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ＮＴＯ铅铜衍生物对 ＡＰＣＭＤＢ推进剂燃烧性能和热分解的影响

樊学忠，李吉祯，张腊莹，王伯周，刘小刚
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：研究了３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）的铅盐、铜盐和铜正盐对 ＡＰＣＭＤＢ推进剂燃烧性能和热分解特性的影

响。结果表明，ＮＴＯ铅铜衍生物均可促进 ＡＰＣＭＤＢ推进剂中双基粘合剂体系 ＮＣ／ＮＧ的受热分解，使 ＡＰＣＭＤＢ推进剂

较低压强（１～７ＭＰａ）下的燃速提高，较高压强（１０～２０ＭＰａ）下的燃速降低，并使推进剂的燃速压强指数降低。ＮＴＯ铜正

盐可同时促进 ＡＰＣＭＤＢ推进剂中粘合剂体系 ＮＣ／ＮＧ和氧化剂 ＡＰ的热分解，对该推进剂燃烧性能的催化效果最佳。
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１　引　言

燃烧催化剂是双基系固体推进剂配方中不可或缺

的功能材料之一，对推进剂的燃烧性能起着关键的调

节作用。目前，双基系推进剂大多采用非含能的无机

或有机铅铜盐作为燃烧催化剂
［１～３］

，它们均在一定程

度上降低了推进剂的能量水平，因此，含能燃烧催化

剂
［３～５］

在固体推进剂中的应用已成为国内外固体推进

剂燃烧催化剂研究的主要方向之一。

３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）［６，７］是一种钝感高
能材料，有关其铅、铜金属盐的结构和性能方面的研

究
［８～１１］

近年来引起火炸药工作者的极大兴趣，张同

来、李加荣等人
［９～１２］

分别对ＮＴＯ铅铜衍生物的化学结
构、晶体结构、热分解机理等方面进行了系统的研究，

李上文、关大林等人
［１３～１５］

将 ＮＴＯ铅盐和 ＮＴＯ铜盐作
为含能燃烧催化剂用于无烟改性双基推进剂和 ＧＡＰ
推进剂中，并对其催化特性进行了研究。本文将 ＮＴＯ
铅盐、ＮＴＯ铜盐和 ＮＴＯ铜正盐作为 ＡＰＣＭＤＢ推进剂
的燃烧催化剂，研究了其对 ＡＰＣＭＤＢ推进剂燃烧性
能的影响，并利用高压 ＤＳＣ分析了其影响机理。

２　实验部分

２．１　原材料及设备
原材 料：ＮＴＯ 铅 盐 （Ｐｂ（ＮＴＯ）２，分 子 式 为

Ｐｂ（Ｃ２ＨＮ４Ｏ３）２）、ＮＴＯ铜盐（Ｃｕ（ＮＴＯ）２，分子式为
Ｃｕ（Ｃ２ＨＮ４Ｏ３）２·４Ｈ２Ｏ）、ＮＴＯ铜正盐（Ｃｕ（ＮＴＯ），分

子式为 Ｃｕ（Ｃ２Ｎ４Ｏ３）·４Ｈ２Ｏ），硝化棉（ＮＣ，１２．０％
Ｎ）、硝化甘油 （ＮＧ）、高氯酸铵 （ＡＰ，粒度 ｄ５０ ＝
９６．８μｍ）、铝粉 （Ａｌ，粒度 ｄ５０ ＝１０．８μｍ）、吉纳
（ＤＩＮＡ）、安定剂和功能助剂等。

设备：２立升行星式捏合机、充氮调压式燃速仪
和耐弛 ＤＳＣ２０４高压热分析仪。
２．２　推进剂基础配方

ＡＰＣＭＤＢ推进剂基础配方为：ＮＣ（１８．０％ ～
２２．０％）、ＮＧ（３１．０％ ～３５．０％）、ＡＰ（３０．０％ ～３５．０％）、
Ａｌ（１５．０％ ～１８．０％）、增塑剂（２．５％ ～４．５％）、安定剂
（１．５％ ～３．５％）、功能助剂（１．０％ ～３．０％）。

ＮＴＯ铅铜衍生物替换推进剂中氧化剂组分 ＡＰ，作为
催化剂添加到推进剂配方中，其质量百分含量为３．０％。
２．３　推进剂制备

推进剂样品均采用淤浆浇铸工艺制备。推进剂制

备步骤：将混匀固料加入到配制好的液料中，在２立升
行星式捏合机中混合 １ｈ左右，将药浆在真空状态下
浇铸到模具内，７０℃固化７２ｈ，退模。
２．４　测试仪器及实验方法

