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ＤＮＰ对 ＣＭＤＢ推进剂燃烧性能及热分解的影响

齐晓飞，严启龙，王　晗，张腊莹
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：用燃速测试和高压差示扫描量热法（ＰＤＳＣ）试验，研究了 Ｎ，Ｎ二硝基哌嗪（ＤＮＰ）逐渐取代改性双基推进

剂（ＣＭＤＢ）中的黑索今（ＲＤＸ）后，对推进剂燃烧性能和热分解特性的影响。研究结果表明，ＤＮＰ的加入减缓了

ＣＭＤＢ推进剂中 ＲＤＸ的热分解反应，使 ＣＭＤＢ推进剂燃速降低，压强指数变小，且高压下（１２～１８ＭＰａ）燃速降低

幅度更加明显。当 ＤＮＰ含量增加到 ２０％（ＤＮ３）时，ＤＮＰ的放热分解峰从推进剂主分解放热峰中分离出来，此放热

峰在 ９ＭＰａ下出现肩峰。
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１　引　言

Ｎ，Ｎ二硝基哌嗪（１，４ｄｉｎｉｔｒｏｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ，ＤＮＰ）是一
种氮杂环的硝胺化合物，其结构与 ＲＤＸ类似，能量与
ＲＤＸ接近，具有撞击感度与摩擦感度低、热安定性及化
学安定性好等特点，已作为含能材料在固体推进剂中获

得应用
［１－２］

，其热分解动力学和机理已有研究
［３］
；但对

于含 ＤＮＰ的 ＣＭＤＢ推进剂热分解的研究国内外还未见
公开报道。而热分解是推进剂燃烧中的重要步骤，决定

着推进剂的燃烧性能
［４－５］

，因此研究 ＤＮＰ对推进剂热
分解的影响，对ＤＮＰ在ＣＭＤＢ推进剂中的进一步应用具
有重要理论意义。本实验通过用 ＤＮＰ逐渐取代 ＣＭＤＢ
推进剂中的 ＲＤＸ，研究了 ＤＮＰ对推进剂燃烧性能的影
响，并利用高压 ＤＳＣ分析了其影响机理，为 ＤＮＰＣＭＤＢ
推进剂的燃烧机理研究提供实验数据及理论依据。

２　实　验

２．１　ＣＭＤＢ推进剂配方及样品制备
参照 推 进 剂 配 方 ＤＮ０主 要 组 成：双 基 组 分

（５０．０％）、ＲＤＸ（４０．０％）、燃烧催化剂及其它功能助剂
（１０．０％）。三种含 ＤＮＰ的推进剂 ＤＮ１、ＤＮ２和 ＤＮ３
中，ＤＮＰ等质量替代 ＤＮ０中的 ＲＤＸ，其含量见表１。

推进剂样品制备采用淤浆浇铸工艺。将推进剂各

组分在２Ｌ行星式捏合机中捏合 １ｈ，出料后 ７０℃固
化７２ｈ，退模。

表 １　ＣＭＤＢ推进剂中 ＲＤＸ与 ＤＮＰ的含量

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＤＮＰａｎｄＲＤＸｉｎＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅ ＤＮ０／％ ＤＮ１／％ ＤＮ２／％ ＤＮ３／％

ＲＤＸ ４０ ３５ ３０ ２０
ＤＮＰ ０ ５ １０ ２０

２．２　仪器及实验条件
燃速测定：将推进剂样品制成５ｍｍ×５ｍｍ×１００ｍｍ

药条并用聚乙烯醇包覆，利用静态恒压燃速仪在２０℃测
定燃速，测试方法参照ＧＪＢ－７７０Ｂ－２００５方法７０６．１。

高压 ＤＳＣ：０．８～１．０ｍｇ样品在 ＮＥＴＨＵＳＤＳＣ
２０４ＨＰ高压差示扫描量热仪中进行试验，静态氮气气
氛；压力为０．１，３，６，９ＭＰａ；温度范围２５～４５０℃；升
温速率为１０℃·ｍｉｎ－１；试样皿为铝盘。

