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纳米铅盐对双基推进剂的催化热分解研究
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纳米铅盐对双基推进剂的催化热分解

谢明召１，冯小琼２，衡淑云１，王晓红１，陈智群１，潘　清１，王　明１，刘子如１
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摘　要：用 ＴＧＤＳＣＩＲ联用技术和原位热裂解ＩＲ联用技术研究了两种纳米铅盐燃速催化剂，纳米 ２，４二羟基苯甲酸铅（ｎβＰｂ）
和纳米邻苯二甲酸铅（ｎＰｈｔＰ）对某配方双基推进剂热分解的作用。实时测定了催化剂对双基推进剂 ＴＧＤＴＧ和 ＤＳＣ特征量凝聚相
特征基团和热分解气相产物的影响。结果表明：纳米铅盐燃速催化剂使双基推进剂热分解特征量发生变化，分解历程缩短，热分解放

热速率加快；促进双基组分中 Ｏ—ＮＯ２键的断裂和 ＮＣ环的分解；使热分解气体产物中有负生成热 ΔＨ
ｏ
ｆ的 ＣＨ２Ｏ、ＣＯ和 ＣＯ２

的相对生成量增加。与空白配方相比，添加催化剂 ｎβＰｂ和 ｎＰｈｔＰ的配方的热分解放热速率由 ２９．５Ｊ·ｇ－１·℃ －１
分别增大至

３１．１Ｊ·ｇ－１·℃ －１
和３１．４Ｊ·ｇ－１·℃ －１

；热分解气体产物中 ＣＨ２Ｏ／ＮＯ２的值由１．７７分别增大至 ２．４５和 ２．６０，ＣＯ／ＮＯ２的值由
０．０７１分别增大至０．０７９和０．０９０。添加 ｎＰｈｔＰ的配方热分解放热速率最快，气体产物中 ＣＨ２Ｏ和 ＣＯ相对生成量最大，燃速最高。
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１　引　言

　　双基推进剂的燃烧与催化研究一直以来都是研究
的热点，纳米催化剂作为第四代催化剂在推进剂中的

应用已经成为固体推进剂研究的前沿
［１－２］

。有研

究
［３－５］

表明纳米２，４二羟基苯甲酸铅（ｎβＰｂ）、纳米
邻苯二甲酸铅（ｎＰｈｔＰ）对双基推进剂有良好的催化性
能。热分解是燃烧的基础和前提，研究催化剂对推进

剂热分解的影响有重要意义。先前关于催化剂催化性

能的研究主要是通过传统热分析手段，研究推进剂及

其主要组分在催化剂作用下质量和热量的变化，很少

有催化剂影响推进剂热分解气相产物的相关报道。本

实验运用热重差示扫描量热红外联用（ＴＧＤＳＣＩＲ）
和原位热裂解ＩＲ联用技术，研究某配方的双基推进剂
在纳米铅盐催化剂作用下热分解凝聚相反应物和气相

产物的组成和变化，探讨纳米铅盐燃速催化剂促进双

基推进剂燃速提高的作用机理。

２　实验部分

２．１　样　品
　　实验中所用双基推进剂的基础配方（代号为 Ｓ）各

主要成分的质量分数为：双基（ＮＣ＋ＮＧ）黏合剂，
８９％；其它，１１％。燃速催化剂为外加，含量均为
３％，Ｓ０为不加催化剂的配方。所选用的燃速催化剂
为纳米 ２，４二羟基苯甲酸铅（ｎβＰｂ）（配方 Ｓ１）、纳
米邻苯二甲酸铅（ｎＰｈｔＰ）（配方 Ｓ２）。
２．２　仪器设备
　　热重差示扫描量热红外（ＴＧＤＳＣＩＲ）联用分析
系统：德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司 ４４９Ｃ型 ＴＧＤＳＣ同步热分
析仪和美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司５７００型红外仪；固体原位反
应池，厦门拓斯仪器公司制造；静态恒压燃速仪，中国

兵器２０４研究所研制。
２．３　试验条件
　　（１）ＴＧＤＳＣＩＲ联用实验条件：铝制坩埚；试样
量约１．０ｍｇ；载气为 Ａｒ，流量为 ７５ｍＬ·ｍｉｎ－１；升
温速率为１０℃·ｍｉｎ－１；热分析仪与红外仪连接管温
度为１８０℃，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温度的关系曲线。

　　（２）原位热裂解ＩＲ联用实验条件：试样量约
０７ｍｇ，加入溴化钾 １５０ｍｇ，充分研磨后压片；固体
原位池升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１。
（３）燃速测定：在２０℃时按 ＧＪＢ－７７０Ｂ－２００５方法
７０６．１“燃速靶线法”测定样品燃速。
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ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１１年　第１９卷　第１期　（２３－２７）



