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摘　要：通过固体推进剂加速老化贮存试验测试了不同老化时间下推进剂的力学性能。结果表明，随着老化时间

的延长，推进剂的模量、伸长率均出现降低，说明推进剂力学性能呈现劣化趋势。为了进一步揭示推进剂力学性能

劣化的原因，基于溶剂法制备了犆犔２０／犎犕犡共晶，开展了犆犔２０和犎犕犡在硝酸酯体系下的共晶现象研究；采用场

发射扫描电子显微镜（犉犈犛犈犕）、犡射线衍射仪（犡犚犇）、傅里叶红外光谱（犉犜犐犚）和热分析对共晶的形貌、结构、热性能进行

了表征；采用分离法从推进剂老化后表面提取出一种新的晶体，采用犛犈犕、犡犚犇、犉犜犐犚对新晶体结构进行验证。结果表

明，犆犔２０与犎犕犡在硝酸酯黏合剂中发生溶解后晶型未发生改变，高温加速老化过程中犆犔２０和犎犕犡形成了共晶。
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引　言

硝酸酯类固体推进剂以其高能量、易制备等特

点，成为固体推进剂领域的研究热点之一［１４］。推进

剂由硝酸酯黏合剂、炸药、还原剂等组成。六硝基

六氮杂异伍兹烷（犆犔２０）是迄今为止能量和密度最

高的单质炸药，犆犔２０的加入有助于推进剂能量比

冲的显著提高。然而，因犆犔２０晶型转变、共晶、粒

型等一系列问题制约着推进剂燃烧性能调控及其

应用［５７］。以犆犔２０和犎犕犡为基的共晶炸药制备较

多，武宗凯等［８１２］研究了犎犕犡和犆犔２０在溶剂、机械

摩擦、超声波等诱导下的共晶制备及其表征。

关于犆犔２０和犎犕犡在硝酸酯中“溶解共晶”机

制研究已成为关注的热点。国外犈狉犻犮犪等
［１３］研究了

犆犔２０在硝酸酯黏合剂及纯硝酸酯中的溶解度，证

实了犆犔２０在硝酸酯中具有一定的溶解能力。国内

曹榕等［１４１５］研究了ε犆犔２０和β犎犕犡晶体在犌犃犘

犖犌犅犜犜犖黏合剂中的溶解度，揭示了犌犃犘犖犌犅犜犜犖

９５
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黏合剂中犆犔２０、犎犕犡炸药在硝酸酯黏合剂体系下

的“溶解共晶”机理。由于犆犔２０、犎犕犡晶体本身具

有多变性，在硝酸酯黏合剂体系作用下发生溶解，

犎犕犡的亚甲基与犆犔２０的硝基能够形成犆—犎…犗

氢键，与纯组分相比，犆犔２０／犎犕犡共晶中犆—犎…犗

氢键数目明显增多且键长减小，因此，犆犔２０和犎犕犡

在硝酸酯黏合剂中可以形成共晶而析出。马新

刚［１６］也证实了犆犔２０和犎犕犡在高能黏合剂下的溶

解度及转晶现象。而目前针对硝酸酯黏合剂体系

下炸药共晶过程的系统研究较少。本研究采用分

离法从硝酸酯类固体推进剂中分离提纯得到了一

种新晶体，开展了新晶体与制备的共晶之间的犇犛犆、

犛犈犕、犡犚犇对比分析，验证新晶体为犆犔２０／犎犕犡共

晶；深入探讨了犆犔２０、犎犕犡在硝酸酯黏合剂中溶解

前后的晶型变化，进一步说明犆犔２０和犎犕犡在硝酸

酯黏合剂体系下形成了共晶。以期为硝酸酯类固

体推进剂配方设计、老化机理研究提供指导。

１　实　验

１．１　试剂与仪器

ε犆犔２０，辽宁庆阳化工有限公司；β犎犕犡，甘肃

银光化学工业集团有限公司；三氯甲烷，分析纯，国

药集团化学试剂有限公司。

真空干燥烘箱，上海一恒科学仪器有限公司；

犎犡６０７９犎犓犙５００犇犈超声波清洗机，苏州圣亚精密

机械有限公司；犔犎犛８０恒温恒湿晶体培养箱，上海

培因实验仪器有限公司；犇犛犆２０４犉１差示扫描量热

仪，德国犖犈犜犣犛犆犎；犣犈犐犛犛犛犻犵犿犪３００场发射扫描电子

显微镜，德国犆犪狉犾犣犲犻狊狊犃犌；犃犚犔犈狇狌犻狀狅狓１０００犡射线

衍射仪，美国犜犺犲狉犿狅犉犻狊犺犲狉；犖犐犆犗犔犈犜６７００傅里叶变

换红外光谱仪。

１．２　性能测试

采用场发射扫描电子显微镜，选用二次电子

