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[摘　 要]　 文章采用了一种新的热分析仪器———快速筛选仪(ＲＳＤ)ꎬ来研究两种发射药改铵铜推进剂和单基 ８ / １
推进剂的热分解过程ꎬ分析所得数据得到相应的热分解特性参数以及热动力学参数ꎬ发现改铵铜的起始分解温度

在 １５０ ~ １６８ ℃左右ꎬ而 ８ / １ 在 １７５ ~ １８５ ℃左右ꎮ ８ / １ 单基药活化能 Ｅ ＝ ２３８. ３０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ指前因子 Ａ ＝ ３. ７ × １０１７

ｓ － １ꎻ改铵铜推进剂活化能 Ｅ ＝ ２１６. ６７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ指前因子 Ａ ＝ ２. １ × １０１７ ｓ － １ꎮ
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引言

快速筛选仪 ＲＳＤ( ｒａｐｉｄ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｄｅｖｉｃｅ)是一

种用来检测含能材料放热和吸热行为的热分析仪

器ꎬ它能够同时测量样品的温度和压力ꎬ可得到样品

的温度—时间曲线和压力—时间曲线ꎬ以及温度和

压力的微分曲线ꎮ 它可作为一个低成本的量热仪单

独使用ꎬ也可以和加速量热仪 ＡＲＣ[１￣３] ( ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇ
ｒａｔｅ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ)结合使用ꎬ作为 ＡＲＣ 的辅助试验仪

器ꎬ为 ＡＲＣ 筛选试样ꎮ ＲＳＤ 操作简单ꎬ方便快捷ꎬ安
全可靠ꎮ 目前在含能材料热分析领域ꎬ差示扫描量

热 仪 ＤＳＣ[４￣５] ( ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ )、
ＡＲＣ、热重分析 ＴＧ[４ꎬ６] ( ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ)等应用较

多ꎬ而利用 ＲＳＤ 进行热分析的研究报道还不多见ꎮ
本文利用 ＲＳＤ 对改铵铜推进剂和单基 ８ / １ 推进剂

的热分解过程进行研究ꎬ确定各自的热分解特性参

数并求取动力学参数ꎬ确定两种发射药的热分解性

能ꎬ可以为 ＲＳＤ 的试验研究和数据处理提供参考ꎮ
１　 试验

１. １　 试验仪器

采用 ＴＨＴ 公司 ＲＳＤＳＹＳ￣００１ 型快速筛选仪ꎬ样
品容器为钛小球ꎬ升温速率分别为 ２. ５、５. ０、７. ５、
１０. ０ ℃ / ｍｉｎꎮ
１. ２　 样品选取

单基 ８ / １ 推进剂ꎬＧＡＴｏ￣３ 改性双基推进剂ꎬ均
制成粒状ꎮ 样品量的多少对 ＲＳＤ 的精度应该没有

影响ꎬ但在实际操作过程中ꎬ样品量过大会使试验危

险性增加ꎬ而且有可能超过仪器的量程ꎻ而样品量过

小ꎬ则样品的代表性受到限制ꎬ经过安全性试验和摸

底试验ꎬ将样品量控制在 ３０ ~ ４０ ｍｇ 左右ꎮ
２　 试验原理

图 １ 是 ＲＳＤ 的装置原理图ꎮ

图 １　 ＲＳＤ 装置原理图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ＲＳＤ

　 　 样品容器为钛小球ꎬ将样品放置在小球中ꎬ而后

将小球与温度传感器、压力传感器相连ꎬ拧紧后把小

球放置在反应槽中ꎬ并将传感器接线与仪器本身连

接好ꎬ随后盖好防护盖ꎮ 下一步打开程序ꎬ设置参

数ꎬ点击开始ꎮ ＲＳＤ 采用的是程控升温的方式ꎬ控
制温度范围为 ３０ ~ ４００ ℃ꎬ程控的升温速率分别为

２. ５、５. ０、７. ５、１０. ０ ℃ / ｍｉｎꎮ ＲＳＤ 最多可放置 ６ 个

小球ꎬ并同时对 ６ 个小球进行相同升温速率的加热ꎮ
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点击开始后加热器对管道中流进的空气进行加热ꎬ
内置有鼓风机使内部的空气保持流通ꎬ加热器通过

