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摘 要： 为探究新型含能光固化黏结剂端丙烯酸酯基聚 3‐硝酸酯甲基‐3‐甲基氧杂环丁烷（APNIMMO）对 RDX 基光固化发射药热

分解性能和燃烧性能的影响，设计并利用 3D 打印制备了一种高能 APNIMMO/RDX 发射药样品，采用差示扫描量热仪（DSC）和热分

析红外气质联用仪（TG‐DSC‐FTIR‐GC）研究了 APNIMMO/RDX 光固化发射药的热分解过程和相关分解动力学参数，并通过密闭爆

发器研究了 APNIMMO/RDX 光固化发射药的燃烧性能。结果表明：APNIMMO/RDX 光固化发射药的热失重分为两个主要阶段，热

失重和气体产物逸出主要集中在第Ⅰ阶段（158.9~234.3 ℃），此阶段 APNIMMO/RDX 的热分解起始于 APNIMMO 的分解放热，并

促进 RDX 的熔融分解，导致 RDX 分解提前，这也导致了 APNIMMO/RDX 的临界爆炸温度（Tpe）要低于纯 RDX；第Ⅱ阶段（234.3 ℃至

测试结束温度）表现为既无放热也无吸热的“热中性”状态，这一阶段主要是 APNIMMO 侧链硝酸酯基完全分解后主链的缓慢分解。

燃 烧 性 能 结 果 表 明 APNIMMO/RDX 发 射 药 燃 速 系 数 较 低 ，压 力 指 数 偏 高 ，中 止 燃 烧 试 验 样 品 表 面 存 在 大 量 孔 穴 ，分 析 认 为 在

APNIMMO/RDX 发射药体系中，由于 RDX 含量较多，且在高压下 RDX 的燃速比 APNIMMO 黏结剂要大，两者间燃速的差异导致燃

烧产生的热量和压力沿着形成的孔穴深入整个发射药内部，该过程受压力影响较大，因此压力指数偏高。
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0 引 言

发射药作为身管武器的发射能源，是推动身管武

器 装 备 创 新 发 展 的 关 键［1］。 常 规 发 射 药 受 到 配 方 设

计、制备工艺、装药结构等多方面的限制，存在装药能

量密度偏低、燃烧渐增性有待提高、发射药爆温偏高等

问题［2］，现已成为发射药装药向远射程、高威力发展的

“瓶颈”［3-5］。

3D 打印技术是一种通过计算机软件及数控系统

控制，可以实现智能化、柔性化生产的新兴技术。光固

化材料可以在紫外光照射下发生高速聚合反应形成固

态 材 料［6-9］。 光 固 化 3D 打 印 技 术 是 指 将 光 固 化 材 料

与 3D 打 印 技 术 结 合 的 一 种 高 精 度 、高 效 率 的 制 造 技

术，将光固化 3D 打印技术应用于发射药制造中，能够

摆脱成型模具的限制，实现三维复杂结构发射药的制

造［7］，不仅可以提高装填密度，节省装填时间，还可以

通过不规则外形规划、内部结构设计等技术途径大幅

提升发射药装药的燃烧渐增性［10-12］。

美国国防部利用丙烯酸酯和甲基丙烯酸酯基光固

化黏结剂预聚物实现了光固化发射药的制备，满足发

射药和点火药同时打印的工艺要求［13］。荷兰 TNO 研

究 中 心 采 用 立 体 光 固 化 成 型 技 术（SLA），设 计 质 量 分

数 为 50% 环 三 亚 甲 基 三 硝 胺（RDX）、24% 含 能 增 塑

剂、24% 的丙烯酸酯类组成的光固化发射药的打印配

方 ，火 药 力 计 算 值 为 870 J·g-1，TNO 继 续 对 发 射 药 的

打印配方进行调整，采用 RDX 的质量分数为 70%、含

能增塑剂 10%、光敏树脂 20% 的发射药配方，发射药

样 品 的 火 药 力 计 算 值 达 到 1032 J·g-1，该 配 方 已 实 现

挤出式 3D 打印［14］。在国内研究方面，高宇晨等［15］利

用挤出 3D 打印制备了环氧丙烯酸树脂（EA）/CL‐20 光

固化复合体系发射药并对其热分解性能进行了研究，

李 曼 曼 等［16］通 过 SLA 打 印 制 备 端 丙 烯 酸 酯 基 聚 3‐硝

酸 酯 甲 基 ‐3‐甲 基 氧 杂 环 丁 烷（APNIMMO）/CL‐20 发
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射 药 ，并 分 析 其 热 稳 定 性 和 分 解 动 力 学 参 数 ，认 为

