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固体推进剂的慢速烤燃行为与热分解特性的关系研究

陈中娥，唐承志，赵孝彬
（航天科技集团公司四院四十二所，湖北 襄樊 ４４１００３）

摘要：利用同步差示扫描热重联用仪（ＤＳＣＴＧ），扫描电镜（ＳＥＭ）和慢速烤燃试验，对比分析了 ＮＥＰＥ推进剂

和 ＨＴＰＢ推进剂的热分解特性与慢速烤燃行为的关系。结果表明：高氯酸铵（ＡＰ）温热分解过程形成的多孔性形

貌是导致 ＨＴＰＢ推进剂慢速烤燃响应剧烈的主要因素；由于硝酸酯在较低温度下放出热量，使得 ＮＥＰＥ推进剂在

ＡＰ、ＨＭＸ分解反应前点火，其慢速烤燃响应较为温和。
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１　引　言

在推进剂贮存、运输和使用过程中，曾发生过许多

因意外刺激而引起的灾难性事故。现在世界各国已达

成了一个共识，采用低易损性推进剂是今后导弹发展

的必由之路。低易损性推进剂是一类低易损性弹药，

是指对弹丸、静电、着火等外部刺激敏感度低，具有防

止发生燃烧转爆轰特性的推进剂
［１］
。推进剂的慢速

烤燃特性评估是推进剂处在一个缓慢升温的环境中所

表现出来的响应剧烈程度。ＮＥＰＥ推进剂是以硝酸酯
增塑的聚醚为粘合剂，以 ＨＭＸ、ＡＰ和金属 Ａｌ粉等填
充混合而成的高能推进剂，它的危险等级为１．１级，具
有整体爆轰和殉爆的危险，但该类推进剂具有良好的

慢速烤燃特性。ＨＴＰＢ推进剂是以 ＡＰ为主的中能推
进剂，该类推进剂的危险等级为１．３级，通常不会发生
殉爆。ＨＴＰＢ推进剂面临的主要问题是在受热情况下
易发生剧烈反应，导致热爆炸。

　　本实验对比分析了 ＮＥＰＥ推进剂和 ＨＴＰＢ推进剂
的热分解特性，并探讨了固体推进剂的慢速烤燃行为

与热分解特性的关系。

２　实验部分

２．１　试　样
　　慢速烤燃试验试样为 Φ３０ｍｍ×３０ｍｍ药柱，药
量约３５ｇ。
２．２　仪器设备
　　ＳＤＴＱ６００差示扫描热重联用仪，美国 ＴＡ公司，

升温速率为５℃·ｍｉｎ－１，氮气气氛，铝样品池。
　　ＪＳＭ６３６０ＬＶ型扫描电子显微镜，日本电子株式会社。
　　慢速烤燃装置由加热炉、控温仪、记录仪、调压变
压器、热电偶等组成，试验升温速率为３℃·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

３．１　ＡＰ的热分解特性
　　高氯酸铵在室温下是一种较稳定的化合物，当温
度超过１５０℃时便开始发生分解［２］

。高氯酸铵热分

解包括两个过程，即低温分解过程（３００℃以下的热分
解）和高温分解过程（３５０～４５０℃之间的热分解）。图
１给出了 ＡＰ的 ＤＳＣＴＧ曲线，由图可以看出高氯酸铵
在低温分解阶段的热失重为３０％左右。

图 １　ＡＰ的 ＤＳＣＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰ

图２、图３分别为 ＡＰ加热前后的 ＳＥＭ照片。显
然未加热的 ＡＰ表面比较致密，在３００℃恒温的 ＡＰ表
面出现许多气孔，说明ＡＰ的低温热分解过程中形成
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了大量孔隙。

图 ２　未加热 ＡＰ晶体（２７００倍）

Ｆｉｇ．２　Ｓｃａｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｐｈｏｔｏ

ｏｆｕｎｈｅａｔｅｄＡＰｃｒｙｓｔａｌ（２７００ｍｕｌｔｉｐｌｅｓ）

图 ３　３００℃时 ＡＰ晶体（２７００倍）

Ｆｉｇ．３　Ｓｃａｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｐｈｏｔｏ

ｏｆＡＰｃｒｙｓｔａｌａｔ３００℃ （２７００ｍｕｌｔｉｐｌｅｓ）

３．２　ＨＭＸ的热分解特性
　　奥克托今的熔点为２６７～２８０℃，是一种典型的分
解熔融型物质

［３］
，其热分解曲线与实验时的升温速率有

关。当升温速率较低时（５℃·ｍｉｎ－１），在迅速分解前
没有吸热峰出现；而当升温速率较高时（１０℃·ｍｉｎ－１），
在迅速分解前出现一个小的吸热峰，ＨＭＸ的热分解温
度在２８０℃左右，图４可以说明这一点。
３．３　含 ＨＭＸ的 ＮＥＰＥ推进剂的热分解特性
　　图 ５为编号 ９６２的含 ＨＭＸ的 ＮＥＰＥ推进剂的
ＤＳＣＴＧ曲线。１８１．９９℃处小的吸热峰为 ＨＭＸ的晶
型转变吸热峰；２００℃以前的热失重为粘合剂中的硝
酸酯分解和挥发，失重率为 １８．５６％，与推进剂中的硝
酸酯含量一致。２２８．９７℃处出现非常尖锐陡峭放热
峰，分解很剧烈，对应失重率为 ４４．７５％，从推进剂配
方来看应归属于 ＨＭＸ；而３２９．６１℃处放热峰归属于

