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摘要：目的 研究某四组元推进剂的热分解特性。方法 进行差示扫描量热（DSC）和热重分析（TG）实验。

结果 分别得到了推进剂在不同温度下的 DSC 和 TG 曲线，以及同一温度下推进剂各单组分的 DSC 和 TG

曲线，并计算得到了不同升温速率下的反应动力学参数。结论 推进剂的热失重主要分为三个阶段，150～

220 ℃的范围主要为 RDX 的热分解，220~375 ℃的范围主要为 AP 热分解，375~515 ℃的范围主要为部分

AP 高温分解和橡胶分解。同时推进剂在 200~237 ℃和 337~385 ℃各出现了一个放热峰，在 240~248 ℃出一

个吸热峰。推进剂的吸热峰为推进剂中 AP 晶型转变的吸热峰，推进剂中两个放热峰分别是由于 RDX 热分

解和 AP 的高温分解产生的。同时计算得到推进剂样品的活化能，推进剂的表观活化能在 1.6×105~2.1×105 

J/mol 的范围之间，随着热分解的进行，活化能先降低后升高。 
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Thermal Decomposition Rule of a Four Component Composite Propellant 
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ABSTRACT: Objective To study the thermal decomposition characteristics of a four component propellant. Methods Differ-

ential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TG) experiments were carried out. Results DSC and TG 

curves of the propellant at different temperatures, as well as the DSC and TG curves of single propellant component at the same 

temperature were obtained, and the kinetic parameters of the reaction were calculated at different heating rates. Conclusion The 

thermal weight loss of the propellant is mainly divided into three stages. The range of 150~220 ℃ is mainly thermal decompo-

sition of RDX, the range of 220~375 ℃ is mainly AP thermal decomposition, and the range of 375~515 ℃ is mainly the 

pyrolysis decomposition of AP and the decomposition of rubber. At the same time, the propellant has an exothermic peak at 

200~237 ℃ and 337~385 ℃, and an endothermic peak at 240~248 ℃. The absorption peak of the propellant is the absorption 

peak of the AP crystal transition in the propellant, and the two exothermic peaks in the propellant are produced by the RDX 

thermal decomposition and the high temperature decomposition of the AP. At the same time, the activation energy of the 

propellant samples is calculated. The apparent activation energy of the propellant is in the range of 1.6×105~2.1×105 J/mol. With 

the thermal decomposition, the activation energy decreased first and then increased. 
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复合固体推进剂是一种以聚合物为基体、固体颗粒 为填料的复合材料，具有强烈的非线性特性。在长期贮



·56· 装 备 环 境 工 程 2019 年 5 月 

 

存过程中，推进剂受温度、应变等外界因素的影响，其
微观结构会发生改变，而引起复杂的本构响应[1]。复合
固体推进剂具有优良的能量、力学、贮存和加工性能，
广泛运用于当今各类火箭、导弹的固体发动机中作为动
力源，是固体推进剂研究的主要方向[2-3]。 目前，常用
的复合固体推进剂由端羟基聚丁二烯（HTPB）、铝
（AL）、高氯酸铵（AP）等成分组成[4]。 