谢明召，冯小琼，衡淑云，王晓红，陈智群，潘　清，王　明，刘子如

３　结果与讨论

３．１　Ｓ系列推进剂的燃速
　　Ｓ系列各配方的燃速测定结果见表１。

表１　各配方推进剂的燃速

Ｔａｂｌｅ１　Ｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ｍｍ·ｓ－１

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ
ｐ／ＭＰａ

２ ４ ６ ８ １０ １２ １４
Ｓ０ ２．１５ ３．５９ ５．２０ ６．４９ ７．８１ ８．９９ ９．７７
Ｓ１ ４．８１ ９．０１ ９．６５ ８．７８ ８．５５ ９．４０ １０．４２
Ｓ２ ５．６６ ９．０７ １０．３８ ９．８６ ８．９３ ９．７３ １１．１７

　　从表１中可以看出，纳米铅有机酸配合物作为燃
速催化剂加入双基推进剂配方后，能改善推进剂燃烧

性能，提高推进剂燃速，这与文献［４］的结果一致。
３．２　Ｓ系列推进剂的 ＴＧＤＴＧ和 ＤＳＣ特征量
　　图１为 Ｓ０的 ＴＧＤＴＧ和 ＤＳＣ曲线，其他配方的
与此相似。从联用分析获得的各配方的热分解

ＴＧＤＴＧ和 ＤＳＣ特征量列于表２。

图１　Ｓ０的 ＴＧＤＴＧ和 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧＤＴＧａｎｄＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＳ０（ｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔｓ）

　　从图１可以看出ＤＴＧ曲线呈现两个质量损失过程：
第一个峰（峰温为１４２．２℃）对应的主要是ＮＧ的挥发或
（和）分解，第二个峰（峰温为 ２０４．５℃）对应的主要是
ＮＣ的分解；从ＤＳＣ曲线上也可以分别看到一个较平稳
的吸热过程和一个很大的放热峰。前者峰温为１４３．０℃，
对应于ＤＴＧ曲线中ＮＧ挥发峰；后者峰温为２０４．６℃，
与ＮＣ热分解质量损失的ＤＴＧ峰温一致。

表２　各配方推进剂的 ＴＧＤＴＧ和 ＤＳＣ特征量

Ｔａｂｌｅ２　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｉｔｉｃｖａｌｕｅｓｏｆＴＧＤＴＧａｎｄＤＳＣｏｆｓｅｖｅｒａｌｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ Ｔｐ１／℃ Ｔｐ２／℃ Ｔ０／℃ Ｔ１ｐ／℃ Ｔ２ｐ／℃ Ｔｅ／℃ ΔＴ／℃ ΔＨｄ／Ｊ·ｇ
－１ ΔＳｄ／Ｊ·ｇ

－１·℃ －１

Ｓ０ １４２．２ ２０４．６ １８６．６ １４３．０ ２０５．９ ２２６．８ ４０．２ １１８８ ２９．５
Ｓ１ １４４．１ ２０５．４ １８７．３ １４５．７ ２０５．７ ２２５．７ ３８．４ １１９５ ３１．１
Ｓ２ １４３．０ ２０４．９ １８６．５ １４４．６ ２０５．７ ２２５．８ ３９．３ １２３５ ３１．４

Ｎｏｔｅ：Ｔｐ１ａｎｄＴｐ２ａｒｅｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎＤＴＧｃｕｒｖｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；Ｔ０ａｎｄＴｅａｒｅｏｎｓｅｔａｎｄｅｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｈｅａｔｒｅｌｅａｓｅｏｎＤＳＣｃｕｒｖｅ，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；Ｔ１ｐａｎｄＴ
２
ｐａｒｅｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎＤＳＣｃｕｒｖｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；ΔＨｄｉｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｈｅａｔ；ΔＴ＝Ｔｅ－Ｔ０；ΔＳｄ＝ΔＨｄ／ΔＴ．

　　从表２的数据可以看出：与空白配方 Ｓ０相比，加
有催化剂的配方 Ｓ１和 Ｓ２的第一个 ＤＴＧ峰温有一定
推后；热分解结束温度 Ｔｅ与起始温度 Ｔ０之差 ΔＴ减
小；热分解放热量有不同程度的提高，热分解放热速

率 ΔＳｄ增大。这表明加入催化剂后，推进剂分解历程
缩短，分解放热速率加快，这可能是燃速催化剂使推进

剂燃速提高的原因之一。而且，比较这三个配方的

ΔＳｄ和燃速（见表１）可以发现：在２～１４ＭＰａ范围内
ΔＳｄ值越大的配方燃速越高，即配方 Ｓ２的燃速最大。
３．３　Ｓ系列推进剂热分解的凝聚相红外结果
　　图２是原位热裂解ＩＲ联用实验中配方 Ｓ０不同时
刻的红外光谱图，其他配方与之相似。

