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摘 要：为研究液体推进剂的热分解特性，利用差示扫描量热仪(DSC)和绝热加速量热

仪(ARC)，对自行研制的3种液体推进剂进行了热分解过程研究，并对其热稳定性进行了探

讨。分析了DSC和ARC两种方法在研究液体推进剂热分解方面的优劣性。
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Research approach for thermal stability of liquid propellant

YAN Ke，SHAN Shi-qun，WANG Li-hong，HAN Wei

(Xi’an Aerospace Propulsion Test Technique Institute，Xi’an 7 1 0 1 00，China)

Abstract：In order to investigate the thermal stability and thermal decomposition properties of

liquid propellant，the thermal decomposition process of the three autonomously-developed liquid

propellants is studied with differential scanning calorimeter(DSC)and accelerating rate calorimeter

(ARC)．The thermal stability of the three propellants is discussed in this paper．In the study on thermal

decomposition of liquid propellant，the superiority and inferiority of the two methods based on DSC

andARC are analyzed．
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0引言

高能液体推进剂是一类致热不稳定物质，在

热作用下，会或快或慢地发生分解反应，并放出

大量的热。当其分解反应的放热速度大于其体系

向环境的散热速度时，就会造成自身体系的热积

累，最终导致热自燃或热爆炸。从化学原理上

说，这一过程包含2个部分：一个是热分解的初

期阶段；一个是热分解的快速反应阶段。前者便

指的是通常意义上的液体推进剂的热稳定性。

高能液体推进剂的热稳定性是研究液体推进

剂在热积累过程中较慢的化学反应，即延滞期较

长的反应阶段。热稳定性是在一定热的作用下，

液体推进剂保持其物理、化学、爆炸性质不发生

可觉察的或者发生在允许范围内变化的能力。高

能液体推进剂由于其流动性、挥发性的特点，目

前，人们对其热稳定性的测试方法、评估标准等

问题尚没有统一标准，现有的文献里基本是用液
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体推进剂的热分解温度作为其热稳定性的主要判

