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摘要：用 ＰＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ研究了 ＲＤＸＣＭＤＢ改性双基推进剂在一种含能复合燃速催化剂作用下的热分解。

与对燃速的影响相似，复合燃速催化剂中不同成分的组合对 ＰＤＳＣ各特征量有不同的影响。在 ＲＤＸＣＭＤＢ改性推

进剂的 ＰＤＳＣ试验中获得的放热速率特征量和压强的平方根与燃速能用一线性方程关联。获得的“燃速与 ＰＤＳＣ

特征量相关因子”能用以研究燃速催化剂的作用。
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１　引　言

虽然燃速催化剂在推进剂中的含量仅有 ２％ ～
３％，但对燃烧性能有很大的影响，许多情况下推进剂
燃烧性能是要靠燃速催化剂调节的。因此，研究燃速

催化剂在燃烧过程中的作用，对燃烧模型的建立和燃

烧机理的研究具有重要意义。热分解是燃烧过程的重

要步骤，因此，研究燃速催化剂对推进剂热分解的影响

也就具有重要意义。应用热分析技术研究推进剂在燃

速催化剂作用下的热分解已有许多报道
［１～５］

，但还未

见用高压 ＤＳＣ技术获得热分解特征量并与燃速关联
的报道。本文研究一种 ＲＤＸＣＭＤＢ改性推进剂（称为
ＣＭＤＢＲＢ）在一种含能复合催化剂作用下的 ＰＤＳＣ特
征量及其与燃速的相关性。

２　试　验

２．１　样品
ＣＭＤＢＲＢ是一种加有Ａｌ粉，并使用一种含能 Ｐｂ盐

为复合燃速催化剂 Ｃｔ（Ｎ）的 ＲＤＸ改性双基推进剂，基础
配方（ＣＭＤＢＲＢ０）的主要成分为（质量百分比）：双基组
分（ＮＣ／ＮＧ）６２．４；ＲＤＸ，２８．１；Ａｌ，８；其它，１．５。ＣＭＤＢ
ＲＢ１～７是在ＣＭＤＢＲＤ０配方的基础上外加单一或复合
的铅盐、铜盐和炭黑燃速催化剂Ｃｔ（Ｎ），配方见表１。
２．２　仪器和试验条件

高压差示扫描量热（ＰＤＳＣ）测定是在 ＴＡ９１０ｓ型

ＰＤＳＣ上进行，铝制坩埚，试样量约 １ｍｇ，升温速率为
１０℃·ｍｉｎ－１，静态高压氮气气氛。

ＴＧＤＴＧ测定是在 ＴＡ２９５０型 ＴＧＡ上进行，铝制
坩埚，试样量约１ｍｇ，升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１，流动
常压氮气气氛，流量为１００ｍｌ·ｍｉｎ－１。

表 １　ＣＭＤＢＲＢ的复合燃速催化剂 Ｃｔ（Ｎ）含量（质量百分比）

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｂｕｒｎｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｆｏｒＣＭＤＢＲＢ（ｉｎｍａｓｓ％）

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔＩＤ ＮＰｂ／％ βＣｕ／％ ＣＢ／％

ＣＭＤＢＲＢ０ － － －
ＣＭＤＢＲＢ１ １．０ ０．５ ０．８
ＣＭＤＢＲＢ２ １．０ － －
ＣＭＤＢＲＢ３ － ０．５ －
ＣＭＤＢＲＢ４ － － ０．８
ＣＭＤＢＲＢ５ １．０ ０．５ －
ＣＭＤＢＲＢ６ １．０ － ０．８
ＣＭＤＢＲＢ７ － ０．５ ０．８