复合固体推进剂的热分解研究是其生产、运输和

储存等方面安全性能及相容性和寿命预测评估的基

础[5]。以RDX/Al/AP为主要能量组分的高能推进剂广

泛应用于多种弹药发动机中，在长期的储存过程中，

推进剂会发生缓慢的热分解，这个过程是自催化的，

可导致其贮存安定性和使用安全性的下降，在贮存和

使用中可能出现无法预知的危险。因此，研究该复合

推进剂的热分解性能变化规律具有重要的意义。国内

外，许多文章通过开展热重分析（TG）和差示扫描

（DSC）实验，研究某四组元推进剂老化后的热分解

性能，计算其热分解反应的参数，通过计算与试验找

出其热性能变化规律，可为该类推进剂的贮存和使用

提供基础支持。 

1  试验 

1.1  试样大小及成分组成 

HTPB/RDX/Al/AP四组元推进剂的主要组成成

分（质量分数）为：端羟基聚丁二烯（HTPB）7%、

AL 14%、黑索金（RDX）9%、高氯酸铵（AP）65%，

其他成分包括异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）和癸二酸

二辛脂（DOS）等占5%。试样质量为(2.5±0.3) mg，

每片试样尺寸大小为2.5 mm×1.5 mm左右，厚度小于

0.25 mm。RDX、AP、HTPB的质量与试样相同。  

1.2  仪器和试验条件 

采用美国PE公司的DSC 8000差示扫描量热仪进

行DSC试验。试验条件：动态氮气（99.999%）气氛，

气压为0.3 MPa，流速为20 mL/min；普通铝池卷边；

升温速率分别为2.5、5、10、15、20 ℃/min，从100 ℃

升温至450 ℃。 

采用Pyris-1型热重分析仪进行TG试验。试验条

件：动态氮气（99.999%）气氛，气压为0.3 MPa，流

速为20 mL/min；升温速率分别为2.5、5、10、15 ℃/min，

从100 ℃升温至550 ℃。 

2  结果与分析 

2.1  TG 试验 

升温速率为15 ℃/min，对该推进剂及其各组分进 

行TG热分解试验，结果如图1所示。 
 

 
 

图 1  推进剂及其组成成分 TG 曲线 
 

从TG曲线可以看出，推进剂出现了三个热质量
损失台阶。第一阶段质量损失出现在150~220 ℃的范
围 内 ， 220 ℃时 的 质 量 损 失 约 占 推 进 剂 质 量 的
20%。在220~375 ℃的范围出现第二个阶段质量损
失，375 ℃时的质量损失约占推进剂质量的70%。第
三个阶段出现在375~515 ℃的范围内，515 ℃左右时
质量损失约为90%，最后剩余残渣约为10%。RDX在
165~270 ℃之间发 生热 分解， 无剩 余残渣 。AP在
265~410 ℃温度间发生热分解，无剩余残渣。橡胶在
445~550 ℃温度间发生热分解，无剩余残渣。分析可
知，推进剂的第一阶段主要为RDX的热分解，产生气
体，并发生质量损失，异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）
和癸二酸二辛酯（DOS）受热发生分解和挥发，产生
质量损失。异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）可以与氧化
剂发生反应[6-7]，将使得部分的AP提前反应，产生气
体，并发生质量损失，约占20%。第二个质量损失台
阶为AP的热分解，第三个质量损失台阶为AP在晶型
转变之后的高温分解[8]和部分橡胶的热分解，最后热
分解剩余部分为AL粉和反应残渣。 

2.2  DSC 试验 

在升温速率为15 ℃/min时，对该推进剂及其各组

分进行DSC热分解试验，结果如图2所示。 

从 图 2 中 可 以 看 出 ， 推 进 剂 在 200~237 ℃ 和

337~385 ℃范围内各出现一个放热峰，在240~248 ℃出

现一个吸热峰。在189~206 ℃出现吸热峰，这是RDX

的热熔产生的，200~260 ℃范围内出现的放热峰，是

RDX的热分解峰，AP在240.5~249 ℃出现吸热峰。

这是由于AP固-固相转变，立体晶型转变成斜方晶

型 [9-10]，AP在受热中经质子转移生成了NH3（g）和

HClO4（g），并吸附在AP晶体表面上[11]。分析可知，

推进剂的吸热峰为推进剂中AP晶型转变的吸热峰，推

进剂中第一个放热峰是由于RDX热分解产生的。异佛

尔酮二异氰酸酯（IPDI）和癸二酸二辛酯（DOS）受热 
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图2  推进剂及其组成成分DSC曲线 
 

发生分解，异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）可以与部分

的 AP 发生反应放热，并且推进剂中的其他组分会对

RDX 热熔的吸热起到抑制作用，使得推进剂在 189～

206 ℃范围内出现放热肩峰。这些反应放热和其他组

分的抑制使得 RDX 的热熔过程变得更加简短而剧

烈，极大地促进了 RDX 的热分解，使得 RDX 的热分

解温度降低，并且分解速度提高，对 AP 晶型的转变

具有强烈的抑制作用。第二个放热峰主要是 AP 的高

温分解，以 NH3 解吸为主要特点。 

3  热分析动力学参数计算 

3.1  TG 试验 

使用等转化率的动力学方法计算推进剂的活化

能[12]。在升温速率为2.5、5、10、15 ℃/min的条件下，

对该推进剂进行TG热分解试验，结果如图3所示。 
 

 
 