（犛犈）进行材料的犛犈犕观察。加速电压３犽犞，工作距

离６～１０狀犿，放大倍数１００～１０００犡。

采用犡射线衍射仪测试晶体的晶型。犆狌靶犓α

辐射，光管电压４０犽犞，电流３０犿犃，扫描２θ角５°～

５０°，步长０．０３°。

采用差示扫描量热仪表征材料的热分解特性。

试样量约１．０犿犵，升温速率１０℃／犿犻狀，温度范围

５０～３００℃。

１．３　推进剂高温加速老化贮存试验

参考犙犑２３２８犃２００５《复合固体推进剂高温加速

老化试验方法》、犌犑犅７７０犅２００５《火炸药试验方法》中

对于推进剂高温加速老化试验的规定。将硝酸酯

类推进剂毛坯制备成一定规格和形状尺寸的小方

坯装入铝塑包装袋，放置于老化温度分别为５０、６０、

７０℃的不同烘箱内，开展高温加速老化贮存试验。

１．４　犆犔２０／犎犕犡共晶的制备

称取适量的犆犔２０、犎犕犡分别置于真空烘箱内

干燥处理。干燥处理后，称量摩尔质量比为２∶１的

犆犔２０和犎犕犡溶解于一定量的四氢呋喃、丙酮混合

有机溶剂中配成饱和溶液。将装有饱和溶液的烧

杯置于４０℃恒温超声波清洗机中搅拌震荡使其均

匀混合。将饱和溶液放入培养皿中，恒温培养７～

１５犱，待晶体生长成核形成结晶体，采用混合有机溶

剂洗涤完全、烘干后收集于样品瓶内。

２　结果与讨论

２．１　硝酸酯类固体推进剂老化性能试验结果

针对硝酸酯类固体推进剂老化性能开展了相

关研究。通过对推进剂进行加速老化试验，检测了

老化前后推进剂的抗拉强度、最大延伸率和弹性模

量随老化时间的变化情况，结果如表１所示。

表１　推进剂７０℃加速老化后力学性能变化

犜犪犫犾犲１　犆犺犪狀犵犲犻狀犿犲犮犺犪狀犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狆狉狅狆犲犾犾犪狀狋犪犳狋犲狉

犪犮犮犲犾犲狉犪狋犲犱犪犵犻狀犵犪狋７０℃

狋／犱 ε／犕犘犪 δ／％ σ／犕犘犪

０ ０．７３２ ６８．５ ０．９１

７ ０．７０３ ６７．０ ０．９６

１５ ０．７７４ ５４．２ １．５６

３０ ０．４８８ ２１．４ ３．００

４５ ０．４８４ １０．６ ４．１９

６０ ０．４６７ １０．３ ３．６１

７５ ０．４６３ ８．９０ ３．１７

　　表１结果表明，随着老化时间的延长，推进剂的

弹性模量显著升高、最大延伸率快速降低。

在加速老化过程中发现，推进剂试样出现变

硬、膨胀现象，说明推进剂老化过程中可能发生因

分解或固体填料变化导致的推进剂体积膨胀。试

验还观察到，老化后的推进剂试样变硬，并出现孔

洞，有白色晶析产物。初步推测，可能是由于犆犔２０

和犎犕犡在黏合剂体系下发生了溶解、共晶、析出过

程，造成犆犔２０／犎犕犡产生共晶现象，导致了推进剂

老化特性出现劣化。

曹蓉等［１３１５］从不同研究对象的角度揭示了推

进剂晶析问题的本质是填料或者共晶形成了诱因。

综上所述，通过相关文献和实验结果表明，推进剂

老化过程中犆犔２０与犎犕犡共晶的现象可能是导致

０６
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推进剂性能下降的主要原因。为了揭示这一特性，

有必要开展犆犔２０与犎犕犡共晶过程研究，从而为改

善推进剂老化性能提供基础支持。

２．２　犆犔２０／犎犕犡共晶的结构表征

图１为犆犔２０、犎犕犡单质炸药及犆犔２０／犎犕犡共

晶的扫描电镜图片。从图１（犪）和（犫）可看出，犆犔２０

呈规则的四方棱柱形，犎犕犡呈规则的立方体。从图

１（犮）可清晰看到，犆犔２０／犎犕犡共晶呈现不规则形，

在形貌上与单体炸药有明显的差异性。

图１　犆犔２０、犎犕犡及犆犔２０／犎犕犡共晶的犛犈犕图

犉犻犵．１　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犆犔２０，犎犕犡犪狀犱犆犔２０／犎犕犡犮狅犮狉狔狊狋犪犾