据【l-21。所采用的方法主要是在理论上应用量子化

学计算方法，从结构、热性质等方面预测热分解

或建立起热分解反应模型或研究热分解机理等，

在实验上采用DSC、ARC等多种手段研究其热分

解过程和相关参数，探讨热分解机理和热分解动

力学。本文分别采用DSC和ARC两种手段研究

了自行研制的高能液体推进剂的热分解过程及其

动力学参数，探讨了这类推进剂的热分解机理和

热分解动力学。

1 DSC实验部分

差示扫描量热仪(Differential Scanning

Calorimeter)，简称DSC，是热分析中的重要方

法，也是常用方法。据ICTA的定义，该法是在

程序控制温度下测量输入到物质(试样)和参比

物的能量差与温度(或时间)关系的一种技术，

它测量样品由于物理和化学性质的变化而发生的

焓变与温度和时间的关系。许多研究人员已经将

这种技术应用于固体含能材料的热性能研究删。

1．1仪器

采用德国NETZSCH DSC 204型差示扫描量

热仪，其主要结构和原理嘲如图1所示。

l一测量系统：2一加热器；3一均热块；4一讯号放犬器

5一量程控制器；6一记录仪；7一温度程序控制仪

图l DSC结构简图

Fig．1 Structural drawing of DSC

1．2实验条件

升温速率：10。CAnin；

样品质量：1—3 mg；

温度范围：室温～450℃；

样品皿：铝皿，三氧化二铝皿；

气氛：Ar，25．0 mL／min。

1_3实验方法

由于液体推进剂在受热分解时放热量很大，

因此在测试时应减少取样量。采用铝坩埚内衬氧

化铝坩埚，加盖完全封闭的方式进行DSC测试。

1．4实验结果及分析

1．4．1 DSC实验结果

首先研究了液体推进剂的DSC测试方法，并

通过程序升温的DSC方法对3种液体推进剂的热

分解温度进行了测试。A一1为含有1个叠氮基的

高能物质；A一2为不含叠氮基和含有1个叠氮基

的高能物质的混合物；A一3含有2个叠氮基。

从测试结果看，A一1热分解温度为360℃，

A一2热分解温度为370 cC，A一3热分解温度为

260 oC。A一1、A一2两种液体推进剂热分解温度

值比文献值高30℃旧。若以热分解温度作为液体

推进剂热稳定性大小判据，这3种液体推进剂热

稳定性顺序为：A一2>A—I>A一3。这一结果与从化

合物结构分析得到的物质热稳定性趋势相一致。

1．4．2分析讨论

最初测试采用普通铝样品皿装样和扎孔的方

法进行样品DSC测试。结果发现，在温度升高至

大约高于样品沸点20℃时，样品已完全挥发。

而此时，DSC曲线没有表征出任何放热过程。这

是因为测试的样品是液体，易挥发。而挥发性化

合物在加热时的蒸发现象，可能掩盖它在相同温

度范围内发生的放热现象。为了防止液体样品的

挥发，后来在测试时采取减少取样量，并使铝样

品皿完全封闭，温度从室温以每分钟10℃的速

率升至500 oC的方法，这样就得到了完整的样品

热分解放热曲线。但是，在样品测试完成后，取

出样品皿，发现铝皿内部表面有白色亮点，分析

是由于样品对铝皿腐蚀引起的。为了解决这一问

题，在铝样品皿内衬了一个氧化铝皿。但是这样

就造成热传感器感应迟滞，引起误差，使峰型变

平坦，不利于基线选取。

差示扫描量热仪作为现代热分析中的重要方

法，由于它测试时所需样品量小，测试时间短

(一般为几个小时)，已广泛应用于热力学和动力
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学研究。但是，在文献上往往看到对同一物质给

出不一致的热分析数据，使人们对DSC分析的应

用有点畏缩不前。由于DSC测试时试样量非常

小，通≯1。1．克缓，3=l果是混合物，则会存在样

品取洋不：毛董，均问题。所以，测试结果不能代表

处于非均相私态的大量物品的热稳定性能。另

外，j，!SC一％的试样热分解温度往往比实际生产

应用条件下的开始热分解温度要高。还有DSC的

测试过程是一非绝热过程．因此，对样品热分解

过程的压力和自加速温升速率的变化，极有可能

得不到准确的结果。

另外，根据国际热分析标准化委员会的意

见，认为DSC测试数据的不一致性很大一部分是

由于实验条件不相同引起的【71。因此，在进行热分

析时必须首先研究实验条件对所测数据的影响，

确定并精确实验条件，而且，在发表DSC热分析

数据时应给出测定时所采用的实验条件。

2 ARC实验部分

绝热加速量热仪f Accelerating Rate

Calorimeter)，简称ARC，是一种研究物质热分解

的常用方法，该仪器的特点在于在测试过程中一

旦监测到样品体系放热，便立即进入绝热模式，

使样品分解或反应产生的热量全部用来提升自身

温度，以模拟绝热条件下物质的热分解。与DSC

相比，样品量大，灵敏度高，能够检测微弱的放

热反立，精确地测得反应过程的温度变化及升温

速率，为研究化学热力学提供了基础数据。

2．1仪器

采用英囝THTes—ARC型绝热加速量热仪，

温度测试范围：常温，500℃；压力测试范围：

1-200 bar。其主要结构和原理如图2所示【81。

2．2实验条件

样品质量：0．4 g；样品球类型：钛合金；样

品球质量：8．6 g；开始温度：100℃；升温梯度：

5 cc；温度精度：0．01℃；等待时间：30 min。

2．3实验方法

用注射器向样品球里迅速装入0．4 g的待测

样品．把装好样品的样品球在绝热条件下加热到

100。，，经过30 lllin的待机时间以使之达成热平

衡，然后观察其是否放热。未检出放热时，再把

试样温度提高5℃，如上经过待机时间后再检查

其放热情况，反复如此。当检测到开始放热时，

实验系统便自动进入绝热控制，直至放热完全。

系统会再次进入加热、等待、检测模式直至系统

温度达到预先设置的终止温度，终止实验。

I一底部热电偶；2一辐射加热器；3一试样；4一样品球；

5一夹套；6一夹套热电偶；7一样品球热电偶；

8一顶部热电偶；9一压力传感器；10一加热器

图2 ARC反应炉结构简图

Fig．2 Structural drawing of ARC reaction furnace

2．4实验结果及分析

2．4．1 ARC实验结果

采用绝热升温方法研究了A一2的热分解情

况，测得了样品的初始放热温度、初始放热速

率、最终放热温度、最大温升速率等数据。所得

热分析曲线如图3和图4所示。

图3温度、压力与时间关系曲线

Fig．3 Curves of time versus temperature and pressure

从图3中可看出，样品A一2的起始放热温度

为170．7℃。图4给出的A一2的初始放热速率为
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0．05。C／min，最大温升速率为0．074。C／min，达到

