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ＣＬ２０基无烟 ＮＥＰＥ推进剂的热行为

刘小刚，张亚俊，孙育坤，樊学忠，任晓宁，李吉祯
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：利用热重（ＴＧＤＴＧ）和高压差示扫描量热（ＰＤＳＣ）研究了含与不含 ＣＬ２０的无烟 ＮＥＰＥ推进剂的热行为。

结果表明，推进剂常压和高压下受热分解均有两个阶段，ＣＬ２０高压下主要在第一放热分解阶段分解，温度范围约

为 １８０～２１０℃。推进剂的总表观分解热随 ＣＬ２０的含量和压强的增加而明显增大。
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１　引　言

　　六硝基六氮杂异伍兹烷（ＣＬ２０，ＨＮＩＷ）是目前已
知的能量水平和密度最高的高能量密度材料，美、法、

德等国已经将其应用于固体推进剂、战斗部、发射药等

领域
［１～６］

。当其应用于固体推进剂时，ＣＬ２０对提高
推进剂的能量、改善推进剂的燃烧性能和降低特征信

号均具有明显的作用。

　　推进剂主要通过燃烧的形式实现其组分化学能与
做功之间的转化，而推进剂的燃烧实质上是沿着推进剂

表面进行的快速热分解，因此模拟推进剂的燃烧环境，

对推进剂的热行为进行研究是非常有意义的。目前，国

内外对无烟 ＮＥＰＥ推进剂的配方、工艺及应用进行了一
系列的研究，但是对该类推进剂的燃烧机理的研究鲜有

报道。本文将 ＣＬ２０部分代替 ＲＤＸ应用于不含燃速调
节剂的无烟 ＮＥＰＥ推进剂中，利用热重（ＴＧＤＴＧ）和高
压差示扫描量热（ＰＤＳＣ）对推进剂的热行为进行了研
究，对含 ＣＬ２０推进剂的燃烧机理进行了探索。

２　实验部分

２．１　原材料
　　ＣＬ２０，北京理工大学制备，含量高于 ９９．５％；
ＲＤＸ、ＮＧ、粘合剂等均为工业品。
２．２　推进剂样品制备
　　以不含燃速调节剂的无烟 ＮＥＰＥ推进剂（配方组成
为 ＲＤＸ（６０％）、ＮＧ（２５％）、粘合剂（８％）、功能助剂
（７％））为基础，分别以 ＣＬ２０替代推进剂中 １０％和
３０％的 ＲＤＸ，采用淤浆浇铸工艺进行推进剂样品制备。

　　推进剂样品制备步骤如下：固料混匀，液料配制，
在 ２Ｌ行星式捏合机中混合１ｈ左右，真空浇铸，５０℃
固化７ｄ，退模。
２．３　实验仪器及测试方法
　　ＴＧＤＴＧ：１．５０～２．５０ｍｇ推进剂样品在ＴＡ２８５０
型 ＴＧＤＴＧ仪（美国生产）中进行试验，动态氮气气
氛，流量为１００ｍｌ·ｍｉｎ－１，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１。
　　 ＰＤＳＣ：１．００～２．００ｍｇ推进剂样品在 ＴＡ
ＤＳＣ９１０Ｓ型仪（美国生产）中进行试验，静态氮气气
氛，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

３．１　ＴＧＤＴＧ特征量
　　含与不含 ＣＬ２０推进剂样品的 ＴＧＤＴＧ曲线和实
验结果分别示于图１和表１。
　　由图１、表１可看出，含与不含 ＣＬ２０的无烟 ＮＥＰＥ
推进剂样品的 ＴＧＤＴＧ曲线均出现两个质量损失台阶，
其温度范围分别约为９０～１８０℃和１８０～２４５℃。
　　第一质量损失台阶的质量损失（分别为 ２７．５％、
２７．８％和２６．２％）与推进剂中 ＮＧ含量（２５．０％）基本
吻合，表明第一质量损失台阶可能是 ＮＧ受热挥发和
分解所致，而第二质量损失台阶（失重分别为 ６０．８％、
５９．５％和 ５８．５％）则可能是体系中的 ＲＤＸ和 ＣＬ２０
（总含量为６０．０％）的受热分解所致。实验结束时的
残余物则可能是推进剂体系中含碳化合物在氮气气氛