图２为犆犔２０／犎犕犡共晶的犡犚犇图。如图２所

示，共晶的犡犚犇在１１．８°、１３．５°、１６．５°等出现了衍射

峰，这些衍射峰与犇犻狉犽
［１２］报道的犆犔２０／犎犕犡共晶的

犡犚犇峰形、峰位一致，表明新生成的晶体为犆犔２０／

犎犕犡共晶。

图２　犆犔２０／犎犕犡共晶的犡射线衍射图

犉犻犵．２　犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀狆犪狋狋犲狉狀狅犳犆犔２０／犎犕犡犮狅犮狉狔狊狋犪犾

图３为犆犔２０、犎犕犡及犆犔２０／犎犕犡共晶的犇犛犆

曲线。从图３可以明显看出，犆犔２０／犎犕犡共晶的热

分解放热峰出现在犆犔２０和犎犕犡的放热峰之间，而

且在２４０．６℃和２５１．７℃时出现了两个特征放热峰，

第一个放热峰值与犆犔２０特征放热峰值２３８．２℃较为

接近，说明第一个放热峰为犆犔２０的特征放热峰，这

是由于共晶取样分析过程中有部分犆犔２０残留。第

二个放热峰出现在２５１．７℃处，该峰的位置与犆犔２０

的特征放热峰相比明显发生向右偏移，说明该峰不

是犆犔２０的特征放热峰，而是犆犔２０和犎犕犡形成共

晶的特征放热峰。这也进一步证明了犆犔２０和犎犕犡

形成共晶的事实。共晶的放热峰峰值比犆犔２０的特

征放热峰峰值略高，说明犆犔２０和犎犕犡发生共晶

后，晶体的热稳定性比单质炸药的热稳定性要高。

图３　犆犔２０、犎犕犡、犆犔２０与犎犕犡混合物、犆犔２０／犎犕犡

共晶的犇犛犆曲线

犉犻犵．３　犇犛犆犮狌狉狏犲狊狅犳犆犔２０犪狀犱犎犕犡犿犻狓狋狌狉犲，犪狀犱

犆犔２０／犎犕犡犮狅犮狉狔狊狋犪犾

从上述结果可以推测出，犆犔２０／犎犕犡共晶的形

成并非是两种单质进行简单物理混合的产物，而是

在两种单质之间相互作用力的作用下形成的新晶

体。即由于犆犔２０和犎犕犡之间存在分子间作用力，

在某种特定的条件下，两者之间发生相互作用从而

诱导产生了共晶现象，形成了一种新的结晶体。

２．３　老化前后推进剂中晶体分析

在推进剂经高温加速老化一段时间后，推进剂

样品表面会出现白色的晶体析出物。为了揭示晶

体析出物是否为炸药在老化期间发生晶型变化产

生的犆犔２０／犎犕犡共晶，开展了老化前后炸药和结晶

体的犛犈犕、犇犛犆、犡犚犇表征。首先，采用分离法将晶

体析出物用犆犎犆犔３ 溶解，使其从推进剂表面上分

离。然后，经过多次过筛进行重结晶。为了探究结

晶体与老化前推进剂中犆犔２０、犎犕犡表面形貌的区

别，对结晶体与老化前推进剂中犆犔２０和犎犕犡分别

进行了犛犈犕测试，结果见图４。

从图４（犪）可知，推进剂进行加速老化试验前，

犆犔２０和犎犕犡分别呈现为四方棱柱形和立方体。

结晶体的棱角明显被侵蚀变得圆润，表面出现孔

洞，结晶体的尺寸要比犆犔２０和犎犕犡的尺寸大，说

明结晶体的生长是在破坏原始晶体的结构上形成

的一种新的结晶体，结晶体的形貌与制备的图１（犮）

犆犔２０／犎犕犡共晶基本一致，都呈现出不规则状，初

步判断结晶体可能为犆犔２０／犎犕犡共晶。为了进一

步验证该物质是否为犆犔２０／犎犕犡共晶，开展了犇犛犆
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分析以及犡犚犇测试。

