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钾盐消焰剂与 ＴＭＥＴＮ和燃烧催化剂
相互作用的实验研究

赵凤起，陈　沛，李上文，阴翠梅，罗　阳
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：利用高压差示扫描量热仪（ＰＤＳＣ）研究了不同钾盐与三羟甲基乙烷三硝酸酯（ＴＭＥＴＮ）和

燃烧催化剂在热分解过程中的相互作用。热分析数据表明，钾盐与 ＴＭＥＴＮ和燃烧催化剂

ＰｂＣｕＣＢ之间存在着明显的相互作用。在三种钾盐中，Ｋ３ＡｌＦ６对催化剂 ΦＰｂ分解出活性组分

ＰｂＯ有破坏作用，这可能是导致推进剂平台效应消失的一个重要原因。
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１　引　言

低特征信号推进剂是当前国内外研究的热点
［１］
。

实现推进剂低特征信号的一个技术关键是消除或抑制

推进剂燃烧过程中发动机排气羽焰的二次燃烧（亦称

后燃）。通常，消除后燃的方法有内消焰法和外消焰

法两种
［２］
，而最直接、最方便的方法是在推进剂配方

中添加钾盐消焰剂。但是，我们研究
［３，４］
发现，某些钾

盐虽然对抑制二次燃烧效果明显，可却对推进剂的平

台燃烧效应产生了不利影响，如在 ＮＣ／ＴＭＥＴＮ双基系
推进剂中，ＫＮＯ３和有机钾盐 ＫＤ仍能使推进剂具有平
台燃烧特性（尽管平台区已发生了改变），而钾冰晶石

（Ｋ３ＡｌＦ６）却使推进剂平台燃烧效应消失了。众所周
知，燃烧催化剂是双基系推进剂能否产生平台效应的

关键
［５，６］
，催化剂的热分解特性及其变化规律直接关

系到它的催化效果和推进剂的平台燃烧效应
［７］
。因

此对影响催化剂的分解产物和分解历程的成分进行研

究是十分必要的。

本研究利用 ＰＤＳＣ考察了不同钾盐与 ＴＭＥＴＮ和
ＮＣ／ＴＭＥＴＮ钝感推进剂所用燃烧催化剂之间的相互
作用，试图从热分析的角度揭示钾盐对推进剂平台燃

烧作用所产生的影响。

２　实验部分

２．１　实验方法
为了弄清钾盐消焰剂与燃烧催化剂和 ＴＭＥＴＮ的

相互作用情况，以便进一步分析钾盐对推进剂平台效

应的影响机理，本研究设计的配方见表 １。其中，
ＰｂＣｕＣＢ三元催化剂为邻苯二甲酸铅（ΦＰｂ）、己二酸
铜（ＡＣｕ）和炭黑（ＣＢ）按 １０３２比例组成的复合
催化剂，该比例同文献［４］中配方的配比一致。

表 １　ＴＭＥＴＮ／钾盐／催化剂的试样（质量配比）

Ｔａｂｌｅ１　Ｓａｍｐｌｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（ｍａｓｓｒａｔｉｏ）

样品 ＴＭＥＴＮ ＰｂＣｕＣＢ ＫＤ ＫＮＯ３ Ｋ３ＡｌＦ６

ＴＭ０ ３ ０ ０ ０ ０
ＴＭ１ ３ １ ０ ０ ０
ＴＭ２ ３ ０ １ ０ ０
ＴＭ３ ３ １ １ ０ ０
ＴＭ４ ３ ０ ０ １ ０
ＴＭ５ ３ １ ０ １ ０
ＴＭ６ ３ ０ ０ ０ １
ＴＭ７ ３ １ ０ ０ １

实验所用的 ＴＭＥＴＮ为自制，质量合格，纯度
９９．５％；邻苯二甲酸铅和己二酸铜亦为自制；炭黑由
抚顺化工厂生产；三种钾盐均为化学纯。

２．２　试验仪器及条件
试验仪器：美国 ＴＡ公司制造的９１０Ｓ型高压差示

扫描量热仪。
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　　试验条件：试样用量 １．５ｍｇ左右；升温速率
１０℃·ｍｉｎ－１；压力为４ＭＰａ；气氛为氮气，氮气流量
５０ｍｌ·ｍｉｎ－１。
２．３　实验结果

