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含 ＣＬ２０的 ＮＥＰＥ推进剂高压热分解特征量与燃速的关联

丁　黎，赵凤起，刘子如，张腊莹，衡淑云
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：用高压差示扫描量热仪（ＰＤＳＣ）对常压（０．１ＭＰａ）及高压条件（２，４，６，８ＭＰａ）下含 ＣＬ２０的 ＮＥＰＥ推进剂

的热分解特性进行研究，指出催化剂能够引起推进剂分解峰温和放热量的变化，且这种变化因压力的不同而不同。

将燃速与热分解速率和压力的平方根用一线性方程相关联，得到了含 ＣＬ２０的 ＮＥＰＥ推进剂以热分解特征量表征

的燃速关系式，并获得了燃速与 ＰＤＳＣ特征量相关因子（ｋｒ），ｋｒ可以反映出催化剂对推进剂燃速的调节作用。
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１　引　言

固体推进剂的燃烧和热分解是两个互相关联的过

程，配方中各组分的性能、组分间的相互影响以及整个

配方的热分解规律都必然影响到燃烧过程。已有很多

学者
［１－４］

从传热、传质、传动和化学反应出发研究热分

解与燃烧的相关性，推导出了燃速与化学反应动力学参

数之间的关系方程，初步建立了分解转燃烧过程的物理

和数学模型，但尚未见到用 ＰＤＳＣ技术获得的特征量与
燃速相关联的报道。本实验借助高压差示扫描量热仪

（ＰＤＳＣ），研究了常压（０．１ＭＰａ）及高压条件（２，４，６，
８ＭＰａ）下含ＣＬ２０的ＮＥＰＥ推进剂的热分解特性，结合以
往大量的实验数据分析了推进剂燃速与凝聚相热分解速率

及压力的关系，探讨了以热分解特征量表征的燃速关系式。

２　试验部分

２．１　主要原材料
原料：聚乙二醇 （ＰＥＧ），Ｍｎ＝６０００（进口分装），上

海浦东高南化工厂；硝化甘油（ＮＧ），西安近代化学研
究所；六硝基六氮杂异伍兹烷（ＣＬ２０，ε型），北京理工
大学；黑索今（ＲＤＸ），Ｈ级，兰州白银银光化学材料厂；
固化剂（Ｎ１００），［ＮＣＯ］＝２０．１％，西安近代化学研究
所；２＃中 定 剂 （Ｃ２），太 原 化 工 厂；ＰｂＣＯ３（Ｃｔ１），
［Ｐｂ（ＮＴＯ）２·Ｈ２Ｏ］（Ｃｔ２），西安近代化学研究所；Ａｌ粉，
盖州市金属粉末厂；高氯酸铵（ＡＰ），大连北方氯酸钾厂。
２．２　试样制备

选用的含 ＣＬ２０的 ＮＥＰＥ推进剂配方见表１，表中

配比为质量分数。推进剂样品采用配浆浇铸工艺，将预

先配制好的液料和其余各组分在 ５Ｌ立式混合机（德
国）内混合１ｈ左右，真空浇铸，５０℃固化７ｄ，退模。方
坯切成５ｍｍ×５ｍｍ×１００ｍｍ的药条测试燃速。

表 １　含 ＣＬ２０的 ＮＥＰＥ推进剂配方

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＣＬ２０ ％

ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ ＰＥＧ ＮＧ ＣＬ２０ ＡＰ Ａｌ Ｎ１００ Ｃ２ Ｃｔ１ Ｃｔ２

ＮＣ３ ７ ２１．５ ４２ １０ １８ １ ０．５ － －
ＮＣ４ ７ ２１．５ ４２ １０ １８ １ ０．５ ３ －
ＮＣ５ ７ ２１．５ ４２ １０ １８ １ ０．５ － ３

　Ｎｏｔｅ：ｃａｔａｌｙｓｔｉｓａｄｄｉｔｉｖｅ；Ｃｔ１ａｎｄＣｔ２ａｒｅＰｂＣＯ３，Ｐｂ（ＮＴＯ）２·Ｈ２Ｏ，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

