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[摘　 要] 　 为研究纳米铜 Ｃｕ 对丁羟推进剂性能的影响ꎬ制备了含纳米 Ｃｕ 的推进剂ꎬ作为比较ꎬ同时制备了含有纳

米 ＣｕＯ 的推进剂和空白推进剂试样ꎮ 采用 ＳＥＭ 和 ＴＧ￣ＤＳＣ 表征推进剂的形貌和热性能ꎬ采用靶线法测试推进剂的

燃速ꎬ并拍摄推进剂的燃烧火焰ꎮ ＴＧ￣ＤＳＣ 结果表明ꎬ纳米 Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ 主要影响 ＡＰ 的高温热分解阶段ꎬ但是纳

米 ＣｕＯ 比纳米 Ｃｕ 对推进剂的热分解具有更好的催化作用ꎮ 纳米 Ｃｕ 可使 ＡＰ 的终止热分解温度降低 ６７. ０ ℃ꎬ使
推进剂的终止热分解温度降低 ２４. ７ ℃ꎮ 燃速测试结果表明ꎬ纳米 Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ 均可提高推进剂的燃速ꎬ但是纳

米 Ｃｕ 对推进剂燃速的改善效果更显著ꎮ 加入纳米 Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ 后ꎬ推进剂在燃烧过程中均出现蓝色火焰ꎮ
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引言

随着现代国防技术的发展ꎬ许多国家对提高战

术导弹的性能表现出浓厚的兴趣ꎬ这就对推进剂提

出了高燃速、高能量、低特征信号等要求[１￣８]ꎮ 如何

用纳米催化剂取代固体推进剂中的传统催化剂ꎬ制
造性能远优于现役推进剂的产品成为国内外研究的

热点ꎮ
纳米金属粒子的尺寸小、比表面积大、表面原子

配位数严重不足ꎬ且存在大量缺陷ꎬ因此ꎬ具有很高

的表面活性ꎮ 近年来ꎬ国内外已将纳米金属粒子作

为第 ４ 代催化剂进行研究ꎬ在推进剂领域的研究也

有较多报道[９￣１０]ꎮ
Ａｈｍｅｄ 等[１１]使用高能球磨法制备了纳米 Ａｌ 与

Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｍｇ 和 Ｃ 的复合物ꎬ研究了其对推进剂燃

烧热、燃速和热分解性能的影响ꎮ 结果显示ꎬ向纳米

Ａｌ 中加入金属颗粒可以改善推进剂的放热量、燃速

和热分解性能ꎬ对推进剂的加工工艺和机械性能也

有一定的改善作用ꎮ
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　 　 Ｌｉｕ等[１２]使用ＤＴＡ研究了纳米Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｌ和 ＮｉＣｕ
对高氯酸铵(ＡＰ)热分解性能的影响ꎮ 结果显示ꎬ纳
米 Ｃｕ 和 ＮｉＣｕ 使 ＡＰ 的高、低温分解温度降低ꎬ纳米

