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复合有机酸铅对 ＣＭＤＢ 推进剂热分解
及燃烧性能的影响
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[摘　 要] 　 为研究新型燃烧催化剂复合有机酸铅(Ｍｕ￣Ｐｂ)对改性双基(ＣＭＤＢ)推进剂的热分解和燃烧性能的影

响ꎬ通过靶线法分析了添加 Ｍｕ￣Ｐｂ 的 ＨＭＸ / Ａｌ￣ＣＭＤＢ 推进剂的热分解和燃烧特性ꎻ同时ꎬ采用差示量热扫描仪

(ＤＳＣ)进一步研究了 Ｍｕ￣Ｐｂ 对 ＣＭＤＢ 推进剂及硝化棉(ＮＣ) /硝化甘油(ＮＧ)、奥克托今(ＨＭＸ)热分解行为的影

响ꎮ 结果表明ꎬ一定压力区间内ꎬ随着 Ｍｕ￣Ｐｂ 含量的增加ꎬＣＭＤＢ 推进剂燃速有所升高ꎬ燃速压强指数 ｎ 有降低趋

势ꎮ 当 Ｍｕ￣Ｐｂ 质量分数由 ２％增加至 ４％时ꎬ１０ ＭＰａ 下 ＣＭＤＢ 推进剂的燃速提高了 １５％ ꎬ且 １０ ~ ２２ ＭＰａ 时的 ｎ 由

０. ６７ 降低至０. ４０ꎮＭｕ￣Ｐｂ 对 ＣＭＤＢ 推进剂热分解的两个阶段均有催化作用ꎬ因而可以提高推进剂的中、低压燃速ꎬ
且其对第 ２ 阶段 ＨＭＸ 的热分解促进作用更为显著ꎬ可以使 ＨＭＸ 的热分解表观活化能 Ｅａ 降低近 ７０％ ꎬ而对第 １ 阶

段 ＮＣ / ＮＧ 的 Ｅａ 影响相对较小ꎮ
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引言

改性双基(ＣＭＤＢ)推进剂具有特征信号低的显

著优点ꎬ可以有效地降低激光、红外制导信号的干

扰ꎬ是现役战术武器非常重要的固体推进剂品种之

一[１￣３]ꎮ 为满足火箭大推力和隐身突防等需求ꎬ作为

动力源的ＣＭＤＢ推进剂需要在提高能量水平的同
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时能有效地调控燃速[４]ꎮ 通过添加新型高能组

分[５￣６]、微纳米材料[７]、功能材料[８] 等手段ꎬ可以在

一定程度上改变 ＣＭＤＢ 推进剂的燃烧性能ꎬ但通过

改变燃烧催化剂的种类和含量来调节该类推进剂的

燃烧性能仍是目前最为行之有效的技术途径ꎮ 其

中ꎬ铅盐催化剂是固体推进剂中应用广泛、研究也较

多的一类重要燃烧催化剂[９]ꎮ 付小龙等[１０] 研究了

几类铅盐对 ＣＭＤＢ 推进剂热分解和燃烧性能的影

响ꎻ研究表明ꎬ铅盐可以促进推进剂的热分解ꎬ从而

改善燃烧性能ꎬ且该类推进剂的燃速与 ＤＳＣ 特征量

线性相关ꎮ 刘晓军等[１１] 复配不同种类的燃烧催化

剂ꎬ通过改变降速剂含量ꎬ 研究其对奥克托今

(ＨＭＸ)￣ＣＭＤＢ 推进剂燃烧性能的影响ꎻ结果表明ꎬ
可以通过改变铅￣铜￣碳催化剂的组合提高或降低推

进剂的燃速ꎮ 为了更好地调节 ＣＭＤＢ 推进剂的燃

烧性能ꎬ需要在已有催化剂配方经验的基础上不断

开发新型催化剂ꎬ并对其燃烧催化效果加以深入

研究ꎮ
为研究新型燃烧催化剂复合有机酸铅(Ｍｕ￣Ｐｂ)