中分解所生成的单质炭。

　　加入 ＣＬ２０后使第二个 ＤＴＧ峰呈肩峰，ＣＬ２０含
量 １０％者肩峰在前，３０％者在后，表明 ＣＬ２０先于
ＲＤＸ分解。
３．２　ＰＤＳＣ特征量
　　含与不含ＣＬ２０推进剂样品在２，４和６ＭＰａ下的
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ＰＤＳＣ曲线和实验结果分别示于图 ２和表 ２。由图 ２、
表２可看出，含与不含 ＣＬ２０的无烟 ＮＥＰＥ推进剂在
２，４和 ６ＭＰａ压力下的 ＰＤＳＣ曲线中均表现为两个分
解阶段。不含 ＣＬ２０推进剂的 ＰＤＳＣ曲线中，第一个
分解放热阶段主要为双基粘合剂体系的受热分解，第

二个阶段主要为 ＲＤＸ的受热分解［７］
。对含 ＣＬ２０的

推进剂，ＰＤＳＣ曲线的第一个峰归因于双基粘合剂和
ＣＬ２０的分解，第二个峰主要是 ＲＤＸ的分解。
　　与 ＴＧＤＴＧ实验结果相比较，由于高压抑制了 ＮＧ
的受热挥发过程，ＰＤＳＣ实验中，推进剂体系的分解起
始点拖后（ｏｎｓｅｔ温度增大），放热过程的终止点略有提
前（ｏｎｓｅｔ温度略有减小），含与不含 ＣＬ２０的无烟
ＮＥＰＥ推进剂分解温度范围约为１７７～２４４℃。
　　含与不含 ＣＬ２０的无烟 ＮＥＰＥ推进剂 ＰＤＳＣ曲线

中，由于 ＣＬ２０自身的表观分解热（４１３５Ｊ·ｇ－１，
３ＭＰａ）明显高于 ＲＤＸ（３００２Ｊ·ｇ－１，３ＭＰａ），推进剂
的总表观分解热随 ＣＬ２０的含量增加而增大。
　　压强增大，推进剂体系受热分解过程中热反馈增
大，推进剂总表观分解热（ΔＨ）增大，这与压强升高时
燃速增大的基本实验事实相一致。

　　ＰＤＳＣ曲线第一个分解阶段的表观分解热 ΔＨ１随
ＣＬ２０含量的增加而明显增大，ΔＨ２减小，在第一个阶
段分解的推进剂体系中组分含量明显增大，说明了推

进剂中的替代 ＲＤＸ的 ＣＬ２０主要在较低温度下分解，
温度范围约为１８０～２１０℃。ＲＤＸ单质的高压热分解
温度为２４０．１℃（３ＭＰａ），而 ＣＬ２０单质的高压热分
解温度为２５５．１℃（３ＭＰａ）［８］，可能由于推进剂中双
基 组分较低温度下分解产物的促进作用，或ＣＬ２０加

图 １　含与不含 ＣＬ２０的无烟 ＮＥＰＥ推进剂 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓｍｏｋｅｌｅｓｓＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＣＬ２０

表 １　含与不含 ＣＬ２０的无烟 ＮＥＰＥ推进剂 ＴＧＤＴＧ实验结果

Ｔａｂｌｅ１　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓｍｏｋｅｌｅｓｓＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＣＬ２０ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＴＧＤＴＧ

Ｎｏ．
ｆｉｒｓｔｍａｓｓｌｏｓｓｓｔａｇｅ

Ｔ０－Ｔ１／℃ ｍａｓｓｌｏｓｓ／％ Ｔｐ／℃
ｓｅｃｏｎｄｍａｓｓｌｏｓｓｓｔａｇｅ

Ｔ１－Ｔ２／℃ ｍａｓｓｌｏｓｓ／％ Ｔｐ／℃
ｒｅｓｉｄｕｅ／％

０％ ＣＬ２０ １００．３～１８５．７ ２７．５ １５０．４ １８５．７～２４６．１ ６０．８ ２２２．３ ６．６５
１０％ ＣＬ２０ ８７．８～１８３．０ ２７．８ １６０．８ １８３．０～２４５．３ ５９．５ ２２８．１ ６．９５
３０％ ＣＬ２０ ９２．３～１７２．９ ２６．２ １５０．６ １７２．９～２４４．８ ５８．５ ２２３．１ ８．９３