对表１中的样品进行热分解研究，获得的４ＭＰａ下
ＤＳＣ曲线如图１～４所示。热分解数据见表２，其中 Ｔｏｎｓｅｔ
为起始分解温度，Ｔｍ为分解峰温，ΔＨ为表观分解热。

图 １　ＴＭ０样品的热分解曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＴＭ０ｓａｍｐｌｅ

图 ２　ＴＭ１、ＴＭ２与 ＴＭ３样品的热分解曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＴＭ１，ＴＭ２ａｎｄＴＭ３ｓａｍｐｌｅｓ

图 ３　ＴＭ１、ＴＭ４与 ＴＭ５样品的热分解曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＴＭ１，ＴＭ４ａｎｄＴＭ５ｓａｍｐｌｅｓ

图 ４　ＴＭ１、ＴＭ６与 ＴＭ７样品的热分解曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＴＭ１，ＴＭ６ａｎｄＴＭ７ｓａｍｐｌｅｓ

表 ２　ＴＭＥＴＮ／钾盐／催化剂的热分解数据（４ＭＰａ）
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄａｔａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

样品
第一个分解放热峰

Ｔｏｎｓｅｔ／℃ Ｔｍ１／℃ ΔＨ／Ｊ·ｇ－１
其它峰的峰温／℃
Ｔｍ２ Ｔｍ３ Ｔｍ４

ＴＭ０ １９０．１ ２０７．５ ２５５０ ２４７．３
ＴＭ１ １８０．６ ２０３．２ ２７７７ ３０１．６３２５．０４５２．３
ＴＭ２ １８５．３ ２０４．５ ３５７１ ２９３．４
ＴＭ３ １８１．４ ２０４．５ ３５６６ ２５２．３３０２．７
ＴＭ４ １８６．３ ２０６．５ ２４８１
ＴＭ５ １８７．７ ２０７．６ ３５４１ ３２５．４
ＴＭ６ １８２．３ ２０９．６ ３４５２ ３２３．４
ＴＭ７ １７９．３ ２０２．８ ２７３６ ２９２．７４２５．０

３　讨　论

根据文献［８］中对 ΦＰｂ、ＡＣｕ、ＰｂＣｕＣＢ以及三
种钾盐热行为的研究，比较 ＴＭ０和 ＴＭ１的 ＤＳＣ曲线
可以发现，复合催化剂和 ＴＭＥＴＮ之间存在着相互作
用。复合催化剂降低了 ＴＭＥＴＮ的分解峰温，增大了
它的 ΔＨ；ＴＭＥＴＮ使复合催化剂中 ΦＰｂ和 ＡＣｕ在
３１２．３℃处的分解峰分裂成两个，这两个峰的峰温
（３０１．６℃、３２５．０℃）与 ΦＰｂ（２９６．７℃）、ＡＣｕ的峰
温（３２３．６℃）相近。

在 ＴＭ２样品中，加入 ＫＤ降低了 ＴＭＥＴＮ的分解
峰温，增大了它的 ΔＨ。对 ＫＤ来说，在 ＴＭＥＴＮ分解峰
后有一个很小的放热峰，此峰的峰温（２９３．４℃）同 ＫＤ
自身的放热峰峰温（２９０．０℃）接近，但看不到 ＫＤ的
熔化峰（２７６．６℃），这说明 ＴＭＥＴＮ分解释放的热量使
ＫＤ吸热液化与放热分解同时进行，分解释放的热量
掩盖了熔融吸热。

ＴＭ３同 ＴＭ１相比，ＴＭＥＴＮ的峰温后移了 １．３℃，
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ΔＨ增大了７８９Ｊ·ｇ－１；ＴＭＥＴＮ分解峰后有两个很平
缓的放热峰（２５２．３℃，３０２．７℃），与 ＫＤ／ＰｂＣｕＣＢ
二元体系的分解进行比较，认为 ２５２．３℃处的平缓放
热峰是 ＫＤ加强了催化剂分解前期的反应而产生的，
３０２．７９℃处的峰归属于 ΦＰｂ的分解。ＴＭＥＴＮ、ＫＤ
及催化剂三者相互作用的结果导致了 ＡＣｕ和炭黑的
放热峰变成了一个缓慢的放热过程，ΦＰｂ的分解峰变
小，这说明 ＴＭＥＴＮ对 ＫＤ与催化剂的相互作用影响明
显。ΦＰｂ的分解峰虽变小，但依然存在，这表明 ＫＤ
虽对 ΦＰｂ分解有影响，但 ΦＰｂ仍能分解出对推进剂
平台燃烧起关键作用的活性组分 ＰｂＯ，ＡＣｕ和炭黑表
现出的缓慢放热过程亦说明二者对 ＰｂＯ的催化反应
仍可起到促进作用。