Ｎｉ 和 Ａｌ 使 ＡＰ 的高温分解温度降低ꎬ低温分解温度

升高ꎮ 研究还发现ꎬ微米金属粉对 ＡＰ 热分解的催

化作用低于纳米金属粉的催化作用ꎮ
Ｄｕｂｅｙ 等[１０] 使用联氨还原 ＣｕＳＯ４、制备了纳米

Ｃｕꎬ并研究了其对 ＡＰ、ＨＭＸ、ＮＴＯ 和 ＨＴＰＢ￣ＡＰ 推进

剂热分解性能的影响ꎮ 结果发现ꎬ纳米 Ｃｕ 可以降

低 ＡＰ 和 ＨＴＰＢ￣ＡＰ 推进剂热分解的活化能ꎬ同时提

高 ＨＴＰＢ￣ＡＰ 推进剂的燃速ꎮ
Ｓｉｎｇｈ 等[１３] 使用联氨还原金属氯化物、制备了

纳米 Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ 和 Ｆｅꎬ并使用 ＴＧ￣ＤＳＣ 研究了它们

对 ＡＰ 热分解性能的影响ꎮ 结果显示ꎬ所制备的纳

米金属粉对 ＡＰ 的分解均有一定的催化作用ꎬ可以

使 ＡＰ 的分解活化能降低ꎮ 此外还发现ꎬ金属粉对

ＡＰ 热分解的催化作用明显强于其所对应的金属氧

化物对 ＡＰ 热分解的催化作用ꎮ
综上可以看出ꎬ纳米 Ｃｕ 在推进剂领域表现出

了较好的催化活性ꎬ但是ꎬ目前针对其催化性能的研

究ꎬ主要侧重于对推进剂组分热分解性能的影响ꎻ将
纳米 Ｃｕ 应用于推进剂配方中ꎬ并研究其对推进剂

反应性能的报道较少ꎮ 本文中ꎬ使用捏合机制备了

含有纳米 Ｃｕ 的 ＨＴＰＢ￣ＡＰ 推进剂ꎬ作为比较ꎬ同时制

备了含有纳米 ＣｕＯ 的 ＨＴＰＢ￣ＡＰ 推进剂ꎬ并研究了

对推进剂热分解性能以及燃烧性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１. １　 实验原料

端羟基聚丁二烯(ＨＴＰＢ)ꎬ工业级ꎬ羟值为 ０. ６８
ｍｍｏｌ / ｇꎬ洛阳黎明化工研究院ꎻ甲苯二异氰酸酯

(ＴＤＩ)ꎬ纯度 ９９％ ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公

司ꎻ高氯酸铵(ＡＰ)ꎬ纯度为 ９９. ８ ％ ꎬ大连高佳化工

有限公司ꎻ癸二酸二异辛酯(ＤＯＳ)ꎬ上海阿拉丁生化

科技股份有限公司ꎻ纳米 Ｃｕꎬ５０ ｎｍꎬ上海阿拉丁生

化科技股份有限公司ꎻ纳米 ＣｕＯꎬ４０ ｎｍꎬ上海阿拉丁

生化科技股份有限公司ꎮ
１. ２　 样品制备

推进剂配方如表 １ 所示ꎮ 按表 １ 配方和一定的

加料顺序把推进剂各组分加到捏合机中ꎬ混合 ６０
ｍｉｎꎬ浇铸到模具中ꎬ真空保压除气 ２０ ｍｉｎꎬ放入 ５０
℃烘箱固化 ７ ｄꎮ
１. ３　 性能测试

　 　 使用扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＳ￣４８００ꎬＨｉｔａｃｈｉꎬ日

表 １　 ＨＴＰＢ￣ＡＰ 推进剂配方

Ｔａｂ. １　 Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＴＰＢ￣ＡＰ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ
％

配方 ＨＴＰＢ ＴＤＩ ＤＯＳ ＡＰ Ｃｕ ＣｕＯ

Ｐｒｏｐ. １０. ５０ ０. ７０ ４. ８０ ８４. ００ ０ ０
Ｐｒｏｐ. ￣Ｃｕ １０. ５０ ０. ７０ ４. ８０ ８４. ００ １. ００ ０
Ｐｒｏｐ. ￣ＣｕＯ １０. ５０ ０. ７０ ４. ８０ ８４. ００ ０ １. ００

本)观察推进剂样品的表面形貌ꎮ
　 　 试样的热性能使用同步热分析仪 ( ＴＧ￣ＤＳＣꎬ
ＳＴＡ４４９ＣꎬＮｅｔｚｓｃｈꎬ德国) 测试ꎮ 样品质量 (１. ０ ±
０. １) ｍｇꎬ升温速率 １０ Ｋ / ｍｉｎꎬ温度范围 ４０ ~ ５００
℃ꎬ氩气气氛ꎬ流速 ２０ ｍＬ / ｈꎮ

