
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００８）０４０３６４０４

ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的催化热分解
Ⅰ．高压热分解与燃速相关性研究
谢明召，刘子如，衡淑云，王　晗，张腊莹，赵凤起

（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：用高压差示扫描量热仪（ＰＤＳＣ）研究了一种 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂在所选用燃速催化剂（没食子高铅、对氨

基苯甲酸铜和炭黑）作用下的热分解，并对比了纳米和非纳米催化剂对其热分解的影响。结果表明，压力和不同复

合组成的燃速催化剂对 ＰＤＳＣ特征量和 ＲＤＸ的相对放热量有影响；在 １４ＭＰａ压力范围内 ＰＤＳＣ的特征量和压力

可用一经验方程，通过二元回归与燃速关联。该方程能得到表征压力（压强）和放热速度对燃速的贡献程度的参

数，能反映较高压力（８～１４ＭＰａ）下推进剂燃速的平台效应和不同复合组成的燃速催化剂的影响。
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１　引　言

燃速催化剂对推进剂燃烧性能有很大的影响，是

改善推进剂燃烧性能的有效方法，各种燃速催化剂已

在推进剂中得到广泛的应用。热分解是燃烧过程的重

要步骤，研究燃速催化剂对推进剂热分解的影响也就

非常重要。研究推进剂在燃速催化剂作用下的热分解

已有许多报道
［１－３］

，本课题组也曾报道过用高压差示

扫描量热（ＰＤＳＣ）技术获得热分解特征量并与燃速关
联

［４－５］
，由于研究仅限于较低压力（７ＭＰａ）范围，有些

影响因素无法考虑。本文研究一种 ＲＤＸＣＭＤＢ推进
剂（代号为 Ｒ系列）在所选用没食子高铅（ＧＤＰｂ）、对
氨基苯甲酸铜（ＰＡＣ）和炭黑催化剂不同组合作用下的
热分解，并对比了纳米和非纳米催化剂对其热分解的

影响。用 ＰＤＳＣ（１４ＭＰａ范围内）研究其热分解特征
量，尝试把１４ＭＰａ内的 ＰＤＳＣ特征量与燃速相关联，
研究它们的相关性。

２　试　验

２．１　样　品
实验中所用改性双基推进剂的基础配方各主要成

分的质量分数为：双基（ＮＣ＋ＮＧ）黏合剂，６６；黑索今
（ＲＤＸ），２６；其它，８。燃速催化剂为外加。样品 Ｒ０
为不加催化剂的配方。所选用的燃速催化剂为没食子

高铅（ＧＤＰｂ）、对氨基苯甲酸铜（ＰＡＣ）和炭黑，添加量

见表１。其中，样品 Ｒ１～Ｒ３所加的是纳米催化剂，Ｒ４
所加的是普通催化剂。

表 １　Ｒ推进剂的催化剂含量和类型
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓａｎｄｔｙｐｅｓｏｆ

ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＲＤＸＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ％
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ＧＤＰｂ ＰＡＣ ＣＢ ｔｙｐｅｓ
Ｒ０ － － － －
Ｒ１ ３ － － ｎａｎｏ
Ｒ２ ３ ０．８ － ｎａｎｏ
Ｒ３ ３ ０．８ ０．４ ｎａｎｏ
Ｒ４ ３ ０．８ ０．４ ｇｅｎｅｒａｌ

２．２　仪器和试验条件
高压差示扫描量热（ＰＤＳＣ）分析是在德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ

公司 ＤＳＣ２０４ＨＰ型 ＰＤＳＣ上进行。铝制坩埚，试样量
约１ｍｇ，动态高压 Ｎ２气氛，流量为 ５０ｍＬ·ｍｉｎ

－１
，升

温速率为１０℃·ｍｉｎ－１。燃速测定使用静态恒压燃速
仪，在２０℃按 ＧＪＢ－７７０Ｂ－２００５方法 ７０６．１“燃速靶
线法”测定样品燃速。

３　结果与讨论

３．１　Ｒ系列推进剂的 ＰＤＳＣ特征量
图１和图２分别为 Ｒ０和 Ｒ３的 ＰＤＳＣ曲线，其他配

方的 ＰＤＳＣ曲线与此相似。表２为各配方的 ＰＤＳＣ特征
量和燃速。表２中 ΔＨ２／ΔＨｄ为第二个分解峰的放热量
ΔＨ２与总放热量 ΔＨｄ之比，表示 ＲＤＸ的相对放热量。