对高能ＨＭＸ / Ａｌ￣ＣＭＤＢ 推进剂的热分解和燃烧性能

的影响ꎬ分析了不同含量 Ｍｕ￣Ｐｂ 对该类推进剂燃烧

性能的影响ꎬ表征了添加 Ｍｕ￣Ｐｂ 的推进剂的热分解

性能ꎬ并进一步研究了 Ｍｕ￣Ｐｂ 对该推进剂主含能组

分硝化棉(ＮＣ) /硝化甘油(ＮＧ)和 ＨＭＸ 热分解动

力学过程的影响ꎬ希望为 ＣＭＤＢ 高能推进剂燃烧性

能的有效调控提供有益参考ꎮ

１　 实验部分

１. １　 原材料

ＮＣꎬ工业纯ꎬ四川北方硝化棉股份有限公司ꎻ
ＮＧꎬ工业纯ꎬ西安近代化学研究所ꎻ ＨＭＸꎬ５ 类ꎬ工业

纯ꎬ甘肃白银银光化学工业集团有限公司ꎻ铝粉ꎬ粒
度 １２ ~ １４ μｍꎬ工业纯ꎬ鞍钢实业微细铝粉有限公

司ꎻＭｕ￣Ｐｂꎬ为不同链长复合脂肪酸铅的混合物ꎬ常
熟理工学院ꎬ结构式如图 １ 所示ꎻ其他功能助剂均为

市场销售的工业品ꎮ

　
图 １　 Ｍｕ￣Ｐｂ 的分子结构式

Ｆｉｇ. １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ Ｍｕ￣Ｐｂ

１. ２　 推进剂试样制备

　 　 选择较为成熟的高能 ＨＭＸ / Ａｌ 基 ＣＭＤＢ 推进

剂为研究对象ꎬ基础配方(记作Ｄ０)见表 １ꎮ 为探索

Ｍｕ￣Ｐｂ 对该推进剂燃烧性能的影响规律ꎬ分别将占

配方质量 ２％ 、３％和 ４％的 Ｍｕ￣Ｐｂ 添加至推进剂中ꎬ
用以取代基础配方中的 ＮＣꎬ其他组分保持不变ꎬ所
获得推进剂依次记作 Ｄ１、Ｄ２ 和 Ｄ３ꎮ 制备推进剂试

样采用淤浆浇铸工艺ꎬ按照所设计的配方将各组分

在行星式捏合机中充分混合ꎬ然后将药浆在真空状

态下浇铸到方坯模具内ꎬ静置除泡后移至水浴烘箱

中固化ꎮ 固化结束后ꎬ制备燃速测试用药条ꎬ待测ꎮ
表 １　 ＨＭＸ / Ａｌ￣ＣＭＤＢ 推进剂的基础配方

(质量分数)
Ｔａｂ. １　 Ｂａｓｉｃ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＭＸ / Ａｌ￣ＣＭＤＢ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ (ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ)
％

ＮＧ ＮＣ ＨＭＸ Ａｌ 其他

３０ ~ ３２ ２４ ~ ２８ ２５ ~ ３０ ３ ~ ５ ５ ~ ８

１. ３　 性能测试

１. ３. １　 推进剂试样的燃速

采用 ＧＪＢ７７０Ｂ—２００５ 方法 ７０６. １ 靶线法测试

制备的推进剂试样的燃速ꎮ 所用仪器为西安近代化

学研究所自制的充氮气缓动式筒形调压式燃速仪ꎮ
将已处理的药条试样侧面用聚乙烯醇溶液浸渍包覆

６ 次并晾干ꎬ进行燃速测试ꎮ 试验温度 ２０ ℃ꎬ压强

范围 １０ ~ ２２ ＭＰａꎮ 在氮气气氛中测定燃速ꎬ每个压

力下平行测定 ５ 根药条的燃速ꎬ计算平均值ꎬ并采用

Ｖｉｅｉｌｌｅ 方程 ｕ ＝ ｕ１ｐｎꎬ 通过最小二乘法计算燃速压

强指数 ｎꎮ
１. ３. ２　 热分解及动力学参数

采用日本岛津 ＤＳＣ￣６０ 型差示扫描量热仪在常

压下进行测试ꎮ
推进剂热分解实验中ꎬ样品为粉末状ꎬ控制升温

速率为 １０ Ｋ / ｍｉｎꎬ测定温度范围为 ５０ ~ ４５０ ℃ꎬ测
试环境为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 的氮气气氛ꎮ