按国军标 ＧＪＢ / Ｊ５４５８—２００５ꎬ将推进剂样品经

切条、包覆、钻孔等步骤后ꎬ采用靶线法恒压式燃速

测试仪进行燃速的测定和压强指数的计算ꎮ
燃烧火焰结构单幅照相实验:实验时把不包覆

的样品(５ ｍｍ × ５ ｍｍ × １５ ｍｍ)垂直安装在点火架

上ꎬ然后把点火架放入四视窗透明燃烧室ꎬ冲氮气达

预定压力ꎬ并形成自下而上的流动氮气气氛ꎬ以保证

样品燃烧时火焰的清晰度ꎻ同样ꎬ用镍铬丝从上端点

燃试样ꎬ在适当时候启动照相机拍照ꎬ即可得到推进

剂稳态燃烧时的火焰结构照片ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 推进剂的表观形貌

图 １ 所示为推进剂试样的表观形貌ꎮ
从图 １ 可以看出ꎬ３ 个试样的表面比较粗糙ꎬＡＰ

均镶嵌在推进剂内部ꎬ但有一定的脱湿ꎬ３ 个试样的

表面没有明显区别ꎬ说明纳米 Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ 对

ＨＴＰＢ￣ＡＰ 推进剂的表观形貌没有影响ꎮ
２. ２　 ＡＰ 的热性能

ＡＰ 作为推进剂的主要成分ꎬ占整个配方的

８４ ％ ꎬ其热分解特性与推进剂的燃烧特性密切相

关ꎬ并且通过纳米金属粉对 ＡＰ 热分解的催化作用

可以预估其对推进剂的催化效果ꎮ 因此ꎬ在研究纳

米金属粉对推进剂热分解的催化作用之前ꎬ首先使

用 ＴＧ￣ＤＳＣ 法研究了其对 ＡＰ 热分解的催化作用ꎮ
采用物理混合的方式ꎬ将不同比例的 ＡＰ 与纳

米金属 Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ 复合ꎬ具体配比如表 ２ 所示ꎬ
对 ＡＰ 和复合物进行热分析ꎬＴＧ￣ＤＳＣ 曲线如图 ２
所示ꎮ
　 　 从ＴＧ曲线可看出ꎬ纯ＡＰ的热分解可分高、低温

􀅰５２􀅰２０１９ 年 １０ 月　 　 　 　 　 　 　 　 纳米 Ｃｕ 对 ＨＴＰＢ￣ＡＰ 推进剂性能的影响　 李军强ꎬ等　 　 　 　 　 　 　 　



　 　 　 　
(ａ)Ｐｒｏｐ.

　 　 　 　
(ｂ)Ｐｒｏｐ. ￣Ｃｕ

　 　 　 　
(ｃ)Ｐｒｏｐ. ￣ＣｕＯ

图 １　 推进剂的表面形貌图

Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

表 ２　 ＡＰ 与纳米 Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ 的配比

Ｔａｂ. ２　 Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＡＰ￣Ｃｕ ａｎｄ
ＡＰ￣ＣｕＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

％

试样编号 ＡＰ Ｃｕ ＣｕＯ
ＡＰ １００ ０ ０

Ｃｕ￣１％ ９９ １ ０
Ｃｕ￣１０％ ９０ １０ ０
Ｃｕ￣２０％ ８０ ２０ ０
ＣｕＯ￣１％ ９９ ０ １
ＣｕＯ￣１０％ ９０ ０ １０
ＣｕＯ￣２０％ ８０ ０ ２０

两个连续的分解阶段ꎬ第一个失重过程在２８５. １ ~
３３３. ５ ℃之间ꎬ反应相对较慢ꎬ质量损失为１９. ５８ ％ ꎬ
对 应ＤＳＣ 曲线在 ３０８. ３ ℃ 有一个分解放热峰ꎻ第

　 　
(ａ)纯 ＡＰ

　 　
(ｂ)添加 １％催化剂的 ＡＰ

　 　
(ｃ)添加 １０％催化剂的 ＡＰ

　 　
(ｄ)添加 ２０％催化剂的 ＡＰ

图 ２　 ＡＰ 及 ＡＰ￣Ｃｕ 和 ＡＰ￣ＣｕＯ 复合物的 ＴＧ￣ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ２　 ＴＧ￣ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＡＰꎬ ＡＰ￣Ｃｕ ａｎｄ
ＡＰ￣ＣｕＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

二个失重过程在３３３. ５ ~ ４１４. ７ ℃之间ꎬ质量损失为

６９. ９６ ％左右ꎮ由此可以看出ꎬＡＰ的热分解主要发生

在高温段ꎬ对应ＤＳＣ曲线在４００. ６ ℃ 有一个分解吸
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热峰ꎮ 此外ꎬＤＳＣ 曲线上在 ２４３. ２ ℃有一个吸热峰ꎻ
但是对应在 ＴＧ 曲线上并没有质量变化ꎬ说明该阶

