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文章编号：１００６９９４１（２００８）０６０７１６０５

ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的催化热分解Ⅱ．
分解气体产物和催化作用机理

谢明召，衡淑云，刘子如，王　晗，王晓红，赵凤起
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：用热重差示扫描量热傅立叶转换红外质谱（ＴＧＤＳＣＦＴＩＲＭＳ）联用技术研究了 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。对添加催化剂（纳米和普通）和不添

加催化剂的 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂热分解主要气体产物变化进行了分析，讨论了燃速催化剂对热分解特征量的影响，

初步探索了催化剂的作用机理。结果表明，所研究的燃速催化剂能改变推进剂中 ＲＤＸ的初期热分解机理，使放热

的 Ｃ—Ｎ键断裂在与吸热的 Ｎ—ＮＯ２键断裂的竞争反应中占优，放热量增大；也使双基组分放出有负生成热的

ＣＨ２Ｏ的相对量增加；纳米铝盐铜盐炭黑三元复配催化效果最好。
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１　引　言

为了了解热分解产物，探索可能的分解机理，在含

能材料的热分解研究中，越来越多使用先进的联用技

术。近年来，许多研究者
［１－４］

通过热分析与红外分析

（ＴＧＤＳＣＦＴＩＲ）和质谱（ＴＧＤＳＣＭＳ）联用技术来了解
热分解过程，本课题组在这方面也发表过多篇文

章
［５－７］

。ＴＧＤＳＣＦＴＩＲＭＳ联用技术，除了提供热量和
质量变化的热分析特征量外，能比较全面给出分解气

相产物的组成和相对量的变化，并跟踪分解全过程，可

为探索可能的分解机理提供有力的技术手段。本文是

在前一报
［８］
的基础上，用目前较先进的 ＴＧＤＳＣＦＴＩＲ

ＭＳ联用技术研究一种 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂（代号为 Ｒ
系列）在催化剂（没食子高铅、对氨基苯甲酸铜和炭

黑）不同组合作用下的热分解，尤其是分解气相产物

的组成变化。同时比较了纳米与普通催化剂的不同影

响，初步探讨了燃速催化剂的作用机理。

２　试　验

２．１　样　品
实验中所用改性双基推进剂的基础配方，外加燃

速催化剂与第一报
［８］
相同，即样品 Ｒ０和 Ｒ１～Ｒ４。为

了比较，选一种与 Ｒ系列有相近 ＮＣ／ＮＧ配比的双基

推进剂 Ｓ０和 Ｓ１，Ｓ０为其基础配方，在 Ｓ１中外加 ３％
（质量分数）催化剂纳米没食子高铅（见表１）。

表 １　Ｒ推进剂的催化剂含量和类型

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓａｎｄｔｙｐｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｆｏｒＲＤＸＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ％

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｌｅａｄｇａｌｌａｔｅ Ｃｕ（Ⅱ）ｐａｍｉｎｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ ｃａｒｂｏｎ
ｂｌａｃｋ ｔｙｐｅｓ

Ｒ０ － － － －
Ｒ１ ３ － － ｎａｎｏ
Ｒ２ ３ ０．８ － ｎａｎｏ
Ｒ３ ３ ０．８ － ｎａｎｏ
Ｒ４ ３ ０．８ ０．４ ｇｅｎｅｒａｌ
Ｓ０ － － － －
Ｓ１ ３ － － ｎａｎｏ

２．２　仪器和试验条件
ＴＧＤＳＣＦＴＩＲＭＳ联用分析是在德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司

４４９Ｃ型 ＴＧＤＳＣ同步热分析仪，ＱＭＳ４０３Ｃ质谱仪和美
国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司５７００型红外仪上进行。铝制坩埚，试样
量约０．５ｍｇ，载气为 Ａｒ，流量为７５ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速
率为１０℃·ｍｉｎ－１，热分析仪与质谱和红外仪连接管温
度为１９０℃，红外原位气体池温度为１９０℃。除了获得
ＴＧ和 ＤＳＣ数据外，还从该联用分析获得主要气体产物
的红外吸收强度和质谱离子流强度的温度关系曲线。