再分析比较 ＫＮＯ３的影响。在 ＴＭ４的 ＤＳＣ曲线
上（图３），ＫＮＯ３的转晶峰（１３１．２℃）仍存在，熔化吸
热峰（３３４．３℃）消失，ＫＮＯ３使得 ＴＭＥＴＮ的表观生成
热降低，这说明 ＫＮＯ３不仅不能催化 ＴＭＥＴＮ的分解放

热反应，反而消耗了热量，故导致推进剂燃速下降
［３］
。

ＴＭ５样品的 ＤＳＣ曲线（图 ３）显示，ＴＭＥＴＮ的峰
温比 ＴＭ１中的高４℃左右，ΔＨ增大了 ７６４Ｊ·ｇ－１，在
高温区，只有３２５．４℃处有一不大的放热峰，很明显此
峰属于 ＡＣｕ，看不到 ΦＰｂ和炭黑的放热峰。这说明
ＫＮＯ３同 ＴＭＥＴＮ相互作用产物对 ΦＰｂ分解出活性组
分有消极作用。

图４中 ＴＭ６的 ＤＳＣ曲线显示，受 Ｋ３ＡｌＦ６转晶吸
热的影响，在 ＴＭＥＴＮ分解峰的前半峰上出现了一个
肩峰，在高温区（３２３．４℃）有一个很小的放热峰，而
Ｋ３ＡｌＦ６只在 ２５３．９℃和 ２６７．３℃有小放热峰，因此
３２３．４℃的峰是 Ｋ３ＡｌＦ６和 ＴＭＥＴＮ相互作用产生的新
峰。

从图 ４ＴＭ７的 ＤＳＣ曲线中可以看出，Ｋ３ＡｌＦ６对
ＴＭＥＴＮ自 身 的 峰 温 和 ΔＨ几 乎 没 有 影 响，但 在
２９２．７℃处产生了一个极平缓的峰，从峰温上看，既不
是属于 Ｋ３ＡｌＦ６自身也不属于 Ｋ３ＡｌＦ６和 ＴＭＥＴＮ相互
作用产生的新峰，从峰形上看也不属于催化剂，这说明

在 ＴＭＥＴＮ存在下，Ｋ３ＡｌＦ６可能同 ΦＰｂ反应生成了难
分解的铅氟化物。

众所周知，ΦＰｂ和碳是决定平台效应存在与否的
重要因素，三种钾盐对二者热分解行为的影响，必会给

推进剂的平台化作用带来某些改变。ＫＮＯ３对 ＴＭＥＴＮ
的放热反应有负催化作用，同时给 ΦＰｂ分解出活性

组分带来消极影响，故导致推进剂燃速降低，平台压力

指数变大；Ｋ３ＡｌＦ６与 ΦＰｂ反应消耗了催化活性组分
Ｐｂ或 ＰｂＯ，使推进剂燃烧平台消失；ＫＤ使 ΦＰｂ仍能
分解出活性组分，且 ＫＤ的有机部分分解产生对平台
有利的碳物质，这可能是含 ＫＤ的 ＮＣ／ＴＭＥＴＮ推进剂
产生较宽压力范围平台效应的原因之一。

４　结　论

ＴＭＥＴＮ、钾盐和 ＰｂＣｕＣＢ复合催化剂之间的热
分解行为相互影响。ＴＭＥＴＮ、ＫＤ及催化剂三者相互
作用导致 ＡＣｕ和炭黑的放热峰变成缓慢的放热过
程，ΦＰｂ主分解峰的峰形变小，但生成活性组分 ＰｂＯ
的过程依然存在，这对推进剂具有平台燃烧效应是极

为有利的。ＴＭＥＴＮ、ＫＮＯ３及催化剂相互作用的结果，
使得 ΦＰｂ分解出活性组分的过程受到不利的影响；
在 ＴＭＥＴＮ存在下，Ｋ３ＡｌＦ６同 ΦＰｂ的分解产物反应生
成了难分解的铅氟化物，这不利于铅盐催化作用的发

挥。
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