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摘 要采用 rG-UTA研究 f接粉、硝阪饷氟橡胶以放混合刽l分的热分解过程，揭示「高含量续粉/硝版纳体系的

凝聚相织分解反应机理 B 单组分的然分析幽线显示，筷粉熔化后有 个大的失司在过程，硝煎嗣的分解可分为不同的

阶臣，氟橡胶企较窄的温度地困内发生五全失重 混合组分的热分析结果表明 ，接粉 与氟橡胶之间也存&有相写作

用硝酸销与氟橡胶的分解产物之间也4臼 相互反应z馁/硝阪纳体系的快速分解瓶度监生在 5 35飞附J[添加氟橡胶

的钱/硝被纳体系的分解温度发'!' 在 380【附近。
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Abs tract , T hc thcrmal dn,oml'osit ion prO(T附(，s of magnesium . sod ium nitratc , vi lOn 1\ and τhcir mixing

compo时nts w.,r., st", li." l by diff.,r.,ntial th何ma l ana lysis (OTA ) a",l th.，nn咱ra"imdry ( T G ) in onler 忡 。I >tain

th e conde nsed phase reac tion mechanism of magnesi um /sodium nitrate sy st em. DTA and T C results sl￥owed tha t

m a/<:nesium had alar伊 mass loss aft er meltin/<: . the deco mp osit ion of sodium nitrate inclu ded diffe rent st a/<:es . and

vi lOn 1\ d，ιompos，d ("ompktdy in thc narrow ran部; of t(,mperatun' . T h(, th(,rmal ana lys is ror th 、mlxturc气

i "， li ， 川."l that th铲 岱camp川tion pm d..ct s of th ., " iton A migh t r铲act with magnes imn. and wit h th e d .，c(川npos ，t lon

products of sodium nitrate. T he res ults su/<:/<:es t that fast decomposit ion of M/<: / NaN03happe ned at 535 'C . while it

ha pl陀nnl at abo电'τ380 C aftcr add ing viron 1\ 10 th" 叩圳em

Ke)" words , analytical ch .,mist ry; fuel r i巾 propellant ; sodium nit rat .,; viton A; t he rma l aWJlysis

百| 言

调节推进剂燃烧性能的草)(.牛二研究刷刷 TG D TA

研究了氟惶胶州用于筷/硝酸制体系的执分解行为.

分析了各个组分热分解过程巾的反应机理。

高含量读粉/硝酸锦炯大草合物具街高密度和

间能量、燃烧温度H且稳定、燃烧产物分散均匀、制

持正ι简单等忧点 ， 作为富燃料推进剂巳耐用于冲

压发d机巾l 1 3 l o国外对接/硝股嗣胃燃料推进剂的

燃烧11 J.J 租燃烧产物口 4】以且怯/硝酸纳在燃烧中的

相豆作用机用["-~】迸行了研究 @ 立献[6 J报道了在空

气和氧气tl.固 F接/硝酸钥〈镜粉质量分数为 60% )

烟火剂的燃直未发生明趾改变.认为甫燃料接/硝般

纳体系的凝聚相时燃烧起决定作用"

为耐究钱/硝酸讷百燃料推进开i凝聚相中各组

仕的热分解机型，揭示各细分之间的相互作用对于

1 实验部分

实验原抖接粉.粒匪 ;;0 μm .广东两陇化工!

硝酸锅，粒度50μm ，北京化工厂;氟橡胶，工业品，晨

光化I耐究所@

用 Diamond TG /DTA 型综什热分析仪分析筷

粉、硝般铺、氟橡脏且且一元租二元宣告物的热分解

衬J.]. t幸 与硝酸纳租氟橡胶的质量比分£tl J.J7 ' 3 和

7 ' L

样品约 2 mg . 3在用三氧化铝增柄，氧气氧固 .
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件恶中仅占 且质量的 25 % 0 可见这一u程包括 f革

橡胶的分解租硝酸俐的分解两个过程. 即姐橡胶的

分解加草了硝酸俐的分解， 4削 C后 . 体系质量损失

过悍进 }Ji缓慢 .这与纯硝自主嗣相似 。 4 80~ ;;30 C的

吸热峰是两种纯物质分解过程所没命 的 ，故认h是

扭橡胶与硝酸俐的分解产物近一步反应所致 "
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发生反应后 ，一定量的住粉已控与硝酸锅发生 f反

