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要!采用高压
.OK

方法研究了不同固含量!

M.0

含量$推进剂的热行为%结果表明"随着
M.0

含量的增加"

H)0

推进剂中双基组分的分解峰逐渐变小"峰温前移"而
M.0

的分解峰随含量的增加而变强#随着压力的增大"

H)0

推进剂中两个放热分解峰的
.OK

峰温均有不同程度的下降"

H)0

推进剂的放热量也明显提高"放热分解峰

变得更加明显"两峰温下降的幅度均与试验压力存在线性关系%

关键词!分析化学#

M.0

#热分解#固含量#改性双基推进剂
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$"女"硕士"从事火炸药热化学&热分析研究%

引
!

言

改性双基推进剂由于具备高能低特征信号的

优点"成为战术导弹优先选用的品种"尤其是含硝

胺的改性双基推进剂%近年来改性双基推进剂中

的硝胺含量进一步增加"高固体!

M.0

$含量螺压改

性双基推进剂技术甚至将高能硝胺质量分数由

$%8

!

!%8

提高到
#%8

以上%

热分解是推进剂燃烧时的一个关键步骤"对于

其理论研究和应用都有重要的意义'

&*!

(

%付小龙

等'

"

(研究了有机铅盐对高能改性双基推进剂燃烧性

能和热分解的影响#王江宁等'

#

(研究了含
K)*$%

&

.+6h

和
h,0*&$

的改性双基推进剂的热分解#齐

晓飞等'

3

(研究了
.+I

对
K/._

推进剂燃烧性能及

热分解的影响%刘子如等'

<

(研究了
M.0*K/._

推

进剂的催化热分解及其与燃速的相关性%但是"对

高固含量!

M.0

质量分数达到
#%8

$推进剂热分解

的研究鲜有报道%

热分解一般在常压条件下进行"由于推进剂燃

烧时环境条件的特殊性!高温&高压$"使高压条件

下研究推进剂的热分解具有更现实的意义%本研

究通过开展高固含量推进剂的高压热分解实验"获

得热分解特征量随固含量的变化规律以及压力对

高固含量改性双基推进剂热分解的影响"以期为高

固含量推进剂的应用提供参考%
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&

!

试
!

验

&1&

!

材
!

料

固含量!

M.0

质量分数$分别为
%

&

&#8

&

!%8

&

#%8

的螺压改性双基推进剂!代号分别为
H)0*&

&

H)0*$

&

H)0*!

&

H)0*"

$%

&1$

!

仪
!

器

+S5a7P?.OK$%"-I

型高压差示扫描量热仪

!

I.OK

$"试样量约
%1<T

D

"普通铝池卷边"升温速

率为
&%d

*

T@C

"充压气体为高纯氮气"动态气氛"氮

气流量为
#%T)

*

T@C

%

$

!

结果与讨论

$1&

!

M.0

含量对热分解特征量的影响

对螺压改性双基推进剂
H)0*&

&

H)0*$

&

H)0*!

和
H)0*"

进行了不同压力下的
.OK

试验"得到热

分解曲线&分解峰温及放热量等参数"结果见图
&

和

表
&

%

由图
&

!

N

$可知"

H)0*&

的热分解曲线只存在一

个单独的放热分解峰!即双基组分的分解峰$"添加

M.0

后"呈现出两个放热分解峰"分别对应于双基

组分和
M.0

的分解"并且随着
M.0

含量的增加"

双基组分的分解峰逐渐变小"且峰温出现前移的趋

势"而
M.0

的分解峰随固含量的增加而变强"但峰

温变化不明显%总放热量随
M.0

含量的增加略有

下降"变化幅度不大%当
M.0

的质量分数为
#%8

时"双基组分对应的分解峰在
$%%d

时出现了一个

肩峰"这主要是因为随着固含量的增加"双基组分

的比例减少"致使其对应的分解放热随之减少"而

推进剂中大量
M.0

的熔融吸热!吸热峰为
$%#d

$

叠加在双基组分的放热峰之上"这是出现该肩峰的

主要原因%但是随着压力的增加这种现象随之消

失!如图
&

!

\

$$"这是由于压力的增加使得双基组分

的放热量显著增加"从而掩盖了
M.0

熔融过程的

吸热现象%

图
&

!

H)0

推进剂在常压及
!/IN

下的
.OK

曲线

h@

D

1&

!

.OKPFUWS7BR5?SH)0

[

UB

[

SQQNC5N5

CBUTNQ

[

US77FUSNCX!/IN

表
&

!

不同压力下
M.0

质量分数对
H)0

的分解峰温和分解放热量的影响

6N\QS&

!

4RRSP5BRM.0PBC5SC5BC5?SXSPBT

[

B7@5@BC

[

SNb5ST

[

SUN5FUS7NCXSLB5?SUT@P

RBU5?SH)0N5X@RRSUSC5

[

US77FUS7

I

*

/IN

%

&

*

d

H)0*&H)0*$H)0*!H)0*"

%

$

*

d

H)0*&H)0*$H)0*!H)0*"

D

*!

9

/

D

]&

$

H)0*&H)0*$H)0*!H)0*"

%1& $%<13 $%<1< $%31& $%#1= $!21! $!31= $!=1" &"=2 &$23 &!%$ &%3<

!1% $%&1! $%&12 $%"13 $%31% $!%1= $!%12 $!31& $222 $<$% $2=% $2#"

#1% $%%12 $%&1! $%!1= $%#1= $!%1= $$21= $!#1" !&2& !&%< !%=2 !!&$

<1% $%%1! $%%1& $%$1! $%"1& $$=13 $$21! $!&12 !"!= !&"= !!#& !&&3

&%1% $%&1% &2=1< &221! $%31# $$=1# $$=1" $$31! !32< !!"< !3!" !3%#

!!!!!!!