３　结果与讨论

３．１　Ｒ系列推进剂在联用分析中的 ＴＧＤＴＧ和ＤＳＣ
特征量

从联用分析获得的Ｒ０、Ｒ３和Ｒ４热分解ＴＧＤＴＧ
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曲线示于图 !!其他配方的 "#$%"#曲线与此相似"

%"#的峰温数据列于表 &"

图 !'()#(* 和 (+ 的 "#$%"#曲线

,-./!'"#$%"#01234567()!(* 89: (+

表 !"#系列推进剂的 $%&峰温

%'()*!"+*',-*./*0'-10*234$%&5106*2

37#$89:;$</03/*))'4-2

;26;4<<89=

!

;!

!

;&

!

;*

() !*>/& &)?/) &+*/@

(! !A&/? &)B/B &+*/B

(& !A!/@ &)B/@ &+*/&

(* !A!/B &)B/> &*A/@

(+ !*@/@ &)B/A &*?/>

从图 ! 可以看出 %"#曲线呈现三个质量损失过

程$ 第一个峰对应的主要是 C#的挥发或%和&分解!

第二个峰对应的主要是 CD的分解!第三个峰对应的

主要是 (%E的分解" 由于第二个峰和第三个峰太靠

近!第三个峰变成了第二个峰的'肩峰(" 从表 & 的数

据可知!与 () 相比!加有催化剂者!虽然第二个 %"#

峰温变化不大!但第一个 %"#峰温 !

;!

有不同程度的

提高!纳米催化剂比普通催化剂提高更多) 含催化剂

三元复配的配方%(* 和 (+&第三个峰温%主要为 (%E

的分解&!

;*

有较大幅度降低"

''图 & 为各配方的 %FD曲线!表 * 为各配方在

)/! GH8下的 %FD特征量" 为了更好地表示催化剂对

燃烧性能的影响!在表 * 中还列出了各配方在 & GH8

下的燃速" 表 * 中
!

"

&

I

!

"

:

为第二个分解峰的放热

量
!

"

&

与总放热量
!

"

:

之比!表示 (%E的相对放热

量)

!

"

&

是以两放热峰峰谷的温度为界划分的"

图 &'(系列推进剂的 %FD曲线

,-./&'%FD01234567(%E$DG%J;26;4<<89=5

从图 & 可以看出!%FD曲线有两个放热分解峰!主

要分别对应双基组分和 (%E的放热分解" 从表 * 的数

据可知!加入催化剂后!分解放热量
!

"

:

增大!分解起

始温度 !

)

和结束温度 !

4

下降!两者之差
!

!也下降!这

意味着分解速度加快) 而且主要属于 (%E的分解放热

峰%即 %FD曲线上的第二个峰&明显出来!(%E的相对

放热量
!

"

&

I

!

"

:

也随着催化剂加入提高" (*%纳米催

化剂&这些变化甚于 (+%普通催化剂&) 对含纳米催化

剂的配方 (! K(* 而言!这些变化的程度 (*%铅铜盐和

炭黑三元复配&甚于(&%铅铜盐二元复配&!(& 又甚于(!

%铅盐&" 这与催化剂的作用使燃速增加的效果一致"

=>!"#系列推进剂热分解的主要气体产物及催化剂

作用机理分析

用 "#$%FD$,"L($GF 联用仪对 (系列配方热分解

的主要气体产物进行了跟踪测定" 图 * 是 () 的主要

气体产物的红外吸收强度和质谱离子流强度的温度关

系曲线!其它配方的与之相似" 图 + 比较了各配方的

主要气体产物 %CM

&

和 C

&

M&红外吸收强度与温度关

系曲线!图 A 比较了各配方的主要气体产物%NDC和

DN

&

M&质谱离子流强度与温度关系曲线"

表 ="#系列推进剂的 $?:特征量

%'()*="%@*5@'0'5-*0A2A-A56')1*237$?:37#$89:;$<2*0A*2/03/*))'4-2

;26;4<<89=5

!