热电偶来调控温度ꎮ ＲＳＤ 能够同时测量样品的温

度和压力ꎬ可得到样品的温度—时间曲线和压力—
时间曲线ꎬ以及温度和压力的微分曲线ꎮ

与 ＡＲＣ 相比ꎬ试验样品容器均为小球ꎬ所测样

品量相当ꎬ但 ＲＳＤ 能同时放置 ６ 个小球ꎬ因此能同

时测试多个样品ꎮ 另外ꎬＡＲＣ 采用绝热升温ꎬ而

ＲＳＤ 是程控升温ꎬ因此 ＲＳＤ 的试验周期更短ꎬ更加

快捷ꎮ 与 ＤＳＣ 相比较ꎬＤＳＣ 每次只能测试单个样

品ꎬ并且液相样品不易制备ꎬ其测试的样品量控制在

毫克级ꎬ而 ＲＳＤ 可进行固液相多个样品的测试ꎬ样
品量最大达 １００ ｇꎮ 这相当于一个大型的 ＤＳＣꎬ但与

ＤＳＣ 相比较ꎬＲＳＤ 还可以测量样品的压力ꎮ ＤＳＣ 最

后测得的是热焓变化速率与时间的关系ꎬＲＳＤ 测得

的是样品的温度—时间曲线和压力—时间曲线ꎬ以
及温度和压力的微分曲线ꎮ
３　 结果与讨论

３. １　 热分解试验

利用 ＲＳＤ 对两种试样进行热分析ꎬ图 ２ 至图 ５
是两种样品在不同升温速率下的热分解温度、压力

—时间曲线ꎮ
　 　 由于样品的温升速率是程控的ꎬ因此看不出前

图 ２　 β ＝ １０. ０ ℃ / ｍｉｎ 的温度、压力—时间曲线

Ｆｉｇ. ２　 Ｔ￣ｔ ａｎｄ Ｐ￣ｔ ｃｕｒｖｅｓ ｗｈｅｎ β ＝ １０ ℃ / ｍｉｎ

图 ３　 β ＝ ７. ５ ℃ / ｍｉｎ 的温度、压力—时间曲线

Ｆｉｇ. ３　 Ｔ￣ｔ ａｎｄ Ｐ￣ｔ ｃｕｒｖｅｓ ｗｈｅｎ β ＝ ７. ５ ℃ / ｍｉｎ

图 ４　 β ＝ ５. ０ ℃ / ｍｉｎ 的温度、压力—时间曲线

Ｆｉｇ. ４　 Ｔ￣ｔ ａｎｄ Ｐ￣ｔ ｃｕｒｖｅｓ ｗｈｅｎ β ＝ ５. ０ ℃ / ｍｉｎ

图 ５　 β ＝ ２. ５ ℃ / ｍｉｎ 的温度、压力—时间曲线

Ｆｉｇ. ５　 Ｔ￣ｔ ａｎｄ Ｐ￣ｔ ｃｕｒｖｅｓ ｗｈｅｎ β ＝ ２. ５ ℃ / ｍｉｎ

期样品的温度变化情况ꎮ 但可以从图 ２ ~ 图 ５ 的温

度—时间曲线发现ꎬ改铵铜出峰在 ８ / １ 之前ꎬ改铵铜

的热分解要先于 ８ / １ꎮ 而从图 ２ ~ 图 ５ 的压力曲线

中可以看出ꎬ改铵铜的压力上升速率高于 ８ / １ 单基

药(β ＝ ２. ５、５. ０ ℃ / ｍｉｎ 时更为明显)ꎬ初始分解压

力和最大压力均比 ８ / １ 大ꎮ 发射药的热分解[７￣８] 可

大致分为两个部分:一是前期的热量积累ꎬ开始发生

缓慢的热分解反应ꎻ二是热量积累到一定程度发生

剧烈的燃烧爆炸反应ꎮ 在快速筛选仪检测到发射药

发生热分解反应之前ꎬ发射药已经吸热发生缓慢分

解ꎬ并释放出少量的气体ꎬ这是前期压力增大的主要

原因ꎮ 图 ２ ~图 ５ 中的压力曲线表明改铵铜在前期

的缓慢分解以及发生分解反应的过程中释放出了更

多的气体产物ꎬ导致其压力上升的速率和最大压力

均大于 ８ / １ꎮ
３. ２　 热分解特性参数

表 １ 和表 ２ 分别是从两种发射药的热分析试验

的 ＲＳＤ 曲线中得到的热分解特性参数ꎮ 表中 β 为

温升速率ꎬＴ０ 为起始分解温度ꎬｔ０ 为起始分解时间ꎬ
Ｔｐ 为峰温ꎬｐｐ 为峰压ꎮ
　 　 根据ＲＳＤ曲线和表中的数据发现ꎬ８ / １单基药

的起始分解温度在１７５ ~ １８５℃ꎬ最大压力在０. ６０ ~
０. ７５ ＭＰａꎮ 改铵铜的起始分解温度在 １５０ ~ １６８ ℃ꎬ
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表 １　 ８ / １ 的热分解特性参数

Ｔａｂ. １　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｄａｔａ ｏｆ ８ / １ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

β /
(℃􀅰ｍｉｎ － １)

Ｔ０ /
℃

ｔ０ /
ｍｉｎ

Ｔｐ /
℃

ｐｐ /
ＭＰａ

ｐ０ /
ＭＰａ

２. ５ １７６. ８ ６１. ５ ２４１. ４ ０. ６１２ ０. ２５９
５. ０ １７９. ９ ３２. ７ ２４９. ８ ０. ６４５ ０. ２２６
７. ５ １８１. １ ２０. ５ ２６３. ８ ０. ７２５ ０. ２１２
１０. ０ １８３. ２ １６. ６ ２７６. ９ ０. ７４７ ０. １８７