从图１和图２可以看出，ＰＤＳＣ曲线有两个放热分
解峰，主要分别对应双基组分（ＮＣ＋ＮＧ）和 ＲＤＸ的放
热分解。由表２可知，对于同一配方，随着压力升高，
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分解起始温度 Ｔ０和结束温度 Ｔｅ有一定程度地提前；
加压后，Ｔ０和 Ｔｅ之差 ΔＴ与常压下相比减小，说明压
力使分解速度加快，这是燃速提高的原因之一。从表

２还可以看到，同一压力下，含催化剂的配方 Ｒ１～Ｒ４

与 Ｒ０相比，Ｔ０和 Ｔｅ均有所下降；在大多压力点，配方
Ｒ１～Ｒ４的 Ｔ０和 Ｔｅ之差 ΔＴ与 Ｒ０相比减小。这表
明，压力的提高和催化剂的加入都会使分解速度加快，

从而使燃速提高。

表 ２　Ｒ系列推进剂的 ＰＤＳＣ特征量和燃速

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｉｔｉｃｖａｌｕｅｓｏｆＰＤＳＣａｎｄｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｓｆｏｒＲＤＸＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ｐ
／ＭＰａ

Ｔ０
／℃

Ｔｐ１
／℃

Ｔｐ２
／℃

Ｔｅ
／℃

ΔＴ
／℃

ΔＨｄ
／Ｊ·ｇ－１

ΔＳｄ
／Ｊ·ｇ－１·℃ －１

ΔＨ２／ΔＨｄ
／％

ｕ
／ｍｍ·ｓ－１

Ｒ０ ０．１ １８５．３ ２０７ － ２５７．３ ７２．０ ９０７．９ １３．４ － －
２ １８４．８ ２０６．１ ２３５．２ ２４５．３ ６０．５ ２４７７ ４０．３ １３．１ ２．６３
４ １８４．３ ２０４．４ ２３１．７ ２４１．４ ５７．１ ２８９９ ５５．１ １２．６ ４．６２
６ １８３．５ ２０４．２ ２３０．０ ２４１．２ ５７．７ ３１３０ ５１．３ １３．３ ６．３９
８ １８２．６ ２００．４ ２３０．４ ２４０．７ ５８．１ ３４８４ ５８．７ １３．６ ７．７１
１０ １８２．０ ２０１．３ ２２９．５ ２４０．４ ５８．４ ２８６６ ４６．４ １３．１ ８．８７
１２ １８１．５ ２０３．２ ２２９．３ ２４５．０ ６３．５ ４４３２ ７２．７ １４．４ １０．８１
１４ １８０．０ ２０１．９ ２３１．２ ２３９．８ ５９．８ ３３４７ ６２．０ １５．０ １１．４１

Ｒ１ ０．１ １８４．５ ２０５．８ ２３８．３ ２５６．４ ７１．９ ９４０ １３．１ ９．６ －
２ １８４．０ ２０６．１ ２３２．９ ２４３．４ ５９．４ ２３９５ ４０．３ １４．０ ４．６４
４ １８３．７ ２０７．２ ２３０．６ ２３９．４ ５５．７ ２６０４ ４６．８ １２．４ ６．７５
６ １８３．４ ２０３．６ ２２８．８ ２３８．９ ５５．５ ３２５８ ５８．７ １４．１ ８．４６
８ １８２．３ ２０４．２ ２２９．９ ２３８．６ ５６．３ ３１９３ ５６．７ １６．１ １０．１２
１０ １８１．７ ２０１．３ ２２９．５ ２４０．３ ５８．６ ２６８６ ４５．８ １７．８ １１．８６
１２ １８１．１ ２０４．０ ２３０．６ ２４２．５ ６１．４ ４００４ ６５．２ １５．９ １３．６４
１４ １７９．７ ２００．６ ２２８．８ ２３９．５ ５９．８ ４０１４ ６７．１ １６．８ １５．４３

