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摘要：利用快速热裂解原位反应池（气体原位反应池）／快速扫描傅里叶变换红外光谱（ＲＳＦ

ＦＩＲ）和固体原位反应池／ＲＳＦＴＩＲ联用装置，实时测定了 ＨＭＸ／ＲＤＸＮＥＰＥ推进剂气相及凝聚相热

裂解产物，研究获得了在线性升温条件下该种推进剂的热分解特征，并讨论了其热分解机理。
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１　引　言

在以前的研究
［１］
中，我们研究了 ＮＥＰＥ推进剂粘

合剂的热分解行为，发现了该推进剂粘合剂的热分解

过程主要有三个步骤：（１）小于２７０℃时，主要是部分
硝酸酯（ＮＧ）的挥发及初始分解，中定剂的消耗；（２）
２７０～２８０℃分解产物与组成物或分解产物彼此相互
作用（反应），导致分解不断加速，直至爆燃；（３）大于
２８０℃时，残余物继续分解和分解残基的进一步分解。
本工作是上述研究的继续。

硝胺是导致 ＮＥＰＥ推进剂压强指数高的主要因
素

［２］
，仅含硝胺氧化剂的 ＮＥＰＥ推进剂，其压力指数高

达０．９以上，因此弄清硝胺与粘合剂之间的热分解过
程的相互作用，对于揭示硝胺影响燃烧的机理是非常

重要的。

２　实验部分

２．１　试　样
推进剂的配方如表 １所示，配方代号为 ＮＥ１。表

中 ＰＥＧ为聚乙二醇，硝化甘油（ＮＧ）和 １，２，４丁三醇
三硝酸酯（ＢＴＴＮ）的质量比为 １１，奥克托今（ＨＭＸ）
和黑索今（ＲＤＸ）的质量比亦为 １１。采用浇铸工艺
制备推进剂。

表 １　推进剂的配方

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌｅｎｔ

组分 ＰＥＧ ＮＧ／ＢＴＴＮ ＨＭＸ／ＲＤＸ 中定剂 固化剂

质量百分数

／％
８ １８ ７３ ０．５ ０．５

２．２　仪器设备
６０ＳＸＲ傅里叶变换红外光谱仪，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司

制造；快速热裂解探头和快速裂解反应池，由美国

ＣＤＳ公司制造；固体原位反应池，厦门大学制造。
２．３　实验条件和数据处理

（１）快速热裂解原位反应池／ＲＳＦＴＩＲ联用实验
条件：试样量约１ｍｇ，薄薄一层均匀平铺于热裂解探
头的热丝片上；裂解探头升温速率为 ５０℃·ｓ－１；温
度范围２０～６００℃；红外光谱分辨率 ８ｃｍ－１

；光谱采

集速率为 ５ｆｉｌｅｓ·ｓ－１；２ｓｃａｎ·ｆｉｌｅ－１；检测器类型，
ＭＣＴＡ型。

（２）固体原位反应池／ＲＳＦＴＩＲ联用实验条件：
试样量约为０．７ｍｇ，加入溴化钾 １５０ｍｇ，充分研磨后
压片；固体原位池升温速率为 ２０℃·ｍｉｎ－１；温度范
围２０～６００℃；红外光谱分辨率为 ４ｃｍ－１

；光谱采集

速率为 １７．８ｆｉｌｅｓ·ｓ－１，８ｓｃａｎ·ｆｉｌｅ－１；检测器类型
ＤＴＧＳ型。选择样品中的反应物、分解产物结构相应
的特征谱峰为工作谱带，绘制各红外特征吸收峰强度

随时间（温度）变化的二维曲线图。

３　结果与讨论

ＨＭＸ／ＲＤＸＮＥＰＥ推进剂在不同温度（时间）下的
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气体产物红外光谱图和凝聚相原位变温红外光谱图被

采集。气相光谱图是从室温以５０℃·ｓ－１升温速度升
至６００℃后持续 ３ｓ的条件下测定的。图 １系 ７．３ｓ
时的气相红外图。

图 １　ＮＥ１热分解气相产物红外图（７．３ｓ）

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｇａｓｐｈａｓｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＮＥ１（７．３ｓ）

图１表明：推进剂的气相产物（具有红外活性的）
有：ＣＯ２、ＣＯ、Ｎ２Ｏ、ＨＮＣＯ、ＮＯ、ＣＨ２Ｏ、ＮＯ２、ＨＯＮＯ、
ＨＣＮ、醚类以及气化的 ＮＧ、ＨＭＸ。

根据各种气体的特征吸收峰强度变化所绘制的强

度温度（时间）关系如图２所示。

图 ２　ＮＥ１热分解气相产物的红外特征吸收峰强度值

随时间（温度）的变化

Ｆｉｇ．２　ＩＲｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＮＥ１

ｔｈｅｒｍｌｙｓｉｓｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓｖｓ．ｔｉｍｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