APNIMMO/CL‐20 光 固 化 发 射 药 的 热 分 解 分 为 两 阶

段，同样证实了 CL‐20晶体结构破坏是由─N─NO2─键

断裂开始的，并促进第Ⅰ阶段加速分解。王沫茹等［17］

采 用 双 基 发 射 药 挤 出 式 3D 打 印 工 艺 ，通 过 螺 杆 挤 出

式发射药 3D 打印机打印出方形、车轮形、星孔形和花

边七孔双基发射药，突破了异形发射药打印技术。

光固化发射药 3D 打印成型工艺对光固化发射药

配方有特殊要求，限制了光固化黏结剂原料的选择范

围。常用非含能光固化反应材料，不仅降低光固化发

射药配方的总能量，并且导致膛内燃烧不完全而出现残

渣。聚 3‐硝酸酯甲基‐3‐甲基氧杂环丁烷（PNIMMO）是

硝酸酯类含能粘合剂，具有热稳定良好、黏度低、玻璃

化转变温度低、与常用增塑剂相容性较好、力学性能优

异 等 优 点 ，PNIMMO 含 能 粘 合 剂 结 构 中 含 有 大 量

─NO2─，利用丙烯酸酯对 PNIMMO 端基改性，使其

由 端 羟 基 转 变 为 端 丙 烯 酸 酯 基 ，形 成 APNIMMO，在

满足光固化成型要求的同时，可以在固体含量不变的

前提下，提高发射药火药力 100 J·g-1 以上［18］。

目 前 已 报 道 文 献 基 本 围 绕 双 基 发 射 药 、CL‐20 基

光 固 化 发 射 药 开 展 3D 打 印 试 验 及 性 能 研 究 ，关 于

APNIMMO/RDX 体系的光固化发射药尚未见报道，因

此本研究选择 APNIMMO 为光固化黏结剂预聚物，选

择 RDX 为高能固体填料设计了 APNIMMO/RDX 光固

化发射药配方，分析含能光固化发射药与常规发射药

分 解 过 程 及 燃 烧 过 程 的 差别，揭示光固化发射药分解

历程，并进一步探究新型含能光固化黏结剂和新型制备

工艺对光固化发射药热分解性能和燃烧性能的影响。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

原 料 及 试 剂 ：APNIMMO 为 实 验 室 自 制 ，分 子 量

3000；单官能度活性稀释剂 2‐（2‐乙氧基乙氧基）乙基

丙烯酸酯（EOEOEA）、三官能度活性稀释剂三羟甲基

丙烷三丙烯酸酯（TMPTA）以及光引发剂 2，4，6‐三甲

基苯甲酰基苯基膦酸乙酯（TPO‐L）均由德国良制化学

集团提供；RDX（5 类）由甘肃银光化学有限公司提供。

APNIMMO、EOEOEA、TMPTA、TPO ‐ L 的 质 量 比 为

15∶5∶4∶1。

仪器与设备：挤出式 3D 打印机，自制；立式捏合机，

容积 1 L；热分析红外气质联用技术（TG‐DSC‐FTIR‐GC），

珀 金 埃 尔 默 公 司 STA8000 ‐ Spectrum 3‐Clarus690 

SQ8C；差 示 扫 描 量 热 技 术（DSC），德 国 耐 驰 公 司

204HP Phoenix；TG‐DSC‐FTIR‐MS 联用，Perkin Elmer
公司 STA8000‐Spectrum 3‐Clarus690SQ8C。