图４　老化前推进剂中犆犔２０、犎犕犡及结晶体的犛犈犕

犉犻犵．４　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犆犔２０，犎犕犡犪狀犱犮狅犮狉狔狊狋犪犾犻狀

狆狉狅狆犲犾犾犪狀狋犫犲犳狅狉犲犪犵犻狀犵

图５为犆犔２０和推进剂加速老化试验后提取得

到的共晶的犇犛犆曲线。从图５可知，犆犔２０的分解

温度为２３９．１℃，共晶的分解温度为２５２．４℃，这与

制备的犆犔２０／犎犕犡共晶的分解峰温一致。

图５　犆犔２０和结晶体的犇犛犆曲线

犉犻犵．５　犇犛犆犮狌狉狏犲狊狅犳犆犔２０犪狀犱犮狅犮狉狔狊狋犪犾

图６为犆犔２０／犎犕犡共晶及新制备共晶的犡犚犇

结果对比。

图６　犆犔２０／犎犕犡共晶及新制备共晶体的犡犚犇对比

犉犻犵．６　犡犚犇犮狅犿狆犪狉犻狊犻狅狀狅犳犆犔２０／犎犕犡犮狅犮狉狔狊狋犪犾犪狀犱

狆狉犲狆犪狉犲犱犮狅犮狉狔狊狋犪犾

从图６可知，在１１．８°、１３．５°、１６．５°处出现衍射

峰分别为（０１１）、（１１１）、（１０２）面的衍射峰，共晶

的犡犚犇与制备的犆犔２０／犎犕犡共晶的特征峰基本一

致，说明老化后犆犔２０、犎犕犡在加速老化过程中形成

了一种新的晶体，该晶体为犆犔２０／犎犕犡共晶。

２．４　犆犔２０、犎犕犡在硝酸酯黏合剂体系中溶解前后

的晶型变化

　　硝胺类炸药在有偶极距的溶剂中发生溶解过

程中会发生晶型转变。单质炸药在黏合剂体系中

具有一定的溶解性，因此，在溶解过程中有发生晶

型转变的可能性。为了探究犎犕犡、犆犔２０与黏合剂

体系是否在溶解过程中发生了转晶，开展了犆犔２０、

犎犕犡分别在黏合剂体系下重结晶后的犉犜犐犚、犛犈犕测

试，结果如图７和图８所示。

图７　重结晶前后犆犔２０、犎犕犡的犉犜犐犚谱图

犉犻犵．７　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳狉犲犮狉狔狊狋犪犾犾犻狕犲犱犆犔２０犪狀犱犎犕犡

从图７可见，在７４０犮犿－１左右出现了ε犆犔２０特

有的中等强度的四重峰，说明其晶型未发生改变。

犎犕犡析出物和犎犕犡原始样品的犉犜犐犚图谱一致，说

明其晶型未发生改变。

图８　重结晶后犆犔２０、犎犕犡的犛犈犕图

犉犻犵．８　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狉犲犮狉狔狊狋犪犾犾犻狕犲犱犆犔２０犪狀犱犎犕犡

从图８可见，犆犔２０和犎犕犡在黏合剂体系中重

结晶后获得的晶体形貌与图１一致，说明犆犔２０和

犎犕犡均未发生晶型的改变。

由上述试验现象预测出，犆犔２０和犎犕犡在黏合

剂体系下发生部分溶解。由于溶解度较小，两种炸

药的晶体状态未受到溶剂体系影响。但是，可能由

于在温度、溶解度、分子作用力等条件因素诱导下，

两种炸药发生了晶体转变从而形成了共晶。

２６
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３　结　论

（１）采用溶剂法制备了 犆犔２０／犎犕犡共晶，经

犛犈犕、犇犛犆、犡犚犇检测证明制备的晶体为 犆犔２０与

犎犕犡的共晶产物。将推进剂加速老化试验过程中

形成的结晶体与制备晶体进行了对比分析，发现结

晶体为犆犔／犎犕犡共晶，表明在特定条件下犆犔２０与

犎犕犡会发生共晶现象。

（２）对犆犔２０和犎犕犡在黏合剂体系中发生重结

晶是否为共晶产物进行了验证。通过对比两种炸

药的重结晶产物与原始炸药的测试结果发现，犆犔２０

和犎犕犡未受到黏合剂的影响发生晶型转变。根据

研究结果预测出犆犔２０、犎犕犡在黏合剂体系下“溶

解共晶”的过程，为揭示犆犔２０和犎犕犡共晶形成机

理提供基础支撑。
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