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有机铜盐对 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的燃烧性能和高压热分解的影响
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摘　要：研究了三种有机铜盐燃烧催化剂 β雷索辛酸铜（βＣｕ）、３硝基１，２，４三唑５酮铜盐（ＮＴＯＣｕ）和 ２，４二硝基咪唑铜
（ＮＩＣｕ）对 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂不同压强下的燃烧性能和热分解的影响。结果表明，三种有机铜盐燃烧催化剂对 ＲＤＸＣＭＤＢ推进
剂的燃烧性能和差示扫描量热法（ＤＳＣ）特征量有一定影响；βＣｕ、ＮＴＯＣｕ和 ＮＩＣｕ三种有机铜盐可使 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂热分
解的第一个分解峰温 Ｔｐ１提前１～４℃，并将第二个分解峰温 Ｔｐ２提前５～１１℃；ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的燃速和 ＤＳＣ特征量随压强的
升高而增大，在１～１０ＭＰａ压强下该类推进剂的燃速与 ＤＳＣ特征量呈线性相关。
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１　引　言

　　在 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂体系中，由于含有大量
ＲＤＸ等硝胺类化合物，使该类推进剂在较高的压强范
围内压强指数较大（ｎ＞０．７）［１］。为寻找有效调节
ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的燃烧性能途径，研究燃烧催化剂
对该类推进剂作用机理十分必要。利用高压差式扫描

量热法（ＰＤＳＣ）进行模拟推进剂燃烧条件下热分解研
究，能较真实反映推进剂的分解与燃烧过程，对研究固

体推进剂的燃烧机理有重要意义
［２－６］

。目前国内外对

燃烧催化剂在 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂燃烧过程作用机理
研究较少。因此，本课题组研究了三种有机铜盐燃烧

催化剂 β雷索辛酸铜（βＣｕ）、３硝基１，２，４三唑５
酮铜盐（ＮＴＯＣｕ）和 ４硝基咪唑铜（ＮＩＣｕ）对 ＲＤＸ
ＣＭＤＢ推进剂在不同压强下燃烧性能的影响，利用高
压差示扫描量热方法（ＰＤＳＣ）对 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂
的燃烧机理进行研究，并研究了 １～１０ＭＰａ压强下
ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂燃烧性能与高压热分解间的相关性。

２　实　验

２．１　主要原材料及主要设备
　　主要原材料：硝化棉（ＮＣ）、黑索今（ＲＤＸ）、硝化
甘油（ＮＧ）、βＣｕ、ＮＴＯＣｕ、ＮＩＣｕ、其他功能助剂。

　　主要设备：２Ｌ行星式捏合机（中国）、静态恒压燃
速仪（中国）、ＤＳＣ９１０ｓ高压差示扫描量热仪（美国）。
２．２　推进剂样品制备
　　ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂基础配方的确定：考虑到推
进剂配方的实用性（能量和力学等性能可满足使用要

求）及推进剂的制备工艺，尽可能选择高能量的配方

（１５ＭＰａ下理论比冲为 ２６０ｓ以上）为基础配方。鉴
此，推进剂的基本配方确定为：ＮＣ２３％ ～２７％、ＲＤＸ
３２％ ～３６％、ＮＧ３０％ ～３５％、催化剂３％ ～５％、功能
助剂２％ ～５％。ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂样品均采用淤浆
浇铸工艺制备。将 ＮＣ、ＲＤＸ、ＮＧ以及催化剂等各组
分在 ２Ｌ行星式捏合机中混合 １ｈ左右，出料后经
７０℃固化７２ｈ，退模。
２．３　测试方法
　　ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂燃速测定：按 ＧＪＢ－７７０Ｂ－２００５
方法７０６．１“燃速靶线法”测试。样品制成 ５ｍｍ×５
ｍｍ×１００ｍｍ药条并用聚乙烯醇包覆，利用静态恒压
燃速仪在２０℃测定样品燃速。
　　ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂样品 ＰＤＳＣ测定：用美国 ＴＡ
公司的 ＤＳＣ９１０ｓ高压差示扫描量热仪测试样品在不
同压强（１～１０ＭＰａ）的热分解特性，压力环境用氮气
充压，试样量为１．０～２．０ｍｇ，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