1.2 样品制备

利用发射药能量矩阵 EMATRIX 模型分析对 RDX
含 量 为 60%、70%、75% 的 光 固 化 发 射 药 配 方 进 行 能

量特性参数计算，设定计算精度为 10~7 mol·kg-1，燃

烧环境压力为 300.00 MPa，能量特性参数计算结果如

表 1 所 示 。 随 着 RDX 含 量 的 增 加 ，发 射 药 的 火 药 力 、

爆温、爆热等参数逐渐增加，通过对固体含量与火药力

的 拟 合 发 现 ，RDX 含 量 为 75% 时 ，火 药 力 达 到

1166 J·g-1，与德国 JA2 配方火药力相当［19］。

将配方中所有原材料依次置于立式捏合机中真空混

合搅拌 30 min，将配好的打印物料装入料筒内并安装于

挤出式 3D 打印机料筒中。选用打印针径为 1.25 mm，

设置回抽距离为 5 mm，回抽速度为 5 mm·s-1，回抽后

再 补 偿 长 度 5 mm，末 端 滑 行 距 离 7 cm，层 高 设 为

1 mm，打 印 速 度 为 360 mm·min-1，活 塞 下 移 速 度 为

0.5 mm·min-1，激光功率选用 200 mW。根据设置模

型、打印参数，打印物料在二维成型平台上逐层沉积线

条，并在紫外光的作用下发生光固化反应，每打印完一

层挤出头上移一个层高，层层堆积形成三维样件沉积

在 打 印 平 台 上 。 挤 出 式 3D 打 印 过 程 示 意 图 如 图 1
所示。

1.3 表征与测试

1.3.1 差示扫描量热技术

采用 DSC 测试 APNIMMO/RDX 光固化发射药的

热 分 解 温 度 ，DSC 测 试 条 件 为 ：环 境 温 度 为 20 ℃；氮

气 气 氛 ，流 速 为 50 mL·min-1；测 试 温 度 范 围 为 30~
350 ℃ ；试 样 量 为（1.0±0.2）mg，铝 坩 埚 加 盖 穿 孔 ；测

试 压 力 为 0.1 MPa。 升 温 速 率 分 别 为 2.5、5、10、

20 ℃·min-1。

采 用 TG‐DSC‐FTIR‐MS 分 析 APNIMMO/RDX 光

固化发射药热分解产物，将约 2 mg 的测试样品粉末从

表 1　APNIMMO/ RDX 光固化发射药配方能量特性参数

Table 1　 Energy performance parameter of APNIMMO/RDX 
photocurable gun propellan
APNIMMO
/ %
40
30
25

RDX
/ %
60
70
75

f
/ J·g-1

955
1143
1166

Tv

/ K
2105
2708
2837

Qv

/ J·g-1

2625
3515
3664

specific volume
/ L·kg-1

1221
1137
1107
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50 ℃加热至 400 ℃，升温速率为 5 ℃·min-1。DSC/TG
产生的挥发性产物通过质谱（MS）和傅里叶变换红外