表 ２　 改铵铜的热分解特性参数

Ｔａｂ. ２　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｄａｔａ ｏｆ ＧＡＴｏ￣３ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

β /
(℃􀅰ｍｉｎ － １)

Ｔ０ /
℃

ｔ０ /
ｍｉｎ

Ｔｐ /
℃

ｐｐ /
ＭＰａ

ｐ０ /
ＭＰａ

２. ５ １４９. ８ ５１. ６ ２４１. ０ ０. ５５３ ０. ３５６
５. ０ １６３. ２ ２９. ０ ２８８. ６ ０. ７２３ ０. ３０２
７. ５ １６７. ８ １９. ９ ３０８. ６ ０. ８１５ ０. ２４１
１０. ０ １６６. ６ １３. ４ ３３４. ６ ０. ９４４ ０. １９６

最大压力在 ０. ５５ ~ ０. ９５ ＭＰａꎮ
　 　 ８ / １ 的起始分解时间在 １７ ~ ６０ ｍｉｎ 左右ꎬ改铵

铜的起始分解时间在 １３ ~ ５２ ｍｉｎ 左右ꎬ在 ４ 个温升

速率下ꎬ改铵铜的分解时间均比 ８ / １ 提前ꎬ改铵铜起

始的分解温度也均低于 ８ / １ꎮ 这说明改铵铜推进剂

的热分解要先于 ８ / １ꎬ其热稳定性要比 ８ / １ 单基药

低ꎮ
３. ３　 活化能求取

对两种发射药的活化能求取ꎬ 本文采用了

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法[９￣１０]ꎮ Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法是一种常用的动力学

方法ꎮ 根据 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程[１１￣１３]:

ｌｎ
βｉ

Ｔ２
ｐｉ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ ｌｎ ＡＲ

Ｅ － Ｅ
Ｒ

１
Ｔｐｉ

ꎮ (１)

式中:Ａ 为指前因子ꎻＥ 为活化能ꎻＲ 为摩尔气体常

量ꎻβ 为升温速率ꎻＴｐ 为峰温ꎬｉ ＝ １ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎮ

由 ｌｎ
βｉ

Ｔ２
ｐｉ

æ

è
ç

ö

ø
÷对 １

Ｔｐｉ
作图ꎬ便可得到一条直线ꎬ从直

线斜率求 Ｅꎬ从直线截距求 Ａꎮ 将之前试验所得两

种发射药的峰温 Ｔｐｉ以及相对应的升温速率 βｉ 代入

方程ꎬ通过 Ｏｒｉｎｇｉｎ 软件进行数据处理及线性拟合ꎬ
得到相应的两条直线ꎮ 图 ６ 和图 ７ 分别是两种发射

药的线性拟合情况ꎮ Ｘ 轴为 １
Ｔｐｉ

ꎬＹ 轴为 ｌｎ
βｉ

Ｔ２
ｐｉ

æ

è
ç

ö

ø
÷ꎮ

　 　 根据拟合所得的直线ꎬ从其斜率求得活化能 Ｅꎬ
从截距求得指前因子 Ａꎮ 表 ３ 是根据线性拟合的结

图 ６　 ８ / １ 的线性拟合结果

Ｆｉｇ. ６　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ８ / １ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

　 　
图 ７　 改铵铜的线性拟合结果

Ｆｉｇ. ７　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＧＡＴｏ￣３ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

表 ３　 两种发射药的动力学参数

Ｔａｂ. ３　 Ｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｄａｔａ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

发射药
活化能 Ｅ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)
指前因子 Ａ /

ｓ － １
相关系数

ｒ
８ / １ ２３８. ３０ ３. ７ × １０１７ ０. ９９２２
ＧＡＴｏ ２１６. ６７ ２. １ × １０１７ ０. ９８３４

果所求得的活化能和指前因子ꎮ
４　 结论

１)改铵铜的压力上升速率高于 ８ / １ 单基药ꎬ初
始分解压力和最大压力均比 ８ / １ 大ꎮ 这表明改铵铜

在前期的缓慢分解和发生分解反应的过程中释放出

更多的气体产物ꎮ
２)分析 ＲＳＤ 热分析曲线ꎬ得到一系列热分解特

性参数ꎮ ８ / １ 单基药的起始分解温度在 １７５ ~ １８５
℃ꎬ最大压力在 ０. ６０ ~ ０. ７５ ＭＰａꎮ 改铵铜的起始分

解温度在 １５０ ~ １６８ ℃ꎬ最大压力在 ０. ５５ ~ ０. ９５
ＭＰａꎮ

３)求得两种发射药的动力学参数ꎬ其中 ８ / １ 单

基药活化能 Ｅ ＝ ２３８. ３０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ指前因子 Ａ ＝ ３. ７ ×
１０１７ ｓ － １ꎮ 改铵铜推进剂活化能 Ｅ ＝ ２１６. ６７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
指前因子 Ａ ＝ ２. １ × １０１７ ｓ － １ꎮ
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