)

IO

!

;!

IO

!

;&

IO

!

4

IO

!

!

IO

!

"

:

IP*.

Q!

!

"

&

I

!

"

:

IR

#

ISS*5

Q!

() !>A/* &)? Q &A?/* ?&/) @)> Q &/B*

(! !>+/A &)A/> &*>/* &AB/+ ?!/@ @+) @/B +/B+

(& !>&/) &)A/) &*>/B &A)/) B>/) @>? !&/! A/?@

(* !>!/& &)A/* &*>/* &+>/A B?/A !)&A !&/B !!/*!

(+ !>!/A &)A/& &*?/B &+@/A B>/) @@> !&/* ?/BA

''C6=4$ !

)

89: !

4

8246954=89: 49: =4S;428=124567T48=24<485469 %FD01234!245;40=-34<U) !

;!

89: !

;&

824=T4;48V =4S;428=124569 =T47-25=89: 54069: 4W6$

=T42S-0;48V5!245;40=-34<U)

!

"

:

-5:406S;65-=-69 T48=)

!

"

&

-5=T4:406S;65-=-69 T48=67=T454069: 4W6=T42S-0;48V)

!

!X!

4

Q!

)

) # -5Y129-9.28=4/

?!?第 B 期''''''''谢明召等$ (%E$DG%J推进剂的催化热分解
"
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8/红外吸收强度与温度的关系曲线

8/"T424<8=-695T-; Y4=Z449 L(8Y562;=-69

-9=495-=U89: =4S;428=124%L($"&

Y/质谱离子流强度与温度的关系曲线

Y/"T424<8=-695T-; Y4=Z449 GF -69 012249=

-9=495-=U89: =4S;428=124%GF$"&

图 *'() 分解主要气体产物的红外$温度和质谱$温度曲线

,-./*'"T4L($"89: GF$"01234567;2-S82U.85;26:10=567()

8/CM

&

Y/C

&

M

图 +'(系列推进剂主要气体产物的红外吸收强度与温度关系曲线

,-./+'"T4,"L($"01234567;2-S82U.85;26:10=567(%E$DG%J;26;4<<89=5

8/NDC Y/DN

&

M%DNM&

图 A'(系列推进剂分解的主要气体产物质谱离子流强度与温度关系曲线

,-./A'"T4GF$"01234567;2-S82U.85;26:10=567(%E$DG%J;26;4<<89=5

''从红外中检测到的 (系列改性双基推进剂的主

要气体产物有 CM

&

#DM

&

#C

&

M#CM#DM和 DN

&

M等" 在

质谱中检测到质荷比为 +B#++#*)#&@#&> 和 &? 等的离

子!它们分别归属的可能气体产物为 CM

&

#DM

&

#C

&

M#

CM#DN

&

M%NDNM&#DM和 NDC" 由于 NDC量少!在

红外中未能检测到" 质荷比为 &@ 的离子对应产物为

DNM!它是在 GF 检测中由 DN

&

M产生的!被视同

DN

&

M%NDNM&"

''为了说明在催化剂作用下各相关产物的变化!表

+ 列出了同一配方主要气体产物的组成比例!同时为

了比较推进剂中双基和 (%E两组分各自气体产物组

成的异同!在表 + 中也列出了 F) 和 F! 的结果"

从双基推进剂 F) 和 F! 的联用分析中跟踪检测到

的主要气体产物有 DN

&

M#CM

&

#DM

&

#CM#DM和 C

&

M

等" 改性双基 (系列与之比较可知!DN

&

M#CM

&

#DM

&

#

CM和 DM等产物是双基组分和 (%E都有的主要产

物!C

&

M是 (%E的主要产物!不是双基%或 CD&组分

的主要产物!这与 J2-<<等人
+@ Q!),

用 "$[1S;I,"L(联用
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技术获得的结果是一致的"

