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含 ＨＮＩＷ的 ＮＥＰＥ推进剂的热分解特性研究
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摘要：利用 ＴＧ和 ＤＳＣ研究了含六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）的 ＮＥＰＥ推进剂的热分解特性。结果表明，用

ＨＮＩＷ取代推进剂中 ＲＤＸ的 ５０％，使硝酸酯在 ８０～１４５℃的挥发失重比例减小；同时，在 １４５～２４０℃时 ＲＤＸ和

ＨＮＩＷ相互作用，同时发生分解反应，表现出大量的放热。当 ＨＮＩＷ完全取代 ＲＤＸ后，分解反应在 １４５～２４０℃分

为两个阶段，即硝酸酯分解失重和部分 ＨＮＩＷ分解失重，说明 ＨＮＩＷ受硝酸酯放热分解的影响，其分解温度提前。
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１　引　言

　　六硝基六氮杂异伍兹烷（ｈｅｘａｎｉｔｒｏｈｅｘａａｚｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａ，
ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）是一种高能量密度笼形硝胺化合物，用
ＨＮＩＷ代替 ＮＥＰＥ中的 ＨＭＸ，理论比冲（Ｉｓｐ）提高了近

４８Ｎ·ｓ·ｋｇ－１，密度冲比 Ｉρ提高了３０ｋｇ·ｍ
－２
·ｓ－１，

由于能量提高，燃烧室温度Ｔｃ上升了３０１Ｋ，特征速率

Ｃ提高了１９ｍ·ｓ－１，更重要的是燃气产物中 ＨＣｌ含
量大大降低，减少了白色烟雾产生

［１～３］
，所以 ＨＮＩＷ

在推进剂中具有广泛的应用前景。为了推动 ＨＮＩＷ
在 ＮＥＰＥ推进剂中的应用，我们对含 ＨＮＩＷ 的 ＮＥＰＥ
推进剂的热分解特性进行了深入研究。

２　实　验

２．１　实验材料和仪器
　　实验材料：ＨＮＩＷ，由北京理工大学含能材料实验
室提供。

　　实验仪器：ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司 ＤＳＣ７型差示扫描
量热仪，ＴＧＡ７型热重分析仪等。
２．２　实验条件

　　ＴＧ测试：升温速率为２～１５℃·ｍｉｎ－１，气氛为氮
气，氮气流量为４０ｍｌ·ｍｉｎ－１，样品重量为０．９～１．１ｍｇ。
　　ＤＳＣ测试：升温速率为２～１５℃·ｍｉｎ－１，气氛为
氮气，氮气流量为 ４０ｍｌ·ｍｉｎ－１，铝样品池，样品重量
约为１．０ｍｇ。

３　实验结果与讨论

　　实验用 ＮＥＰＥ推进剂配方（质量分数）为：硝酸
酯／粘合剂／Ａｌ／ＡＰ／ＲＤＸ（或 ＨＮＩＷ）／其它 ＝１９．０％／
６．５％／１８．０％／１８．０％／３４．５％／４．０％。用 ＨＮＩＷ逐步
代替 ＮＥＰＥ推进剂中氧化剂 ＲＤＸ，制得的胶片号分别
为 ０＃、１＃、２＃、３＃，见 表 １［３～５］。采 用 升 温 速 率 为
１０℃·ｍｉｎ－１对其进行 ＴＧ和 ＤＳＣ研究，结果分别如
图１和图２所示。
　　从图１可以看出，不含氧化剂（ＲＤＸ和 ＨＮＩＷ）的
推进剂胶片（０＃）在升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１的条件

表 １　ＮＥＰＥ推进剂胶片中 ＲＤＸ和 ＨＮＩＷ 的质量百分含量

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＲＤＸａｎｄ

ＨＮＩＷ ｉｎＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅＮｏ． ＲＤＸ／％ ＨＮＩＷ ／％ ｔｈｅｏｔｈｅｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ／％

