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摘 要0用$123453647#)热红/联用研究了#$%8!"(&’%8!"(#$%8&’%和#$%8&’%8!"混合体系的热分

解(测定和比较了它们的热分析特征量和分解气相产物9结果表明(!"与#$%和&’%之间存在强烈的相互作用(
尤其是与后者的作用更强烈9在!")不含碳/分解的温度区间(混合体系的分解也出现2:;2:<和2&<:等碳氧化

物(说明体系中#$%和&’%分解的部分产物或残渣与!"同时分解9
关键词0物理化学=!"=#$%=&’%=$123453647#联用=热分解=相互作用
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引 言

为了提高复合固体推进剂的能量和减少烟雾降

低特征信号(常用&’%或#$%部分取代其中的主

要氧化剂高氯酸铵9&’%和#$%与!"相似(在燃

烧过程中除起到氧化剂的作用外(与!"的 相 互 作

用也会影响推进剂的燃烧性能9因此(研究它们之间

的相互作用对揭示这种推进剂的燃烧机理有重要意

义9文献&+3@’主要用热分析技术初步研究了它们之间

的相互作用(也给出部 分$123453647#联 用 分 析

的数据&+(@3.’9为了深入了解混合体系的热分解情况(
本实验着重从混合体系气相产物的生成及其与纯组

分的比较(研究它们之间相互作用的可能机理9

+ 实 验

+$+ 样品

!";#$%和 &’%均 为 精 制 品(&’%为 (晶

型9@个 混 合 体 系 分 别 为 #$%8!"(&’%8!"(
#$%8&’%和#$%8&’%8!"(前)者的质量比均

为+$,*+$,(后者的质量比为+$.*+$.*+$,9
+$< 仪器和试验条件

差示扫描量热)$12/试验在美国4!公司4!
++,1型$12仪上进行(试样量约+rs(动态气氛(氮
气流量为-,re8rhm(铝样品池9453$45试验采用
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美国!"#$%&型热重仪’试样量()&*()%+,’氮气

流量为(&&+-.+/01
热 红 联 用 23456!768!9:;分 析 是 在 德 国

<=>?@A4!"B&$型3456!7"联合分析仪和CDEFGD
HIE/0JK%%型8!9:仪上进行’试样量约#+,’氮气

流 量为(&&+-.+/0’升温速率L为 (&M.+/0’红外

检测器为N5!型’分辨率为B@+O(’光谱采集速率

为##)$P/QG?.+/0’(R?@S0?.P/QG’热 分 析 与 红 外 仪 之

间 的 气 相 产 物 传 送 连 接 管 和 红 外 原 位 池 的 温 度 为

(T%M1
检测气体是通过选取红外特征吸收带进行积分

而获得其相对吸收强度随时间2温度;的分布曲线’
各气体选取的吸收 特 征 带 分 别 为<#UV##WT@+O(X

5Y#UV(ZB%@+O(X5UV#(ZR@+O(X5U#V#WRT@+O(X

Y#UVWZB%@+O(1

# 结果与讨论

#)( :3[与"\的相互作用

#)()( :3[."\体系的热分析特征量

图(为:3[."\]:3[]"\的345和!763!7
曲线’有关特征量列于表(和表#1

图( :3[."\]:3[和"\的345和!763!7曲线

8/,)( !AG@ED̂G?JP345S0_!763!7PJD:3[."\

?‘?=G+’:3[S0_"\

表( :3[."\体系的345和!763!7特征量

!SaQG( 5ASDS@=GD/?=/@̂ SQEG?JP345S0_!763!7PJD:3[."\

测试

方法
L.

2Mb+/0O(;
c+2:3[;.

M
cd(.M

:3[ "\

cd#.M

:3[ "\

cdW.M

:3[ "\
ce2"\;.M

fgh2:3[;.i
( # W

fgh2"\;.i
( #

345 (& #&#)Z #&T)$ W&&)$ WZ#)W #B#)$

3!7 % #&#)W #T$)W #(#)W W#B)T #(%)( #&)R WB)( %#)% Z%)Z (&&)&

注Vcd]c+ 和cj分别为放热峰或3!7峰温]熔融峰温和转晶峰温Xcd的下标(]#和W分别表示第(]#和W分解阶段Xfgh为累计质量损失’

(]#和W分别表示第(]#和W分解阶段XL为升温速率’表#同1
表# :3[和"\单组分的345和!763!7特征量

!SaQG# 5ASDS@=GD/?=/@̂ SQEG?JP345S0_!763!7PJD?/0,QG@J+dJ0G0=?:3[S0_"\

测试

方法
L.