含能组分与 Ｍｕ￣Ｐｂ 的混合物的热分解动力学

实验中ꎬＮＣ / ＮＧ、ＨＭＸ 与 Ｍｕ￣Ｐｂ 的质量比均为 １０︰
１ꎬ升温速率分别为 ２. ５、５. ０、１０. ０、２０. ０ Ｋ / ｍｉｎꎬ其
余条件同上ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 Ｍｕ￣Ｐｂ 对 ＣＭＤＢ 推进剂燃烧性能的影响

配方 Ｄ０ ~ Ｄ３ 的燃速 ｕ 与压强 ｐ 的关系见图 ２ꎮ
不同压强区间的燃速压强指数 ｎ 见图 ３ꎮ
　 　 由图 ２ 可知ꎬ随压强的增加ꎬ基础配方 Ｄ０ 的燃
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图 ２　 不同 Ｍｕ￣Ｐｂ 含量的推进剂燃速与压强的关系

Ｆｉｇ. ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｂｕｒｎｉｎｇ ｒａｔｅ ａｎｄ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｆ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｍｕ￣Ｐｂ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

　 　
图 ３　 不同压强区间推进剂的燃速压强指数

Ｆｉｇ. ３　 Ｂｕｒｎｉｎｇ ｒａｔｅ￣ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｅｘｐｏｎｅｎｔ ｏｆ
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｒａｎｇｅｓ

速近似线性增大ꎮ 随着 Ｍｕ￣Ｐｂ 的加入ꎬ配方 Ｄ１􀅷Ｄ３
的燃速曲线变化均可分为 ３ 个阶段:在 １０ ~ １５ ＭＰａ
区间内ꎬ配方 Ｄ３ 的燃速最高ꎬ配方 Ｄ２ 次之ꎬ配方

Ｄ１ 最低ꎻ１０ ＭＰａ 时ꎬＤ３ ~ Ｄ１ 的燃速分别为 １３. ５４、
１２. ８３ ｍｍ / ｓ 和 １１. ８０ ｍｍ / ｓꎬ均高于 Ｄ０ 的燃速ꎻ在
１６ ~ １８ ＭＰａ 区间内ꎬＤ３ ~ Ｄ１ 的燃速差异不大ꎻ压力

大于 １９ ＭＰａ 后ꎬ配方 Ｄ１ 的燃速迅速增大ꎬ高于配

方 Ｄ２ 和配方 Ｄ３ꎬ但低于配方 Ｄ０ꎬ这与 １０ ~ １５ ＭＰａ
区间燃速大小顺序相反ꎮ 在整个压力区间 １０ ~ ２２
ＭＰａ 内ꎬ添加 ４％ (质量分数)Ｍｕ￣Ｐｂ 的配方 Ｄ３ 低压

燃速高ꎬ高压燃速低ꎬ在全压力段上燃速变化相对较

小ꎬ因而燃速压强指数 ｎ 最小ꎬ为 ０. ４ꎮ
图 ３ 中ꎬ在不同压强区间ꎬ４ 种配方的燃速压强

指数 ｎ 变化趋势亦不相同ꎮ 基础配方 Ｄ０ 在不同压

强区间的 ｎ 均在 ０. ６５ ~ ０. ８０ 之间ꎮ 在 １０ ~ １６ ＭＰａ
内ꎬ随着压强增大ꎬ配方 Ｄ１ 的 ｎ 增大ꎻ但在 １６ ~ １８
ＭＰａ 内出现最小值ꎬ在各压力区间波动较大ꎮ 配方