从图２中可看出，２．９ｓ（１４５℃）首先捕捉到气化的
ＮＧ，其后各种气体出现的顺序为 ５．８ｓ（２４０℃）ＮＯ２；
６．７ｓ（３３５℃）Ｎ２Ｏ、ＣＨ２Ｏ、ＨＭＸ；６．９ｓ（３４５℃）ＨＣＮ、
ＨＮＣＯ；７．１ｓ（３５５℃）ＣＯ２、ＣＯ、ＨＯＮＯ；７．３ｓＮＯ、醚及
Ｈ２Ｏ。在７．３ｓ前，气相中主要成分是气化的ＮＧ，７．３ｓ

即热丝温度３６５℃时突然产生大量气体，各种气体含量
骤增，尤以 ＮＯ２为最多，随即又迅速下降，至 ７．６ｓ后又
骤然增加，其后在 ７．８～８ｓ时又出现了一个小起伏后
继续加大，直到８．９～９．１ｓ即 ４５０℃左右达到最大，随
后除 ＣＯ２、ＮＯ继续保持上升趋势外，其它分解气体量减
少，１０ｓ（５００℃）后变化逐渐缓慢或变化不大。

我们认为图２中，ＮＯ２、Ｎ２Ｏ、ＨＣＮ等特征峰强度曲
线上出现的三个峰，即各种气量所出现的三个高潮，分

别与 ＮＧ、ＲＤＸ、ＨＭＸ的分解相对应。在 ７．６ｓ、３６５℃前
以 ＮＧ、ＲＤＸ分解为主，３６５～３９０℃（７．６～７．９ｓ）以
ＲＤＸ分解为主，３９０～４５０℃以 ＨＭＸ分解为主。同时
由于三次分解产生的三次放热高潮使 ＮＧ、ＲＤＸ和
ＨＭＸ的气化也出现了三次起伏。

图３展示了 ＨＭＸ红外光谱图、ＮＥ１与 ＮＥＰＥ粘合
剂的差谱和 ＮＥ１ＮＥＰＥ粘合剂ＨＭＸ差谱。该图可明
显看出 ＲＤＸ和 ＨＭＸ的特征谱峰。凝聚相变温反应中
各组分物质特征谱带的强度随温度变化的二维图如图

４所示。图３和图４中，１１４５ｃｍ－１
谱峰作为 βＨＭＸ晶

型的标志（１４６１，１４３３，１３４８，１２０３，１１４５，１０８７，９５６，
９４７ｃｍ－１

）。室温下 ＲＤＸ为 α型，其红外图有许多精细
结构，如：νａｓＮＯ２：１５９２，１５６８，１５３３ｃｍ

－１
；γｓＮＯ２：１２６９，

１２３４，１２１８ｃｍ－１
；δＣＨ２：１４５６，１４２３，１３８７ｃｍ

－１
；Ｖ环：

１０４０，９１０ｃｍ－１
，但以图中 １５３３，１０４０ｃｍ－１

谱峰为

αＲＤＸ晶型的标志。随温度上升，这些谱峰强度逐渐减
弱，表明在硝胺 ＮＥＰＥ推进剂体系中，硝胺仍存在晶型
结构、分子构型变化的液化过程。１０４０ｃｍ－１

谱带于
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１０．７ｓ前基本消失，１１４５ｃｍ－１
于 １１．２ｓ后基本消失，

说明 ＲＤＸ液化温度低于 ＨＭＸ。图 ４也表明，ＮＧ和
ＢＴＴＮ的 Ｏ—ＮＯ２谱带（１６５０ｃｍ

－１
）强度的降低（开始

于６．２ｓ）先于硝胺的 Ｎ—ＮＯ２，至 １０．７ｓ时 Ｏ—ＮＯ２谱
带已基本消失，而此时 Ｎ—ＮＯ２的断裂才开始明显，直
到 １２．４ｓ后才基本断裂。这说明 Ｏ—ＮＯ２断裂先于