推进剂燃速：５ｍｍ×５ｍｍ×１００ｍｍ推进剂药条
在充氮调压式燃速仪中采用靶线法测定推进剂燃速，

药条测试前侧面以聚乙烯醇包覆。

高压 ＤＳＣ（ＰＤＳＣ）：１．００～２．００ｍｇ推进剂样品在
ＮＥＴＺＳＣＨＤＳＣ２０４高压热分析仪中进行试验，１ＭＰａ
静态氮气气氛，升温速率为１０℃／ｍｉｎ。

３　结果与讨论

３．１　推进剂的燃烧性能
以 ＮＴＯ铅盐、ＮＴＯ铜盐和 ＮＴＯ铜正盐为燃烧催

化剂 ＡＰＣＭＤＢ推进剂的燃烧性能结果列于表１。
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表 １　含 ＮＴＯ金属衍生物 ＡＰＣＭＤＢ推进剂的燃烧性能

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＡＰＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｗｉｔｈｌｅａｄ（Ⅱ）ａｎｄｃｏｐｐｅｒ（Ⅱ）ｓａｌｔｓｏｆＮＴＯ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｓｔ
ｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ／ｍｍ·ｓ－１

１ＭＰａ ４ＭＰａ ７ＭＰａ １０ＭＰａ １３ＭＰａ １６ＭＰａ １８ＭＰａ ２０ＭＰａ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔ
ｎ１～１０ ｎ１０～２０

ｒ２）

ｂｌａｎｋ１） ４．２５ １０．４８ １５．７５ ２１．２８ ２６．８６ ３１．１５ ３４．４４ ３７．７４ ０．７０ ０．８３ ０．９９８２
Ｐｂ（ＮＴＯ）２ ５．８７ １１．６９ １６．２５ ２０．８８ ２６．１９ ３０．２８ ３３．０９ ３５．９１ ０．５５ ０．７８ ０．９９４３
Ｃｕ（ＮＴＯ）２ ６．０８ １１．９７ １６．４８ ２０．３９ ２３．９３ ２７．５７ ３０．０５ ３２．５９ ０．５２ ０．６８ ０．９９７４
Ｃｕ（ＮＴＯ） ６．８０ １３．７５ １８．４３ ２０．８０ ２３．０８ ２６．５４ ２８．７８ ３０．８４ ０．４９ ０．５７ ０．９９５２

　　Ｎｏｔｅ：１）ｔｈｅｒｅｉｓｎｏｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｉｎｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ；２）ｒｉｓｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．

　　从表１可看出，ＮＴＯ铅盐、ＮＴＯ铜盐和 ＮＴＯ铜正
盐均能在一定程度上提高较低压强（１～７ＭＰａ）下 ＡＰ
ＣＭＤＢ推进剂的燃速，并降低较高压强（１０～２０ＭＰａ）
下的燃速，使推进剂燃速压强指数明显降低，其中，

ＮＴＯ铜正盐对 ＡＰＣＭＤＢ推进剂燃烧性能有更好的催
化作用，较明显地降低了推进剂的燃速压强指数。

３．２　推进剂的热行为
为了从分解历程的角度分析 ＮＴＯ铅盐、ＮＴＯ铜盐

和 ＮＴＯ铜正盐对 ＡＰＣＭＤＢ推进剂燃烧催化作用产生
一定差异的原因，本研究在１．０ＭＰａ压强下，分别对上
述 ＮＴＯ铅铜衍生物和以 ＮＴＯ铅铜衍生物为燃烧催化
剂的 ＡＰＣＭＤＢ推进剂的热分解进行了研究，其 ＰＤＳＣ
曲线示于图１和图２。

从图１可看出，在设定实验条件下，ＮＴＯ铜盐的
ＰＤＳＣ曲线表现出明显的脱结晶水吸热过程（其吸热峰
温为１３８．３℃），ＮＴＯ铅盐和 ＮＴＯ铜盐均表现出两个放
热分解过程，而 ＮＴＯ铜正盐仅出现一个明显的放热分
解过程。ＮＴＯ铅盐的主要分解过程在１９２．９～２３７．５℃
温度范围内，其分解峰温为 ２２１．６℃，该过程主要为
ＮＴＯ分子中硝基的断裂和三唑环的破裂，其凝聚相中
间产物为 Ｐｂ（ＯＣＮ）２和 ＰｂＣＯ３，２３７．５～２９７．０℃的温
度范围内出现一个较小的肩峰（其峰温为 ２５６．８℃），
该过程可能主要为 ＰｂＯ的形成［１１］

；ＮＴＯ铜盐在 １８１．６
～３３１．５℃的温度范围内出现两个平行的肩峰，其峰
温分别为 ２２８．６℃和 ２８４．９℃，分别为 ＮＴＯ分子硝
基—ＮＯ２的断裂、三唑环的破裂过程和 ＣｕＯ的形成过