３　相关性的经验方程

在用 ＰＤＳＣ研究各种固体推进剂热分解的 ＤＳＣ曲
线时，可以获得不同压强下推进剂的 ＰＤＳＣ特征量。
在借鉴了前人描述燃速与推进剂凝聚相热分解关系的

基础上
［６～８］

，从双基、改性双基、交联改性双基和

ＮＥＰＥ推进剂等 ３２个配方的大量试验，我们尝试把这
些数据与推进剂的燃速进行关联，获得了推进剂的燃

速与 ＰＤＳＣ的某些特征量的经验关系式［９］
：

　　　　　ｕ＝ｋｕ［ｐΔＨｄ／（Ｔｅ－Ｔｏ）］
１／２

（１）

或　　　　ｕ＝ｋｕ［ｐΔＨｄ／ΔＴ］
１／２＝ｋｕ［ｐΔＳｄ］

１／２
（２）

式中，ｕ为燃速，ｍｍ·ｓ－１；ｐ为压强，ＭＰａ；ΔＨｄ为分

第１５卷　第４期
２００７年８月 　

　 　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１５，Ｎｏ．４
Ａｕｇｕｓｔ，２００７



书书书

解热，Ｊ·ｇ－１；Ｔｏ为放热起始温度，℃；Ｔｅ为放热结束
温度，℃；ΔＴ＝Ｔｅ－Ｔｏ，℃；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”。

由于 ＰＤＳＣ是程序升温，温差 ΔＴ也表示分解放热
的时间，因此，ΔＳｄ也表示热释放速率，若不同时刻的
放热量与分解深度有正比关系，则 ΔＳｄ也就表示了分
解速率。此外，考虑到压强 ｐ是影响燃速和热分解的
重要因素，因此在经验式中也引入了压强 ｐ因子。

相关的文章将陆续发表。

４　结果和讨论

４．１　ＣＭＤＢＲＢ的 ＰＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ特征量
图１和图 ２分别比较了配方 ＣＭＤＢＲＢ０和 ＣＭ

ＤＢＲＢ１的 ＰＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ曲线，其他配方的热分析
曲线与此相似，不再一一列出。ＣＭＤＢＲＢ各配方的
ＰＤＳＣ特征量和燃速（ｕ）数据见表 ２。表 ２中的 ΔＨ１
为第一个分解峰的放热量，它是以两放热峰峰谷的温

度为界划分的。

图１显示 ＣＭＤＢＲＢ的 ＰＤＳＣ曲线有两个放热分
解峰，它们分属于双基组分和 ＲＤＸ的放热分解。从表
２中的数据可知，ＣＭＤＢＲＢ０和 ＣＭＤＢＲＢ１的 ΔＨｄ都
随压力的提高而增加，添加不同组合燃速催化剂 Ｃｔ
（Ｎ）的 ＣＭＤＢＲＢ１～７与基础配方 ＣＭＤＢＲＢ０比较，
相应不同压力下的△Ｈｄ值，除ＣＭＤＢＲＢ１有不同程度
的上升外，其余的变化不明显，有的甚至下降。而第一

个 ＰＤＳＣ放热峰温 Ｔｐ
１
的上升和第二个放热峰温 Ｔｐ

２

的下降，以及放热分解起始温度 Ｔｏ的上升和结束温度
Ｔｅ的下降，使得起始与结束温度之差 ΔＴｏ＝Ｔｅ－Ｔｏ和

两峰温之差 ΔＴｐ＝Ｔｐ
２－Ｔｐ

１
都有很明显的下降。这意

味着，虽然催化剂可能使分解放热量 ΔＨｄ稍有下降，
但由于放热时间的缩短，使放热速度有所提高。

图２中的 ＤＴＧ曲线呈现出三个质量损失过程，在
ＤＳＣ上的 ＮＣ＋ＮＧ的放热分解只呈现一个过程，由于
ＮＧ的挥发在先，变成两个过程。与 ＣＭＤＢＲＢ０比较，
ＣＭＤＢＲＢ１的 ＤＴＧ曲线上第一个峰被提前，而第二个
峰（主要是 ＮＣ）未受影响，因而两者分离更明显。第三
个峰（主要是 ＲＤＸ）也被提前，由于太靠近，变成了第二
个峰的“肩峰”。这又说明了含能燃速催化剂 Ｃｔ（Ｎ）加
速了 ＲＤＸ的分解，但同时也使 ＮＧ的挥发提前。