Ｄ２ 的 ｎ 变化趋势与 Ｄ１ 相似ꎬ但各区间 ｎ 均低于

Ｄ１ꎮ 在 １０ ~ １５ ＭＰａ 区间内ꎬ配方 Ｄ３ 的 ｎ 逐渐下

降ꎻ１５ ~ １６ ＭＰａ 内ꎬｎ 达到极小值 ０. ３ꎬ而后开始增

大ꎬ在全压力段上波动相对较小ꎮ

在相对较低的压力区间内ꎬ随着 Ｍｕ￣Ｐｂ 含量的

增加ꎬＣＭＤＢ 推进剂燃速提高ꎬ这说明Ｍｕ￣Ｐｂ 可以在

该压力范围内对推进剂的燃烧进行有效催化ꎮ 随着

工作压力的增大ꎬ Ｍｕ￣Ｐｂ 催化燃烧的效果逐渐降

低ꎬ 推进剂燃速提升幅度降低ꎮ 当工作压力大于 １９
ＭＰａ 以后ꎬ Ｍｕ￣Ｐｂ 含量越大ꎬＣＭＤＢ 推进剂燃速反

而越低ꎮ 另一方面来说ꎬ正因如此ꎬ增加 Ｍｕ￣Ｐｂ 的

添加量有利于降低推进剂的压力指数ꎮ
此外ꎬ通过扫描电镜观察了推进剂 Ｄ３ 在 ６ ＭＰａ

下的熄火表面形貌ꎬ并将其与未添加催化剂的空白

配方 Ｄ０ 进行对比ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 与推进剂 Ｄ０ 相

比ꎬ添加 ４％ (质量分数)Ｍｕ￣Ｐｂ 的配方 Ｄ３ 燃烧熄火

表面有明显的蜂窝状结构ꎬ应为有机链生成的碳骨

架ꎬ既可以增加热量传导ꎬ同时能够负载所生成的活

性铅来催化燃烧反应ꎬ从而提高了推进剂的燃速ꎮ

　 　 　 　
(ａ)推进剂 Ｄ３

　 　 　 　
(ｂ)推进剂 Ｄ０

图 ４　 推进剂 Ｄ３ 与推进剂 Ｄ０ 的熄火表面对比

Ｆｉｇ. ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｑｕｅｎｃｈｅｄ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ
Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ Ｄ３ ａｎｄ Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ Ｄ０

２. ２　 Ｍｕ￣Ｐｂ 对 ＣＭＤＢ 推进剂热分解特性的影响

固体推进剂的燃烧实质上是燃烧表面及临近燃

烧表面推进剂组分的受热快速分解和反应的过程ꎮ
推进剂的燃烧性能与热分解是密切相关的ꎮ 因此ꎬ
研究了 Ｍｕ￣Ｐｂ 对 ＣＭＤＢ 热分解的影响ꎮ 空白配方

Ｄ０ 和推进剂 Ｄ３ 在常压下的 ＤＳＣ 曲线如图 ５ 所示ꎮ
　 　 由图５可以看出ꎬ在测试范围内ꎬ空白配方Ｄ０
和推进剂Ｄ３的分解温度范围约为１７０ ~ ２８０ ℃ꎬ
均 有两个明显的分解阶段ꎮ对于空白配方Ｄ０ꎬ第１
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图 ５　 推进剂的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ５　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