段是 ＡＰ 的固￣固相转变ꎬ是由 ＡＰ 的立方晶型转变

为斜方晶型ꎮ 在 ＤＳＣ 曲线上未见熔融吸热过程ꎬ可
以认为 ＡＰ 的分解是在固态下进行的ꎮ

从 ＴＧ 曲线中可以看出ꎬ当在 ＡＰ 中加入不同比

例的纳米 Ｃｕ 或纳米 ＣｕＯ 后ꎬＡＰ 的起始热分解温度

没有发生明显的变化ꎬ复合物中 ＡＰ 的热分解仍然

分为高、低温两个连续的分解阶段ꎻ但是终止热分解

温度显著降低ꎬ降低了 ６５ ℃ 左右ꎻ其中ꎬ加入纳米

Ｃｕ 时 ＡＰ 的终止热分解温度略低于加入纳米 ＣｕＯ
时 ＡＰ 的终止热分解温度ꎬ说明纳米 Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ
的含量对 ＡＰ 的热分解历程影响较小ꎬ只缩短了 ＡＰ
的热分解温度区间ꎮ

从 ＤＳＣ 曲线可以看出ꎬ当在 ＡＰ 中加入不同比

例的纳米 Ｃｕ 或纳米 ＣｕＯ 后ꎬＡＰ 的固￣固相转变吸

热峰的峰温均在 ２４３. ２ ℃左右ꎬ没有发生明显的变

化ꎬ说明纳米 Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ 及其质量分数的变化

对 ＡＰ 的相转变过程没有影响ꎮ 对应 ＴＧ 曲线的第

一个失重阶段ꎬＤＳＣ 曲线中出现放热峰ꎻ对应 ＴＧ 曲

线的第二个失重阶段ꎬ纯 ＡＰ 在该阶段的吸热峰变

为放热峰ꎬ分解剧烈ꎬ说明加入纳米 Ｃｕ 或纳米 ＣｕＯ
后主要影响 ＡＰ 的高温热分解阶段ꎮ

综上所述ꎬ纳米 Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ 对 ＡＰ 的固￣固
相转变过程没有影响ꎬ主要影响 ＡＰ 的热分解过程ꎻ
并且两者对 ＡＰ 的起始热分解温度几乎没有影响ꎬ
但是却降低了 ＡＰ 的终止热分解温度ꎮ 其中ꎬ纳米

ＣｕＯ 使 ＡＰ 的终止热分解温度降低 ６２ ℃左右ꎻ纳米

Ｃｕ 使 ＡＰ 的终止热分解温度降低 ６７ ℃左右ꎮ 由此

可以得出ꎬ纳米 Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ 主要影响 ＡＰ 的高温

热分解阶段ꎬ使其热分解温度区间减小ꎮ
２. ３　 推进剂的热性能

推进剂试样的 ＴＧ￣ＤＳＣ 曲线如图 ３ 所示ꎮ 从图

３ 中可以看出ꎬ空白推进剂 Ｐｒｏｐ. 试样的 ＴＧ 曲线中

共有 ３ 个明显的失重台阶ꎮ 第一个失重阶段反应较

慢ꎬ质量损失为 ６ ％ ꎬ对应 ＤＳＣ 曲线中并没有明显

的分解峰ꎬ说明该阶段发生的反应主要是 ＨＴＰＢ 中

小分子物质的逸出和弱键的断裂ꎬ反应放出或吸收

的热量较小ꎬ导致在 ＤＳＣ 曲线中并没有出现明显的

分解峰ꎮ 第二个失重阶段反应剧烈ꎬ但是质量损失

较少ꎬ大概为 １５ ％ ꎬ对应在 ＤＳＣ 曲线中出现一个分

解放热峰ꎬ峰温 ２９９. ３ ℃ꎮ 第三个失重阶段质量损

失较多ꎬ说明该阶段为 Ｐｒｏｐ. 试样的主反应阶段ꎬ其
分解过程主要集中在该阶段ꎬ对应 ＤＳＣ 曲线中出现

两个分解放热峰ꎬ峰温分别为 ３６９. １ ℃和 ３９４. ６ ℃ꎮ

　 　
(ａ)ＴＧ

　 　
(ｂ)ＤＳＣ

图 ３　 推进剂试样的 ＴＧ￣ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ３　 ＴＧ￣ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 在推进剂配方中加入纳米 Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ 后ꎬ
前两个失重台阶的温度区间变化较小ꎬ主要影响质