３　结果与讨论

３．１　ＤＮＰ对 ＣＭＤＢ推进剂燃烧性能的影响
为了研究 ＤＮＰ对 ＣＭＤＢ推进剂燃烧性能的影响

规律，本实验选择一种有燃烧平台的推进剂 ＤＮ０作为
参照推进剂，用 ＤＮＰ逐渐取代其中等质量的 ＲＤＸ，研
究 ＤＮＰ对推进剂燃速和压强指数的影响。在 ３～
１８ＭＰａ压强范围内，对推进剂燃速进行测定，并计算
样品在各压强段的压强指数，测试结果见表２。

从表２可以看出，当少量 ＤＮＰ取代 ＲＤＸ后，推进
剂燃速在所测压强范围内降低，压强指数也变小；继

续用 ＤＮＰ取代 ＲＤＸ，推进剂燃速继续降低，同时压强
指数也继续减小。与 ＲＤＸ相比，ＤＮＰ的分子结构上
少一个—ＮＯ２基团，随着 ＤＮＰ逐步取代 ＲＤＸ，推进剂
分解放出具有强氧化性的ＮＯ２产物量逐渐减少，对推
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进剂分解反应的催化作用降低，反应速率变慢；另一

方面在同样的压强下，ＤＮＰ的分解热小于 ＲＤＸ的分
解热

［３，６］
，ＤＮＰ的加入减少了推进剂燃烧的表面或亚

表面区的放热量，致使推进剂表面的热反馈作用
［７］
降

低。这两方面的因素可能是 ＤＮＰ取代 ＲＤＸ后推进剂
燃速降低的原因。

表 ２　ＤＮＰ含量对推进剂燃烧性能的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＤＮＰｃｏｎｔｅｎｔｏｎｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅ
ｕ／ｍｍ·ｓ－１

３ＭＰａ ６ＭＰａ ９ＭＰａ１２ＭＰａ１５ＭＰａ１８ＭＰａ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔ
ｎ３～９ ｎ９～１２ ｎ１２～１８

ＤＮ０ ５．３０ ５．３１ ６．６２ ８．５８ １０．４２ １２．３６ ０．２０ ０．９０ ０．９０
ＤＮ１ ５．１６ ５．３０ ６．２６ ７．６７ ９．０９ １０．８０ ０．１８ ０．７１ ０．８５
ＤＮ２ ５．０２ ５．１３ ６．０２ ７．３１ ８．６７ １０．３２ ０．１７ ０．６７ ０．８５
ＤＮ３ ４．７６ ４．８１ ５．０１ ５．８９ ６．９１ ８．１２ ０．０５ ０．５６ ０．７９

高压下（１２～１８ＭＰａ）ＤＮＰ对推进剂燃速的降低
程度更加明显，如与 ＤＮ０相比，低压下（３～９ＭＰａ）
ＤＮ３的燃速降低了约 １～２ｍｍ·ｓ－１左右，而高压下
（１２～１８ＭＰａ）则降低了 ３～４ｍｍ·ｓ－１。这可能与
ＤＮＰ分子的分解从—ＮＯ２断裂开始后，随后出现两种

竞争途径有关
［３］
：

在低压下，ＤＮＰ分子热分解过程中以 Ｎ—Ｎ键断
裂的 ａ途径占优，而高压下则以 Ｃ—Ｎ键断裂的 ｂ途
径占优。在 ｂ途径中，ＤＮＰ先进行开环反应，而第二
个—ＮＯ２基团断裂脱落的反应滞后，因此与高压下相
比，含 ＤＮＰ的推进剂低压下分解放出的 ＮＯ２产物量更
加集中，对推进剂分解反应的催化作用更强，导致随着

压强的升高，ＤＮＰ对推进剂分解反应的催化用程度相
对降低，这可能是高压下 ＤＮＰ对推进剂燃速的降低程
度更加明显的原因。

３．２　ＤＮＰ和 ＣＭＤＢ推进剂的 ＰＤＳＣ特征量
为研究 ＤＮＰ对 ＣＭＤＢ推进剂热分解的影响，采用

ＰＤＳＣ对 ＤＮＰ和推进剂样品进行了热分解研究。四种
推进剂的热分解特征量见表３，图 １为纯 ＤＮＰ在 ０．１，
３，６ＭＰａ下的ＰＤＳＣ曲线；图２为四种推进剂在９ＭＰａ
下的ＰＤＳＣ曲线；图３为ＤＮ３在３，６，９ＭＰａ下的ＰＤＳＣ
曲线，推进剂其他 ＰＤＳＣ曲线与图２和图３相似。