程
［９］
；ＮＴＯ铜正盐分子中，可能由于 ＮＴＯ受到 Ｃｕ双

配位结构的影响，其环状结构较难被打破，１ＭＰａ的
ＤＳＣ曲线中 ＮＴＯ铜正盐仅在２５８．９～２８０．３℃范围内
出现一个明显的尖峰，其峰温为２７９．５℃。

图 ２中无燃烧催化剂的 ＡＰＣＭＤＢ推进剂在
１９６．６℃出现一个明显的放热分解峰，为 ＮＣ和 ＮＧ的
共同分解峰

［１６］
，而峰温为２４５．５℃的吸热峰表示推进

剂中 ＡＰ的转晶过程［１７］
，峰温为 ３６２．２℃的放热分解

图 １　ＮＴＯ铅盐、ＮＴＯ铜盐、ＮＴＯ铜正盐 ＰＤＳＣ（１．０ＭＰａ）曲线

Ｆｉｇ．１　ＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｌｅａｄ（Ⅱ）ａｎｄｃｏｐｐｅｒ（Ⅱ）ｓａｌｔｓ

ｏｆＮＴＯａｔｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ１．０ＭＰａ

图 ２　以 ＮＴＯ铅铜衍生物为燃烧催化剂的 ＡＰＣＭＤＢ

推进剂的 ＰＤＳＣ（１．０ＭＰａ）曲线

Ｆｉｇ．２　ＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＡＰＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｗｉｔｈｌｅａｄ（Ⅱ）ａｎｄｃｏｐｐｅｒ（Ⅱ）ｓａｌｔｓｏｆＮＴＯａｔ１．０ＭＰａ

峰则表示推进剂中 ＡＰ在１ＭＰａ压强下的分解过程。
可能是由于推进剂体系中 ＮＴＯ铅铜衍生物的含

量较少的缘故，以 ＮＴＯ铅盐、ＮＴＯ铜盐、ＮＴＯ铜正盐
为燃烧催化剂的 ＡＰＣＭＤＢ推进剂的 ＰＤＳＣ曲线中已
没有 ＮＴＯ金属衍生物单质所产生的放热分解峰，其
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ＮＣ／ＮＧ双基体系的放热过程峰温分别为 １９２．０，
１９０．９，１８９．６℃，表明 ＮＴＯ铅盐、ＮＴＯ铜盐和 ＮＴＯ铜
正盐对 ＡＰＣＭＤＢ推进剂中双基粘合剂体系在温度范
围１９０．４～１９９．７℃内的主要分解过程有明显的影响，
均使分解过程前移，作为推进剂的燃烧催化剂，在推进

剂受热分解过程中，ＮＴＯ铅铜衍生物可能参与了 ＮＣ／
ＮＧ的分解过程，明显促进了推进剂粘合剂体系的快
速分解，其中 ＮＴＯ铜正盐对双基体系分解的影响最为
明显。以 ＮＴＯ铅盐、ＮＴＯ铜盐、ＮＴＯ铜正盐为燃烧催
化剂的 ＡＰＣＭＤＢ推进剂的 ＰＤＳＣ曲线中 ＡＰ的热分
解峰温分别为３６２．３，３６３．５，３４８．７℃，说明 ＮＴＯ铅盐
和 ＮＴＯ铜盐对推进剂中 ＡＰ的热分解基本无影响，而
ＮＴＯ铜正盐可明显促进推进剂中 ＡＰ的快速分解，使
其分解峰温前移了１３．５℃。

因此，与本文２．１中 ＮＴＯ铅铜衍生物对 ＡＰＣＭＤＢ
推进剂燃速的影响效果相一致，ＮＴＯ铅铜衍生物均促
进了ＡＰＣＭＤＢ推进剂中ＮＣ／ＮＧ体系的受热分解，ＮＴＯ
铜正盐同时也促进了 ＡＰＣＭＤＢ推进剂中的 ＡＰ的热分
解，对 ＡＰＣＭＤＢ推进剂热分解的影响效果由大至小依
次为：ＮＴＯ铜正盐 ＞ＮＴＯ铜盐 ＞ＮＴＯ铅盐。

４　结　论

ＮＴＯ铅铜衍生物作为燃烧催化剂均明显促进 ＡＰ
ＣＭＤＢ推进剂中双基粘合剂体系 ＮＣ／ＮＧ的受热分解，
使推进剂较低压强（１～７ＭＰａ）下的燃速提高，较高压
强（１０～２０ＭＰａ）下的燃速降低，降低推进剂的燃速压
强指数。

ＮＴＯ铜正盐作为燃烧催化剂，同时促进了 ＡＰ
ＣＭＤＢ推进剂中双基粘合剂体系 ＮＣ／ＮＧ和氧化剂 ＡＰ
的受热分解，对该推进剂燃烧性能的催化效果最佳。
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