光谱（FTIR）进行在线分析。

1.3.2 热分解动力学参数处理方法

本 研 究 选 用 KAS 法 对 光 固 化 发 射 药 多 步 分 解 过

程进行动力学分析，通过曲线进行拟合，得到反应活化

能（Ea）与指前因子（A）等热分解动力学参数，具体计算

方式如公式（1）和公式（2）所示［20］：

αTα
= ∫ Ti

Tα

r (T ) dT

∫ Ti

Te

r (T ) dT
（1）

ln( β i

T 1.92
α，i ) = Const - 1.0008 Ea

RTα

（2）

式 中 ，α 是 转 化 率 ，% ；Tα 是 转 化 率 为 α 时 的 样 品 温

度，℃；β i 为升温速率，℃·min-1；T 为热力学温度，K；Ea

表 示 转 化 率 为 α 对 应 的 温 度 Tα 时 的 活 化 能 ；由

ln( β i

T 1.92
α，i ) 对

1000
Tα

进 行 拟 合 ，通 过 直 线 的 斜 率 计 算 得

到活化能 Ea。

1.3.3 密闭爆发器测试

制备填充率为 100%、尺寸为 5 mm×10 mm×50 mm
的片状 APNIMMO/RDX 光固化发射药，采用密闭爆发

器对光固化发射药的燃烧性能进行测试，密闭爆发器

容积为 106 mL，点火药及药量为 1.1 g 硝化棉，装填密

度为 0.12 和 0.2 g·cm-3。

对 P ‐ t 曲 线 进 行 处 理 得 到 dP/dt ‐ t 曲 线 ，为 获 得

APNIMMO/RDX 光 固 化 发 射 药 的 燃 速 系 数 和 压 力 指

数，并通过 P‐t 曲线及其形状函数，可以获得其表观燃

速与压力的关系：

u = u1 p n （3）

式中，u 是燃速，cm·s-1；u1 是燃速系数，cm·s-1·MPa-1；

p 为压力，MPa；n 为压力指数。

1.3.4 中止燃烧实验分析

采 用 半 密 闭 爆 发 器 对 APNIMMO/RDX 光 固 化 发

射药的中止燃烧情况分析，半密闭爆发器本体容积为

140 cm3，点火药为 1.1 g硝化棉，挡片厚度 0.8 mm，泄压

压 力 约 为 30 MPa。 将 收 集 到 的 残 药 利 用 QUANTA 
FEG 250型扫描电镜（SEM）观察样品熄火表面情况。

2 结果与讨论

2.1 APNIMMO/RDX 光固化发射药热分解性能

APNIMMO/RDX 光固化发射药的热分解 TG‐DSC
曲线如图 2 所示。从图中可以看出，APNIMMO/RDX 的

热失重分为两个主要阶段：第Ⅰ阶段为 158.9~234.3 ℃，

失 重 率 65.7%，该 阶 段 存 在 一 个 峰 温 为 196.8 ℃的 吸

热 峰 以 及 峰 温 为 216.5 ℃ 的 较 大 放 热 峰 ，放 热 量 为

88.01 J·g-1，可见该阶段是 APNIMMO/RDX 分解的主

图 2　APNIMMO/RDX 光固化发射药的 TG‐DSC 曲线

Fig.2　 TG‐DSC curves of APNIMMO/RDX photocurable gun 
propellant

a.　schematic diagram of 3D printing b.　model， printing path and sample

图 1　挤出式 3D 打印模型与测试样品

Fig.1　3D printing model and printed samples
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要 阶 段 。 而 第 Ⅱ 阶 段 温 度 范 围 为 234.3 ℃ 至 测 试 结

束，这一阶段 APNIMMO 侧链硝酸酯基完全分解后主

链开始缓慢分解，生成稳定的多聚芳香类化合物，固态

残渣吸热升华造成 16.2% 的质量热失重，但由于吹扫

气体带走大部分气体产物削弱了气体产物与主链结构

之间的氧化还原反应减少放热量，因此在 DSC 曲线中

呈现既无放热也无吸热的“热中性”状态。

为 进 一 步 了 解 APNIMMO/RDX 体 系 中 各 组 分 的

相互影响，图 3 展示了 APNIMMO/RDX、APNIMMO 和

纯 RDX 的 DSC 曲线。从图中可以看出，APNIMMO 的

分解起始温度、峰温较 RDX 早，这就会导致 APNIMMO/
RDX 体 系 中 的 APNIMMO 分 解 放 出 热 量 不 能 及 时 传

递出去，APNIMMO 对 RDX 的包裹以及其分解产物导

致 体 系 内 RDX 分 解 加 速 ，热 量 堆 积 导 致 APNIMMO/
RDX 体 系 中 RDX 熔 融 吸 热 峰 温 、放 热 峰 温 分 别 提 前