2Mb+/0O(;
c+2:3[;.

M
cd(.M

:3[ "\

cd#.M

:3[ "\

cdW.M

:3[ "\
ce2"\;.M

fgh2:3[;.i
( # W

fgh2"\;.i
( #

345 (& #&%)T #B&)( W(T)# WBR)R #BB)%

3!7 % #(B)& #T()# ##Z)( WWT)# #WT)$ ($)T %R)W (&&)& #W)W (&&)&

在:3[."\的345曲线上’#&#)Z和#B#)$M
两个吸热峰分别属于:3[和"\组分的熔融和转晶

吸热过程’因此’很容易判断两组分的分解峰2放热

345峰与3!7峰;分别属于:3[和"\的分解1
与纯:3[和"\的345和!763!7曲线比较

可知’:3[."\的 主 要 345放 热 峰 和 质 量 损 失 峰

23!7;峰温和质量损失都发生了重大变化’这反映

了"\与:3[之间存在强烈的相互作用1此外’"\
的分解也使:3[的第W个3!7峰温c\W从#WT)$M

下降至#(%)(M和#(%)RM’放热分解345峰的c\(则

从#B&)(M下降至#&T)$M’峰形变得很尖锐’结束温

度大大下降1"\对:3[分解峰的加速作用’除了使

:3[熔点降低导致分解加速外’"\初期离解产生强

氧化性气相产物2如Y5QUB]Y5QUW等;的作用可能是

主要因素1此外’:3[也加速了"\的分解1"\的热

分解存在着高温和低温两个阶段k#l’在混合体系中’

"\低温分解的345峰温下降’放热量增加’高温分

解峰温则因反应物"\的剩余量和强氧化性气相产
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物浓度的下降而有所上升!下面将根据生成的气体作

进 一步分析"#$低温分解的质量损失从原来占#$
的%&’&(增加到)*’+(,以#$为-..(计/!高温分

解012峰温也从&&*’%3下降至&%)’*3"
%’-’% 4056#$体系的气相产物

图%是0789129:1;4联用获得的4056#$混

合体系主要气相产物的红外吸收强度的时间,温度/
关系曲线"为了与单组分405和#$的分解进行比

较!把405的气相产物8<%=和8=%!#$和405
共 有 的 气 相 产 物 >%=的 红 外 吸 收 强 度 的 时 间,温

度/关系曲线与4056#$混合体系进行比较!结果

见图&"

图% 4056#$主要气相产物的红外吸收

强度与温度的关系曲线

:?@’% 0ABACDACEAFG;4HIJFKIHCEAFGLH?C@HJ

BKFDMENJFCNALBAKHNMKAGFK4056#$
由图%可知!除<%=之外!红外检测到4056#$

分解的主要产物为8=%O>%=和8<%="4056#$分

解产物>%=的吸收强度峰温与078或012峰温基

本一致"在4056#$体系中!含碳化合物仅为405
的 产 物!因 此 8<%=只 产 生 于 相 应 的 405分 解 阶

段!但8=%不仅在405分解阶段产生!而且在相应

于#$分解的两个012,或078/峰的温度范围内也

出现两个吸收强度峰,见图&/"这可以认为是405
分解的残渣,碳或含碳化合物/或吸附在#$晶体上

的405产物8<%=被#$分解放出的活性氧=或=%
所氧化而生成8=%"

图& 4056#$O405和#$分解气相产物的

红外吸收强度与温度的关系曲线

:?@’& 0ABACDACEAFG;4HIJFKIHCEAFG

DAEFLBFJ?N?FCBKFDMENJFCNALBAKHNMKAGFK

4056#$!405HCD#$
由图&可知!混合体系中405组分分解放出气

体的>%=O8=%和8<%=的吸收强度峰比405本身

的相应峰温提前!放出气体的速度增快!说明#$对

405的分解具有加速作用"混合体系中#$高温分

解 放 出 气 体 >%=的 吸 收 强 度 峰 温 明 显 下 降!从

)-P’Q下降至&R-’R3"这也印证了078和129012
的数据!再次证明了405对#$高温分解的加速作

用"而混合体系中相应于#$低温分解放出气体>%=
的吸收强度峰温几乎不变!405对#$低温分解段

的 复 杂 作 用 可 能 与 #$的 分 解 机 理 和 局 部 化 学 有

关S%T"405的分解产物8<%=和>=%对#$分解分

别有抑制和加速作用!使得混合体系中#$的 低 温

分解峰温不变!但质量损失增大"
%’% <U5与#$的相互作用

%’%’- <U56#$和 <U564056#$体 系 的 热 分

析特征量

<U56#$的主要012峰温或质量损失的变化

都反映了<U5与#$之间存在强烈的相互作用,见
图)和表&/"#$使<U5的012峰温从%PQ’*3下

降至%))’%3!属于<U5的第一个012峰的质量

损失大于试样中的比例!说明少量#$分解产物,如
具有高氧化性的<8V=)O8V=&和8V=%/会使<U5的

分解大大提前"
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图! "#$%&’和"#$%()$%&’体系的*+,)*+曲线

