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相稳定硝酸铵及其混合物的热分解
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摘要! 硝酸铵!,-"是低特征信号推进剂和无烟推进剂的首选氧化剂#但存在点火$燃烧困难等问题% 降低硝酸

铵的热分解温度#促进 ,-的热分解是解决硝酸铵推进剂点火和燃烧困难的途径之一% 本实验采用 ./0和 12$

.12技术研究了金属氧化物$金属盐$含能粘合剂和六硝基六氮杂异伍兹烷!3-45"对 ,-热分解的影响% 结果表

明#催化剂在一定程度上都降低了 ,-的吸热分解温度& 含能组分加速了 ,-的放热分解过程%
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!"引"言

硝酸铵!,-" 因来源广#价格$感度低#燃烧产物

洁净#燃温低等特性#在低特征信号和钝感推进剂的应

用中倍受关注% 但 ,-在应用中存在着点火$燃烧困

难
(! K&)

等问题% 研究
(()

表明#要保证 ,-基推进剂的

燃烧稳定性和点火可靠性#在推进剂配方中加入 !(L

K)"L的高氯酸铵!,M"是必要的% 但实验中发现#以

环氧乙烷$四氢呋喃共聚醚 (M!N$0O$1")为粘合剂的

体系中#以 ,-P,MQ!P! 作为氧化剂#加入 )L K

#L的 ,?粉制成的推进剂#在空气中能持续燃烧#但在

氮气气氛中点火困难#且不能持续燃烧#药柱点燃后#

用点火丝持续对点燃药柱的燃烧表面加热#药柱能持

续燃烧#燃至一定距离或移去加热源后燃着的药柱即

自行熄灭% 在空气中燃烧的药柱#空气中的氧与药柱

表面未燃尽的气体组分反应#放出大量的热量并反馈

到燃烧表面#提高预燃区的温度#支持推进剂的不断燃

烧% 因此#可以认为改善 ,-推进剂的燃烧性能#要从

降低 ,-的分解温度和改善 ,-的燃烧环境两方面考

虑% 降低推进剂的分解温度主要是加入能显著降低

,-热分解温度的催化剂& 改善燃烧环境主要是在推

进剂的配方中#添加一定含量的含能组分如 2,M$

R,ST及其共聚体等含能增塑剂
(##U)

和高能氧化剂如

3-45等#既提高了推进剂的能量水平#又改善了推进

剂的燃烧性能%

**为防止硝酸铵基推进剂在贮存$使用过程中引起推

进剂药柱裂缝$裂纹而导致推进剂燃速的变化#推进剂

配方中应选用相稳定 ,-代替普通 ,-% 本文主要研究

了氧化铜$氧化铅及重铬酸钾$有机金属盐!TSN"$高能

氧化剂 3-45及含能粘合剂 R,ST$13V对相稳定 ,-

热分解的影响#为 ,-基推进剂配方的研究提供依据%

#"实"验

**实验仪器' 1,'%(" 型热重仪!12"& 1,%!"/ 型差示

扫描量热仪!./0"% 实验条件为'试样用量约"9( <C&升

温速率为 !" W*<>B

:!

& 氮气气氛& 常压& 铝池加盖%

**将热分解所需的样品真空干燥#采用万分之一电

子天平按 %UP) 的比例称重#于玛瑙碾钵中研磨使之

混合均匀后#准确称取 "9( <C样品放入铝池中加盖#

压紧后待用%

$"结果与讨论

$9!"催化剂对 ,-热分解的影响

**研究
(+)

发现#,-热失重温度越低#质量损失越大#放

热分解峰温越低$放热峰面积越大#推进剂的燃速越高%

**催化剂对 ,-基推进剂燃烧性能的影响#主要表

现在催化剂改变了 ,-的分解温度和分解活化能% 能

降低 ,-的分解温度并使 ,-产生强烈放热反应的催

化剂#对 ,-基推进剂的点火和持续燃烧十分有利#并

有利于提高 ,-基推进剂的燃速% 实验研究了金属氧

化物$铬酸盐及有机金属盐对 ,-热分解的影响% ,-

与催化剂的配比为 %UP)% 实验结果见图 !%

**普通纯净 ,-的 ./0曲线上出现了四个吸热峰和

一个弱的放热峰#由于实验采用相稳定 ,-#因此在

)'9' W的晶型转变峰后移至 #U W的位置& !'# W为

由
!