２．３　试验仪器及试验条件
（１）燃速测试
仪器：充氮调压式燃速仪。

试验条件：推进剂燃速采用靶线法在充氮调压式

燃速仪中测定，试样在测试前用聚乙烯醇包覆其侧面。

（２）常压和高压差示扫描量热试验
仪器：德国 ＮｔｚｓｃｈＳＴＡ４０９型 ＰＤＳＣ仪。
试验条件：含能材料热分解时大量放热会使样品

爆燃，所以样品量较小，一般为 ０．２～１ｍｇ。升温速率
β为１０℃·ｍｉｎ－１，试验分别在常压（０．１ＭＰａ）和高压
（２，４，６，８ＭＰａ）的动态气氛下进行。

常压试验：将称好的样品置于 ＤＳＣ中，通入净化 Ｎ２
气体，使净化气流稳定保持在４０ｍＬ·ｍｉｎ－１。高压动态
气氛试验：将称好的样品置于 ＰＤＳＣ中的高压池中，将
ＰＤＳＣ系统密封并与高压氮气源接通，缓慢充气至所需压
强，流速为６０ｍＬ·ｍｉｎ－１。除了要保持给定的压强外，流
动装置及其调节操作同常压动态气氛试验。
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３　结果与讨论

３．１　推进剂的燃速与 ＰＤＳＣ的特征量的经验关系式
推进剂燃烧时各组分首先发生一系列分解，产生可

燃烧的气态产物，虽然推进剂实际燃烧反应发生在气

相，但由于气相反应较凝聚相反应快得多，从化学反应

动力学角度出发认为，凝聚相反应是推进剂燃烧过程主

要控制步骤，即推进剂凝聚相的分解速率也决定着燃

速。ＰＤＳＣ试验中，单位时间的放热量 Ｑ／Δｔ即为热释
放速率，若不同时刻的放热量 Ｑ与分解深度有正比关
系，则 Ｑ／Δｔ也就表示了分解速率，由于压力 ｐ对燃速和
热分解有着重要的影响，所以由 ＰＤＳＣ曲线得到的热分
解特征量与燃速有密切关系。ＰＤＳＣ是程序升温，即

ΔＴ＝Ｔｆ－Ｔｅ ＝βΔｔ
式中，Ｔｅ 为放热起始温度，℃；Ｔｆ为放热结束温

度，℃；β为升温速率，℃·ｍｉｎ－１；Δｔ为放热时间，
ｍｉｎ。β一定时，温差 ΔＴ也反映了分解时间，所以，
Ｑ／ΔＴ也可以用来描述分解速率。

本文在归纳以往燃速与推进剂凝聚相热分解关系

的基础上
［１－４］

，结合以往推进剂的大量 ＤＳＣ试验和测
得的燃速数据分析认为，对于燃烧过程主要由凝聚相

反应所控制的推进剂，燃速与热分解放热速率和压力

的平方根间存在如下经验关系式
［５］
：

ｕ＝ｋｒ（ｐ·Ｑ／ΔＴ）
１／２

ｕ＝ｋｒ［ｐ·Ｑ／（ＴｆＴｅ）］
１／２

（１）

式中，ｕ为燃速，ｍｍ·ｓ－１；ｐ为压力，ＭＰａ；Ｑ为分解
热，ｋＪ·ｋｇ－１；ΔＴ＝Ｔｆ－Ｔｅ，ｋｒ为燃速与 ＰＤＳＣ特征量
相关因子。因此，通过不同压力下推进剂的 ＤＳＣ特征
量可以给出一个由 ＤＳＣ特征量表征的燃速表达式。
３．２　含 ＣＬ２０的 ＮＥＰＥ推进剂燃速表达式
３．２．１　含 ＣＬ２０的 ＮＥＰＥ推进剂的 ＰＤＳＣ特征量