应 ，剩余的钱粉表面卫覆盖了反应后的问相物质，如

MKO 等 ，从而使镜粉熔化后的抨发现象小明显。

2. 2 . 2 全是 /革橡胶的然分解

国 3 ;其J怯/氟橡胶的热分解曲线，从国 3 中可以

看出 ，棍合物体系在 ，15 0 C 附近发 'C.快速质量损失 ，

480 'C 之后质量开始恒定 ，两 比纯氟悻胶的 Ie 曲线

断崖，混合物巾氟橡胶首先分解 ，放 出 足趾的气

体 .造成 f质量的损失"凶 H王示，从氧橡胶分解开

始阶段就有热量的牛成 p随后的升温过程中，体系没

有明显变化 . 直到 644 . 8 "C筷粉的熔化峰出现.紧接

着6;; 3 c附近山现了较λ的放热峰 .在两茜单 的热

分解曲线中， ;t出现这样的现象 。
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图 3 钱/氟橡眩混合物的啊~-OTA幽线

图 4硝酸纳/氟橡胶的 TC -OTA曲线

Fi~. ~ TG-UTA curve for Viton A! Na NO,mixture

2.2.1 级/硝酸的/革橡胶的热分解

网 5 为插曲间分 a:橡胶后的技/硝酸制体系

的热分解曲线 ， "I 以看出 ，此时体革的热分解温度比

接/硝般嗣体革的;; 3 ;; C左右提前到了380 'C左右，体

恶的失重分JJ几个阶段 ， 可候/硝酣销协革相比.该

体系热分解速度瞄绥，分解的温度范罔增加 @

F ig. :-I T ( ;-OTA cur "e for Mg!Vi t川A mixture

丈献[9J对该种高分子氟橡胶应用于放/硝酸纳

体条中的燃烧产物进行f分析 ， xPs ，\百示在燃烧产

物中存在氟兀素 。 文献DoJ报道了钱与碳氟类化-it

物 能够结古生成具有 C-MK-F 结构单兀的化什物。

分析认;句，馁粉首先 与该高分子氟化物分解11'，的某

些碳氟化合物发生 f反应，生成碳殷氟化合物，因而

出现分解什始使战热的现象;随著温度的进一步升

高 ， 图3 中 6 5 ::l "C附近的随热峰 ，ji\古有C-M何 F 结构

单元的化合物进一步分解放热造成的"曲线中65 3 C

后的质量损失应归于单 怯粉熔化后的挥主成古合

C-Mg-F 鸟飞构单元的化合物分解等原同所造成的 。

更高温度处峰的出现.并未伴随著体系的质量变化.

可能是同体物质之间$i:'C 了相且结合。

2.2. 3 硝酸铀 I j，橡胶的热分解

图 4为硝股响和氟橡胶体系的热分解曲线。 由

图 4 日J以看出.混什物的质量损失卅始温度比纯物

质的开始温度明显提前。

氟橡胶在 4 ;;0 '(发生快速分解 ， 480 'C几乎完全

分解J也硝股锅5以川、时质趾损失仅为1 0%左右。图

4 中的 Ie 曲线显示 ，体罩快连卦解什始于 ::l56 'C附

近，180 C时悻系的质量损失达到50% . 而且橡胶在
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圄 5 锈/硝酸纳/氟橡胶的 TC -OTA 幽线

Fi~. :; T G-UTA cur ve for M~!NaNO， !Viton A mixture

结合国 ](叶和国 2 ，钱/硝酸纳体系的且、质量损

失大于50% ;市组分担橡胶在18 1 C时的分解残留质

量儿T为军。 加入氟橡胶后 . 700 "C时体系的失重仅

为 4 1 %左右 ， 说明氟橡胶征该体系巾并不是完全分

解挥主.而是部分与怯/硝酸铀体系中的组分歧反

应牛成物结合叫仁成新的物质 @分忻认为 ，且橡胶首先

进行分解 .分解产物能够与钱粉结什生成碳筷氟化

合物 ， 4 1 0 C处的故热峰是接与碳氟化告物的约合

峙 ;138 C 的放热峰和 152 【1 的吸热峰 可硝酸纳和氟

橡胶双组分热分解州线的特怔峰相似。 ，1 7 7 (的放热

峰是 C-Mg-F 结构单兀的化古物进一步分解 ; 5 90"C

的放热峰伴随着质 hi损失过程的发生，归属T硝般
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纳边一步分解租住粉的反应衅。

3 结 论

(I) 氟橡胶在100~500 【1内分解迅速彻底，氧

橡胶的存在加速了硝酸俐的分解" 且橡胶的分解产

物与楼之间也存在者相互作用 。

(2) 摸/硝酸纳体系的然分解速匪快 ，分解温度

在E固丰 ; 加入氟橡胶后 ，减缓 rt主/硝酸俐的热分解

速度 ，将分解反应升为几个阶段，降低了体系的分解

温度。
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