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稳定剂对ＡＤＮ和ＮＣ初期相互作用的影响

李吉祯１，王　２，刘芳莉１，付小龙１，樊学忠１，张腊莹１，王　琼１

（１．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５；２．中船重工第七五研究所，陕西 西安 ７１００７５）

摘　要：在研究二硝酰胺铵（ＡＤＮ）的热行为特性及其与硝化纤维素（ＮＣ）相互作用的基础上，利用差示扫描量热法

（ＤＳＣ）研究了稳定剂 Ｎ甲基对硝基苯胺（ＭＮＡ）、二号中定剂（Ｃ２）、２硝基二苯胺（２ＮＤＰＡ）、六次甲基四胺

（ＨＭＴ）及其复配体系（ＭＮＡ／Ｃ２、ＭＮＡ／２ＮＤＰＡ、ＭＮＡ／ＨＭＴ）对ＡＤＮ与ＮＣ之间初期相互作用的影响。结果表

明，稳定剂 ＭＮＡ和Ｃ２ 可使ＡＤＮ与ＮＣ之间的相互作用得到一定程度的减弱，ＭＮＡ与Ｃ２、２ＮＤＰＡ和 ＨＭＴ的

复配协同作用对ＡＤＮ与ＮＣ之间的初期相互作用产生了较为明显的抑制作用，与 ＮＣ／ＡＤＮ二元混合体系相比，

ＮＣ／（ＡＤＮ／稳定剂）体系的ＤＳＣ峰温提前量可由１９．２℃缩减至１１．９℃。
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引　言

二硝酰胺铵 （ＡＤＮ）分子中不含卤素，能量密度

较高，可大幅度提高推进剂的能量水平，同时又能保

证推进剂的低特征信号特性，因而被列为新一代推进

剂的候选氧化剂之一，具有非常高的研究和应用价

值。研究发现，ＡＤＮ与改性双基推进剂的黏合剂体

系（ＮＣ、ＮＧ）之间有明显的相互作用，表现为严重不

相容［１２］，限制了ＡＤＮ在改性双基推进剂中的应用。

目前，ＡＤＮ的热行为、分解机理以及ＡＤＮ与双基黏

合剂ＮＣ、ＮＧ的相容性和相互作用等已经有一定的

研究［１６］。针对ＡＤＮ的安全性和热稳定性的特点，

ＣｈａｎＭＬ等人
［７］认为在球形化的ＡＤＮ中加入一定

量（质量分数０．３％～０．５％）的Ｎ甲基对硝基苯胺、

六次甲基四胺以及其他稳定剂，均可改善其熔融过程

中的安全性和热稳定性，延长ＡＤＮ基推进剂的贮存

期。但目前尚未见关于ＡＤＮ与ＮＣ相互作用抑制方

法等相关研究报道。

本研究将固体推进剂体系中常用的化学安定

剂Ｎ甲基对硝基苯胺（ＭＮＡ）、二号中定剂（二甲基

二苯脲，Ｃ２）、２硝基二苯胺（２ＮＤＰＡ）和稳定剂六

次甲基四胺 （ＨＭＴ）及其复配体系 （ＭＮＡ／Ｃ２、

ＭＮＡ／２ＮＤＰＡ、ＭＮＡ／ＨＭＴ）与ＡＤＮ以共晶法混
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合，形成 ＡＤＮ／稳定剂体系，用差示扫描量热法

