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ＤＳＣＦＴＩＲ联用研究 ＨＴＰＢ／ＡＰ和
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摘要：采用高压差示扫描量热（ＰＤＳＣ）、热重（ＴＧＤＴＧ）以及热红联用（ＤＳＣＦＴＩＲ）技术研究了 ＨＴＰＢ／ＡＰ复合体

系热分解及压力和铝粉对该体系的影响。结果表明，端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）包覆去活作用推迟了 ＡＰ的热分解过

程，但 ＡＰ加速了 ＨＴＰＢ的分解。增大压力和加入铝粉均能加速 ＨＴＰＢ／ＡＰ复合体系的热分解过程，燃速也因此而

提高。同时增大压力也使 ＨＴＰＢ分解放热产生多峰现象，而铝粉会抑制该现象。此外，ＡＰ还使 ＨＴＰＢ发生“后固

化”过程，随着压力的增大，该过程的固化热也增大。
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１　引　言

　　以端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）为粘结剂的复合推进
剂，综合性能较好，比冲较高。ＨＴＰＢ本体粘度低，力
学性能好，可容纳比较高的固体含量。ＨＴＰＢ推进剂
已经广泛应用于各种火箭、导弹发动机。ＨＴＰＢ推进
剂中含有 ８６％ ～８８％固体的高氯酸胺（ＡＰ），在燃烧
中起了决定性的作用，金属铝（Ａｌ）粉对提高 ＨＴＰＢ推
进剂燃烧性能起了重要的作用

［１］
。因此研究它们的

热分解和相互作用对了解燃烧性能和机理有重要的意

义。实际上，人们对 ＨＴＰＢ推进剂及其组分（ＡＰ、ＨＭＸ
和 Ａｌ）的相互作用及其与燃烧性能关系已经进行了很
多研究

［２～６］
，若能对它们的热分解或相互作用的产物

及一定压力下的热行为进行较系统研究，则对 ＨＴＰＢ
类推进剂的燃烧性能的研究会有更大帮助。因此本试

验利用热分析与红外联用技术（简称热红联用），对

ＨＴＰＢ／ＡＰ和 ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ体系的热分解进行了研究。

２　实　验

２．１　样　品
　　甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）交联固化的 ＨＴＰＢ／ＡＰ体
系（质量比为 １０６０）；ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ体系（质量比为
１０６０５）。
２．２　仪器和试验条件
　　差示扫描量热（ＤＳＣ）试验是在美国 ＴＡ公司

ＴＡ９１０Ｓ型 ＤＳＣ仪上进行，ＴＧＤＴＧ试验是用 ＴＡ２９５０
型热重分析仪完成。ＤＳＣ试样量约１ｍｇ，动态气氛，氮
气流量为６０ｍＬ·ｍｉｎ－１，高压差示扫描量热（ＰＤＳＣ）试
验通过充高压氮气来调节压力，铝样品池，升温速率 β
为１０℃·ｍｉｎ－１。ＴＧＤＴＧ试样量为 １～１．５ｍｇ，氮气
流量为１００ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率 β为１０℃·ｍｉｎ－１。
　　热红（ＤＳＣＴＧＡＦＴＩＲ）联用分析是在德国 Ｎｔｚｓｃｈ
ＳＴＡ４０９型 ＤＳＣＴＧＡ联合分析仪和 ＢｒｕｋｅｒＥｑｕｉｎｏｘ５５
型 ＦＴＩＲ仪上进行，试样量为约 ２ｍｇ，氮气流量为
１００ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率 β为１０℃·ｍｉｎ－１，红外检测
器为碲镉汞（ＭＣＴ）型，分辨率为４ｃｍ－１

，光谱采集速率

为２２．９ｆｉｌｅｓ·ｍｉｎ－１，１６ｓｃａｎｓ·ｆｉｌｅ－１，热分析与红外仪
间的气相产物传送连接管和红外原位池温度为１８５℃。
　　检测气体是通过选取红外特征吸收带进行积分而获
得其相对吸收强度随时间（温度）分布曲线，各气体选取