３．２．１　ＤＮＰ的 ＰＤＳＣ特征量
从图１可见，常压（０．１ＭＰａ）下 ＤＮＰ在２１７℃附近

出现一个吸热峰，这是样品熔融吸热所致；而并未表现

出明显的放热峰，这是由于样品吸热挥发或气化所致。

在３ＭＰａ下除在 ２１７℃附近出现一个吸热峰外，在
２９０℃附近出现一个强吸热峰，并且主分解峰２８３℃
之后２９６℃处有一肩峰出现，表明 ＤＮＰ的分解产物出
现了后续（或二次）反应。在 ６ＭＰａ下随着压力的升
高，高氧化性气体的逸出受到抑制，使 ＤＮＰ的二次反
应更加剧烈，导致 ＤＮＰ的二次反应峰与主峰分离。

图 １　ＤＮＰ在不同压强下的 ＰＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＤＮＰａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

图 ２　四种推进剂在 ９ＭＰａ下的 ＰＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｔ９ＭＰａ

图 ３　ＤＮ３在不同压强下的 ＰＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＤＮ３ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ
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表 ３　ＣＭＤＢ推进剂的热分解特征量

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

ｏｆＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅｓ ｐ
／ＭＰａ

Ｔ０
／℃

Ｔｅ
／℃

ΔＴ
／℃

Ｔｐ１
／℃

Ｔｐ２
／℃

Ｔｐ３
／℃

ΔＨ
／Ｊ·ｇ－１

３ １７６．９ ２３７．３ ６０．４ ２０７．１ ２３０．３ － ２４５８
ＤＮ０ ６ １７７．０ ２３２．９ ５５．９ ２０３．６ ２２７．６ － ２５５４

９ １７９．３ ２３３．２ ５３．９ ２０３．８ ２２７．２ － ３１２４
３ １７７．７ ２３８．８ ６１．１ ２０７．１ ２３５．１ － ２４６８

ＤＮ１ ６ １７７．６ ２３５．７ ５８．１ ２０４．１ ２２８．６ － ３１０１
９ １７７．３ ２３５．５ ５８．２ ２０４．０ ２２９．０ － ３７３７
３ １７９．３ ２４８．１ ６８．８ ２０６．９ ２３５．０ － ２２６１

ＤＮ２ ６ １７９．３ ２４０．４ ６１．１ ２０３．６ ２２９．２ － ３０１１
９ １７９．４ ２４０．１ ６０．７ ２０３．９ ２２９．２ － ３４３０
３ １７７．２ ２９３．４ １１６．２ ２０６．７ ２３９．２ ２８０．１ ２２４３