阶段应主要为双基黏合剂体系(即 ＮＣ / ＮＧ)的热分

解过程ꎬ峰温为 ２１４. ２ ℃ꎻ第 ２ 阶段分解峰温为

２４７. ３ ℃ꎬ推测可能对应的是硝胺炸药 ＨＭＸ 的热分

解过程ꎮ 与之相比ꎬ推进剂 Ｄ３ 的 ＤＳＣ 曲线峰型结

构基本一致ꎬ但两个阶段分解峰温均提前ꎬ这说明

Ｍｕ￣Ｐｂ 可以加速 ＣＭＤＢ 推进剂的热分解ꎬ进而可以

提高该推进剂的燃速ꎬ这与低压力区间下推进剂的

燃速增大的结果是一致的ꎮ 此外ꎬＭｕ￣Ｐｂ 的加入对

ＣＭＤＢ 第 １ 阶段双基体系的分解峰温影响较小ꎬ仅
提前了０. ５ ℃ꎻ而第 ２ 阶段分解峰温则提前了 ８. ７
℃ꎬ分解提前幅度很大ꎮ 由此可见ꎬＭｕ￣Ｐｂ 主要的催

化对象并非 ＣＭＤＢ 推进剂中的 ＮＣ / ＮＧ 基体组分ꎮ
２. ３　 Ｍｕ￣Ｐｂ 对 ＮＣ / ＮＧ 和 ＨＭＸ 热分解动力学的

影响

为探索 Ｍｕ￣Ｐｂ 对 ＣＭＤＢ 推进剂热分解特性的

影响机制ꎬ进一步研究了 Ｍｕ￣Ｐｂ 对 ＣＭＤＢ 配方中主

要含能组分热分解动力学过程的影响ꎮ 图 ６ 给出了

在不同升温速率下 Ｍｕ￣Ｐｂ 混合后热分解的系列

ＤＳＣ 曲线ꎻ图 ７ 为 ＮＣ / ＮＧ 自身及其与 Ｍｕ￣Ｐｂ 混合

后热分解的系列 ＤＳＣ 曲线ꎻ图 ８ 为 ＨＭＸ 及 ＨＭＸ /
Ｍｕ￣Ｐｂ 两种试样的系列 ＤＳＣ 曲线ꎮ
　 　 由图 ６ 可以看出ꎬ不同升温速率下ꎬＭｕ￣Ｐｂ 均有

两个熔融吸热峰ꎬ分别在 １００. ０ ℃和 １１０. ０ ℃附近ꎬ

　 　
图 ６　 不同升温速率下 Ｍｕ￣Ｐｂ 的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ６　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｍｕ￣Ｐｂ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

　 　
(ａ)ＮＣ / ＮＧ

　 　
(ｂ)ＮＣ / ＮＧ / Ｍｕ￣Ｐｂ

图 ７　 不同升温速率下 ＮＣ / ＮＧ 及 ＮＣ / ＮＧ / Ｍｕ￣Ｐｂ
的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ７　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＮＣ / ＮＧ ａｎｄ ＮＣ / ＮＧ / Ｍｕ￣Ｐｂ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

　 　
(ａ)ＨＭＸ

　 　
(ｂ)ＨＭＸ / Ｍｕ￣Ｐｂ

图 ８　 不同升温速率下 ＨＭＸ 及 ＨＭＸ / Ｍｕ￣Ｐｂ 的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ８　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＨＭＸ ａｎｄ ＨＭＸ / Ｍｕ￣Ｐｂ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ
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其自身在低于 ３５０. ０ ℃时没有明显的分解放热峰ꎮ
图 ７ 中ꎬＮＣ / ＮＧ 在不同升温速率下的热分解峰温在