０＃ ０ ０ １００
１＃ ３４．５ ０ ６５．５
２＃ １７．２５ １７．２５ ６５．５
３＃ ０ ３４．５ ６５．５

图 １　升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１下胶片热失重（ＴＧ）曲线
Ｆｉｇ．１　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ａｔｔｈｅｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１
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图 ２　升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１下胶片分解 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ａｔｔｈｅｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

下，失重曲线分为三个阶段，第一阶段从 ８３．２℃就开
始失重，１６１．９℃结束，失重约为７％，这是胶片中易挥
发的硝酸酯部分挥发的缘故。随后胶片基本趋于恒

重，直到温度为１９８．１℃，进入第二个失重阶段，这一
阶段直到２６７．９℃结束，其温度范围与硝酸酯的单一
组分分解温度相同，失重百分数约为 １８％，这是在较
高的温度下剩余部分的硝酸酯也开始发生分解反应。

这两个阶段失重之和约为 ２５％，与硝酸酯在胶片中的
含量相近，说明硝酸酯在２６７．９℃温度之前基本分解
完全。在２６７．９℃之后为胶片的第三失重阶段，因前
一阶段硝酸酯的分解放出大量的热，催化 ＡＰ和粘合
剂的分解反应，从而形成这一阶段的失重

［４］
，因为图 ２

中位于２６７．９℃之前，出现一属于 ＡＰ分解的吸热峰
（２４０℃），充分表明 ＡＰ是在第三阶段发生分解反应。
３８５℃之后试样几乎恒重，最后的固体残留分解物含
量约为５０％，主要是铝粉、高分子粘合剂分解残留物
及其它固体组分分解残留物。

　　胶片 １＃中含有 ３４．５％的 ＲＤＸ，其热失重（ＴＧ）曲

线也出现三个失重阶段，各个阶段都比 ０＃曲线的失重
温度低，同时整体上失重百分率也相对较高。第一阶

段位于８０～１５５℃之间，失重约为 １４％，这是大部分
硝酸酯挥发的缘故。与 ０＃胶片相比，胶片中加入了
３４．５％的固体填料 ＲＤＸ，使得粘合剂所占的比例减
小，对硝酸酯的粘合作用也相应减弱，所以在受热的条

件下，大部分硝酸酯挥发和分解，从而形成这一阶段的

质量损失。第二阶段位于 １５５℃到 ２３０℃之间，失重
约为３５％，与 ＲＤＸ的百分含量一致，ＲＤＸ在推进剂中
受前一阶段分解放热的影响，分解温度低于原来的分

解温度（２４３．６℃），图２中的胶片１＃表明，在２０２℃左
右出现 ＲＤＸ的吸热峰，也说明这一阶段主要为 ＲＤＸ
的放热分解反应。从 ２３０℃到 ３４０℃为第三分解阶
段，失重百分率约为 ２３％。与 ０＃胶片的第三阶段相
似，在图２中 ２４０℃左右也出现吸热峰（ＡＰ的晶型转
变峰），也充分证明主要为 ＡＰ和胶片中其它组分在此
阶段受热分解反应，分解峰面积也相对较大。最后残

留固体约为２７％。与胶片０＃相比，ＲＤＸ的加入使胶片
分解得更为彻底，这是 ＲＤＸ作为氧化剂加快整个推进
剂发生分解的缘故。

　　胶片 ２＃中含有 １７．２５％的 ＲＤＸ和 １７．２５％的
ＨＮＩＷ，其失重曲线可主要分为三个阶段，第一阶段在
８０～１４５℃之间，失重约为４％，主要为硝酸酯的挥发失
重（与胶片０＃和１＃相似），不过与胶片１＃相比，这一阶段
失重量却较小，可能是因为 ＨＮＩＷ分子与硝酸酯分子之
间的作用力相对 ＲＤＸ来说要大得多，ＨＮＩＷ分子结构
为立体结构，分子中羟基等键更易与硝酸酯形成氢键，