5.3 ℃和 18.3 ℃。

通过 TG‐DSC‐FTIR‐MS 联用技术获得 APNIMMO/
RDX 热分解过程中分解气体的 MS 和 FTIR 谱图。图 4 为

APNIMMO/RDX 热分解气体产物随温度变化质谱图，

表 2 为对应温度下的质荷比、起始温度（To~Te）和最大

强 度 温 度（Tp）以 及 可 能 的 气 体 产 物 。 如 图 4 所 示 ，

APNIMMO/RDX 主 要 的 气 体 产 物 的 质 荷 比（m/z）为

18（H2O，NH4
++），28（CO，N2），30（NO，CH2O）和

44（CO2，N2O）。 对 比 图 2 中 TG 与 图 4 中 MS 曲 线 可

以发现 APNIMMO/RDX 热分解产生的气体产物主要

在热分解的第Ⅰ阶段逸出，在第Ⅱ阶段仅有少量逸出。

APNIMMO/RDX 的 分 解 起 始 为 APNIMMO 侧 链 上

─ O─ NO2 断 裂 产 生 NO2，侧 链 上 CH2O 具 有 高 反 应

活性，更易形成更加稳定的叔碳基团，然后在侧链产生

CH2O，而 NO2 又参与 CH2O 等的氧化还原反应，产生

了 HCN 和 HCNO 等 产 物 。 但 在 FTIR 光 谱 中 未 发 现

NO2（~1600 cm-1），N2O、NO 和 CH2O 在 180.1 ℃ 时

生 成 ，在 201 ℃ 时 消 失 ，结 合 TG、DSC、MS 和 FTIR 结

果 ，可 以 认 为 APNIMM/RDX 热 分 解 可 能 存 在 几 个 瞬

间反应。

图 5 为 APNIMMO/RDX 热分解气体产物的 3D 红

外光谱图，对热分解气体的成分及产生过程进一步深

入研究，图 6 为 APNIMMO/RDX 光固化发射药热分解

气 体 产 物 FTIR。 在 175 ℃ 首 先 检 测 出 与 APNIMMO
类似的红外谱图，其中主要产物为 N2O（2238 cm-1）和

CO（2103 cm-1），在 200 ℃时，除 2238 cm-1和 2103 cm-1

处 峰 值 增 加 外 ，明 显 的 差 别 在 于 出 现 了 2800 cm-1 和

1230~1320 cm-1之间的吸收峰，2800 cm-1处吸收峰可

能是醛 基 的 C─ H 缩 振 动 产 生 的［5］，1230~1320 cm-1

之间可能是 C─O、N─H、C─N 等吸收峰。结合 TG、

DSC、MS 和 FTIR 结 果 ，可 以 认 为 APNIMMO/RDX 热

图 3　APNIMMO/RDX、APNIMMO、RDX 的 DSC 曲线

Fig.3　DSC curves of APNIMMO/RDX，APNIMMO and RDX

图 4　APNIMMO/RDX 光固化发射药热分解气体产物质谱图

Fig.4　 Mass spectrum of APNIMMO/RDX thermal decompo‐
sition product

表 2　APNIMMO/RDX 光固化发射药气体产物荷质比、气体产

物及热分解温度区间

Table 2　Nucleo‐cytoplasmic ratio、possible product and tem ‐
perature range of APNIMMO/RDX gaseous product

m/z

16
17
18
27
28
30
43
44
46

gas products

CH4，NH2
+

NH3，OH+

H2O，NH4
+

HCN，C2H3
+

CO，N2

NO，CH2O
HNCO
CO2，N2O
NO2，C2H6O，HCOOH

APNIMMO/RDX
To~Te（℃）

172.2~235.6
175.6~252.1
179.1~307.6
176.4~263.5
174.1~335.4
160.4~293.5
188.1~248.6
173.6~325.4
202.1~356.6

Tp（℃）

222.7
224.6
224.3
224.7
222.4
222.6
223.7
222.6
221.1
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分解起始于光固化黏结剂的分解产生 CH2O、NO 等气

体，随后为 RDX 的放热分解，并且逸出多余的 N2O。由

于体系各组分相互裹挟而滞留的初始分解产物间的相互

作用，尤其是大量滞留的氮氧化物的催化作用，使 RDX
的分解温度提前，而 RDX 的初始分解产物中的氮氧化物

又迅速对混合物的残余部分产生氧化作用，这种相互间

的协同效应促使 APNIMMO/RDX 的分解速率增大。

2.2 APNIMMO/RDX 光 固 化 发 射 药 热 分 解 动 力 学

参数

为 进 一 步 分 析 光 固 化 黏 结 剂 对 APNIMMO/RDX
热分解性能的影响，对 APNIMMO/RDX 在 2.5，5，10，

20 ℃ ·min-1 下 开 展 DSC 热 分 解 测 试 ，结 果 如 表 3 所

示 。 由 表 3 可 见 ，随 着 升 温 速 率 的 增 加 ，APNIMMO/
RDX 的 放 热 峰 峰 温 逐 渐 由 209.7 ℃增 加 至 224.8 ℃，