通过 ＰＤＳＣ试验，获得了表 １所示的三个推进剂
配方在常压和高压下的 ＰＤＳＣ曲线，如图 １～图 ３所

示，其 ＰＤＳＣ特征量见表２。
由图１～图 ３可知，三个配方的热分解主要分为

三步：第一步是增塑剂 ＮＧ的分解或挥发，第二步主
要是 ＰＥＧ先分解，其未完全分解时 ＣＬ２０已开始分
解，第三步是 ＡＰ的分解。ＮＣ４常压（０．１ＭＰａ）下的
ＤＳＣ曲线与高压下曲线相比差别较大，多次重复试验
结果均如此，可能是由于黏结剂对 ＮＧ的包埋及催化
剂 Ｃｔ１在该压力点的作用使然。

在推进剂 ＮＣ３中分别加入催化剂 ＰｂＣＯ３ 和
Ｐｂ（ＮＴＯ）２·Ｈ２Ｏ得到 ＮＣ４和 ＮＣ５。从表２可以看出，
对于 ＮＣ４，压力为 ４ＭＰａ时，ＮＣ４较 ＮＣ３热分解的 Ｑ
增加１６２Ｊ·ｇ－１，ΔＴ减少 ４．７℃，即放热量增加且放
热时间缩短，两种因素的共同作用使 ＮＣ４在 ４ＭＰａ时
的放热速率提高；当压力分别为 ６ＭＰａ和 ８ＭＰａ时，
ＮＣ４与 ＮＣ３的 ΔＴ及 Ｑ较为接近，相应的燃速值也十
分相近。对于 ＮＣ５，当压力小于或等于 ６ＭＰａ，与 ＮＣ３
相比，ＮＣ５的 ΔＴ下降，同时 Ｑ增加，于是放热速率提
高；ＮＣ５在２ＭＰａ、４ＭＰａ和６ＭＰａ的燃速较ＮＣ３分别
提高１８．７％，１７．４％和 １８．９％；当压力为 ８ＭＰａ时，
ＮＣ５较 ＮＣ３的 Ｑ增加 ２０８Ｊ·ｇ－１且 ΔＴ相近，放热量
的增加会使放热速率有所提高，燃速值也略有提高。

以上分析表明，在一定压力下，催化剂的存在影响着

Ｑ及ΔＴ。由图１～３中ＰＤＳＣ曲线上ＮＧ和ＡＰ分解峰温
可知，在一定压力下，催化剂的加入使增塑剂 ＮＧ和 ＡＰ
的分解峰温都有所提高，即催化剂抑制了 ＮＧ与 ＡＰ的
分解，ＰｂＣＯ３对 ＮＧ分解的抑制作用较Ｐｂ（ＮＴＯ）２·Ｈ２Ｏ
更为明显，但是当温度升高，抑制作用消失，即分解开始

时，ＮＣ４和 ＮＣ５的分解速率大幅提高，热分解的放热历
程缩短。对比三个配方在各压力点的分解热 Ｑ可以看
出，催化剂使分解热提高，其中 Ｐｂ（ＮＴＯ）２·Ｈ２Ｏ较
ＰｂＣＯ３的作用显著。催化剂可以改变推进剂放热历程
和放热量，且这种能量释放过程的变化因压力的不同而

不同，从而形成了不同于空白配方的燃速特性。

图 １　ＮＣ３的 ＰＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｆｏｒＮＣ３

图 ２　ＮＣ４的 ＰＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｆｏｒＮＣ４

图 ３　ＮＣ５的 ＰＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｆｏｒＮＣ５
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表 ２　含 ＣＬ２０的三个 ＮＥＰＥ推进剂配方的

ＰＤＳＣ特征量及燃速

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖａｌｕｅｓｏｆＰＤＳＣａｎｄｂｕｒｎｉｎｇ

ｒａｔｅｓｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＣＬ２０

ｓａｍｐｌｅ ｐ
／ＭＰａ

Ｔｅ
／℃

Ｔｆ
／℃

△Ｔ
／℃

Ｑ
／Ｊ·ｇ－１

ｕ
／ｍｍ·ｓ－１

２ １６６．８ ２９４．２ １２７．６ ２８１０ ５．５４

ＮＣ３
４ １６７．４ ２９２．２ １２４．７ ２８８３ ８．８７
６ １６６．９ ２８７．４ １２０．５ ３１６１ １３．１１
８ １６６．９ ２８５．７ １１８．８ ３８９５ １７．００
２ １８１．８ ３０７．８ １２６．０ ２８３５ ６．９０