３．１　不同铜盐对 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂燃烧性能的影响
　　研究了以 βＣｕ、ＮＴＯＣｕ和 ＮＩＣｕ作为燃烧催化
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剂对 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂燃烧性能的影响，结果见
表１。从表１可以看出，相对于空白配方，βＣｕ可将
１～７ＭＰａ压强范围内ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的平均燃速
提高５６．５３％，１０ＭＰａ燃速降低６．８０％；ＮＴＯＣｕ可
将１～７ＭＰａ压强范围内 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的平均
燃速提高３５．８８％，１０ＭＰａ燃速降低 ７．０９％；ＮＩＣｕ
可将１～７ＭＰａ压强范围内 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的平
均燃速提高４８．２５％，１０ＭＰａ燃速降低５．０１％。
　　以上结果表明，βＣｕ、ＮＴＯＣｕ和 ＮＩＣｕ均可提
高 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂１～７ＭＰａ压强范围的燃速，并
降低 １０ＭＰａ压强下推进剂的燃速。在较高压强下，
铜盐可能抑制推进剂的分解，从而降低推进剂的燃速。

因此，对含铜盐的 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的热分解进行研
究，考察铜盐对高能无烟 ＣＭＤＢ推进剂热分解的影响。
３．２　ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂高压燃烧机理的研究
３．２．１　不同铜盐对ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂高压热分解的影响
　　固体推进剂的燃烧实质上是燃烧表面及临近燃烧
表面推进剂组分受热快速分解的过程，推进剂的燃烧

性能与热分解密切相关。因此，研究了 βＣｕ、ＮＴＯＣｕ
和 ＮＩＣｕ三种有机铜盐催化剂对高能无烟 ＣＭＤＢ推
进剂热分解的影响，结果见表２，空白配方推进剂和含
不同有机铜盐的推进剂在１ＭＰａ和 ５ＭＰａ压强下的
ＰＤＳＣ曲线见图１和图 ２，７ＭＰａ和 １０ＭＰａ压强下的
ＰＤＳＣ曲线类似图１，故从略。
　　从表２中看出，含以上三种有机铜盐的高能无烟
ＣＭＤＢ推进剂的分解温度范围约为１７６～２５０℃。在
１～７ＭＰａ压强范围内，压强的升高使高能无烟ＣＭＤＢ

推进剂第一分解峰温（Ｔｐ１）和第二分解峰温（Ｔｐ２）降
低，分解速度加快，而在 １０ＭＰａ压强下高能无烟
ＣＭＤＢ推进剂 Ｔｐ１和 Ｔｐ２有所升高。
　　从图 １和图 ２可知，在高能无烟 ＣＭＤＢ推进剂
ＰＤＳＣ曲线中，第一个分解放热阶段主要为双基粘合
剂体系受热分解，第二个分解放热阶段主要为 ＲＤＸ受
热分解。相对于空白配方推进剂，βＣｕ、ＮＴＯＣｕ和
ＮＩＣｕ三种有机铜盐均使高能无烟ＣＭＤＢ推进剂热分
解的第一个分解峰温 Ｔｐ１和第二个分解峰温 Ｔｐ２提前，
以１ＭＰａ压强下 ＤＳＣ结果为例，空白配方 Ｔｐ１值为
２０６．０℃，而含 βＣｕ、ＮＴＯＣｕ和 ＮＩＣｕ的高能无烟
ＣＭＤＢ推进剂 Ｔｐ１值分别提前了２．６，４．４，１．９℃，空白
配方 Ｔｐ２为２４２．３℃，而含βＣｕ、ＮＴＯＣｕ和 ＮＩＣｕ的高
能无烟 ＣＭＤＢ推进剂Ｔｐ２值分别为１１．８，５．５，１１．２℃。
以上结果表明，在高能无烟 ＣＭＤＢ推进剂中，βＣｕ、
ＮＴＯＣｕ和 ＮＩＣｕ可能由于改变了双基粘合剂体系和
ＲＤＸ热分解历程，使推进剂燃速和压强指数发生变化。

表１　有机铜盐催化剂对 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂燃烧性能的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｃｏｐｐｅｒｓａｌｔｓｏｎｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃｈａｒａｃ

ｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＲＤＸＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

Ｎｏ．ｃａｔａｌｙｓｔ
ｕ／ｍｍ·ｓ－１

１ＭＰａ ５ＭＰａ ７ＭＰａ １０ＭＰａ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔ

ｎ１～１０
１ ｎｏｎｅ１） ２．０１ ７．１１ ９．７２ １３．９７ ０．８４
２ βＣｕ ５．６５ １０．３３ １３．５１ １３．０２ ０．３６
３ ＮＴＯＣｕ ４．１２ ８．３３ １３．１５ １２．９８ ０．５０
４ ＮＩＣｕ ５．３８ ９．２３ １３．３２ １３．２７ ０．３９