相转变为
"

相的晶型转变峰#熔融峰在 !#( W&

在'"% K)"%W为,-热分解的吸热峰#吸收的热量为
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图 !"#$及二元体系 #$%&'(!#$%)

*

+,

*

&!

#$%+-&和 #$%./&的 01+曲线

2345!"01+6-,789:;#$<=> /3=<,?9?9@8A9

#$%&'(!#$%)

*

+,

*

&!+-&<=> #$%./&

BCC D"4

E!

#峰温在 *FF5B G$ HCF IH!B G为产物进行

二次反应的放热峰#放出的热量为 *J5KJ D"4

E!

% 催

化剂对 #$的转晶和熔融吸热峰影响不大#但使 #$

分解的吸热峰和二次反应的放热峰不同程度地发生了

前移#最为显著的是重铬酸钾#在 !BC I*CJ G范围#吸

热峰由强变弱#而在 *CJ I*HJ G的范围内放热峰由弱

变强#这对解决#$在贫氧状态下不能持续燃烧的现

象将十分有利% 其次是 &'(#使 #$的分解吸热峰移

至 !FC I*L* G#热量下降到 MCH5F D"4

E!

#峰温为

**B G$ 放热峰由弱变强#温度前移至 *L* I*J* G#但

峰强弱的变化并没有重铬酸钾显著% 其它两种催化剂

都不同程度使 #$的分解峰发生前移% 热分解的 01+

曲线显示#&'(作催化剂的 #$的 01+曲线比较光

滑#含 )

