓａｍｐｌｅｓ Ｇ
ωＤＮＴＦ

ωＮＣ＋ωＲＤＸ
ＧＨ

ＤＦＲ１ ０．８４ ０ ０．８４
ＤＦＲ２ ０．７７ ０．１６ ０．７８
ＤＦＲ３ ０．７１ ０．３６ ０．７３
ＤＦＲ４ ０．６６ ０．６５ ０．６８
ＤＦＲ５ ０．６０ １．０８ ０．６３

图４　ｔａｎδβ２与 Ｇ的关系曲线（除 ＤＦＲ５）

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔａｎδβ２ ａｎｄＧ（ｅｘｃｅｐｔｉｏｎＤＦＲ５

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ）

３．２　ＤＮＴＦ含量对 β１ｔａｎδ损耗峰的影响

　　由ＤＦ系列［１０］
推进剂研究可知，β１转变峰由 ＤＮＴＦ

引起。从表２中可以看到，样品从 ＤＦＲ１到 ＤＦＲ５，随着
ＤＮＴＦ含量的增加，β１转变的 ｔａｎδ峰温 Ｔβ１是逐步上升
的，这可能与组分中的另一固体含量 ＲＤＸ有关，因为
ＲＤＸ也具有“补强”的作用，尤其是在低温下这种“补强”
作用更突出。即认为 ＤＮＴＦ的相对含量不仅与 ＮＣ有
关，还与 ＲＤＸ有关，用 ωＤＮＴＦ／（ωＮＣ ＋ωＲＤＸ）表示，其值列
于表３。图５是Ｔβ１与ωＤＮＴＦ／（ωＮＣ＋ωＲＤＸ）的关系曲线。
　　从图５获得的回归方程如下：
Ｔβ１＝１０．９２ωＤＮＴＦ／（ωＮＣ＋ωＲＤＸ）　ｒ＝０．９９８９，Ｐ＞０．９９９０
　　该方程表明 ＤＦＲ系列的 β１ｔａｎδ峰温 Ｔβ１与 ＤＮＴＦ
的相对含量ωＤＮＴＦ／（ωＮＣ＋ωＲＤＸ）有很好的线性关系。

　　以上数据再次表明，ＤＦＲ系列推进剂与 ＤＦ系列
推进剂一样，其低温动态力学性能主要受 ＮＧ 和

４８２
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ＤＮＴＦ／ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂动态力学性能

ＤＮＴＦ的影响。

图５　Ｔβ１和 ωＤＮＴＦ／（ωＮＣ ＋ωＲＤＸ）的关系曲线

Ｆｉｇ．５　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＴβ１ａｎｄωＤＮＴＦ／（ωＮＣ ＋ωＲＤＸ）

３．３　玻璃化温度 Ｔα的影响因素
　　图６和表 ２分别是 ＤＮＴＦ／ＲＤＸＣＭＤＢ系列推进
剂 αｔａｎδ曲线及相关特征量。
　　Ｔα是 α松弛阶段 ｔａｎδ曲线上（ｆ＝１Ｈｚ）高温段
的峰温，该温度一般被作为双基或改性双基药玻璃化

温度，从 ＤＦ系列知道 Ｔα与增塑剂的相对含量 ＧＨ 有
关，这里也定义相同的合量 ＧＨ（公式前半部分为 ＮＧ
的相对含量，后边部分为 ＤＮＴＦ的相对含量，系数
０．０９为 ＤＮＴＦ的增塑作用相当于 ＮＧ的 ９％，具体见
文献［１４］相关论述），即

ＧＨ＝
ωＮＧ ＋０．０９ωＤＮＴＦ

ωＮＣ
（２）

　　ＤＦＲ系列推进剂的 ＧＨ 值列于表 ３。ＧＨ 值与 Ｔα
的关系曲线见图７。
　　从图７获得的回归方程如下：
Ｔα＝３５９．６－５３．６９ＧＨ　　ｒ＝０．９８０９，Ｐ＞０．９９６９
　　图７和回归获得的方程表明：ＤＦＲ系列推进剂的
αｔａｎδ峰温 Ｔα与合量 ＧＨ也有线性关系。
　　我们知道，双基推进剂的韧性或塑性与力学损耗
有关，而这又与增塑剂的相对含量有关，增塑剂相对含

量越低，Ｔα峰温则越高。从表 １和表 ３数据可知，从
ＤＦＲ１到 ＤＦＲ５，增塑剂相对含量 ＧＨ 是降低的，而
ＮＣ的含量是增大的，因此它们 Ｔα的大小顺序应该是
逐渐升高的，这和表２中 Ｔα的变化趋势一致。
　　从以上动态力学性能的讨论可知：ＤＮＴＦ与 ＲＤＸ
配合使用时，由于实验的温度步长为 ３℃，故认为低
温段 ＤＦＲ２和 ＤＦＲ１、ＤＦＲ５的 Ｔβ２处于相等水平，为
ＤＮＴＦ／ＲＤＸＣＭＤＢ系列推进剂中最低；除 ＤＦＲ１外
其他推进剂低温段均有 ２个 β转变峰，若将 ２个 β损
耗峰的 ｔａｎδ相加，则 ＤＦＲ２的力学损耗最大，受到外

界作用时消耗的能量最大，低温“强迫弹性形变”最

大，低温塑性或韧性最好；而高温段 ＤＦＲ２的 α损耗
峰温 Ｔα最低。

图６　ＤＦＲ系列推进剂 αｔａｎδ曲线（ｆ＝１Ｈｚ）

Ｆｉｇ．６　αｔａｎδｃｕｒｖｅｓｏｆαｒｅｌａｘａｔｉｏｎｆｏｒＤＦＲｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ（ｆ＝１Ｈｚ）

图７　Ｔα和 ＧＨ 的关系曲线

Ｆｉｇ．７　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＴαａｎｄＧＨ

４　结　论

　　（１）ＤＮＴＦ／ＲＤＸＣＭＤＢ系列推进剂的动态力学
曲线与 ＤＮＴＦ系列推进剂类似，均具有一个由 ＤＮＴＦ
引起的 β转变，且 ＲＤＸ的加入不改变 ＤＮＴＦＣＭＤＢ
推进剂低温段具有２个 β转变的现象。
　　（２）由于 ＤＮＴＦ的增塑作用和 ＲＤＸ的补强作用，
ＤＮＴＦ与 ＲＤＸ不同配比对 ＤＦＲ系列推进剂的高低温
动态力学性能具有较大影响。ＤＮＴＦ与 ＲＤＸ含量比
为１０４０时次级转变峰强最大，低温“强迫形变”最
大，具有较好的塑性或韧性。
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