Ｎｏｔｅ：１）Ｎｏｎｅｉｓｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔ．

表２　ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的热分解特征量

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｖａｌｕｅｓｏｆＲＤＸＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｃａｔａｌｙｓｔ ｐ／ＭＰａ Ｔ０／℃ Ｔｅ／℃ ΔＴ／℃ Ｔｐ１／℃ Ｔｐ２／℃ ΔＨｄ／Ｊ·ｇ
－１ （ΔＨｄ／ΔＴ）／Ｊ·ｇ

－１·ｋ－１

１ １８０．６ ２４９．３ ６８．７ ２０６．０ ２４２．３ ２４０６．０ ３５．０
ｎｏｎｅ ５ １８０．９ ２４４．９ ６４．０ ２０２．７ ２３９．８ ２７４２．０ ４２．８

７ １８１．２ ２３３．７ ５２．５ ２０１．８ ２３０．１ ２７７２．０ ５２．８
１０ １８１．８ ２３３．６ ５１．８ １９７．７ ２２９．６ ３０４０．０ ５８．７
１ １７９．６ ２３３．３ ５３．７ ２０３．４ ２３０．５ ２６７９．０ ４９．９

βＣｕ ５ １８３．１ ２３３．８ ５０．７ ２０１．９ ２３０．６ ３１５６．０ ６２．２
７ １８０．３ ２３０．６ ５０．３ １９８．９ ２２７．４ ３７０９．０ ７３．７
１０ １８４．７ ２３４．５ ４９．８ ２０２．７ ２２９．０ ３４０９．０ ６８．５
１ １７６．７ ２４１．１ ６４．４ ２０１．６ ２３６．８ ２６９３．０ ４１．８

ＮＴＯＣｕ ５ １８０．１ ２４１．４ ６１．３ １９７．５ ２３６．５ ２９３７．０ ４７．９
７ １７８．２ ２４１．６ ６３．４ １９６．８ ２３５．２ ３５１１．０ ５５．４
１０ １７７．５ ２４３ ６５．５ １９６．９ ２３５．５ ３４７４．０ ５３．０
１ １７６．４ ２３３．２ ５６．８ ２０４．１ ２３０．９ ２５８３．０ ４５．５

ＮＩＣｕ ５ １８１．３ ２３７．３ ５６ ２０１．６ ２３０．７ ２８１５．０ ５０．３
７ １８１ ２３３．９ ５２．９ ２００．７ ２２８．２ ３１７３．０ ６０．０
１０ １７９．９ ２３４．３ ５４．４ ２０１．０ ２２８．６ ３０７５．０ ５６．５

Ｎｏｔｅ：Ｔ０，ＴｅａｎｄＴｐａｒｅｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｅｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；ΔＴ＝ＴｅＴ０；ΔＨｄｉｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｈｅａｔ．
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图１　空白配方和含铜盐推进剂 ＰＤＳＣ曲线（１ＭＰａ）

Ｆｉｇ．１　ＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔａｎｄ

ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｃｏｐｐｅｒｓａｌｔｓａｔ１ＭＰａ

图２　空白配方和含铜盐推进剂 ＰＤＳＣ曲线（５ＭＰａ）

Ｆｉｇ．２　ＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔａｎｄ

ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｃｏｐｐｅｒｓａｌｔｓａｔ５ＭＰａ

３．２．２　压强对 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂热分解的影响
　　从表 ２可看出，压强对 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的热
分解有明显影响，以 ＮＴＯＣｕ和 ＮＩＣｕ为例研究了压
强对 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂热分解 ＰＤＳＣ曲线的影响结
果，见图３和图４。
　　由图３和图４可知，随着压强的增大，含铜盐的高
能无烟 ＣＭＤＢ推进剂的第一个分解峰温 Ｔｐ１和第二个
分解峰温 Ｔｐ２也同样呈降低趋势。含 ＮＴＯＣｕ推进剂
的 Ｔｐ１值由 ２０１．６℃ （１ＭＰａ）降低到 １９６．９℃
（１０ＭＰａ），Ｔｐ２值由２３６．８℃（１ＭＰａ）降低到２３５．５℃
（１０ＭＰａ）；含 ＮＩＣｕ的推进剂 Ｔｐ１值由 ２０４．１℃
（１ＭＰａ）降低到２０１．０℃（１０ＭＰａ），Ｔｐ２值由２３０．９℃
（１ＭＰａ）降低到２２８．６℃（１０ＭＰａ）。同时，三种有机
铜盐的分解峰总面积 ΔＨｄ和热分解特征量 ΔＨｄ／ΔＴ，
在１～７ＭＰａ随压强的升高而增大，但在１０ＭＰａ压强
下有所降低，有机铜盐在较低压强范围内（１～７ＭＰａ）
随压强的升高，可促进 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的热分解，
而在较高压强下（１０ＭＰａ）则抑制该类推进剂的热分
解，这与以上燃速测试结果一致。