而 放 热 量 也 由 70.28 J·g-1 增 加 至 464.84 J·g-1。 可 见

在较高升温速率下，分解产物之间相互促进，反应更加

充分，分解放热量更大。在图 7 中发现当升温速率提

高到 10 ℃·min-1 和 20 ℃·min-1 时，分解反应加速，分

解峰比较尖锐，峰温跨度较小。表明在升温速率较快

时，特别是与光固化黏结剂结合的情况下，分解放热会

在样品内部快速积聚且分解产物难以逸出，导致放热

反应更快速、强烈。

基于 DSC 曲线数据，采集不同升温速率下同转化

率对应的温度进行处理后，结果见图 7。APNIMMO/
RDX 与纯 RDX 各个反应阶段的活化能 Ea 及指前因子

lnAα 的 计 算 结 果 列 于 表 4，并 将 活 化 能 随 转 化 率 的 变

化 规 律 绘 制 于 图 8。 由 图 8 可 见 ，RDX 的 活 化 能 随 转

化率增加有一定程度降低，APNIMMO/RDX 发射药的

分解活化能在低转化率（α=0.23）时要低于纯 RDX 的

分解活化能，而随着转化率的增加 APNIMMO/RDX 样

品 的 分 解 活 化 能 超 过 RDX，同 时 根 据 临 界 爆 炸 温 度

（Tpe）计算方法分别对 APNIMMO/RDX 和 RDX 进行计

算［12］，APNIMMO/RDX 的 Tpe 为 205.65 ℃ ，而 RDX 的

Tpe 为 241.11 ℃，由于 APNIMMO 分解产物对 RDX 催

化分解的作用，导致 APNIMMO/RDX 在转化率较低时

的 活 化 能 以 及 Tpe 较 纯 RDX 低 ，这 与 热 分 解 行 为 分 析

所得结论一致。

表 3　APNIMMO/RDX 光固化发射药热分解结果

Table 3　Thermal decomposition characteristic parameters of 
APNIMMO/RDX photocurable gun propellant

sample

APNIMMO/RDX

heating rate
/ ℃·min-1

  2.5
  5
10
20

decomposition feature point
T0

/ ℃
196.5
201.2
219.7
222.6

Tp 

/ ℃
209.7
218.2
220.7
224.8

Tc 

/ ℃
216.9
227.6
230.2
236.5

ΔH
/ J·g-1 
  70.28
133.58
294.83
464.84

图 7  APNIMMO/RDX 光固化发射药转化率随温度的变化曲线

Fig.7  Conversion extent with temperature of APNIMMO/RDX 
photocurable gun propellant

图 5　APNIMMO/RDX 光固化发射药热分解气体产物 3D 红外

光谱图

Fig. 5　 3D infrated spectrum of APNIMMO/RDX gaseous 
product

图 6　APNIMMO/RDX 光固化发射药热分解气体产物 FTIR 图

Fig.6　FTIR spectrum of APNIMMO/RDX gaseous product
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2.3 APNIMMO/RDX 光固化发射药燃烧性能

图 9 依 次 为 片 状 APNIMMO/RDX 光 固 化 发 射 药

的 P‐t、dP/dt‐t、u‐P 曲线。由 P‐t 曲线可以看出，装填密

度 为 0.20 g·cm-3 时 ，APNIMMO/RDX 发 射 药 燃 烧 时

间 为 19.74 ms，最 大 压 力 为 289.69 MPa；装 填 密 度

为 0.12 g·cm-3 时 ，燃 烧 时 间 为 36.53 ms，最 大 压 力

为 147.82 MPa。 光 固 化 发 射 药 的 dP/dt‐ t 曲 线 同 样

反 映 出 装 填 密 度 为 0.20 g·cm-3 时 APNIMMO/RDX
样 品 达 到 最 大 dP/dt 值 的时间为 16.74 ms，最大 dP/dt
值 为 63.64 MPa·ms-1，装 填 密 度 为 0.12 g·cm-3 时 ，