最大温升速率时的温度为175．7℃。整个放热过

程比较平缓，放热速率不是很大，放热速率随反

应时间平缓增大，放热量增加。压力随着分解反

应的发生而迅速增大。

图4温升速率和温度的关系曲线

Fig．4 Curve of relation between temperature and

its ascending$1aeed

2．4．2分析讨论

从实验开始到分解反应发生，样品的升温阶

梯很平整，到170．7 oC时，压力迅速增大，放热

开始。175．7 oC时压力达到了13．876 bar，这时压

力突然下降，分析是由于样品池密封部分泄漏导

致，而且压力的泄漏会引起热量损失。因此，整

个实验从175．7 oC分开，之前的数据准确可靠，

之后的数据为不可靠数据。

ARC是一种绝热量热仪，其最大优点是通过

确保反应物体系和环境之间有最小的热交换来达

到绝热的条件，尽可能准确的反映出物质热分解

的实际情况。同时分析处理数据的方法成熟，对

物质热分解研究的准确性，经历了时间和实验的

验证，广泛地应用在物质的热分析测试中，尤其

是液体试样[91。ARC测试时，试样量对物质的初

始放热温度影响不大，而对其放热影响较大。试

样量大，能更容易反应出物质的热性质，但当物

质发生分解反应的放热速率远远大于仪器的加热

能力时，系统和环境之间就会有一定的热交换，

绝热体系遭到破坏，所得数据误差也会增大flo】。

所以，在实验前要尽可能多地了解样品的信息，

以期达到获得最佳数据的ARC条件。

从上述数据看出，通过ARC测得A一2的起

始放热温度为170．7 oC，而通过DSC测得A一2的

热分解温度为370 oC。如此之大的差别，分析可

能是由于以下原因：因为A一2是由两种物质组成

的混合物，其中一种物质在170．7 cC发生分解放

热，而由于DSC测试的样品量少，仪器灵敏度

低，所以这一阶段的放热未被检出。另外，由于

在DSC实验时，采用的方法本身误差较大，故

370 oC这一热分解温度也可能是一错误信息。

3结论

由于液体推进剂的易流动、易挥发特性，其

热分解测试必须在密闭容器中进行。现代的热分

析仪器像高压DSC和ARC由于其样品池密闭、

耐压，因此在测定液体物质的热分解方面得到了

广泛应用。

液体推进剂的热稳定性由放热初始温度、放

热量、最大放热加速度3个参量综合表征，放热

初始温度体现了物质热分解反应的难易程度，放

热量体现了物质热分解反应的完全程度。最大放

热加速度体现了物质热分解反应的激烈程度[91。

对于采用ARC与DSC分别测得物质的起始

分解温度，DSC测试的起始分解温度一般要高于

ARC测得的起始分解温度。这是因为DSC测试

属于非绝热体系，在物质发生热分解的过程中，

与外界环境存在一定的热交换，模拟不了真实的

情况；而ARC在测试过程中，能形成一个相对

绝热的体系，推进剂在分解过程中产生的热量全

部用于提高反应系统的温度，更容易形成自加热

分解反应，模拟的情况也更接近实际。另外，

ARC的灵敏度比DSC高，测得的起始分解温度

越靠近真实值。因为从理论上说，没有真正的起

始分解温度，而通过仪器测得的数据是由仪器的

灵敏度决定的。因此，ARC的测试结果更接近真

实值。
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4结论

基于真空舱内推力室逆置点火的理论计算与

数值分析，提出采用燃气导流的方式将燃气导向

二次喉道扩压器以保证推力室点火时舱内的真空

度的方案。对此方案，进行了高空模拟试验，单

台与4台推力室同时逆置工作1 s时，舱压都不

同程度上升。4台推力室工作时压力从30 Pa升

高到140 Pa，单台推力室工作压力上升幅度相对

较低达到80 Pa，数值模拟结果与试验测试结果

基本相符。采用燃气导流措施有效降低了推力室

逆置点火时舱压的上升幅度，但是推力室的工作

时间只有1 s，对于长程工作时的真空舱压力变

化情况以及导流装置的热结构设计还有待进一步

探索。
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