从而使得硝酸酯在这一温度范围的挥发程度相对较小，

失重百分率与胶片 ０＃相近。相应的图 ２中此范围内并
没有放热峰的出现，同时硝酸酯的挥发吸热峰也未出

现，这都是因为硝酸酯挥发过程跨越的温度范围较大，

挥发相对较平缓，同时由于少量硝酸酯分解产生热量抵

消了挥发吸热。在 １４５～２４０℃之间为第二阶段的失
重，失重约为４０％，在相应的图 ２中 １９６℃处出现一小
的吸热峰，与胶片１＃在２０２℃左右出现ＲＤＸ的吸热峰相
比要小得多，而 ＨＮＩＷ在分解时不出现熔融现象，说明
ＲＤＸ在其它组分的作用下熔融温度提前了，同时由于
ＨＮＩＷ取代了一半的 ＲＤＸ，所以熔融吸热峰小于胶片
１＃的吸热峰。在热量的影响下 ＨＮＩＷ也在这一阶段内
分解失重

［５～８］
。第三失重阶段在２４０～３７０℃之间，失

重率约为２７．５％，从图２中可以看出，在 ２４４℃出现吸
热峰，与其它胶片一样为 ＡＰ的晶型转变吸热峰，说明
这一阶段主要为 ＡＰ的分解失重和其它一些组分的分
解失重。３７０℃之后为处于恒重状态，固态残留物百分
含量为２８．５％，与胶片１＃的２７％相近。
　　在胶片３＃中，ＨＮＩＷ完全取代了胶片中的 ＲＤＸ，其
含量为３４．５％，失重曲线分为四个阶段，第一阶段主要
为部分硝酸酯的挥发失重，失重约为 ５％，温度范围为
８０～１６０℃，在图２中也不表现为吸热和放热现象。在
１６０～１７０℃之间，胶片一直保持恒重。第二阶段在１７０
～２２０℃之间，失重约为 １４％，加上前一阶段失重百分
率５％，恰好等于硝酸酯在胶片中的含量，同时这一阶段
的温度与硝酸酯的分解温度相同，说明失重为剩余部分
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的硝酸酯的分解放热反应，在图２中也可找到相应的放
热峰。胶片 １＃和 ２＃的 ＤＳＣ曲线在这一温度范围内的
２００℃左右处出现吸热峰，而胶片３＃并没有出现，从而有
力地证明吸热峰为ＲＤＸ的熔融峰，并在随后的温度内分
解。第三阶段失重在２２０～２４０℃内，失重约为１６％，可能
是部分ＨＮＩＷ受前一阶段的放热影响而提前发生了分解
反应

［７～１０］
，同时放出大量热，并诱发第四阶段的失重反应

发生，第四阶段的温度范围为 ２４０～２６５℃，失重约为
３１％，从相应的图２中可看出第三分解失重放热与第四分
解失重的放热紧挨着，并且第四放热峰较大，其它胶片中

在２４０℃附近出现的ＡＰ吸热峰在胶片３＃中未出现，这是
由于第三阶段和第四阶段放热量较大且连续发生，所以

覆盖了ＡＰ的吸热峰。最终剩余固体含量为３４％。

４　结　论

　　（１）胶片中加入 ３４．５％的 ＲＤＸ后，放热量显著
提高，硝酸酯在第一失重阶段的比例增大，ＴＧ曲线中
在１５５～２３０℃范围内出现 ＲＤＸ相应的失重曲线。
　　（２）当ＨＮＩＷ取代胶片中的 ＲＤＸ一半时，硝酸酯在
第一阶段失重的比例减小，ＲＤＸ和 ＨＮＩＷ在第二阶段一
起发生分解反应，在ＤＳＣ图中表现为较大的放热峰。
　　（３）当用 ＨＮＩＷ完全取代胶片中的 ＲＤＸ后，原来
的第二阶段被分为两个失重阶段，分别为硝酸酯失重

和部分 ＨＮＩＷ分解失重，说明在胶片中 ＨＮＩＷ的分解
受硝酸酯的分解影响而提前了。
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