*

+,

*

&

M

的 #$的热分解曲线出现多峰#说明该

体系发生了复杂的物理化学过程$ 以氧化铜作催化剂

时#放热分解峰异常尖锐#说明氧化铜加剧了 #$分解

过程中二次反应的发生% 相比之下#./&对 #$热分

解的影响相对较小%

!"#$%&'( 对 )&热分解的影响

""六硝基六氮杂异伍兹烷&N$OP'是一种新型的高

能氧化剂#是高能低特征信号推进剂的首选氧化剂之

一% 在 #$基推进剂的配方中#加入一定量的 N$OP#

对提高 #$基推进剂的能量和燃速十分有利#但

N$OP对 #$基推进剂热分解性能的影响尚需进行深

入研究% 本实验研究了在 BCQ的 #$中添加 *CQ的

N$OP后#分解温度和分解过程的变化#并用 KQ&#$

质量的'的 &'(部分取代 #$后#催化剂 &'(对 #$

%N$OP分解过程的影响% 实验结果见表 !%

表 *$%&'( 及 +,-对 )&热分解的影响

./012*$-3324563%&'( /78+,-67592:;/18246;<6=>5>6763)&

9?9@8A

01+

8=>:@R8,A36S8<T

@8AS8,<@-,8UG

8V:@R8,A36S8<T

@8AS8,<@-,8UG

WXY0WX

0WXS8<T

@8AS8,<@-,8UG

A<99Z:99

UQ

0WXS8<T

@8AS8,<@-,8UG

A<99Z:99

UQ

#$ *FF5J H!H ( *KC FJ5C ( (

#$%N$OP ( *KL *BF5K *!K JL5! *KJ5K !J5K

#$%N$OP%&'( ( *LC5M *KB *!!5F MC5*L *LB5J !H5MB

""#$中加入 *CQ的 N$OP# 01+曲线上的吸热峰

消失#*KL G出现一个强的放热分解峰#在该峰的旁边

出现一个弱的肩峰#峰温为 *BF5K G$ 用 KQ的 &'(

取代 #$后#*KL G和 *BF5K G的两个放热分解峰变强

且峰温前移#分别向前移动了 !H5H G和 H!5K G#肩峰

变得比较明显% 据文献 )F*的研究结果#纯净 N$OP

的分解峰温为 *K*5* G$ N$OP中加入 KQ的催化剂

&'(#N$OP的分解峰温前移至 *LB5K G$ 结合图 ! 的

实验结果#相稳定 #$的 01+曲线上出现了一个吸热

峰&*FF5J G'和一个放热峰&H!H G'#在催化剂 &'(

的作用下#这两个峰分别前移至 **B G和 *K* G% 因

此可以判断+ 在 #$%N$OP的二元混合物中#*KL G

的放热峰为 N$OP的分解峰#纯净相稳定 #$的吸热

峰为该峰所屏蔽#*BF5K G的吸热峰是 #$产物进行

二次反应的放热峰$ 在 #$%N$OP %&'(的三元混

合物中#N$OP的分解峰温为 *LC5M G##$分解产物

进行二次反应的放热峰 *KB G% 由 0WXYWX曲线可

知#纯净 #$只显示一个质量损失过程#N$OP%#$二

元组分的热分解经历了两个分解过程#分解峰温见表

!#相对于纯净 #$向前移动了 LK G#向二元氧化剂组

分加入 KQ的 &'(#分解过程并没发生变化#但 0WX

峰温前移了 H5! G和 M5! G% 由此可见#在 #$中添

加 N$OP或 N$OP和 &'(混合物#有利于降低 #$放

热过程的分解温度%

!"!$?),+@.%A对 )&热分解的影响

""在 #$基推进剂中使用含能粘合剂是提高 #$推

进剂能量水平的有效途径% #$推进剂中使用 [#'&U

WN2作粘合剂#推进剂的能量不仅有所提高#力学性
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能也有所改善% [#'&UWN2对 #$热分解的影响见

图 *% #$与 [#'&UWN2的比例为 L\!%

图 *"[#'&YWN2对 #$热分解的影响

2345*"(;;86@:;[#'&YWN2:= @R8,A<Z>86:AS:93@3:= :;#$

图 * 表明#在 #$中加入 *CQ 的含能粘合剂

[#'&UNW2##$在 !MK IH!M G的吸热峰和放热峰消

失#在 !FB I*MM G的温度范围内出现了一个强的放热

峰#放出的热量为 !HKC D" 4

E!

#放热峰的峰温为

*KF5K G#和 [#'&UWN2的峰温 *KB5J G接近#从峰

的形状可以判断该峰可能是粘合剂 [#'&UNW2的分

解峰$ 在 *MM IHCC G的温度范围内还出现了一个弱

的放热峰#放出的热量为 !!5JL D"4

E!

#为 #$分解产

物进行二次反应的放热峰#分解峰温约为 *FK G#降低

了近 *C G% 可以预测在 #$基推进剂中加入含能粘

合剂 [#'&UWN2##$的放热分解温度有所降低#而且

[#'&UWN2燃烧时放出大量的热量#热量反馈到燃烧

表面#提高推进剂燃烧表面的温度#将有利于 #$基推

进剂的持续燃烧%

B$结$论

""&!' 所选的四种催化剂不同程度地降低 #$的分

解温度#其中最显著的是催化剂 )

*

+,

*

&

M

和 &'(#将

#$的吸热分解峰温分别降低了 !!H5J G和 M!5J G$

#$的放热分解峰温分别降低了 BL G和 J! G%

"" & * ' 在 #$中或 #$和 &'(混合物中加入

N$OP#能显著降低 #$放热过程的分解温度%

""&H' #$中加入含能粘合剂 [#'&UWN2#在一定程

度上降低了#$放热分解温度% 如在 #$中加入 *CQ的

[#'&UWN2##$的放热峰分解峰温降低了近 *C G%
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