　　以上结果表明，１～７ＭＰａ压强范围内，随压强升

高含有机铜盐高能无烟 ＣＭＤＢ推进剂分解温度降低，
分解速度加快。这可能是压强增大抑制了 ＮＧ气化同
时也抑制了 ＮＧ和 ＲＤＸ分解产物的扩散，从而提高了
在凝聚相表面的分解产物浓度，自催化反应加速，因此

使该推进剂的分解峰向低温方向移动；而在较高压强

下（１０ＭＰａ）以上三种有机铜盐的热分解产物可能抑
制双基粘合剂体系和 ＲＤＸ的热分解，从而使推进剂的
热分解速度减慢。

图３　不同压强下含 ＮＴＯＣｕ推进剂的 ＰＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　 ＰＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＲＤＸＣＭＤＢ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｗｉｔｈ

ＮＴＯＣｕａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

图４　不同压强下含 ＮＩＣｕ推进剂的 ＰＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　 ＰＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＲＤＸＣＭＤＢ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｗｉｔｈ

ＮＩＣｕａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

３．３　ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂燃速与 ＤＳＣ特征量的相关性
　　为研究推进剂热分解与燃烧性能之间的关系，预
测 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的燃烧参数变化，研究了 ＲＤＸ
ＣＭＤＢ推进剂的燃速（ｕ）和 ＤＳＣ特征量（ΔＨｄ／ΔＴ）之
间的相关性。表１和表 ２的结果表明，ｕ与 ΔＨｄ／ΔＴ
均随压强的升高而增大，因此对 ｕ与 ΔＨｄ／ΔＴ进行线
性回归分析，结果见表３。
　　表３结果表明，在 １～１０ＭＰａ压强范围内，ＲＤＸ
ＣＭＤＢ推进剂的燃速与ＤＳＣ特征量ΔＨｄ／ΔＴ都有较好
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的线性关系。理论与大量实验均表明推进剂燃速与推

进剂凝聚相反应有关，而 ΔＨｄ／ΔＴ可以反映推进剂的凝
聚相分解速度，因此，在高能无烟改性双基体系中，可认

为燃速与 ＤＳＣ特征量 ΔＨｄ／ΔＴ线性相关。

表３　燃速 ｕ与 ΔＨｄ／ΔＴ的线性回归结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｏｆｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｕａｎｄ

ΔＨｄ／ΔＴ

ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｎｏｎｅ ｕ＝０．４３８４（ΔＨｄ／ΔＴ）－１２．４３７ ０．９９０４

βＣｕ ｕ＝０．３４６７（ΔＨｄ／ΔＴ）－１１．４１５ ０．９８７７
ＮＴＯＣｕ ｕ＝０．７０７（ΔＨｄ／ΔＴ）－２５．３７ ０．９８８９
ＮＩＣｕ ｕ＝０．５７１７（ΔＨｄ／ΔＴ）－２０．０４１ ０．９７０５

４　结　论

　　（１）ＮＴＯＣｕ、ＮＩＣｕ和 βＣｕ可将 １～７ＭＰａ压
强范围内 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的平均燃速分别提高
３５．８８％、４８．２５％ 和 ５６．５３％，三种铜盐均可降
低１～１０ＭＰａ压强范围内 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的压强
指数。

　　（２）压强升高使 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂分解温度降
低，分解速度加快；有机铜盐燃烧催化剂 βＣｕ、
ＮＴＯＣｕ和 ＮＩＣｕ改变了 ＲＤＸ的热分解历程使该类
推进剂的燃烧性能得到改善。

　　（３）在 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂体系中，１～１０ＭＰａ
压强下的燃速与 ＤＳＣ特征量 ΔＨｄ／ΔＴ是线性相关的，
相关系数均大于０．９７。
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