从表２中可知，ＣＭＤＢＲＢ１第一个分解峰的放热
量 ΔＨ１与 ＣＭＤＢＲＢ０的比较，提高了两个百分点这也

说明在第二个阶段分解的部分物质（主要是 ＲＤＸ）被
提前到第一阶段分解。加有单一或两种催化剂 ＣＭ
ＤＢＲＢ２～７配方的 ΔＨ１也有不同程度的提高，但提高
的幅度不如有三元复合催化剂的 ＣＭＤＢＲＢ１。ΔＨ１的
增加有三种情况：１）增大最多的是有三元或没有铜盐
的二元复合燃速催化剂者如 ＣＭＤＢＲＢ１和 ＣＭＤＢ
ＲＢ６，它们有最大的燃速；２）增加较大的是有炭黑或炭
黑与铜盐二元复合燃速催化剂者如 ＣＭＤＢＲＢ４和
ＣＭＤＢＲＢ７，它们的燃速较基础配方 ＣＭＤＢＲＢ０有一
定的提高；３）增大很少或不增大者如 ＣＭＤＢＲＢ２、３和
５，它们的燃速催化剂是无炭黑一元或二元的催化剂，
与 ＣＭＤＢＲＢ０相比，它们的燃速提高甚微，甚至在高
压６ＭＰａ时还下降。从表中数据还可看出 ＣＭＤＢＲＢ
推进剂的另一个特点，即高压下第一分解放热峰温随

压力的提高而下降，而第二分解放热峰温却几乎不变。

４．２　ＰＤＳＣ特征量与燃速的关联

用表２的数据按方程（２）作 ｕ～（ｐΔＳｄ）
１／２
的线性

回归，如图 ３所示，获得的“燃热因子”ｋｕ列于表 ３。
为了与燃速压强指数 ｎ比较，表 ３也列出了试验压强
区间按方程 ｕ＝ｕｏｐ

ｎ
计算的 ｎ值。

图 １　ＣＭＤＢＲＢ０和 ＣＭＤＢＲＢ１的 ＰＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＣＭＤＢＲＢ０ａｎｄＣＭＤＢＲＢ１

图 ２　ＣＭＤＢＲＢ０和 ＣＭＤＢＲＢ１的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＣＭＤＢＲＢ０ａｎｄＣＭＤＢＲＢ１
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表 ２　ＣＭＤＢＲＢ的 ＰＤＳＣ特征量和燃速

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖａｌｕｅｓｏｆＰＤＳＣａｎｄｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｓｆｏｒＣＭＤＢＲＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ｐ／ＭＰａ Ｔｏ／℃ Ｔｐ
１／℃ Ｔｐ

２／℃ Ｔｅ／℃ ΔＴｏ／℃ ΔＴｐ／℃ ΔＨｄ／Ｊ·ｇ－１ ΔＨ１／％ ｕ／ｍｍ·ｓ－１

ＣＭＤＢＲＢ０ ０．１ １６５．４ ２０５．７ ２３９．１ ２４８．４ ８３．０ ３３．４ １３５５ ８０．４ －
２ １６２．４ ２０４．４ ２３０．９ ２３７．６ ７５．２ ２６．５ ２３１０ ８１．７ ２．９１
４ １６２．６ ２０１．８ ２３１．０ ２３５．３ ７２．７ ２９．２ ２６８６ ８１．８ ５．０９
６ １６７．１ ２００．３ ２３０．５ ２３３．７ ６６．６ ３０．２ ２９２５ ８１．８ ８．２２

ＣＭＤＢＲＢ１ ０．１ １６６．５ ２０５．９ ２３８．５ ２４８．３ ８１．８ ３２．６ １２７０ ８３．９ －
２ １６４．３ ２０２．７ ２２９．７ ２３５．９ ７１．６ ２７．０ ２５７０ ８３．９ ７．７８
４ １６６．０ ２０２．９ ２３０．７ ２３４．９ ６８．９ ２７．８ ２８５８ ８３．８ １４．０５
６ １６９．７ ２００．７ ２２９．５ ２３３．０ ６３．３ ２８．８ ２９９１ ８３．８ １７．１３