量损失ꎮ 其中ꎬ加入纳米 Ｃｕ 试样的质量损失最多ꎬ
前两个失重阶段对应 ＤＳＣ 曲线只在第二个失重阶

段出现一个分解放热峰ꎬ但是分解放热峰的峰温变

化较小ꎮ 随着温度的继续升高ꎬ试样在第三个失重

阶段出现明显的变化ꎬ加入纳米 Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ 试

样的终止热分解温度均提前ꎮ 其中ꎬ加入纳米 Ｃｕ
的试样提前了 ２４. ７ ℃ꎻ加入纳米 ＣｕＯ 的试样提前

了 ４４. １ ℃ꎮ 此外ꎬ从 ＴＧ 曲线还可以看出ꎬ加入纳

米 ＣｕＯ 的试样出现一个急剧的失重过程ꎬ说明该阶

段分解反应剧烈ꎬ对应 ＤＳＣ 曲线在该阶段也有一个

尖锐的分解放热峰ꎬ峰温为 ３５３. ４ ℃ꎮ
综上所述ꎬ纳米 Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ 对推进剂的热

分解均有一定的催化作用ꎬ其中ꎬ纳米 ＣｕＯ 对其催

化作用更好ꎮ
２. ４　 推进剂的燃烧性能

　 　 图４所示为３种推进剂试样的燃速测试结果ꎮ
从图４可以看出ꎬ随着压力的增加ꎬ３种推进剂试样

的燃速均呈增大的变化趋势ꎬ当压力为９ ＭＰａ时ꎬ
推 进剂的燃速达到最大值 ꎬ Ｐｒｏｐ. 的燃速为 ８. ４１
ｍｍ / ｓꎬＰｒｏｐ. ￣Ｃｕ 的 燃 速 为 １１. ３８ ｍｍ / ｓꎬＰｒｏｐ. ￣ＣｕＯ
的燃速为９. ７２ ｍｍ / ｓꎮ在推进剂试样中加入纳米
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图 ４　 推进剂试样的燃速

Ｆｉｇ. ４　 Ｂｕｒｎｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ 后均可提高推进剂的燃速ꎬ并且加

入纳米Ｃｕ后ꎬ推进剂的燃速增加幅度更大ꎬ变化更

明显ꎬ说明与纳米 ＣｕＯ 相比ꎬ纳米 Ｃｕ 对推进剂燃烧

的催化作用更显著ꎮ
　 　 为了更直观地揭示纳米 Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ 对推进

剂燃烧性能的影响ꎬ选择在 １ ＭＰａ 压力环境下拍摄

火焰照片ꎬ３ 种推进剂试样的火焰照片如图 ５ 所示ꎮ
从图 ５ 中可以看出ꎬ加入纳米 Ｃｕ 后ꎬ推进剂的火焰

结构并没有明显的变化ꎬ但是空白试样的火焰为土

黄色ꎬ而加入纳米 Ｃｕ 后试样出现蓝色火焰ꎬ这是二

价铜离子的颜色ꎬ说明纳米 Ｃｕ 被氧化成二价铜化

合物ꎻ加入纳米 ＣｕＯ 后ꎬ推进剂的火焰结构变得更

加集中ꎬ同样ꎬ其燃烧过程中出现蓝色火焰ꎬ说明纳

米 ＣｕＯ 对推进剂的燃烧火焰影响更大ꎮ

　
图 ５　 推进剂燃烧的火焰照片

Ｆｉｇ. ５　 Ｆｌａｍｅ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ｂｕｒｎｉｎｇ

３　 结论

１)纳米 Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ 对 ＡＰ 的固￣固相转变过

程没有影响ꎬ主要影响 ＡＰ 的高温热分解阶段ꎮ
２)纳米 Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ 对推进剂的热分解均有

一定的催化作用ꎬ纳米 ＣｕＯ 对其催化作用更好ꎮ 纳

米 Ｃｕ 可使推进剂的终止热分解温度降低 ２４. ７ ℃ꎬ
纳米 ＣｕＯ 可使其终止热分解温度降低 ４４. １ ℃ꎮ

３)纳米 Ｃｕ 和纳米 ＣｕＯ 均可提高推进剂的燃

速ꎬ其中纳米 Ｃｕ 对其燃速的改善作用更加显著ꎮ
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