（ＤＳＣ）研究了 ＭＮＡ、Ｃ２、２ＮＤＰＡ、ＨＭＴ及其复配体

系（ＭＮＡ／Ｃ２、ＭＮＡ／２ＮＤＰＡ、ＭＮＡ／ＨＭＴ）对 ＡＤＮ

与ＮＣ之间初期相互作用的影响，探索了ＡＤＮ与ＮＣ

相互作用的抑制方法，以期为ＡＤＮ在改性双基推进

剂中的应用提供参考。

１　实　验

１．１　材　料

二硝酰胺铵 （ＡＤＮ），白色片状晶体，纯度

９９．５％（液相色谱法），西安近代化学研究所；硝化

纤维素（ＮＣ，氮质量分数１２．０％），工业品，四川川

安化工厂；二号中定剂（Ｃ２），分析纯，重庆长风化工

厂；Ｎ甲基对硝基苯胺（ＭＮＡ），分析纯，西安近代

化学研究所；２硝基二苯胺（２ＮＤＰＡ），分析纯，阜

新恒微化工有限公司；六次甲基四胺（ＨＭＴ），分析

纯，天津达润能化工有限公司。

１．２　仪　器

德国 ＮｅｔｚｓｃｈＤＳＣ２０４ＨＰ型差示扫描量热

仪，试样量０．７～１．０ｍｇ，铝质密封池，升温速率

１０℃／ｍｉｎ，动态氮气气氛，氮气流量为５０ｍＬ／ｍｉｎ。

美国ＴＡ２９５０型热重微商热重仪，试样量约

２ｍｇ，升温速率１０℃／ｍｉｎ，动态氮气气氛，氮气流量

为５０ｍＬ／ｍｉｎ。

１．３　样品的制备

ＡＤＮ／稳定剂共晶混合样品：ＡＤＮ 分别与

ＭＮＡ、Ｃ２、２ＮＤＰＡ和ＨＭＴ以质量比１００∶１准确

称量混合，ＡＤＮ 分别与 ＭＮＡ 和 Ｃ２、ＭＮＡ 和２

ＮＤＰＡ、ＭＮＡ和ＨＭＴ均以质量比１００∶０．５∶０．５

准确称量混合，分别加入到丙酮／乙醇／乙酸乙酯

（体积比６０∶２０∶２０）的混合溶剂中溶解并充分搅

拌，室温（２０℃）条件下使溶剂缓慢挥发，得到ＡＤＮ／

稳定剂共晶混合样品。

ＮＣ／ＡＤＮ、ＮＣ／（ＡＤＮ／稳定剂）相互作用测试

样品：ＮＣ、ＡＤＮ（或 ＡＤＮ／稳定剂）各２００ｍｇ，于研

钵中充分混合，得到ＮＣ／ＡＤＮ或ＮＣ／（ＡＤＮ／稳定

剂）质量比为１∶１的相互作用测试样品。

２　结果和讨论

２．１　ＡＤＮ的热行为及其与ＮＣ的相互作用

ＮＣ、ＡＤＮ、ＮＣ／ＡＤＮ 在恒速升温条件下的热

分解过程见图１，ＡＤＮ的ＴＧＤＴＧ曲线见图２。

从图１和图２可看出，恒速升温条件下，ＡＤＮ

于８５．４～９４．１℃吸热熔融，其熔点为９２．１℃；ＡＤＮ

完全熔融后，９２．５～１６５℃可认为是液相ＡＤＮ相对

稳定的阶段，从ＴＧ曲线上几乎看不到质量损失现

象；ＡＤＮ 起始分解于１６５．１℃，放热分解峰温为

１９０．５℃，分解放热焓为１９５２Ｊ／ｇ，在其分解末期出

现了一个峰形较小的吸热分解过程（吸热峰温为

２２０．４℃）；ＤＴＧ 曲 线 上 则 分 别 于 １８６．５℃ 和

１９６．７℃出现了明显的二次肩峰和多处峰形扰动。

综合ＤＳＣ和ＴＧＤＴＧ曲线可以看出，ＡＤＮ的分解

过程同时包括放热和吸热过程，这与文献［８］的结

论基本一致，分解初期的快速放热分解将吸热过程

掩盖，ＤＳＣ曲线上表现为明显的放热峰，分解过程

末期，放热分解所占比例相对缩小，放热和吸热两

项相加反映为一个较小的吸热分解过程。这一点

也可从ＤＳＣ曲线和ＴＧ曲线的分解温度范围得到

佐证，ＤＳＣ和 ＴＧ 曲线均显示 ＡＤＮ 起始分解于

１６５℃左右，ＴＧ曲线上则显示分解结束于２３８．０℃，

而ＤＳＣ曲线上显示分解结束于２２７．７℃，在２２７．７～

２３８．０℃曲线基本与基线重合，但仍稍有扰动（可认为

是放热与吸热的加和效果）。上述热分解特点充分反

映了ＡＤＮ分解过程的复杂性和较强的分解活性。

图１　ＮＣ、ＡＤＮ、ＮＣ／ＡＤＮ的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＮＣ，ＡＤＮａｎｄＮＣ／ＡＤＮ