　　图３是 Ｓ系列各配方推进剂凝聚相反应物特征基
团红外吸收峰强度随时间 （温度）变化的曲线。

１６５４ｃｍ－１
代表的是反应物中 Ｏ—ＮＯ２的特征吸收；

１０６７ｃｍ－１
代表的是反应物中 ＮＣ环间 Ｃ—Ｏ伸缩振

动吸收；１１６０ｃｍ－１
代表的是反应物中 ＮＣ环内Ｃ—Ｏ

伸缩振动吸收。

图２　Ｓ０不同时刻凝聚相红外光谱

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳ０（ｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔｓ）ｃｏｎｄｅｎｓｅｄｐｈａｓｅａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

４２
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ａ．１６５４ｃｍ－１

ｂ．１０６７ｃｍ－１

ｃ．１１６０ｃｍ－１

图３　各配方推进剂热分解凝聚相反应物及产物红外特征吸

收随时间的变化

Ｆｉｇ．３　ＩＲｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｃｏｎｄｅｎｓｅｄ

ｐｈａｓｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｖｓｔｉｍｅ

　　有研究表明［１，６－８］
，硝化甘油等硝酸酯的热分解

分为两步：第一步是 Ｏ—ＮＯ２的断裂，放出 ＮＯ２，生
成 ＲＣＨＯ类物质；第二步是 ＮＯ２对硝酸酯的自催化
加速 过 程。硝 化 棉 的 分 解 过 程，初 始 阶 段 是 仲

Ｏ—ＮＯ２脱硝逸出 ＮＯ２；而后是环间氧桥的断裂；最
后是环内氧桥和碳骨架的断裂。本实验证实了这一过

程并进一步表明：纳米铅盐催化剂的存在对双基体系

的热分解过程有影响。

　　从图３中可以看出，Ｓ系列各配方双基推进剂在
原位热裂解过程中，代表 Ｏ—ＮＯ２的１６５４ｃｍ

－１
特征

吸收峰下降的时间（温度）早于代表 ＮＣ环振动吸收

的１１６０ｃｍ－１
和１０６７ｃｍ－１

特征吸收峰。这证实了双

基组分的分解历程首先是 Ｏ—ＮＯ２的断裂，然后是
ＮＣ环断裂，同时也存在 ＮＯ２对分解残渣或其他分解
产物的自催化加速过程。

　　加有催化剂的配方 Ｓ１和 Ｓ２与空白配方 Ｓ０相比，
Ｏ—ＮＯ２的断裂（图 ３ａ）和 ＮＣ环的断裂（图 ３ｂ和图
３ｃ）均有所提前，其中加有纳米邻苯二甲酸铅（ｎＰｈｔＰ）
催化剂的 Ｓ２则提前的时间（温度）更多些。这表明催
化剂促进了双基体系中 Ｏ—ＮＯ２的断裂和 ＮＣ环的分
解，使双基组分的分解历程缩短，放热速率加快。这与

ＴＧＤＴＧ和 ＤＳＣ结果中，催化剂的加入使推进剂热分
解各特征量变化相吻合。这进一步表明，纳米铅盐催化

剂的存在对双基体系的热分解过程有较大影响，而纳米

邻苯二甲酸铅（ｎＰｈｔＰ）的影响更大。
３．４　Ｓ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 ＴＧＤＳＣＩＲ联用仪对 Ｓ系列配方热分解的主要
气体产物进行了跟踪测定。图４是不同温度下配方 Ｓ０
分解气体产物红外光谱，图５是 Ｓ０的主要气体产物的
红外吸收强度和温度关系曲线，其它配方与之相似。

图４　Ｓ０在不同温度下分解主要气体产物的红外光谱

Ｆｉｇ．４　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳ０（ｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔｓ）ｔｈｅｒｍｏｌｙｓｉｓｇａｓ

ｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图５　Ｓ０分解主要气体产物的红外吸收强度与温度关系

Ｆｉｇ．５　 ＩＲ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆＳ０

（ｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔｓ）ｔｈｅｒｍｏｌｙｓｉｓｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

５２
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谢明召，冯小琼，衡淑云，王晓红，陈智群，潘　清，王　明，刘子如

　　从红外中检测到的 Ｓ系列双基推进剂的主要气体
产物有 ＮＯ２、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ、ＮＯ、ＣＯ、ＣＨ２Ｏ和 ＨＣＮ等。