ＣＭＤＢＲＢ２ ０．１ １６３．８ ２０５．７ ２３８．５ ２４８．７ ８４．９ ３２．８ １１８４ ８１．５ －
２ １６４．０ ２０４．８ ２３０．５ ２３７．５ ７３．５ ２５．７ ２５２３ ８１．６ ３．３６
４ １６５．５ ２０２．４ ２３０．３ ２３５．８ ７０．３ ２７．９ ２６１０ ８１．６ ５．２６
６ １６６．１ ２００．３ ２２９．８ ２３３．８ ６７．７ ２９．５ ２９８０ ８１．６ ８．１７

ＣＭＤＢＲＢ３ ０．１ １６４．２ ２０６．９ ２３８．６ ２４８．３ ８４．１ ３１．７ １１９０ ８１．５ －
２ １６２．７ ２０４．０ ２２９．７ ２３７．８ ７５．１ ２５．８ ２３１５ ８１．７ ２．８５
４ １６３．０ ２０１．７ ２３０．１ ２３５．３ ７２．３ ２８．４ ２６９３ ８１．４ ５．００
６ １６９．７ １９９．０ ２３０．１ ２３３．７ ６４．０ ３１．１ ２７９４ ８１．５ ７．３６

ＣＭＤＢＲＢ４ ０．１ １６５．４ ２０４．９ ２３９．１ ２４７．４ ８１．９ ３４．２ １３２８ ８２．１ －
２ １６２．０ ２０３．３ ２３０．４ ２３７．４ ７５．４ ２７．１ ２５２２ ８１．８ ３．９４
４ １６７．７ ２０２．２ ２３０．６ ２３５．０ ６７．３ ２８．４ ２６２８ ８２．１ ６．７９
６ １７０．９ １９９．３ ２３０．５ ２３３．８ ６２．９ ３１．２ ２９１９ ８２．９ ８．６４

ＣＭＤＢＲＢ５ ０．１ １６４．０ ２０５．５ ２３８．３ ２４７．７ ８３．７ ３２．８ １２６４ ８１．３ －
２ １６４．６ ２０４．３ ２２９．５ ２３４．６ ７０．０ ２５．２ ２５４６ ８１．９ ３．９８
４ １６５．７ ２０２．１ ２２９．７ ２３４．３ ６８．６ ２７．６ ２６７３ ８１．７ ６．０４
６ １６６．０ ２００．３ ２２９．７ ２３３．６ ６７．６ ２９．４ ２８６１ ８１．９ ７．５２

ＣＭＤＢＲＢ６ ０．１ １６５．０ ２０５．１ ２３８．９ ２４７．８ ８２．８ ３３．８ １３０６ ８２．３ －
２ １６４．２ ２０３．１ ２３０．２ ２３６．８ ７２．６ ２７．１ ２５３４ ８２．８ ７．２７
４ １６５．７ ２０２．５ ２３０．０ ２３５．９ ７０．２ ２７．５ ２７０９ ８２．５ １２．３２
６ １６８．３ ２００．０ ２３０．４ ２３３．７ ６５．４ ３０．４ ２９７８ ８２．６ １６．４４

ＣＭＤＢＲＢ７ ０．１ １６３．２ ２０５．８ ２３８．９ ２４８．７ ８５．５ ３３．１ １２４２ ８２．８ －
２ １６２．４ ２０４．５ ２３０．３ ２３５．８ ７３．４ ２５．８ ２５６４ ８２．５ ４．０８
４ １６７．２ ２０２．４ ２３１．３ ２３４．９ ６７．７ ２８．９ ２７３２ ８２．９ ６．８５
６ １７０．３ １９８．８ ２３０．５ ２３２．８ ６２．５ ３１．７ ２９２３ ８２．５ ９．４５

Ｎｏｔｅ：ｐｉｓｐｒｅｓｓｕｒｅ；ＴｏａｎｄＴｅａｒｅｏｎｓｅｔａｎｄｅｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｈｅａｔｒｅｌｅａｓｅｏｎＤＳＣｃｕｒｖｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；Ｔｐ
１ａｎｄＴｐ

２ａｒｅｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｔｈｅｆｉｒｓｔａｎｄ

ｓｅｃｏｎｄｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；ΔＨｄｉｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｈｅａｔ；ΔＨ１ｉｓｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｈｅａｔｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋ；ΔＴｏ＝Ｔｅ－Ｔｏ；ΔＴｐ＝

Ｔｐ
２－Ｔｐ

１；ｕｉｓｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ．

图 ３　ＣＭＤＢＲＢ的 ｕ和（ｐΔＳｄ）
１／２
关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｏｆｕｔｏ（ｐΔＳｄ）
１／２ｆｏｒＣＭＤＢＲＢ

表 ３　ＣＭＤＢＲＢ的 ｋｕ值和回归相关系数 ｒ及压强指数 ｎ

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｄａｔａｏｆｋｕ，ｒａｎｄｎｆｏｒＣＭＤＢＲＢ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ｋｕ ｒ ｎ

１ ＣＭＤＢＲＢ０ ０．４６１ ０．９８１８ ０．９３０
ＣＭＤＢＲＢ２ ０．４６７ ０．９８８８ ０．７９１
ＣＭＤＢＲＢ３ ０．４２９ ０．９９１５ ０．８５８
ＣＭＤＢＲＢ５ ０．４７５ ０．９９９７ ０．５８２

２ ＣＭＤＢＲＢ４ ０．５２１ ０．９９７９ ０．７２２
ＣＭＤＢＲＢ７ ０．５４６ ０．９９６６ ０．７６３

３ ＣＭＤＢＲＢ１ １．０２７ ０．９９５５ ０．７３３
ＣＭＤＢＲＢ６ ０．９７６ ０．９９７０ ０．７４５

　Ｎｏｔｅ：ｋｕｉｓｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｏｆｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｗｉｔｈＰＤＳＣｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｖａｌｕｅｉｎｕ＝ｋｕ［ＰΔＳｄ］
１／２；ｒｉｓｔｈｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉ

ｃｉｅｎｔ；ｎｉｓｐｒｅｓｓｕｒｅｉｎｄｅｘ．

３０３第 ４期　　　　　　　　　　　刘子如等：ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的催化热分解及其与燃速的相关性



　　从图３的曲线和表 ３的 ｋｕ值显示，ＣＭＤＢＲＢ的

燃速与（ｐΔＳｄ）
１／２
的关系可分为三组，每组的燃热因子

ｋｕ相近，即燃速也相近。第一组是燃速最低，ｋｕ值最
小，它包括无燃速催化剂的基础配方 ＣＭＤＢＲＢ０，和有
一元或二元催化剂的 ＣＭＤＢＲＢ２，ＲＢ３与ＲＢ５，但后
三者的催化剂中都缺少炭黑 ＣＢ，而具有 ＮＰｂ盐和 ＣＢ
组合催化剂的 ＣＭＤＢＲＢ１和 ＣＭＤＢＲＢ６有最高的燃
速和最大的ｋｕ值，这也与上述催化剂对ΔＨ１的影响规
律相似。显然，燃热因子 ｋｕ可以说明不同催化剂组合
的作用。但从压强指数 ｎ看不到类似的规律。

５　结　论

（１）含能复合燃速催化剂 Ｃｔ（Ｎ）加速了 ＲＤＸＣＭ
ＤＢ（ＣＭＤＢＲＢ）中 ＲＤＸ的分解，但同时也使 ＮＧ的挥
发提前，复合燃速催化剂中不同成分的组合对各特征

温度有不同的影响，这与对燃速的影响相似；第一个

分解峰的放热量 ΔＨ１也有不同程度的提高，这与复合
燃速催化剂中不同成分的组合有关。

（２）ＣＭＤＢＲＢ推进剂热分解的 ＰＤＳＣ特征量与燃
速有线性关系，获得的“燃速与 ＰＤＳＣ特征量相关因
子”ｋｕ能用以研究燃速催化剂的作用。
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