１９６. ０ ~ ２１４. ０ ℃范围内ꎬ与图 ５ 中 ＣＭＤＢ 推进剂第

１ 个分解阶段较为吻合ꎮ 而在图 ８ 中ꎬＨＭＸ 在不同

升温速率下的热分解峰温在 ２７８. ０ ~ ２８９. ０ ℃范围

内ꎬ显然高于 ＣＭＤＢ 第 ２ 个分解阶段温度区间ꎮ 这

是由于 ＣＭＤＢ 第 １ 阶段的热分解产物及热作用影

响ꎬ推进剂内 ＨＭＸ 提前加速热分解造成的ꎮ
此外ꎬ对比图 ７(ａ)和图 ７(ｂ)可以看出ꎬ在不同

升温速率下ꎬＭｕ￣Ｐｂ 的加入使得 ＮＣ / ＮＧ 分解峰温都

有所提前ꎬ且均提前了约 ２ ℃ꎮ 图 ８(ａ)和图 ８(ｂ)
对比可以看出ꎬＭｕ￣Ｐｂ 同样使得 ＨＭＸ 分解峰温降

低ꎬ在 ２. ５ Ｋ / ｍｉｎ 升温速率下分解峰温由 ２７８. ０ ℃
提前至 ２５５. ０ ℃ꎬ降低幅度达 ２３ ℃ꎬ这说明 Ｍｕ￣Ｐｂ
对 ＨＭＸ 的热分解影响更为显著ꎮ

通过 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程和 Ｃｒａｎｅ 方程对不同升温速

率得到的 ＤＳＣ 数据进行处理ꎬ可获得 ＮＣ / ＮＧ、ＨＭＸ
及它们与 Ｍｕ￣Ｐｂ 混合后各体系的热分解动力学参

数[１２￣１４]ꎮ 热分解反应的 ｎ 级动力学模型及 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ
方程、Ｃｒａｎｅ 方程分别对应于式(１) ~式(３)ꎮ

ｄα
ｄｔ ＝ Ａｅ －

Ｅａ
Ｒ０Ｔ(１ － α) ｎꎻ (１)

ｌｎ β
Ｔ２

ｐ
＝ ｌｎ

ＡＲ０

Ｅａ
－

Ｅａ

Ｒ０ＴＰ
ꎻ (２)

ｄｌｎ β

ｄ １
Ｔｐ

＝ － Ｅａ

ｎＲ０
＋ ２ＴＰ

æ

è
ç

ö

ø
÷ꎮ (３)

式中:α 为反应程度ꎻＡ 为指前因子ꎻ Ｅａ 为表观活化

能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻ Ｒ０ 为摩尔气体常数ꎬ Ｒ０ ＝ ８. ３１４ Ｊ /
(ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻ ｎ 为反应级数ꎻβ 为升温速率ꎬＫ / ｓꎻＴｐ 为

峰顶温度ꎬＫꎮ
　 　 以图７( ａ)中ＮＣ / ＮＧ试样为例ꎬ根据Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ
方程和 Ｃｒａｎｅ 方程计算体系反应动力学参数所需的

具体数据如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 ＮＣ / ＮＧ 试样的 ＤＳＣ 数据及初步拟合

Ｔａｂ. ３　 ＤＳＣ ｄａｔａ ａｎｄ ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ ｆｉｔｔｉｎｇ
ｏｆ ＮＣ / ＮＧ ｓａｍｐｌｅｓ

β / (Ｋ􀅰ｍｉｎ － １) Ｔｐ / Ｋ ｌｎ β Ｔ － １
ｐ / Ｋ － １ ｌｎ(βＴ － ２

ｐ )

２. ５ ４６９. ５５ － ３. １８ ２. １３０ × １０ － ３ － １５. ４８２
５. ０ ４７６. ４５ － ２. ４８ ２. ０９９ × １０ － ３ － １４. ８１８
１０. ０ ４８２. ０５ － １. ７９ ２. ０７４ × １０ － ３ － １４. １４８
２０. ０ ４８６. ３５ － １. １０ ２. ０５６ × １０ － ３ － １３. ４７２

　 　 通过线性拟合可分别获得二者斜率ꎬ并结合式

(２)和式(３)ꎬ即可分别求得热分解反应体系的 Ｅａ、
Ａ 和 ｎ 等动力学参数以及拟合方程ꎬ４ 个试样分别

计算的结果如表 ４ 所示ꎮ
　 　 由表 ４ 知ꎬ通过 ＤＳＣ 参数处理获得的方程拟合

效果较好ꎬ相关系数 ｒ 均在 ０. ９９ 以上ꎮ ＣＭＤＢ 主要

含能组分 ＮＣ / ＮＧ、ＨＭＸ 及它们与催化剂 Ｍｕ￣Ｐｂ 混

合物的反应级数均为一级ꎮ ＮＣ / ＮＧ 与 Ｍｕ￣Ｐｂ 混合

后ꎬ该双基黏合剂体系热分解表观活化能 Ｅａ 由

２２４. １８ ｋＪ / ｍｏｌ 降低至 ２１７. ７２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ仅降低了