APNIMMO/RDX 样 品 达 到 最 大 dP/dt 值 的 时 间 为

31.34 ms，最 大 dP/dt 值 为 12.79 MPa·ms-1。 在 密 闭

爆发器中，发射药表面凝聚相的温度梯度以及凝聚相

上方气相区的温度梯度增加，气相反应对凝聚相的热

反馈加强，燃烧速度随着压强的升高而增加。在不同

装填密度下的 u‐P 曲线在低压段基本一致，利用公式

u=u1pn 对 u ‐p 曲 线 对 0.20 g·cm-3 装 填 密 度 时 测 定 的

u‐P 曲线进行拟合得到燃速系数 u1 和压力指数 n，分析

得 知 APNIMMO/RDX 发 射 药 存 在 压 力 转 折 点 ，在

25~100 MPa 区间，u1 为 2.94×10-2 cm·s-1·MPa-1，n 为

1.67；在 100 MPa~Pm区间，u1为 1.30×10-1 cm·s-1·MPa-1，

n 为 1.37。对比高能硝胺类发射药 RGD7 在常温下燃

速压力指数 1.013 以及燃速系数 0.676 cm·s-1·MPa-1，

APNIMMO/RDX 光固化发射药燃速压力指数要偏高，

且燃速系数偏低。

中止燃烧实验是在半密闭爆发器中通过压力突降

导致发射药熄火，提取未燃尽样品进行燃烧表面观察，

结果见图 10。中止燃烧后残药的 SEM 照片显示样品

燃烧表面出现大量的孔穴，与其他高固含量发射药（如

EPTE 基 发 射 药）的 燃 烧 情 况 相 似［21］，在 APNIMMO/
RDX 发射药体系中，RDX 含量较多，且在高压下 RDX
的 燃 速 比 APNIMMO 黏 结 剂 要 大 ，随 着 压 力 的 增 大 ，

两者间燃速的差异更趋明显，在燃烧表面形成大量“孔

穴”，热量和压力沿着孔穴深入整个发射药内部进入发

表 4　APNIMMO/RDX 光固化发射药与 RDX 的动力学参数

Table 4　 Kinetic parameters of APNIMMO/RDX photocur‐
able gun propellant and RDX

α

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

mean

APNIMMO/RDX
Ea

/ kJ·mol-1

189.35

194.01

205.75

215.47

224.77

225.71

238.59

247.45

230.97

219.11

lnAα

42.29

42.32

42.37

42.41

42.46

42.47

42.52

42.56

42.49

42.43

r

0.9987

0.9987

0.9924

0.9917

0.9880

0.9931

0.9809

0.9721

0.9864

-

RDX
Ea

/ kJ·mol-1

251.46

205.96

181.51

174.91

170.85

166.72

162.18

158.31

251.46

180.59

lnAα

68.82

56.74

50.38

48.29

47.11

45.89

46.58

44.26

42.97

50.12

r

0.9968

0.9980

0.9965

0.9952

0.9951

0.9963

0.9962

0.9960

0.9959

-

图 8　APNIMMO/RDX 光 固 化 发 射 药 活 化 能 随 转 化 率 的 变 化

曲线

Fig. 8　 Ea of APNIMMO/RDX photocurable gun propellant 
over conversion extent

a.　P⁃t curve b.　dP/dt⁃t curve c.　u⁃P curve

图 9　APNIMMO/RDX 光固化发射药的 P‐t、dP/dt‐t 和 u‐P 曲线

Fig.9　P⁃t， dP/dt⁃t and u‐P curves of APNIMMO/RDX photocurable gun propellant
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射药燃烧后期；另外，RDX 的氧平衡较低，削弱了黏结