这与 Ｂｒｉｌｌ等人［９－１０］
用 Ｔｊｕｍｐ／ＦＴＩＲ联用技术获得的

结果是一致的。

　　从图４和图５可以看出双基组分分解气体产物的
生成有两个阶段：第一阶段是 ＮＧ的挥发或（和）分
解，生成的气体产物有 ＮＯ２和 ＣＨ２Ｏ，红外同时还检
测到 ＮＧ；第二阶段是双基体系（主要是 ＮＣ）分解，生
成有 ＮＯ２、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ、ＮＯ、ＣＯ、ＣＨ２Ｏ 和 ＨＣＮ等。
因此，红外检测到吸收药热分解的气体产物中，ＮＯ２
和 ＣＨ２Ｏ的吸收有两个峰。第一个吸收峰对应的是
ＮＧ的分解生成 ＮＯ２和 ＣＨ２Ｏ，第二个峰对应的是双
基体系（主要是 ＮＣ）分解产生的 ＮＯ２ 和 ＣＨ２Ｏ。
ＣＯ２、Ｎ２Ｏ、ＮＯ、ＣＯ、和 ＨＣＮ则只有一个吸收峰，主
要由双基体系（主要是 ＮＣ）分解产生。这与各配方的
ＴＧＤＴＧ曲线上两个质量损失过程以及 ＤＳＣ曲线上
相应的峰是吻合的。

　　加入催化剂后，各配方的分解气体产物的种类并
没有变化，但是主要气体产物的相对组成比例发生了

变化。为了说明在催化剂作用下各相关气体产物的变

化，表３列出了各配方主要气体产物的相对组成比例
关系。表中的气体产物间的相对比例关系是根据气体

产物的红外吸收强度与温度的关系曲线计算出它们各

自的相对生成产量，然后相互之间进行比例计算。

表３　各配方推进剂主要气体产物比例关系

Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｐｒｉｍａｒｙｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓｆｏｒ

ｓｅｖｅｒａｌｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ＣＨ２Ｏ／ＮＯ２ ＣＯ／ＮＯ２ ＣＯ２／ＮＯ２

Ｓ０ １．７７ ０．０７１ ０．８０
Ｓ１ ２．４５ ０．０７９ １．０６
Ｓ２ ２．６０ ０．０９０ １．１２

　　从表３可以看出，加有催化剂的配方 Ｓ１和 Ｓ２的
气体产物中ＣＨ２Ｏ／ＮＯ２、ＣＯ／ＮＯ２和ＣＯ２／ＮＯ２的值
比配方Ｓ０相应的比值大。这说明催化剂的作用，使双
基推进剂热分解气体产物中 ＣＨ２Ｏ、ＣＯ和 ＣＯ２的相
对含量增大。配方 Ｓ２（ｎＰｈｔＰ）的气体产物中 ＣＨ２Ｏ、
ＣＯ和ＣＯ２的相对含量比配方Ｓ１（ｎβＰｂ）大，其燃速
（２～１４ＭＰａ范围内）也高于配方 Ｓ１。
　　Ｂｒｉｌｌ等人［１１］

认为，有些化合物具有高的爆热是由

于能生成更多有负生成热 ΔＨｏｆ的产物如 ＣＨ２Ｏ、ＣＯ和

ＣＯ２，而正生成热 ΔＨｆ
ｏ
的产物如 ＮＯ２、ＮＯ和 Ｎ２Ｏ等

较少。本课题组的研究也表明
［１２－１３］

，推进剂热分解特

征量与燃速有相关性，可用公式 ｕ＝ｋｕｐ
ｍ
［ΔＨｄ／ΔＴ］

ｎ

来表示，这说明推进剂的热分解放热速率 ΔＨｄ／ΔＴ对燃
速有贡献。从上述结果可以看出，燃速催化剂促进双基

组分分解气体产物中有较高负生成热的 ＣＨ２Ｏ、ＣＯ和
ＣＯ２的相对生成量增大，从而影响分解过程的放热量和
放热速率，使放热速率因催化剂的加入而加快，从而促

进燃速提高。

４　结　论

　　（１）纳米铅盐催化剂使双基（Ｓ系列）推进剂热分
解特征量发生变化，热分解历程缩短，分解放热速率加

快，促进燃速提高。

　　（２）纳米铅盐催化剂对双基（Ｓ系列）推进剂的催
化作用体现为：凝聚相特征基团 Ｏ—ＮＯ２以及ＮＣ环
的断裂提前，分解历程缩短；促进双基组分热分解气

体产物中有较高负生成热 ΔＨｏｆ的 ＣＨ２Ｏ、ＣＯ和 ＣＯ２
的相对生成量增大；影响分解过程的放热量和放热速

率，使放热速率因催化剂的加入而加快，促进燃速提

高。ＣＨ２Ｏ、ＣＯ和 ＣＯ２的相对生成量越大的配方，热
分解的放热速率越大，燃速越高。
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