ＤＮ３ ６ １７８．４ ３００．７ １２２．３ ２０３．９ ２２９．１ ２８０．０ ２８８８
９ １７７．６ ３０３．８ １２６．２ ２０３．８ ２２９．５ ２８０．１ ３０４８

３．２．２　ＤＮＰ对 ＣＭＤＢ推进剂 ＰＤＳＣ特征量的影响
从表３和图 ２可以看出，四种推进剂的 ＰＤＳＣ曲

线均有两个主放热分解峰 Ｔｐ１和 Ｔｐ２，分别对应 ＮＣ／ＮＧ

双基组分和ＲＤＸ的放热分解［６］
，而ＤＮ３的ＰＤＳＣ曲线

在２８０℃附近出现了 ＤＮＰ的分解放热峰 Ｔｐ３，此峰与
图１中纯 ＤＮＰ的分解峰温相比降低了５℃左右，表明
推进剂中 ＤＮＰ提前分解；这也是 ＤＮ１和 ＤＮ２中 ＤＮＰ
的 ＰＤＳＣ曲线未表现出 ＤＮＰ的分解放热峰的原因。
而对于 ＤＮ３，其中部分 ＤＮＰ与 ＲＤＸ一起分解，另一部
分ＤＮＰ在２８０℃附近分解，使ＤＮＰ分解放热峰在 ＰＤＳＣ
曲线上表现出来。在９ＭＰａ下与 ＤＮ０相比，ＤＮ１、ＤＮ２
和 ＤＮ３的 ＰＤＳＣ曲线峰温 Ｔｐ２升高了 ２℃左右，表明
ＤＮＰ的加入减缓了 ＲＤＸ的分解反应，因而 Ｔｐ２向高温方
向移动；而峰温 Ｔｐ１几乎没有变化，表明 ＤＮＰ取代 ＲＤＸ
后，对双基组分（ＮＣ／ＮＧ）的热分解过程影响不大。

由表 ３可见，在相同的压强下，随着 ＤＮＰ逐渐取
代 ＲＤＸ，四种推进剂的分解终止温度 Ｔｅ和分解起始
温度 Ｔ０的差值 ΔＴ（ΔＴ＝Ｔｅ－Ｔ０）增大，表明 ＤＮＰ的
加入延长了推进剂的分解放热时间，导致放热速率降

低。尤其是 ＤＮ３，由于 ＤＮＰ分解放热峰的出现，其 ΔＴ
远大于另外三种推进剂。

因此，ＤＮＰ的加入减缓了 ＣＭＤＢ推进剂中 ＲＤＸ
的受热分解，降低放热速率，这与本文 ３．１中 ＤＮＰ对
ＣＭＤＢ推进剂燃速影响效果相一致，ＤＮＰ取代 ＲＤＸ的
量越多，推进剂的燃速降幅越大。

３．２．３　压强对 ＣＭＤＢ推进剂 ＰＤＳＣ特征量的影响
从表３和图３可以看出，对于同一推进剂，压强升

高后，一方面推进剂的 ＰＤＳＣ曲线峰温 Ｔｐ１和 Ｔｐ２降低，

这可能是压力升高后，推进剂分解的气相产物不易扩

散，溶入凝聚相中的量增多，促进了推进剂的催化分

解，因而 Ｔｐ１和 Ｔｐ２向低温移动；另一方面，推进剂的分
解放热总量 ΔＨ增大，同时 ΔＴ减小，表明在较高压力
作用下，推进剂分解放热速率增大，使推进剂表面的热

积累速度增大，热反馈作用增强，这与本文 ３．１中
ＣＭＤＢ推进剂燃速随压强增加而提高的效果相一致。

ＤＮ３的 ＤＮＰ分解放热峰随压强升高而愈加明显，
９ＭＰａ下 ＤＮＰ分解峰 ２８６．６℃附近出现小肩峰。这
与本文３．２．１中纯 ＤＮＰ受压强影响效果相一致，表明
ＣＭＤＢ推进剂中的 ＤＮＰ的二次分解反应，同样因为压
强升高而加速，使其二次分解反应放热峰与主峰分离。

４　结　论

（１）常压下 ＤＮＰ由于挥发而没有正常分解；高
压下 ＤＮＰ出现二次分解反应，且随着压力增大而剧
烈，导致６ＭＰａ下 ＤＮＰ的二次反应峰与主峰分离。

（２）ＤＮＰ取代 ＣＭＤＢ推进剂中的 ＲＤＸ后，减缓
了 ＲＤＸ的热分解反应，使推进剂的燃速下降，压强指
数变小，高压下（１２～１８ＭＰａ）ＤＮＰ对推进剂燃速的降
低程度更加明显；ＤＮＰ取代 ＲＤＸ量越多，推进剂的燃
速和压强指数越低。

（３）ＤＮＰ加入推进剂后，受 ＲＤＸ的作用提前分
解；当 ＤＮＰ含量增加到２０％（ＤＮ３）时，ＤＮＰ的放热分
解峰从推进剂主分解放热峰中分离，此放热峰在高压

下（９ＭＰａ）出现肩峰。
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