剂的分解速率，增加了黏结剂和固体填料之间燃速的

差 异 ，RDX 基 本 完 全 分 解 后 黏 结 剂 骨 架 进 行 热 分 解 ，

在分解气体的作用下，样品表面进一步破裂、分解，发

生孔穴燃烧，燃烧表面积增加，燃烧速率加快，导致压

力指数偏高。

3 结 论

通 过 3D 打 印 技 术 制 备 片 状 APNIMMO/RDX 光

固化发射药，并对其开展热分解性能和燃烧性能研究，

APNIMMO 作为含能光固化黏结剂预聚物在满足光固

化制备成型要求的同时，有利于提高配方的能量性能。

（1）APNIMMO/RDX 光固化发射药的热分解分为

两个阶段，其中能量释放和分解气体产物主要集中在

第Ⅰ阶段，第Ⅱ阶段基本呈现“热中性”状态，APNIMMO
侧链上的硝酸酯基首先分解为 RDX 熔融分解提供能量，

增加 RDX 的分解速率。结合气体产物质谱结果分析认

为 APNIMMO 分解中存在瞬间反应，随后为 RDX 的放热

分解，气体产物裹挟的协同效应促使 APNIMMO/RDX
的快速分解。

（2）APNIMMO/RDX 光固化发射药分解动力学参

数分析结果表明，APNIMMO/RDX 发射药的分解活化

能在低转化率（α=0.23）时要低于纯 RDX 的分解活化

能，光固化黏结剂的分解产物有自催化作用，因此随着

转化率的增加 APNIMMO/RDX 样品的分解活化能超

过 RDX，这与热分解行为分析所得结论一致。

（3）APNIMMO/RDX 发 射 药 存 在 压 力 转 折 点 ，燃

速 系 数 偏 低 ，压 力 指 数 大 于 1，APNIMMO/RDX 光 固

化 发 射 药 中 的 RDX 在 发 射 药 燃 烧 表 面 熔 融 、分 解 ，

APNIMMO/RDX 光 固 化 发 射 药 在 燃 烧 表 面 深 处 仍 有

孔隙。
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Thermal Decomposition and Combustion Performance of APNIMMO/RDX Photocurable Gun Propellant

LI Man⁃man， XU Ming⁃hui， GUO Zhi⁃gang， YUE Chun⁃hui， WANG Qiong⁃lin， YANG Wei⁃tao
（Xi′an Modern Chemistry Research Institute， Xi′an 710065， China）

Abstract： In order to investigate the effects of a new energetic photocurable binder terminal acrylate based poly（3‐nitratometh‐
yl‐3‐methyloxetane） （APNIMMO）， on the thermal decomposition and combustion properties of RDX‐based photocurable gun 
propellants， a high‐energy APNIMMO/RDX gun propellant sample was designed and fabricated by 3D printing. The thermal de‐
composition process and related kinetic parameters of the APNIMMO/RDX photocurable gun propellant were studied using dif‐
ferential scanning calorimetry （DSC） and thermogravimetry‐differential scanning calorimetry‐Fourier transform infrared 
spectroscopy‐gas chromatography （TG‐DSC‐FTIR‐GC）. The combustion performance of the APNIMMO/RDX photocurable gun 
propellant was evaluated using a closed bomb tester. The results indicate that the thermal weight loss of the APNIMMO/RDX pho‐
tocurable gun propellant occurs in two main stages. Thermogravimetry and gas product escape mainly focus on the first stage

（158.9-234.3 ℃）， In this stage， tthe thermal decomposition of APNIMMO/RDX begins with the exothermic decomposition of 
APNIMMO， promoting the melting and decomposition of RDX. This causes RDX to decompose earlier， leading to a lower criti‐
cal explosion temperature （Tpe） for APNIMMO/RDX compared to pure RDX. The second stage （234.3 ℃ to the end of the test） 
presents a “thermal neutral” state with neither exothermic nor endothermic behavior， mainly attributed to the slow decomposi‐
tion of the APNIMMO backbone after the complete decomposition of its side‐chain nitrate ester groups. The results of combus‐
tion performance show that the burning rate coefficient of APNIMMO/RDX propellant is low， the pressure index is high， and 
there are a large number of holes on the surface of the sample of the aborting combustion test. The analysis shows that in the 
APNIMMO/RDX propellant system， the burning rate of RDX is higher than that of APNIMMO binder under high pressure due to 
the large content of RDX. The difference in burning rate between the two causes the heat and pressure generated by combustion 
to penetrate into the entire propellant along the formed holes， and the process is greatly affected by pressure， so the pressure in‐
dex is high.
Key words： APNIMMO（Terminal acrylate‐based poly 3‐nitratomethyl‐3‐methyl oxetane）；photocurable binder；gun propellant；
thermal decomposition；combustion properties
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