
某些化合物对 H T P B 复合推进剂

燃速压力指数的影响
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提 要 本文研究 了某些化合物对端经基聚丁二烯 ( H T P B ) 复合 固休推

进剂燃速压 力指数 的影响
。

实脸发现
,

硫化锅是一种较好的降低 H T P B 复合

固体推进剂燃速压 力指数 的添加剂
。

当硫化锅与其它燃速催化剂混 合使用时
,

在提 高推进剂 堆速的同时
,

仍能达到较大幅度降低燃速压 力指数的 目的
。

最 后

应用差热分析方法对硫化镐的作用机理作 了初步的探讨
。

引 古仁J

H P T B复合固体推进剂是六十年代末出现的一种新型的复合固体推进剂
。

它具有能

量较高
,

力学性能较好
,

以及成本低等许多突出的优点
。

因此
,

近些年来
,

这种推进剂

已成为国内外广泛应用的一种重要的复合 固体推进剂 l[ 一 3 〕
。

燃速压力指数是表征固体推进剂稳态燃烧特征的重要参数之一
。

在实际应用中
,

一

般均要求推进剂的燃速压力指数小于 1 ,

而且越低越好阵
” J

。

H T P B 复合固体推进剂和其它复合 固体推进剂一样
,

其组成和燃烧 过程均较为复

杂
,

因此影响燃速压力指数的因素很多
。

例如
:

氧化剂类型
、

合量和粒度
,

金属燃料铝粉

的含量
,

粘合剂特性
,

以及某些添加剂
,

都会在不同程度上影响推进剂 的 燃 速 压力指

数 s[]
。

由于改变推进剂的主要组分来调节燃速压力指数会受到推进剂其它性能要求的限

制
,

因而一般认为向推进剂配方中加入少量添加剂的方法是一种比较理想的途径
。

迄今有关降低 H T P B 复合固体推进剂燃速压力指数的资料报 导 甚少
。

据美国专利

透露
,

硫化铜能在提高 H T P B 复合固休推进剂燃速的同时降低燃速 压力指数 e[]
。

某些

氟化物也具有类似的作用〔7 〕。

T
.

G od ia 等 人 8[] 曹研究了粘合剂热解特性对复合固体推进

剂燎速压力指数的影响
。

他们发现
,

热解温度低并能形成流动性较好的熔化液的粘合剂

具有较低的燃速压力指数
。

由此可以设想
,

选择某些石油裂解 催化剂 作为 H T P B 复合

固体推进剂的添加剂
,

通过加速 H T P B 粘合剂的热解
,

也许能达到降低燃速 压 力 指数

的目的
。

此外
,

燃速温度敏感性小的推进剂一般也具有较低的 燃 速 压力 指数 4[]
。

因此
,

在

推进剂组分中加入少量降低温度敏 感性的化合物 (如氧化肺
、

氧化数
、

氧化翻等 )
,

这
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也是一种可试验的途径
。

据上所述
,

本研究选择了硫化铜
、

氟化铅
、

氟化铝
、

硫化镐
、

氧化饰
、

氧化数以及

氧化绷等化合物
。

同时
,

因为过渡金属氧化物是常用的燃速催化剂 9[ 一 1 1 〕 ,

所 以 为了便

于比较
,

在本研究中还选用 了三氧化二铁
。

K
.

K I S h or e
等人 l[ “ 〕研究发现

,

通常催化剂合量在 1% (重量 ) 时的催 化 作用效果

最佳
。

催化剂含量过少
,

催化能力较弱
。

催化剂含量过高
,

又会降低推进剂的爆热
,

从

而影响推进剂的比冲
。

因此
,

在本研究中
,

除了少数配方外
,

均取催化剂 (或添加剂 )

用量为 1%
.

二
、

实 验 及 结 果

本研究的所有配方均采用两立升的担合机进行药料混合
。

每次制药总量为 1 2 0 0 克
。

所用的固体组分在投料前经过干燥处理
。

药料的控合
、

浇注和固化温度均为 50 ℃
.

浇注

时的舅空度在 20 m m H g 以下
。

固化时间 7一 8 天
。

基础配方如表 1 所示
。

粘合剂系统由主剂端经基聚丁二烯胶
、

固化剂甲苯二异氰酸酷么及交联剂己三西耗且

成
。

配方计算参数取 R = 1
.