２. ８％ ꎻ而对于 ＨＭＸ 而言ꎬＭｕ￣Ｐｂ 的加入使 Ｅａ 降低

了 ３４２. ２５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ降幅接近 ７０. ０％ ꎮ 由此可知ꎬ
Ｍｕ￣Ｐｂ 对 ＮＣ / ＮＧ 热分解催化作用较小ꎬ但其可以明

显改变 ＨＭＸ 的热分解历程ꎬ大幅地降低热分解表

观活化能ꎮ

３　 结论

　 　 １)随着Ｍｕ￣Ｐｂ含量的增加ꎬＣＭＤＢ推进剂中、低
压强下的燃速不断提高ꎬ较高压强下的燃速则随之

下降ꎮ因而ꎬ随着Ｍｕ￣Ｐｂ添加量的增加ꎬ该推进剂

１０ ~ ２２ ＭＰａ 下的燃速压强指数降低ꎮ
　 　 ２ ) ＣＭＤＢ推进剂热分解主要分为两个阶段ꎬ
Ｍｕ￣Ｐｂ的加入使得ＣＭＤＢ推进剂两个分解峰均提

表 ４　 ４ 种试样的 ＤＳＣ 数据及热分解动力学参数

Ｔａｂ. ４　 ＤＳＣ ｄａｔａ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｓａｍｐｌｅｓ

样品 ｌｎ(βＴ － ２
Ｐ ) ~ Ｔ － １

Ｐ 拟合方程 ｌｎ β ~ Ｔ － １
Ｐ 拟合方程

Ｅａ /
(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

ｌｇ Ａ ｎ

ＮＣ / ＮＧ ｙ ＝ － ２６ ９６４ｘ ＋ ４１. ８７ꎻ
ｒ ＝ ０. ９９３ １

ｙ ＝ － ２７ ９１９ｘ ＋ ５６. ２１ꎻ
ｒ ＝ ０. ９９３ ６ ２２４. １８ ２２. ６ １. ００

ＮＣ / ＮＧ / Ｍｕ￣Ｐｂ ｙ ＝ － ２６ １８７ｘ ＋ ４０. ４７ꎻ
ｒ ＝ ０. ９９４ ５

ｙ ＝ － ２７ １３９ｘ ＋ ５４. ８０ꎻ
ｒ ＝ ０. ９９４ ８ ２１７. ７２ ２２. ０ １. ００

ＨＭＸ ｙ ＝ － ６０ １１４ｘ ＋ ９３. ２６ꎻ
ｒ ＝ ０. ９９９ ７
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ｒ ＝ ０. ９９８ ３

ｙ ＝ － １９ ７３５ｘ ＋ ３４. １６ꎻ
ｒ ＝ ０. ９９８ ５ １５７. ５４ １２. ８ １. ００
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前ꎬ且对第 ２ 阶段分解峰提前幅度更为显著ꎮ
３)Ｍｕ￣Ｐｂ 可以使不同升温速率下 ＮＣ / ＮＧ 的热

分解提前ꎬ但对其热分解表观活化能降低幅度较小ꎻ
Ｍｕ￣Ｐｂ 的加入显著降低了 ＨＭＸ 的分解峰温ꎬ改变了

ＨＭＸ 的热分解历程ꎬ使其热分解表观活化能大幅降

低近 ７０％ ꎮ 因此ꎬＭｕ￣Ｐｂ 主要通过催化 ＨＭＸ 的热

分解过程来提升 ＣＭＤＢ 推进剂的燃速ꎮ
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