ＡＰ分解放热峰，对应失重率为 １３．７０％。与 ＡＰ和
ＨＭＸ的热分解特性相比，由于硝酸酯和 ＡＰ的作用，
ＨＭＸ的分解温度由 ２８０．１２℃前移到 ２２８．９７℃；而
硝酸酯和 ＨＭＸ也加速了 ＡＰ的分解，其明显的两个热
分解失重过程合并成了一个分解失重过程。

图 ４　ＨＭＸ的 ＤＳＣＴＧ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＨＭＸ

图 ５　含 ＨＭＸ的 ＮＥＰＥ推进剂（９６２）的 ＤＳＣＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｗｉｔｈＨＭＸ（９６２）

３．４　不含 ＨＭＸ的 ＮＥＰＥ推进剂的热分解特性
　　图 ６为编号 ９６６不含 ＨＭＸ的 ＮＥＰＥ推进剂的
ＤＳＣＴＧ曲线。与编号为 ９６２的推进剂相比，除用 ＡＰ
取代全部的 ＨＭＸ外，其它组分没有变化。可以看出
ＡＰ取代 ＨＭＸ后，２００℃以下仍是硝酸酯的失重，对应
失重率为１６．０３％；推进剂的热分解反应是分步进行
的，主要失重分别出现在 ＡＰ的低温、高温分解峰
２９２．９４℃ 和 ３６４．００℃ 处，对 应 失 重 率 分 别 为
２４．４９％，３４．３４％。从放热峰的峰形来看，推进剂的放
热分解反应远没有取代前剧烈。与 ＡＰ的热分解特性
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相比，说明硝酸酯的热分解对 ＡＰ没有明显的影响。
由此可推测，ＮＥＰＥ推进剂中 ＡＰ与 ＨＭＸ之间存在显
著的相互作用。

图 ６　不含 ＨＭＸ的 ＮＥＰＥ推进剂（９６６）的 ＤＳＣＴＧ曲线

Ｆｉｇ．６　ＤＳＣＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｗｉｔｈｏｕｔＨＭＸ（９６６）

３．５　含有 ＡＰ的 ＨＴＰＢ推进剂的热分解特性
　　固体含量为 ８７％、含燃速催化剂的 ＨＴＰＢ推进剂
的 ＤＳＣＴＧ曲线如图７所示。２４２．２１℃处的吸热峰为
ＡＰ的晶型转变吸热峰；２５０℃以前 ４．７８４％的失重率
归属于惰性增塑剂；ＨＴＰＢ的放热峰温为４３９．４５℃；
由于燃速催化剂的存在，ＡＰ的高温分解峰温由
３８０．９４℃前移到 ３３０．４３℃。推进剂的主要失重为
ＡＰ的低温、高温分解失重，其失重率分别为１０．１２％、
５７．９８％，说明推进剂的热分解过程主要由 ＡＰ控制；
且放热峰峰形比较尖锐，说明推进剂的分解比较剧烈。

图 ７　含 ＡＰ的 ＨＴＰＢ推进剂的 ＤＳＣＴＧ曲线

Ｆｉｇ．７　ＤＳＣＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＨＴＰＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｗｉｔｈＡＰ

３．６　含有 ＡＰ／ＨＭＸ的 ＨＴＰＢ推进剂的热分解特性
　　ＨＴＰＢ推进剂中用 ＨＭＸ取代部分 ＡＰ，探讨该类

推进剂的热分解特性。推进剂的固体含量为 ８７％，ＡＰ
与 ＨＭＸ之比分别为４／１，２／１，１／１，１／１．５，其总量保持
为 ６８．５％，制得编号分别为 ＤＹＳ０１、ＤＹＳ０２、ＤＹＳ０３、
ＤＹＳ０４的推进剂。由图８的 ＤＳＣ曲线可看出，推进剂
的主要放热分解峰出现在 ２５７℃左右，归属于 ＨＭＸ，
峰形尖锐，说明分解反应剧烈，并且不随 ＡＰ与 ＨＭＸ
的配比而改变，但 ＡＰ的存在，使其分解温度由
２８０．１２℃前移到 ２５７℃附近；ＡＰ的低温分解峰在
３００℃左右，高温分解峰在 ３４０℃以上；但随 ＨＭＸ含
量的增加，ＡＰ的分解受到影响，特别是当 ＡＰ与 ＨＭＸ
之比为１∶１．５时，ＡＰ只出现一个分解放热峰，对应的
峰温为３１２．１℃。