-./0! *+,)*+1234567839.:5;6<6=59687"#$%&’>?;"#$%()$&’
表@ "#$%&’和"#$%()$%&’体系的*+,)*+特征量ABCDE%9.?F
*>GH5@ IJ>3>1=53.6=.14>H25687*+,)*+783"#$%&’>?;"#$%()$%&’

#.:5;6<6=59
KL%M NO%M

()$189O8?5?=
KL%M NO%M

"#$189O8?5?=
KL%M NOP%M KL%M NOQ%M

&’189O8?5?=

"#$%&’ DR0! Q!!0Q @S0T QUV0V PQ0V @P@0@

"#$%()$%&’ RQ0D QSS0! PP0V QPP0U QS0P QUD0T D0! QVV0D

注WKL为质量损失X
同时Y"#$的分解也影响&’的分解过程X在

"#$%&’混 合 体 系 中Y&’的 低 温 分 解A第 二 个

)*+峰F峰 温 没 有 下 降Y而 是 从 QUP0QE上 升 到

QUV0VEY质量损失却从原来占&’的Q@0@M增加到

RP0!MA@S0TMZQFY高温分解峰温也从@@U0QE下

降至@P@0@EX
此外Y与()$%&’体系比较可知Y&’与"#$

的相互作用比&’与()$之间的作用更强烈X其主

要原因可能是"#$的分解温度更接近&’的分解

温 度X这 种 影 响 从 "#$%()$%&’A质 量 比 为

PS[PD[PDF混合体系的分解中可得到进一步的证

实X图!AGF和表@数据A与"#$%()$体系比较F说

明Y由于&’的存在使"#$分解的)*+峰更接近

()$Y而且有相当部分"#$参与或提前和()$一

起分解X"#$和()$两者的共同作用也使&’分

解峰温降得更低X

Q0Q0Q "#$%()$和"#$%()$%&’体系的气相

产物

图 D是 "#$\"#$%()$和 "#$%()$%&’
体系主要分解气体产物的红外吸收强度与温度的关

系曲线X从图DA>F可知Y与()$相同Y红外检测到的

"#$主 要 分 解 气 体 产 物 也 是 I]Q\̂ Q]\I"Q]和

"Q]X"#$%()$混合体系的主要气体产物是 Q̂]
和I"Q]Y其红外吸收强度的温度曲线都有两个峰Y
分别代表()$和"#$两组分的分解Y与"#$组

分 的 )_I峰 温 相 同Y两 种 气 体 产 物 的 峰 温 分 别 从

QUT0RE和QUT0!E下降到QRD0SE和QRD0TEA见图

DAGFFX"#$%()$体系中加入&’后Y红外检测到

主要分解气体产物没有变化Y但相应气体产物的主

峰 温却大大提前Y这与)*+和联用的)_I的结果

一 致X同 时Y与 ()$%&’二 元 体 系 的 情 况 相 似Y

"#$%()$%&’三元体系产物I]\I]Q和I"Q]的

红外吸收强度峰也出现在&’分解的温度 范 围 内Y
这 进一步说明Y"#$或"#$%()$与&’之 间 的

作用和()$与&’之间的作用有相似性X
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图! "#$%&’$和"#$%&’$%()体系主要气相产物

的红外吸收强度与温度的关系曲线

*+,-! ’./.01.02.345& 678397602.34:6+0,68

/931;2<830<.:/.96<;9.439"#$%&’$601

"#$%&’$%()

= 结 论

>?@()与&’$和"#$之间存在强烈的相互

作用A尤其是()与"#$的作用更强烈B在()分解

的温度区间A"#$%&’$%()混合体系的分解气相

产物也出现了CDECDF和C"FD等碳 氧 化 物A说 明

体 系中&’$和"#$分解的部分产物或残渣与()
同时分解B

>F@’GC与*H5&联用技术的应用A可使含能

材料热分解和相互作用的研究更为深入B
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