注)

%

&

为第一分解峰温#

%

$

为第二分解峰温#

D

为分解放热量%

$1$

!

压力对热分解峰温的影响

压力对
.OK

热分解峰温的影响可以反映分解

气体产物的作用%压力越大峰温下降的幅度就越

大"这是因为提高压力使气体产物不易逸出"提高

了在反应区的浓度"从而使气体产物与反应物或与

其他反应产物的二次反应加剧"分解速度提高"反

应提前"导致分解峰温下降%因此峰温的下降是分

解速度提高的特征之一"也意味着燃速的提高%图

$

为
H)0*"

推进剂在不同压力下的热分解曲线%

从图
$

可看到"当
M.0

的含量相同推进剂在不

#<
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同压力下的放热分解峰形状基本相同"但随着试验

压力的增大"放热分解峰变得更加明显"并且峰温

前移%根据表
&

中数据"计算了不同固含量的
H)0

推进剂的压力变化量
)

I

和相应的分解峰温变化量

)

%

%将各固含量样品的第一分解峰温差
)

%

&

和第

二分解峰温差
)

%

$

分别与
)

I

作图"如图
!

所示%

图
$

!

不同压力下
H)0*"

的
.OK

曲线

h@

D

1$

!

.OKPFUWS7BRH)0*"N5X@RRSUSC5

[

US77FUS7

图
!

!

H)0

系列推进剂热分解的
)

%]

)

I

关系曲线

h@

D

1!

!)

%W7

)

I

PFUWS7RBU5?S7SPBCXXSPBT

[

B7@5@BC

[

SNbBRH)0BRX@RRSUSC5M.0PBC5SC5

由图
!

!

N

$可看出"

H)0

系列推进剂的热分解第

一峰温差随压力差呈现出线性的变化趋势"虽然固

含量不同"但都遵循同一线性方程)

)

%̂ ]%1"%=<

)

I

!

&

$

即随着试验压力的增加"

H)0

系列推进剂的第

一分解!双基$峰温呈逐渐降低的趋势"

H)0*$

在压

力为
%

!

&%/IN

或
)

I

为
%

!

</IN

范围内"其余
!

个配方在压力为
%

!

</IN

或
)

I

为
%

!

"/IN

范围

内"都有较好的线性关系%当试验压力进一步增大

到
&%/IN

时"

H)0*&

&

H)0*!

&

H)0*"

数据比较分

散"其原因有待进一步研究%

由图
!

!

\

$可知"

H)0

系列推进剂热分解第二

峰的峰温差随压力差也呈现出线性的变化趋势"虽

然其中有几个数据点比较分散"但不同固含量的推

进剂基本都遵循同一线性方程)

)

%̂ ]%1!<=!

)

I

!

$

$

式!

&

$和式!

$

$表明"

H)0

系列推进剂的热分解

.OK

峰温与试验压力存在一定的关系"而且固含量

对这种关系的影响不大%这也说明
H)0

的分解产

物对双基组分和
M.0

或其他产物均有加速作用%

$1!

!

压力对分解热的影响

从表
&

可知"随着压力的增大"

H)0

系列推进

剂的放热量也明显增加"

!/IN

下的放热量远大于

常压下的放热量%

压力对放热量的影响"主要是由于压力的增加

抑制了双基组分中
+H

的挥发或汽化"使参与分解

放热的
+H

比例增大"所以总放热量
D

显著增加%

若把总放热量
D

的增加全部归因于压力对
+H

的

抑制"则当压力增大到使
+H

的挥发或汽化完全被

抑制时"压力继续提高不会使放热量提高"但从

!/IN

压力开始继续增大时"放热量仍缓慢增加"这

是因为除了
+H

挥发被抑制而产生的分解热外"压

力也抑制了气体产物!尤其是强氧化性气体$的逸

出"加强了体系的二次反应"提高了体系的分解热"

这种二次反应对体系的分解热有重要的贡献%压

力提高了分解热"表明体系在压力的作用下提高了

能量释放率"这也意味着提高了燃速%

从表
&

数据可获得
H)0

系列推进剂的分解热变化

量
)

D

和压力变化量
)

I

"将
)

D

和
)

I

作图"见图
"

%

图
"

!

不同压力下
H)0

系列推进剂的
)

D]

)

I

关系曲线

h@

D

1"

!)

DW7

)

I

PFUWS7RBU5?SH)0BRX@RRSUSC5M.0

PBC5SC5N5X@RRSUSC5

[

US77FUS7

从图
"

可看出"虽然
"

种推进剂的
M.0

含量不

同"但是"除了个别数据点外"不同压力下它们的分

解热差
)

D

随压力差
)

I

的变化都基本符合同一线

性规律"即

3<
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)

D &̂%&1=!

)

I

!

!

$

这表明"随着压力的增加"

H)0

系列推进剂分

解热的变化趋势是一致的"都遵循线性增加的规

律"而
M.0

含量对该规律的影响不大%

!

!

结
!

论

!

&

$随着
M.0

含量的增加"

H)0

推进剂中双基

组分的分解峰逐渐变小"峰温前移"而
M.0

的分解

峰随含量的增加而变强"但是峰温变化不明显%

!

$

$随着压力的增大"

H)0

推进剂中两个放热

分解峰的
.OK

峰温均有不同程度的下降"其下降的

幅度均与试验压力增加幅度存在线性关系"而且

M.0

含量对这种关系的影响不明显%

!

!

$随着压力的增大"

H)0

推进剂的放热量也

明显提高"放热分解峰变得更加明显"

!/IN

下的放

热量远大于常压下放热量%随着试验压力的增加"

不同
M.0

含量推进剂的热分解放热量的变化趋势

一致"都遵循线性增加的规律%
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