图 ８　含有 ＡＰ／ＨＭＸ的 ＨＴＰＢ推进剂的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．８　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＨＴＰＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｗｉｔｈＡＰ／ＨＭＸ

３．７　推进剂的慢速烤燃试验
　　将编号分别为 ＤＹＳ０２、ＤＹＳ０３、ＤＹＳ０４、９６６、９６２推
进剂进行慢速烤燃试验，结果列于表１。

表 １　固体推进剂慢速烤燃试验结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｌｏｗｃｏｏｋｏｆｆｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｏｌｉｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

Ｎｏ． Ｔｃ／℃ ｒｅｓｕｌｔｓ

ＤＹＳ０２ ２７５．４ ｄｅｆｌａｇｒａｔｉｏｎ
ＤＹＳ０３ ２９４ ｄｅｆｌａｇｒａｔｉｏｎ
ＤＹＳ０４ ２７９ ｄｅｆｌａｇｒａｔｉｏｎ
９６６ １９９．５ ｄｅｆｌａｇｒａｔｉｏｎ
９６２ ２０４ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

　　除 ９６２推进剂发生燃烧外，其余均为爆燃。９６２
推进剂和９６６推进剂发生慢速烤燃响应的温度分别为
２０４．０℃和１９９．５℃，该温度与硝酸酯的分解温度有
关。而 ＤＹＳ０２、ＤＹＳ０３、ＤＹＳ０４推进剂发生慢速烘烤响
应的温度分别为２７５．４℃，２９４．０℃，２７９．０℃，该温度
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正好处于 ＡＰ发生低温热分解和 ＨＭＸ发生热分解反
应的温度区域。

　　根据 ＡＰ的热分解特性，当温度超过 １５０℃时将
开始缓慢分解，并且在温度升到大约 ３００℃时，ＡＰ发
生部分分解，分解量稳定在 ３０％左右，并且形成稳定
的多孔性形貌。当 ＨＴＰＢ推进剂中用 ＨＭＸ部分取代
ＡＰ后，由于 ＨＭＸ在 ２５７℃左右发生剧烈的放热分解
反应，此时 ＡＰ低温分解过程形成的孔隙使得推进剂
的燃烧面积急剧增加，燃速呈几何级数增长，从而使得

慢速烤燃响应很剧烈。因此，即使 ＨＴＰＢ推进剂中
ＨＭＸ和 ＡＰ对热分解反应存在互催化作用，但由于 ＡＰ
的低温热分解形成了多个孔隙，该类推进剂的慢速烤

燃响应仍然非常剧烈。

　　硝酸酯在低温下易分解，释放出热量，表现在
ＤＳＣＴＧ曲线上２００℃以前对应硝酸酯的失重率。慢
速烤燃试验中，由于硝酸酯分解和挥发，在推进剂内部

发生放热反应，且在 ＡＰ和 ＨＭＸ发生剧烈分解反应
前，其释放的热量已使推进剂点火，因此含硝酸酯的该

类推进剂的临界温度均在２００℃左右。
　　从发生慢速烤燃响应的剧烈程度来看，９６６推进
剂和９６２推进剂的慢速烤燃响应分别为爆燃和燃烧，
出现这种结果的原因可能是：首先，由于推进剂中硝

酸酯的分解放热不能有效地散失到环境中，散热不利

的地方产生热积累，导致在药柱内部点火；其次，爆热

是影响慢速烤燃响应的重要因素之一，爆热值高，慢速

烤燃响应越剧 烈
［４］
。９６６推 进 剂 的 爆 热 值 高 达

８７０５．７ｋＪ·ｋｇ－１，而 ９６２ 推 进 剂 的 爆 热 值 为

６７００ｋＪ·ｋｇ－１。再者，由于 ＡＰ在 １５０℃左右时即开

始热分解，２００℃左右时，药柱内部可能已形成了大量
孔隙，使得推进剂的燃烧面积瞬间急剧增加，导致慢速

烤燃响应非常剧烈。ＮＥＰＥ推进剂中，由于 ＡＰ量非常
少，其内部热积累和燃面增加效应不明显。相对来说，

其慢速烤燃响应较为温和。

４　结　论

　　（１）ＨＴＰＢ／ＡＰ／ＨＭＸ推进剂的 ＤＳＣＴＧ曲线上
２５７℃处出现剧烈放热峰，由于该温度下 ＡＰ的低温分
解已形成了大量孔隙，导致慢速烤燃时药柱点火过程

的燃烧面积剧增，因此 ＨＴＰＢ／ＡＰ／ＨＭＸ推进剂的慢速
烤燃响应很剧烈。

　　（２）ＮＥＰＥ推进剂 ＤＳＣＴＧ曲线上 ２００℃以前出
现硝酸酯的热失重，硝酸酯分解放出大量热量，在 ＡＰ、
ＨＭＸ还没达到其分解温度时推进剂已点火，因而
ＮＥＰＥ推进剂的慢速烤燃响应温和。

致谢：慢速烤燃试验工作得到了西安近代化学研究所的王晓

峰、冯晓军、韩助龙的支持与帮助，在此深表谢意！
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