图 3  推进剂的 TG 曲线 
 

使用 Flynn-Wall-Ozawa 法[13-14]求解活化能，方程

式为： 

   
lg lg 2.315 0.4567

AE E

RG RT



 

    
 

     (1) 

式中：  G  为动力学机理函数，α 为反应转化

率；T 为反应温度，K；A 为指前因子； R 为摩尔气

体常数，R=8.314 J·(mol·K)；β 为升温速率， ·min℃ 1；

E 为反应活化能 J/mol。 

根据 ln(β)－
T

1
的线性关系，通过计算斜率，得

到 E 值。 

使用 Starink 法[15]求解活化能，方程式为： 

1.8
ln 1.0037

E
C

RTT

   
 

-          (2) 

式中：C 为常数。 

用以上两种方法计算不同反应深度的反应活化

能 E，结果见表 1。可以看出，推进剂的表观活化能

在 1.6×105~2.1×105 J/mol 的范围之间。随着热分解的

进行，活化能先降低后升高，说明推进剂的热分解

随着反应的进行和温度的升高，其反应壁垒先降低

后升高。 
 

 

表 1  复合推进剂不同反应转化率的活化能（TG） 

E/(103 J·mol1) 
α 

积分法（FWO） 微分法（Starink） 
0.10 187.96 189.87 
0.15 183.01 186.11 
0.20 211.70 212.25 
0.25 168.05 170.90 
0.30 172.77 175.88 
0.40 166.49 168.20 
0.50 187.49 189.12 
0.60 203.27 205.05 
0.65 195.67 197.66 

 

3.2  DSC 试验 

在升温速率为 2.5、5、10、15、20 ·min℃ 1 的条

件下，对该推进剂进行 DSC 热分解试验，结果如图 4

所示。 
 

 
 

图 4  推进剂的 DSC 曲线 
 

积分法仍然选用 Flynn-Wall-Ozawa 法[13-14]求解，
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其中式（1）的 T 作为峰温。 

微分法使用 Kissinger 法[17]求解活化能，方程式

为： 

K K
2

K

1
ln  ln 1,2,3,

PiPi

A E
i

E R TT

   
          

  (3) 

由
2

ln  
PiT

 
  

 
对

1

piT
作图，得到一条线性曲线，

计算直线斜率从而得到 EK。 

运用以上的两种方法求解两个放热峰的反应活

化能E，结果见表2。计算得推进剂的两个热分解峰

的活化能的平均值分别为1.998×105 J/mol和2.1122 

×105 J/mol。 
 

表 2  推进剂峰温活化能(DSC) 

E/(103 J·mol1) 
峰温 

积分法（FWO） 微分法（Kissinger）

第一个峰温 198.54 201.05 

第二个峰温 209.73 212.70 
 

4  结论 

1）第一个质量损失台阶出现在150~220 ℃范围

内，主要为RDX的热分解产生气体。异佛尔酮二异氰

酸酯（IPDI）与癸二酸二辛酯（DOS）受热发生分解

和挥发，与氧化剂发生反应，将使得部分AP提前反

应，产生气体，由此产生的质量损失约占20%。在

220~375 ℃范围内出现第二个阶段质量损失，375 ℃

时的质量损失约占推进剂质量的70%。第三个阶段出

现在375~515 ℃的范围内，515 ℃左右时的质量损失

约为90%。主要为AP在晶型转变之后的高温分解 [3]

和部分橡胶的热分解，最后热分解的剩余部分为AL

粉和反应残渣。 

2）推进剂的吸热峰是因为推进剂中 AP 的晶型

转变产生的。第一个放热峰为推进剂中 RDX 的热分

解，异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）和癸二酸二辛酯

（DOS）受热发生分解，异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）

可以与部分的 AP 发生反应放热，并且推进剂中的其

他组分会对 RDX 热熔的吸热起到抑制作用，使得推

进剂在 189~206 ℃范围内出现放热肩峰。第二个主要

是 AP 的高温分解，以 NH3 解吸为主要特点。 

3）经过计算推进剂的活化可以看出，推进剂的

表观活化能在 1.6×105~2.1×105 J/mol 的之间。随着热

分解的进行，活化能先降低后升高，说明推进剂的热

分解随着反应的进行和温度的升高，其反应壁垒先降

低后升高。 
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