的吸收特征带分别为 Ｎ２Ｏ２２３８ｃｍ
－１
，ＣＨ２Ｏ１７８１ｃｍ

－１
，

ＣＯ２１７６ｃｍ１，ＣＯ２２３６２ｃｍ
－１
，Ｈ２Ｏ１６１５ｃｍ

－１
。

　　燃速试验采用燃速靶线法，试验温度 ２０℃，按国
军标 ＧＪＢ７７０Ａ－９７方法７０６．１。

３　结果与讨论

３．１　ＨＴＰＢ／ＡＰ的热分解
３．１．１　热分解特征量
　　图１和图２分别是ＴＤＩ交联固化ＨＴＰＢ／ＡＰ体系与
ＡＰ和 ＨＴＰＢ的 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ曲线比较图。属于 ＡＰ
分解的放热峰（３６７．０℃）或质量损失峰（３６８．２℃）与
纯 ＡＰ相比都发生了较大的变化，混合体系中 ＡＰ高低
温分解ＤＴＧ峰温和高温分解ＤＳＣ峰温均移向高温
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（低温分解 ＤＳＣ峰已与高温分解峰叠合无法区分），显
然这与 ＡＰ分解的局部化学性质有关［７］

，即 ＨＴＰＢ被
包覆在混合体系中 ＡＰ晶体的表面上，对 ＡＰ上潜在的
反应中心有去活化作用。ＨＴＰＢ／ＡＰ体系 ＤＴＧ曲线上
２２８．１℃和２７６．９℃的两个肩峰表明，与ＨＴＰＢ（ＤＴＧ峰
温分别为３３６．０℃和３８７．２℃）相比，ＨＴＰＢ／ＡＰ体系的
分解过程大幅度提前，这应该与ＨＴＰＢ的“脱羧”和低分
子量 ＨＴＰＢ和热裂解的各种小裂片的蒸发有关。

图 １　ＨＴＰＢ／ＡＰ与 ＡＰ、ＨＴＰＢ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＨＴＰＢ／ＡＰ，ＡＰａｎｄＨＴＰＢ

图 ２　ＨＴＰＢ／ＡＰ与 ＡＰ、ＨＴＰＢ的 ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＨＴＰＢ／ＡＰ，ＡＰａｎｄＨＴＰＢ

　　从图１可知，在 ＡＰ转晶吸热峰（２４４．８℃）前，混合
体系存在一个较明显的放热峰，其峰温在 １７７．６℃处。
在相应的温度区间（１７７．６℃左右）未见 ＤＴＧ曲线上的
质量变化，因此，这被认为是部分 ＨＴＰＢ的交联、环化或
称为“后固化”过程。显然这个过程与 ＡＰ的存在有关。
此外，ＨＴＰＢ分解的主要放热峰（ＤＳＣ）４７８．６℃和质量
损失峰（ＤＴＧ）４６４．４℃在混合体系中也都大大提前。
由ＴＧ曲线（见图３）经计算可知，图２中ＨＴＰＢ／ＡＰ曲线
上４４４．７℃的 ＤＴＧ峰（剩余 ＨＴＰＢ组分的分解）相应于
质量损失６．２％，以 ＨＴＰＢ计，则为４３．４％，可见大部分

ＨＴＰＢ已在 ＡＰ组分分解之前或与之一起分解。

图 ３　ＨＴＰＢ／ＡＰ与 ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＨＴＰＢ／ＡＰａｎｄＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ

３．１．２　分解的气体产物
　　由于 ＨＴＰＢ和 ＡＰ分解的主要气体产物，除 Ｈ２Ｏ

为可能的共同产物外，各分别为含碳和含氮化合物，因

此可跟踪检测这些产物，研究它们的分解历程。

　　图４是从热红联用获得的固化ＨＴＰＢ／ＡＰ分解气体
产物的红外相对吸收强度与温度的关系（图中上部是联

用分析的 ＤＳＣ曲线）。该混合体系中 ＨＴＰＢ分解气相
产物（含碳化合物 ＣＯ２、ＣＨ２Ｏ和 ＣＯ，少量含氮交联剂
ＴＤＩ分解生成的含氮化合物可忽略）大量地出现在 ＡＰ
的分解温度区间（２５０～４２０℃），就足以证明有大量ＨＴ
ＰＢ在 ＡＰ组分分解之前或与之一起分解，这与上述 ＤＳＣ
和 ＤＴＧ的结果是一致的。ＡＰ分解逸出的 Ｎ２Ｏ有两个
峰温为３００．１℃和３５７．７℃的红外相对吸收强度峰，表
明在混合体系中 ＡＰ仍然有两个可明显区分的两个阶
段，这也证明了ＤＳＣ和ＤＴＧ的结果。含碳气相产物

图４　固化 ＨＴＰＢ／ＡＰ分解气体产物的

红外相对吸收强度与温度关系

Ｆｉｇ．４　ＲｅｌａｔｉｏｎｏｆＦＴＩＲａｂｓｏｒｂａｎｃｅｔｏ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒＨＴＰＢ／ＡＰｇａｓｅｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｓ
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（ＣＯ２、ＣＨ２Ｏ、ＣＯ）红外相对吸收强度在 ＡＰ的温度区间
（２５０～４２０℃）也存在与 ＡＰ分解对应的两个峰，这证明
它们的产生是由于 ＡＰ分解阶段放出高氧化性中间产
物（如 ＨＣｌＯ４、ＨＣｌＯ３等）与 ＨＴＰＢ作用的结果。
　　另一方面，从含碳气相产物（ＣＯ２、ＣＨ２Ｏ、ＣＯ）的红
外相对吸收强度随时间分布曲线可知，仍有部分 ＨＴＰＢ
在较高温度下分解，这也与 ＤＳＣ和 ＤＴＧ的结果一致。
　　在 ＡＰ转晶峰（此处 ＤＳＣ上为２４４．８℃）前温度区
间没有检测到任何气体产物，这表明此时 ＡＰ和 ＨＴＰＢ
都还未明显地分解，因此上述 ＤＳＣ在此处出现的放热
峰不是混合体系的分解，这为该放热峰被认为是ＨＴＰＢ
“后固化”的推测提供了另一证据。

３．２　压力和铝粉对 ＨＴＰＢ／ＡＰ热分解的影响
３．２．１　压力的作用
　　从混合体系 ＨＴＰＢ／ＡＰ的 ＰＤＳＣ曲线（见图 ５）可
知，压力的增大使分解过程后移，ＡＰ与 ＨＴＰＢ分解温
度区间的后移与纯组分ＡＰ的高温分解峰随压力的后
移有关

［５］
。同时，在压力作用下第二阶段的分解出现

多峰现象，而且压力越高多峰现象越严重。这是由于同

时存在吸热解聚和放热的氧化反应（ＨＴＰＢ或其裂解产
物为 ＡＰ的产物所氧化），因此放热与吸热过程往往交
织在一起，随压力的增大，ＡＰ的高氧化性气相产物的作
用增强，这种情况就愈严重。当然高压也使混合体系的

分解热 ΔＨｄ有较大的提高，见表１。

图５　ＨＴＰＢ／ＡＰ与 ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ的 ＰＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＨＴＰＢ／ＡＰａｎｄＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ

表１　ＨＴＰＢ／ＡＰ和 ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ的 ＰＤＳＣ特征量比较

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｑｕａｎｔｉｔｙｏｆＨＴＰＢ／ＡＰａｎｄＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ

ｍｉｘｅｄｓｙｓｔｅｍ ｐ／ＭＰａ Ｔｃｐ／℃ ΔＨｃ／Ｊ·ｇ
－１ Ｔσ／℃ Ｔｐ１／℃ Ｔｐ２／℃ Ｔｅ／℃ ΔＨｄ／Ｊ·ｇ

－１

ＨＴＰＢ／ＡＰ ０．１ １７７．６ ９７．６ ２４４．９ ３２２．９ ３６７．０ ３９５．７ １９５９
ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ ０．１ １７３．１ ９７．２ ２４５．１ ３４７．６ ３７４．９ ３９２．２ １７０６
ＨＴＰＢ／ＡＰ ３ １６７．６ ２５８．７ ２４５．０ ３２７．６ ３９７．０ ４４０．９ ２５９１
ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ ３ １７１．９ ２３２．５ ２４５．３ ３５５．４ ３９７．１ ４２２．３ ２６１７
ＨＴＰＢ／ＡＰ ５ １７１．３ ４０９．９ ２４５．２ ３２２．０ ４０５．０ ４３６．２ ２９６３
ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ ５ １７３．６ ３９８．９ ２４５．６ ３５２．７ ４０４．８ ４１４．８ ２６６８

　　Ｎｏｔｅ：Ｔｐｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋ，Ｔσｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ，Ｔｅｉｓｆｉｎａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，△Ｈｉｓｖａｌｕｅｏｆｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋ，Ｔ
ｃ
ｐｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｆｃｕｒｉｎｇｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋ，Ｔｐ１ｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋ，Ｔｐ２ｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓｅｃｏｎｄｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋ，ΔＨｃｉｓｖａｌｕｅｏｆｃｕｒｉｎｇ

ｐｅａｋ，ΔＨｄｉｓｖａｌｕｅｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅａｋ．

　　此外，ＨＴＰＢ“后固化”过程的固化热 ΔＨｃ随压力增
大显著增加。若认为 ＡＰ促进了 ＨＴＰＢ的“后固化”，则
可以认为是少量 ＡＰ低温分解气相产物催化了这个过
程，压力的提高不利于这些气相产物的逸出，加强了这

种催化作用，因此 ΔＨｃ随压力增大而增加。
３．２．２　Ａｌ粉对 ＨＴＰＢ／ＡＰ体系热分解的作用
３．２．２．１　ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ与 ＨＴＰＢ／ＡＰ热分解特征量

的比较

　　从图５和表１中的数据可知，Ａｌ粉对 ＡＰ转晶温度
（２４４．９～２４５．６℃）前的 ＨＴＰＢ“后固化”过程没有明显
的影响。但使 ＨＴＰＢ／ＡＰ混合组分第一阶段的分解放热
过程明显加强，峰温 Ｔｐ１由 ３２２．９℃后移至 ３４７．６℃。
主要分解过程放热峰的结束温度 Ｔｅ由３９５．７℃下降至

３９２．２℃（以０．１ＭＰａ为例），下降幅度随压力的增大而
加大，即分解时间缩短，分解速率提高。比较 ＴＧＤＴＧ
曲线（见图 ３），也有同样的结果，此外，从图 ３可知
４４４．７℃的ＤＴＧ峰在ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ已消失，说明后期分
解的 ＨＴＰＢ或其产物的分解也因 Ａｌ的加入而提前。同
时在一定压力下，Ａｌ粉使第二阶段分解的 ＰＤＳＣ多峰
减少的趋势，这可能是由于 Ａｌ参与了 ＡＰ的氧化性气相
产物的氧化还原反应，强烈的放热过程部分掩盖了

ＨＴＰＢ裂解的吸热过程。
３．２．２．２　ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ与 ＨＴＰＢ／ＡＰ热分解气相产

物的比较

　　ＤＳＣＦＴＩＲ联用分析获得的 ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ体系分解
气体产物红外相对吸收强度的温度关系曲线如图 ６所
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示，图中上部是联用分析的 ＤＳＣ曲线。

图６　ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ分解气体产物的

红外吸收强度与温度关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｏｆａｂｓｏｒｂａｎｃｅｔｏｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｆｏｒＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌｇａｓｅｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