　Ｎｏｔｅ：Ｔｐ，ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＤＴＧｃｕｒｖｅ．

图 ２　含与不含 ＣＬ２０的无烟 ＮＥＰＥ推进剂 ＰＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓｍｏｋｅｌｅｓｓＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＣＬ２０
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表 ２　含与不含 ＣＬ２０的无烟 ＮＥＰＥ推进剂 ＰＤＳＣ实验结果

Ｔａｂｌｅ２　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓｍｏｋｅｌｅｓｓＮＥＰＥｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＣＬ２０ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＰＤＳＣ

Ｎｏ． ｐ／ＭＰａ Ｔｏｎｓｅｔ／℃ Ｔｐ１／℃ ΔＨ１／Ｊ·ｇ
－１ Ｔｐ２／℃ ΔＨ２／Ｊ·ｇ

－１ Ｔ′ｏｎｓｅｔ／℃ ΔＨ／Ｊ·ｇ－１

０％ ＣＬ２０ ２ １８５．７ ２０７．４ １０６８ ２２９．１ １７９５ ２４３．７ ２８６４
４ １８５．４ ２０７．１ １０６６ ２３１．２ １８２７ ２４２．３ ２８９３
６ １８５．４ ２０６．２ １８５３ ２２７．１ １５０８ ２４１．３ ３３６２

１０％ ＣＬ２０ ２ １７７．２ ２０３．３ １８６９ ２２７．５ １２８４ ２３７．８ ３１５３
４ １７７．７ ２０１．７ １９３１ ２３１．２ １２６５ ２４１．７ ３１９５
６ １８０．６ ２０２．５ ２３０３ ２２５．８ １０９９ ２３２．２ ３４０２

３０％ ＣＬ２０ ２ １７８．４ ２０１．８ ２７０４ ２２８．０ ５５６ ２３７．１ ３２６０
４ １７９．２ ２０１．２ ３０６９ ２２５．６ ４５７ ２３２．７ ３５２６
６ １７８．８ ２０１．８ ３１９８ ２２６．３ ６０６ ２３３．８ ３８０６

　Ｎｏｔｅ：ＴｏｎｓｅｔａｎｄＴ
′
ｏｎｓｅｔ，ｉｎｉｔｉａｌａｎｄｅｎｄｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｒｏｃｅｓｓ；Ｔｐ１ａｎｄＴｐ２，ｆｉｒｓｔａｎｄｓｅｃｏｎｄｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ；ΔＨ１ａｎｄ

ΔＨ２，ａｐｐａｒｅｎｔｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｈｅａｔｏｆｆｉｒｓｔａｎｄｓｅｃｏｎｄｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；ΔＨ，ｔｏｔａｌａｐｐａｒｅｎｔｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｈｅａｔｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ．

入后形成 ＲＤＸ／ＣＬ２０低共熔体系，ＲＤＸ的熔点进一
步降低，使推进剂体系中的 ＣＬ２０以液相或熔在液相
ＲＤＸ中在较低的温度下发生分解。

４　 结　论

　　（１）常压下含与不含 ＣＬ２０无烟 ＮＥＰＥ推进剂的
ＴＧ质量损失台阶温度范围分别约为 ９０～１８０℃和
１８０～２４５℃，高压下（２，４和 ６ＭＰａ）含与不含 ＣＬ２０
无烟 ＮＥＰＥ推进剂的 ＰＤＳＣ热分解温度范围约为
１７７～２４４℃，高压下推进剂体系的分解起始点（ｏｎｓｅｔ
温度）明显拖后。

　　（２）推进剂的总表观分解热随 ＣＬ２０的含量增加
而增大，随压强增大而增大。

　　（３）含 ＣＬ２０的无烟 ＮＥＰＥ推进剂中，高压下
ＣＬ２０主要在较低温度下（第一分解放热阶段）分解，
其分解温度范围约为１８０～２１０℃。
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