Ｎ—ＮＯ２，但断裂的历程却较长。图中１３８３ｃｍ
－１
是

ＮＯ３
－
特征谱带，在６．２ｓ开始缓慢增强，７．３ｓ后开始明

显增大，１０．７ｓＯ—ＮＯ２已基本分解也正是ＮＯ３
－
吸收峰

强度最大时，这表明ＮＯ３
－
的形成主要是 Ｏ—ＮＯ２键断

裂放出 ＮＯ２被 ＫＢｒ吸收所致
［３］
。而１６９９ｃｍ－１

处酰胺

基的出现几乎是与 Ｎ—ＮＯ２同步进行，并随 Ｎ—ＮＯ２键
的不断断裂而增强，当 Ｎ—ＮＯ２键的吸收峰基本消失，

酰胺基的振动谱带也达到最强。１７４７ｃｍ－１
的 νＣ＝０谱

带出现虽然与 ＮＧ的 Ｏ—ＮＯ２开始断裂同步，但其明显
的增强却与硝胺的 Ｎ—ＮＯ２断裂同步。９ｓ左右 Ｎ２Ｏ谱

带（２２３５ｃｍ－１
）的出现表明硝胺（主要是 ＲＤＸ）已有微

量分解，此时大量的硝胺已液化。

图 ３　 ＨＭＸ的 ＩＲ图、ＮＥ１ＮＥＰＥ粘合剂的差谱

和 ＮＥ１ＮＥＰＥ粘合剂ＨＭＸ的差谱

Ｆｉｇ．３　 ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨＭＸ，ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｂｅｔｗｅｅｎ

ＮＥ１ａｎｄＮＥＰＥｂｉｎｄｅｒａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍ

ａｍｏｎｇＮＥ１，ＮＥＰＥｂｉｎｄｅｒａｎｄＨＭＸ

图 ４　ＮＥ１热分解凝聚相反应物及产物的红外特征吸收峰

强度随时间（温度）的变化

Ｆｉｇ．４　ＩＲｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｃｏｎｄｅｎｓｅｄ

ｐｈａｓｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＮＥ１ｖｓ．ｔｉｍｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

从上面试验结果可看出：ＨＭＸ／ＲＤＸＮＥＰＥ推进剂
中各组分的分解过程基本上按各组分的特征分解机理

进行，但是由于各组分的相互包裹，使热传递和分解气

体逸出受阻，同时由于 ＮＥＰＥ推进剂中的中定剂的吸收
初始分解产生的 ＮＯ２使 ＮＧ、ＲＤＸ、ＨＭＸ自催化作用削
弱，因而分解温度也有所提高，ＮＧ气化温度也由 ＮＥＰＥ
粘合剂的１２０℃［１］

提高到１４５℃。
另外，ＮＧ、ＨＭＸ、ＲＤＸ并不是全部被热裂解，而是

在受热过程中有部分被气化，硝胺的分解发生在大量硝

胺液化之后。凝聚相的分解产物中，酰胺类化合物是硝

胺分解产物，而含有—ＣＨ的化合物少量是由硝酸酯分
解产生，大量是硝胺的分解产物。从分解的气体来看，

硝胺加入，使得 ＮＯ２、Ｎ２Ｏ、ＨＣＮ气体生成量较大，显示
出活性不高（与氯氧化物比）的 Ｎ原子还原历程主导着
推进剂燃烧，因固体推进剂各组分分解过程互相影响较

小，故占 ７３％的硝胺将控制硝胺 ＮＥＰＥ推进剂的燃烧
过程 （燃速），而 ＨＭＸ单元推进剂的燃速一般在
１１ｍｍ·ｓ－１（７ＭＰａ）左右，压强指数约为 ０．８［４］，所以
硝胺 ＮＥＰＥ推进剂压强指数较高。

４　结　论

（１）硝胺 ＮＥＰＥ推进剂气相分解产物出现顺序为：

１４５℃，ＮＧ；２４０℃，ＮＯ２；３３５℃，Ｎ２Ｏ、ＨＭＸ、ＲＤＸ、
ＣＨ２Ｏ；３４５℃，ＨＣＮ、ＨＮＣＯ；３５５℃，ＣＯ２、ＣＯ、ＨＯＮＯ；
３６５℃，ＮＯ、醚、Ｈ２Ｏ。

（２）硝胺 ＮＥＰＥ推进剂各组分的分解过程基本上
按组分的特征分解机理进行。推进剂分解产物中 ＮＯ２、
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Ｎ２Ｏ和 ＨＣＮ含量较高，显示出 Ｎ原子还原历程主导着
推进剂燃烧。

（３）ＮＧ、ＨＭＸ、ＲＤＸ并不是全部被热裂解，而是在
受热过程中有部分被气化，硝胺的分解发生在大量硝胺

液化之后。
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