图２　ＡＤＮ的ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＡＤＮ

在ＤＳＣ曲线上 ＮＣ仅出现一个快速放热分解

过程，其分解峰温为２０７．９℃。ＮＣ与 ＡＤＮ 混合

２６
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后，ＤＳＣ曲线上 ＡＤＮ的熔融过程和分解过程均有

一定的前移，ＮＣ／ＡＤＮ混合体系中ＡＤＮ于８８．５℃

熔融；在ＤＳＣ曲线上没有观察到ＮＣ／ＡＤＮ二元混

合体系的吸热分解过程，二元混合体系在１６５．０～

１８１．５℃快速放热分解，分解峰温为１７１．３℃，比

ＡＤＮ的分解峰温提前１９．２℃、比 ＮＣ的分解峰温

则提前３６．６℃，可以认为，单质ＡＤＮ与ＮＣ之间的

相互作用非常明显。

２．２　ＡＤＮ／稳定剂与ＮＣ的相互作用

利用共晶技术将稳定剂 ＭＮＡ、Ｃ２、２ＮＤＰＡ和

ＨＭＴ及其复配体系（ＭＮＡ／Ｃ２、ＭＮＡ／２ＮＤＰＡ、

ＭＮＡ／ＨＭＴ）与 ＡＤＮ均匀混合，研究了 ＡＤＮ／稳

定剂体系与ＮＣ之间的相互作用，ＤＳＣ曲线见图３，

ＤＳＣ曲线放热峰温见表１。

图３　ＮＣ、ＡＤＮ／稳定剂和ＮＣ／ＡＤＮ／稳定剂的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＮＣ，ＡＤＮ／ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓａｎｄＮＣ／ＡＤＮ／ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ

　　由图３可看出，常压（０．１ＭＰａ）下，可以清楚地

区分ＡＤＮ与体系中其他组分的分解特性，ＡＤＮ均

在９１．０～９４．０℃吸热熔融，包含２ＮＤＰＡ的混合体

系均在７１．０～７２．０℃呈现出２ＮＤＰＡ的受热熔融

过程。

由图３和表１可看出，单质稳定剂与 ＡＤＮ混

合后，其分解放热峰均为明显的单峰，加入少量Ｃ２

使ＡＤＮ的放热峰温明显提前（提前４．５℃），加入

３６
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ＭＮＡ、２ＮＤＰＡ和 ＨＭＴ使ＡＤＮ的放热峰温有所

拖后（分别为１９１．３℃、１９１．５℃和１９５．６℃），在

ＡＤＮ／单质稳定剂二元混合体系的ＤＳＣ曲线上均

未发现明显的吸热分解现象；稳定剂复配体系与

ＡＤＮ混合加热过程中均出现明显的二次分解，这可

能是由于稳定剂复配体系中不同组分对ＡＤＮ受热

分解的促进或延迟作用差异所致，也可能是由于稳

定剂复配体系的加入打破了ＡＤＮ分解过程放热与

吸热的原有叠加状态所致。

表１　ＡＤＮ、ＡＤＮ／稳定剂、ＮＣ／ＡＤＮ／稳定剂

的ＤＳＣ分解峰温

Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆＡＤＮ，

ＡＤＮ／ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓａｎｄＮＣ／ＡＤＮ／ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ

Ｓｙｓｔｅｍ 犜ｐ１／℃ 犜ｐ２／℃ △犜ｐ／℃

ＡＤＮ １７１．３ １９０．５ １９．２

ＡＤＮ／ＭＮＡ １７６．４ １９１．３ １４．９

ＡＤＮ／Ｃ２ １７１．４ １８６．０ １４．６

ＡＤＮ／２ＮＤＰＡ １７２．４ １９１．５ １９．１

ＡＤＮ／ＨＭＴ １７６．５ １９５．６ １９．１

ＡＤＮ／ＭＮＡ／Ｃ２ １７７．７ １９０．６ １２．９

ＡＤＮ／ＭＮＡ／２ＮＤＰＡ １７８．３ １９０．２ １１．９

ＡＤＮ／ＭＮＡ／ＨＭＴ １７４．９ １８７．４ １２．５

　　注：犜ｐ１为 ＮＣ／ＡＤＮ、ＮＣ／ＡＤＮ／稳定剂体系的放热峰

温；犜ｐ２为ＡＤＮ、ＡＤＮ／稳定剂的放热峰温；△犜ｐ＝犜ｐ２－犜ｐ１。

单质 ＡＤＮ与 ＮＣ之间的相互作用非常明显，

ＮＣ／ＡＤＮ混合体系的分解峰温比 ＡＤＮ的分解峰

温提前１９．２℃；加入稳定剂 ＭＮＡ和Ｃ２ 后，ＡＤＮ

与ＮＣ之间的相互作用得到一定程度的减弱，峰温

提前幅度减小至１４．９℃和１４．６℃；加入稳定剂

２ＮＤＰＡ和 ＨＭＴ后，ＡＤＮ和 ＮＣ／ＡＤＮ混合体系

的分解过程均有一定程度的拖后，但对ＡＤＮ和ＮＣ

之间的相互作用影响不大。稳定剂 ＭＮＡ 与 Ｃ２、

２ＮＤＰＡ和ＨＭＴ的复配协同作用可使ＡＤＮ与ＮＣ

之间的相互作用进一步减弱，使其峰温提前量

（△犜ｐ）分别降至１２．９、１１．９和１２．５℃，与 ＮＣ／

ＡＤＮ二元混合体系相比，ＮＣ／（ＡＤＮ／稳定剂）体系

的ＤＳＣ峰温提前量缩减幅度达３８％以上。可以认

为，复配的稳定剂体系已对 ＡＤＮ与 ＮＣ间的初期

相互作用产生了一定的抑制作用。

由上述研究结果可看出，所研究的稳定剂及其

复配体系未实现 ＡＤＮ的本质安定化，尚不能从根

本上解决 ＡＤＮ与 ＮＣ之间相互作用过大的难题，

这可能与 ＡＤＮ、稳定剂的分解机理有关。一般认

为，ＡＤＮ的初期分解为ＮＨ３ 的离解过程，表现为明

显的吸热效应，加之分解中间产物ＡＮ的吸热分解，

使ＡＤＮ的受热分解过程表现出较为明显的吸热过

程。而Ｃ２、２ＮＤＰＡ和 ＭＮＡ主要被用作固体推进

剂安定剂组分，其主要作用均为吸收推进剂组分分

解初期放出的氮氧化物、延长分解诱导期，进而延

长推进剂的贮存寿命。由于ＡＤＮ的初期分解过程

为ＮＨ３ 的离解平衡，并不产生氮氧化物，分解产物

中含更多 ＮＨ３ 或胺类物质的稳定剂 ＨＭＴ 和

ＭＮＡ均可使ＡＤＮ初期分解过程的离解平衡向逆

方向移动，ＤＳＣ曲线中表现为 ＡＤＮ的初始分解峰

温移向高温，而产生较少胺类物质的Ｃ２ 和２ＮＤＰＡ

则不能使ＡＤＮ的峰温移动。当稳定剂Ｃ２、ＨＭＴ、

２ＮＤＰＡ和 ＭＮＡ进行后续分解步骤时，产生的氮

氧化物与ＮＨ３ 或胺类物质发生放热的氧化还原反

应则加速了ＡＤＮ的后期分解，因此，上述研究的所

有稳定剂和复合稳定剂体系，几乎都使 ＡＤＮ体系

的放热分解峰变得更窄更尖锐。

３　结　论

（１）ＡＤＮ常压（０．１ＭＰａ）下的受热分解同时包

括放热和吸热过程。

（２）单质 ＡＤＮ与 ＮＣ之间的相互作用非常明

显，ＮＣ／ＡＤＮ 二元混合体系的分解峰温比单质

ＡＤＮ的分解峰温提前１９．２℃、比 ＮＣ的分解峰温

则提前３６．６℃。

（３）稳定剂 ＭＮＡ、Ｃ２、２ＮＤＰＡ 和 ＨＭＴ 对

ＡＤＮ的热分解过程均有一定的影响，稳定剂 ＭＮＡ

和Ｃ２ 可使 ＡＤＮ与 ＮＣ之间的初期相互作用得到

一定程度上的减弱，而２ＮＤＰＡ和 ＨＭＴ对 ＡＤＮ

和ＮＣ之间的相互作用影响不大。

（４）稳定剂 ＭＮＡ与Ｃ２、２ＮＤＰＡ和 ＨＭＴ的

复配协同作用对ＡＤＮ与ＮＣ之间的初期相互作用

产生了较为明显的抑制作用，与 ＮＣ／ＡＤＮ二元混

合体系相比，ＮＣ／（ＡＤＮ／稳定剂）体系的ＤＳＣ峰温

提前量可由１９．２℃缩减至１１．９℃。
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可能得到的结果。两者在结果上的差异主要归因

于纳米纤维素的特殊结构和状态。纳米纤维素晶

须的直径只有１５～３０ｎｍ，相当于几个晶胞堆砌在

一起的尺寸，因此，纤维素分子间氢键量少，强度

低，而且大量的羟基暴露于晶须表面，与硝酸的反

应活性很强。同时，纳米纤维素晶须以悬浮液的形

式在硝酸中均匀分散，硝化反应在近似均相的条件

下进行。这些都使得其硝化反应的历程和动力学

明显区别于微米级纤维素纤维的硝化。

３　结　论

（１）将精制棉在冰浴中超声处理１５ｍｉｎ，以质量

分数为 ６４％ 的 Ｈ２ＳＯ４ 为催化剂，液固比选择

１７．５ｍＬ／ｇ，在４５℃下恒温搅拌１ｈ，得到了平均直

径在１５～３０ｎｍ，平均长度在１５０～２５０ｎｍ的纳米

纤维素晶须，得率在９０％以上。

（２）纳米纤维素具有尺寸小、比表面积大、在硝

酸中分散均匀等特点，其硝化速度快，极限含氮量

高，在５ｍｉｎ时即实现了纤维素的完全硝化。
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