　　与图４比较可知，Ａｌ粉使ＨＴＰＢ／ＡＰ混合组分中ＡＰ
分解的标志性气体产物 Ｎ２Ｏ的三个峰（１９７．６℃、
３００．１℃、３５７．７℃）都 后 移 （２１１．１℃、３１５．６℃、
３６０．８℃）。也使标志 ＨＴＰＢ分解的 ＣＯ２在混合组分第
一阶段分解的两个峰３０１．２℃、３６３．４℃变成３２２．３℃、
３６０．８℃，ＣＯ由３１６．０℃和３７３．３℃合并成３２８．５℃，
ＣＨ２Ｏ由３１２．８℃和３４５．０℃变成３３０．１℃和３５１．１℃，
以致使原可明显分辩的双峰变成单峰或几乎变成单峰。

在混合组分的第二阶段（主要为 ＨＴＰＢ）分解，也因 Ａｌ
的作用，ＣＯ的逸出量明显增大。此外，加入铝粉后，分
解气相产物主要红外相对吸收强度峰的结束温度也都

由图４时的大于 ４００℃，下降到图 ６时的小于 ４００℃，
这是 Ａｌ加速 ＨＴＰＢ／ＡＰ推进剂分解的又一证明。
３．２．３　Ａｌ粉对 ＨＴＰＢ／ＡＰ体系燃速的作用
　　ＨＴＰＢ／ＡＰ和ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ的燃速测试结果见表２，
由表２可看出入铝粉后推进剂燃速有所增加。

表２　ＨＴＰＢ／ＡＰ和 ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ的燃速

Ｔａｂｌｅ２　ＢｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｏｆＨＴＰＢ／ＡＰａｎｄＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ

（ｍｍ· ｓ－１）

ｍｉｘｅｄｓｙｓｔｅｍ
ｐ／ＭＰａ

２ ４ ６ ８ １０
ＨＴＰＢ／ＡＰ ４．２２ ５．７３ ７．４４ ８．３３ ９．２９
ＨＴＰＢ／ＡＰ／Ａｌ ５．４８ ７．１３ ８．７７ １０．０６ １１．０１

４　结　论

　　（１）ＨＴＰＢ与 ＡＰ之间存在强烈的相互作用。由于
ＨＴＰＢ的包覆去活作用，使得ＡＰ高低温分解 ＤＴＧ峰温和

高温分解ＤＳＣ峰温均移向高温。另一方面，ＡＰ使 ＨＴＰＢ
分解的主要 ＤＳＣ放热峰和 ＤＴＧ峰大大提前，标志 ＨＴＰＢ
分解的气相产物大量地出现在 ＡＰ的分解区域，大部分
ＨＴＰＢ已在ＡＰ组分分解之前或与ＡＰ一起分解。
　　（２）虽然压力使 ＨＴＰＢ／ＡＰ混合体系分解过程后
移，但压力也使混合体系的分解热△Ｈｄ有较大的提
高。同时，压力使第二阶段的分解出现多峰现象

　　（３）Ａｌ粉使 ＨＴＰＢ／ＡＰ主要分解过程的放热和气
相产物逸出时间缩短，分解速率提高。使气体产物

Ｎ２Ｏ（标志 ＡＰ分解）的三个峰都后移，也使 ＨＴＰＢ或其
产物的分解提前。同时 Ａｌ粉有使压力下第二阶段分
解的 ＰＤＳＣ多峰减少的趋势。
　　（４）ＡＰ催化了部分 ＨＴＰＢ的“后固化”过程，压力
的增大增强了该过程，但 Ａｌ粉对 ＨＴＰＢ“后固化”过程
没有明显的影响。
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（２）包覆后的黑火药撞击感度降低 ６０％、摩擦感
度降低５７％，静电感度降低 ５６％，真空安定性、爆发
点、火焰感度、输出特性参数与包覆前相当。
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