ＮＣ４
４ １７６．３ ２９６．３ １２０．０ ３０４５ １１．６６
６ １７４．５ ２９５．９ １２１．４ ３５０２ １３．７
８ １７５．４ ２９７．５ １１８．５ ３９０４ １７．０５
２ １７４．４ ２９６．９ １２２．５ ２５９６ ６．５８

ＮＣ５
４ １７３．９ ２９４．７ １２０．８ ３３６１ １０．４２
６ １７３．４ ２９２．８ １１９．４ ３７１８ １５．５９
８ １７２．３ ２９１．５ １１９．２ ４１０３ １８．０７

　Ｎｏｔｅ：ｐｉｓｐｒｅｓｓｕｒｅ；ＴｅａｎｄＴｆａｒｅｏｎｓｅｔａｎｄｅｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｈｅａｔ

ｒｅｌｅａｓｅｏｎＤＳＣｃｕｒｖｅｓ；ΔＴ＝Ｔｆ－Ｔｅ；ｕｉｓｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ．

３．２．２　由 ＤＳＣ特征量表征的燃速
由于推进剂的燃烧过程主要由凝聚相反应所控

制，其凝聚相的热分解速率也决定着燃速，通过不同压

力下推进剂的 ＤＳＣ特征量或许可以给出一个由 ＤＳＣ
特征量表征的燃速表达式。基于这种思想，将表 ２中
空白配方 ＮＣ３与含催化剂的推进剂 ＮＣ４、ＮＣ５的特征
量 （ｐ· Ｑ／ΔＴ）１／２及实测燃速数据按方程 （１）作
ｕ～（ｐ·Ｑ／ΔＴ）１／２的线性回归，如图 ４所示（由于没有
０．１ＭＰａ的燃速数据，常压热分解特征量与燃速的关
系未拟合）。

图 ４　ＮＣ３、ＮＣ４和 ＮＣ５热分解特征量与燃速的关系

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖａｌｕｅｓｏｆ

ＰＤＳＣａｎｄｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｓｆｏｒＮＣ３，ＮＣ４ａｎｄＮＣ５

　　图 ４可见，空白配方 ＮＣ３与含催化剂的配方
ＮＣ４、ＮＣ５的燃速和特征量 （ｐ·Ｑ／ΔＴ）１／２相关性很
好，依斜率获得了各配方的燃速与 ＰＤＳＣ特征量相关
因子ｋｒ，进而给出含ＣＬ２０的ＮＥＰＥ推进剂由ＰＤＳＣ特
征量表征的燃速表达式：

　　　　ＮＣ３　ｕ＝０．９９２１［ＰＱ／（Ｔｆ－Ｔｅ）］
１／２

ｒ＝０．９９８３，　ｋｒ＝０．９９２１

　　　　ＮＣ４　ｕ＝１．０５５０［ＰＱ／（Ｔｆ－Ｔｅ）］
１／２

ｒ＝０．９９６０，　ｋｒ＝１．０５５０

　　　　ＮＣ５　ｕ＝１．２１４０［ＰＱ／（Ｔｆ－Ｔｅ）］
１／２

ｒ＝０．９８６８，　ｋｒ＝１．２１４０
从上式可以看出，加入催化剂的推进剂 ＮＣ４和

ＮＣ５，其燃速与 ＰＤＳＣ特征量相关因子 ｋｒ均高于不含
催化剂的配方 ＮＣ３，表明 ｋｒ可以反映出催化剂对推进
剂燃速的调节作用。

４　结　论

分析了含 ＣＬ２０的 ＮＥＰＥ推进剂燃速与凝聚相热
分解速率及压力关系，指出催化剂能够引起推进剂分

解放热历程和放热量的变化，且这种变化因压力的不

同而不同；此外，给出了由 ＰＤＳＣ特征量表征的燃速
表达式，燃速与 ＰＤＳＣ特征量相关因子 ｋｒ可以反映出
催化剂对推进剂燃速的调节作用。含催化剂配方的 ｋｒ
高于空白配方。
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