Ｒ２ ０．１ １８２．０ ２０５．０ ２３８．６ ２５０．０ ６８．０ ９８７ １４．５ １２．１ －
２ １８１．６ ２０６．５ ２２９．６ ２３５．６ ５４．０ ２６４１ ４８．９ １４．５ ５．７９
４ １８１．３ ２０４．２ ２２９．１ ２３５．３ ５４．０ ２７２４ ５０．４ １４．５ ８．５１
６ １８１．１ ２０５．０ ２３０．６ ２４０．５ ５９．４ ３０２９ ５１．０ １６．０ １０．２６
８ １８０．８ ２０３．１ ２２７．２ ２３７．２ ５６．４ ３１９１ ５６．６ １５．３ １１．３３
１０ １８０．５ ２０２．４ ２３０．１ ２４０．１ ５９．６ ３１４１ ５２．７ １６．３ １１．９８
１２ １８０．３ ２０３．６ ２２７．５ ２３９．６ ５９．３ ４１８８ ７０．６ １９．２ １３．３８
１４ １７９．５ ２０３．０ ２２５．３ ２３５．１ ５５．６ ３９５７ ７１．２ １６．９ １５．２６

Ｒ３ ０．１ １８１．２ ２０５．３ ２３８．３ ２４８．５ ６７．５ １０２５ １５．２ １２．６ －
２ １８１．１ ２０７．７ ２３４．６ ２４２．３ ６１．２ ２１９９ ３５．９ １４．５ １１．３１
４ １８０．８ ２０５．５ ２３１．３ ２３８．１ ５７．３ ２６６６ ４６．５ １３．１ １３．８１
６ １８０．４ ２０３．７ ２２８．１ ２３７．４ ５７．０ ３４０４ ５９．７ １６．１ １５．１７
８ １８０．２ ２００．０ ２２７．３ ２３６．９ ５６．７ ３３６１ ５９．３ １６．４ １５．９２
１０ １７９．９ ２０４．２ ２３１．３ ２４１．８ ６１．９ ２７０７ ４３．７ １５．１ １６．１８
１２ １７９．４ ２０２．６ ２２７．３ ２３９．０ ５９．６ ４２８２ ７１．８ １６．６ １６．２９
１４ １７９．２ ２０３．１ ２２８．０ ２３８．７ ５９．５ ３８７８ ６５．２ １７．０ １６．８１

Ｒ４ ０．１ １８１．５ ２０５．２ ２３７．６ ２４９．５ ６８．０ ９９８ １４．７ １２．３ －
２ １８１．３ ２０７．０ ２３５．７ ２４２．８ ６１．５ ２３２２ ３７．８ １４．６ ７．６５
４ １８１．１ ２０３．８ ２２５．９ ２３３．７ ５２．６ ２９０２ ５５．２ １４．９ ８．３０
６ １８０．７ ２０５．６ ２３２．０ ２４１．７ ６１．０ ３０９６ ５０．８ １５．０ ８．６１
８ １８０．５ ２０３．４ ２３０．１ ２３９．９ ５９．４ ３６４６ ６１．４ １６．１ ９．８５
１０ １８０．２ ２０４．１ ２３０．４ ２４１．９ ６１．７ ２９０３ ４７．１ １５．９ １１．３８
１２ １８０．０ ２０３．９ ２２９．８ ２４１．０ ６１．０ ４３０４ ７０．６ １７．１ １３．２２
１４ １７９．３ ２０２．６ ２２４．９ ２３３．３ ５４．０ ３２９６ ６１．０ １５．０ １５．２２

　　Ｎｏｔｅ：ｐｉｓｐｒｅｓｓｕｒｅ；Ｔ０ａｎｄＴｅａｒｅｏｎｓｅｔａｎｄｅｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｈｅａｔｒｅｌｅａｓｅｏｎＤＳＣｃｕｒｖｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；Ｔｐ１ａｎｄＴｐ２ａｒｅｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｔｈｅｆｉｒｓｔ

ａｎｄｓｅｃｏｎｄｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；ΔＨｄｉｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｈｅａｔ；ΔＨ２ｉｓｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｈｅａｔｏｆｔｈｅｓｅｃｏｎｄｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋ；ΔＴ＝Ｔｅ－Ｔ０；

ΔＳｄ＝ΔＨｄ／ΔＴ；ｕｉｓｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ．
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　　从图１和图２可以看出，常压下，加入催化剂后，
ＲＤＸ的分解放热峰明显出现。从表 ２可以看到，对含
纳米催化剂的配方 Ｒ１～Ｒ３而言，除个别数据外，
ΔＨ２／ΔＨｄ随着催化剂加入种类增多而增大。这说明
多种纳米催化剂的共同作用促进了 ＲＤＸ的分解，使
ＲＤＸ的分解相对放热量增加。含三元催化剂的 Ｒ３和
Ｒ４与 Ｒ０相比，同一压力下，Ｒ４（普通催化剂）和 Ｒ３
（纳米催化剂）的 ＲＤＸ相对放热量都高于 Ｒ０，虽然它
们之间没有明显差异，但是从不同压力下的燃速来看，

Ｒ３明显高于 Ｒ４。这说明催化剂的使用可以促进 ＲＤＸ
的分解，使 ＲＤＸ的分解相对放热量增加，但纳米催化
剂的催化效果要优于普通催化剂。

图 １　Ｒ０的 ＰＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＲ０

图 ２　Ｒ３的 ＰＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＲ３

此外，同一配方的 ΔＨｄ随压力的升高，有增大的
趋势，这表明压力对促进 Ｒ系列推进剂热分解的贡
献。而在某些压力点 ΔＨｄ的增量有所下降，这正是燃
速增长减缓，出现平台效应的原因之一。

３．２　ＰＤＳＣ特征量与燃速相关性
本课题组曾研究了多种推进剂的 ＰＤＳＣ与燃速的

相关性
［４－５］

，获得了很好的结果，但由于仪器的局限

性，研究仅限于７ＭＰａ范围内，在较高压力下有明显燃
速平台的推进剂未被包括在内。为了在更高的压力范

围内把ＰＤＳＣ特征量与燃速相关联，我们把ＰＤＳＣ特征

量与燃速的相关性经验式：ｕ＝ｋｕ［ｐ·ΔＨｄ／ΔＴ］
１／２
中

的压力（压强）ｐ和放热速度 ΔＨｄ／ΔＴ两影响因子分开
考虑，引入一个新的经验方程：

ｕ＝ｋｕ·ｐ
ｍ
［ΔＨｄ／（Ｔｅ－Ｔ０）］

ｎ
（１）

或

ｕ＝ｋｕ·ｐ
ｍ
［ΔＨｄ／ΔＴ］

ｎ ＝ｋｕ·ｐ
ｍ
·ΔＳｎｄ （２）

其中，ｕ为燃速，ｍｍ·ｓ－１；ｐ为压强，ＭＰａ；ΔＨｄ为分

解热，Ｊ·ｇ－１；Ｔ０为放热起始温度，℃；Ｔｅ为放热结束
温度，℃；ΔＴ＝Ｔｅ－Ｔ０，℃；ΔＳｄ＝ΔＨｄ／ΔＴ。ｋｕ为与推
进剂有关的常数，我们称之为“燃速与热分解特征量

相关因子“或”燃速与 ＰＤＳＣ特征量相关因子”，简称
为“燃热因子”，指数 ｍ和 ｎ分别表征了压力（压强）ｐ
和放热速度 ΔＳｄ对燃速的贡献程度。

对方程（２）两边取对数得：
ｌｎｕ＝ｌｎｋｕ＋ｍ·ｌｎｐ＋ｎ·ｌｎΔＳｄ （３）

令 ｌｎｕ＝Ｙ；ｌｎｋｕ＝ａ；ｌｎｐ＝Ｘ１；ｌｎΔＳｄ＝Ｘ２，方程（３）简
化为：

Ｙ＝ａ＋ｍ·Ｘ１＋ｎ·Ｘ２ （４）

　　用表 ２中的数据按方程（４）进行二元回归，得到
各配方的 ｌｎｋｕ、ｍ和 ｎ值，如表３所示。Ｒ０和 Ｒ３回归
后计算的燃速值与实测值对比如图３所示。

表 ３　压力指数和二元回归获得方程（１）

的各项系数及相关系数 ｒ

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔ，ｒａｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎＥｑ．（１）

ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｂｉｎａｒｙｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ｌｎｋｕ ｍ ｎ ｒ ｐｒｅｓｓｕｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔ
（２－１４ＭＰａ）

Ｒ０ ０．１６０ ０．７３３ ０．０８７０ ０．９９９ ０．７６
Ｒ１ ０．７９８ ０．５９７ ０．０７８０ ０．９９７ ０．６２
Ｒ２ １．０６４ ０．４５３ ０．１０５ ０．９９５ ０．５０
Ｒ３ ２．１８２ ０．１８５ ０．０４２４ ０．９７６ ０．２０
Ｒ４ １．４９１ ０．３２８ ０．０５３７ ０．９０８ ０．３５

从表３可知，从Ｒ０到Ｒ４，ｌｎｋｕ上升和ｍ值下降的
顺序都是：Ｒ０→Ｒ１→Ｒ２→Ｒ４→Ｒ３。而就纳米催化剂
的影响而言，除了加有纳米没食子高铅和纳米对氨基

苯甲酸铜二元催化剂的 Ｒ２外，ｎ值也是按燃速上升的
顺序而下降的，即 Ｒ０→Ｒ１→Ｒ３。ｍ值的下降说明压
力（压强）对燃速的贡献程度越来越小，这与压力指数

的变化规律基本一致（见表３）。由于放热速度 ΔＳｄ还
受其它因素，如热分解机理的影响，因此对燃速的贡献

程度也会受到影响。另一方面，由于二次反应和热反

馈加剧，分解反应区局部温度上升，而高温会使组分

ＲＤＸ的分解机理改变［６－７］
，减弱催化剂作用的效果，
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燃速增加减缓，出现较宽压力范围的燃速平台。也就

是说 Ｒ系列配方中，压力和分解热对燃速的影响因子
ｍ和 ｎ下降（除 Ｒ２的 ｎ值），与压力指数的变化趋势
有一致性。

由表３可以看出，按方程（４）进行二元回归得到
的相关系数较高，即使是 ｒ最低的 Ｒ４配方，经过统计
检验，置信度也在０．９９以上。对在较高压力下有平台
效应的配方 Ｒ３（见图３），按照先前研究获得的相关性
方程

［５］
对 ｕ和［ｐ·ΔＨｄ／ΔＴ］

１／２
进行线性回归，得到的

相关系数 ｒ为０．７６６６，可见原方程并不能很好地描述
较高压力下有平台效应的推进剂的燃速与压力及热分

解特征量之间的关系。同时，从图３可以看到，按方程
（４）进行二元回归，按回归结果计算出各压力下的燃
速，不论数值还是变化趋势与实测值之间都吻合较好。

Ｒ系列的其他配方各压力下计算的燃速与实测值也吻
合较好。这表明：方程（１）可以更好地描述压力和热
分解或催化剂对燃速的影响，也可反映较高压力下推

进剂燃速的平台效应。

ａ．Ｒ０ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｂ．Ｒ３ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

图 ３　燃速回归计算值与测量值对比

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄ

ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｆｏｒＲ０ａｎｄＲ３

４　结　论

（１）压力和燃速催化剂都使 Ｒ系列推进剂的分
解起始温度 Ｔ０和结束温度 Ｔｅ有一定程度地提前，分
解速度加快，使 ＲＤＸ相对放热量增加，促使燃速提高。
铅、铜盐和炭黑三元复配的催化效果最好。纳米催化

剂的催化效果优于普通催化剂。

（２）ＰＤＳＣ特征量和压力与燃速有相关性，所得到
的相关性方程可以描述压力和热分解或催化剂对燃速

的影响，也可反映较高压力下推进剂燃速的平台效应。
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