从表 + 中可以看出!使用纳米催化剂的 (! K(*

的 C

&

MINDC的比值都比 () 大!而且随着催化剂的一

元#二元和三元复配而增大" 同时! DN

&

MICM

&

和

DN

&

MICM的比值变化与 C

&

MINDC的比值变化相似"

这说明催化剂使推进剂分解放出更多的 C

&

M和

DN

&

M!二元者比一元者效果更明显!而三元者最明显"

(+ 与 () 相比!上述气体产物的三种比值也是增大

的!说明普通催化剂%(+&同样使推进剂分解放出更多

的 C

&

M和 DN

&

M!该三种气体产物比值要低!但催化效

果不如纳米催化剂%与 (* 比&好"

表 B"#系列推进剂主要气体产物比例关系

%'()*B"%@*/03/30-A340*)'-A34237/0A.'0C

D'2/03E15-237#$89:;$</03/*))'4-2

;26;4<<89=

C

&

MINDC DN

&

MICM

&

DN

&

MICM

() )/+! &/>! !/?>

(! )/A+ */*@ !/@B

(& )/A@ +/)@ &/**

(* )/BB A/&B &/>&

(+ )/A& */A? &/A@

F) Q +/&* !/&

F! Q !&/** A/!!

''(%E的初期分解过程是 D-C键断裂 %放热&与

C-CM

&

键断裂%吸热&的竞争过程
+?,

$

(%E

DN

&

M\C

&

M'''''%!

!

&

NDC\NMCM %&

!

&

''上述结果已经表明$ 加入催化剂后!生成了更多

的 DN

&

M和 C

&

M!说明在 (%E两个竞争过程中!反应

%!&!即 D-C键断裂占优" 反应 %!&是一个放热过

程!这意味着催化剂的加入!使反应机理发生变化!促

进了放热分解过程增强!使 (%E分解放出更多的热

量" 其中!纳米催化剂作用效果比普通催化剂要好!二

元复配比一元的作用效果好!三元复配最好" 此外!与

上述过程相似!从 C

&

M前后两个峰相对强度对比%见

图 +Y&可以看出!后一个峰较第一个峰增大的顺序也

有同样的变化趋势" 这也就解释了上述 %FD结果中!

有无催化剂#是否纳米类型以及催化剂的不同复合组

成引起的
!

"

&

I

!

"

:

变化趋势"

表 + 中 F! 的 DN

&

MICM

&

和 DN

&

MICM的比值增

加得更明显!这表明催化剂不但促使 (%E生成了更多

的 NDNM或%DNM&!而且也促使双基组分生成更多的

NDNM或%DNM&" 从双基组分的角度来说!DN

&

M或

%DNM&相对生成量的增多%见表 +&!说明上述催化剂

也促进了 CD%或 C#&骨架中 D-D键的断裂过程或高

氧化性的氮氧化物%如 CM和 CM

&

&对双基碳氢骨架的

氧化还原作用" J2-<<等人
+!!,

在总结多硝基芳香族化

合物的热分解时认为!有些化合物有高的爆热是由于

能生成更多负生成热
!

"

6

7

的产物如 DM#DM

&

!而正生

成热
!

"

6

7

的产物如 CM较少" DN

&

M是有较高的负生

成热
!

"

6

7

% Q!!A/@ VP* S6<

Q!

&! 整个分解过程

DN

&

MICM比值因催化剂的作用而提高!连同上述因催

化剂的作用使 (%E的 D-C键断裂%放热&占优!都说

明分解过程的放热量将因催化剂的加入而增大" 表 *

中 (系列推进剂的
!

"

:

增大的变化趋势与表 + 中

DN

&

MICM和C

&

MINDC两比值的变化完全一致!而这又

与燃速的提高一致!其中含有纳米三元复配的 (* 催

化效果最好!也有最大的燃速" 这与杨栋等人
+!&,

的研

究结果'DNM基团是催化作用的活性中心!其含量越

多!越有利于催化作用的产生!使燃速提高(相一致"

B"结"论

%!& 燃速催化剂使 (%E$DG%J%(系列&推进剂

热分解特征量发生明显的变化!第一个 %"#峰温 !
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