15
,

p : = 0
.

55
.

其中

二异氰酸酣的当量数
含活拨氢化合物的总当量数

。 _ 含三个以上活泼氢化合物的当量数
尸 T 一 一 一 -

双王云面反远牙丁万万刃万乙丙叮升 玉 施滩
`
一

自 百自心从 巴改 赶肠飞了移 , P ,
`
〔矛二日 进县 玄凡

基础配方的组成

组 分 名 称

表 i

重 量 百 分 数 (% )

ù匕尸O

:
J组月改̀尸OA主29口nJ,

.一11N H ` C 10 4 ( 6 0一 8 0目 )

N H 4C I O ; ( 1 0 0一 1 4 0目 )

铝 粉

粘合剂系统

癸二酸二辛酷

乙酸丙酮铁

卵磷醋

.

0 0 1

.

0 1

(外加 )

(外加 )

混合时的投料顺序是
:

先将无机氧化剂过氯酸按
、

金属燃料铝粉
、

主剂端经基聚丁

二烯胶
、

交链剂己三醇
,

以及增塑剂癸二酸二辛醋和表面活性剂卵磷酷等分别分层加入

捏合机 中
,

混合 5 分钟后
,

加入燃速调节剂 (或添加剂 )
,

接着混合 25 分钟后 加入固

化剂甲苯二异氰酸酷和固化催化剂乙酞丙酮铁等
,

最后再混合 50 分钟后郎可出料浇注
。

将固化后的推进剂药块用气动切药机切制成 150
、 4 x 4毫米的药条

,

在通风橱中用

浓度为 2
.

5% (重量 ) 的聚苯乙烯二氯乙烷溶液包复四次
。

用缓冲式燃速仪测定推进剂

药条的燃速
。

在药条一端用电热耘进行电点火
。

两记时靶线间的距离为 1 00 毫米
。

由电
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图 1 硫化镊合量对推进剂燃速和燃速压力指数的影响

3
.

硫化编与三叔化二铁的配比对 H T P B 复合固体推进剂嫉速和燃速压力 指数的

影响

表 4和图 2表示把硫化镐与三氧化二铁一起作为混合添加剂
,

在 重 量 含 量 为 1%

时
,

改变二者的配比对 H T P B 复合固体推进剂燃速和燃速压力 指数 的影响
。

同时
,

在

表 4 中也列出了各种配比下的推进剂力学性能数据
。

C d S一 F o Z O 3 配 比对 H T P B 复合固体推进荆然速
、

燃速压力指数及力学性能的影响 ( 20 ℃ ) 表 魂

C d S / F e ZO 3

(总含量 1% )

在不同压力 (公斤 /厘来
“ )

下的燃速 (毫米 /秒 ) 燃 速 方 程
力 学 性 能

1 : 0

0
.

7 5 : 0
.

2 5

0
.

5 0 : 0
.

5 0

0
.

2 5 : 0
.

7 5

0 : l
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推进剂的混合添加剂
,

研究了二者配比对 H T P B 复合固体推进剂燃速及 燃速 压力指数

的影响
。

实验结果如表 5和图 3所示
。

由表 5 和图 3 看出
,

在硫化镐一氧化绷

混合添 加 剂 总 含 量为 1% (重量 ) 的情况

下
,

当氧化绷的含量大于 0
.

5%
,

硫化锡的

含量小于 0
.

5% 时
,

推进剂的燃速和燃速压

力指数随着氧化翻的含量的增加和硫化镐含

量的减少而增大
。

当氧化绷含量 小于 0
.

5%

时
,

推进剂的燃速基本保持不变
,

而燃速压

力指数 逐 步下降
。

当 C d S / L aZ O 3
为 0

.

75 /

0
.

25 时
,

推进 剂 在 70 公斤 /厘 米
“
压 力下

的燃速比基础配方提高了 7%
,

而燃速 压力

指数比基础 配 方下降了 25
.

8%
.

同时
,

由

表 5 还可以看出
,

用单一的氧化绷作为添加

剂时
,

制成的推进剂力学性能较差
,

而采用

氧化翻与硫化镐的混合物作为添加剂时
,

推

进剂的力学性能明显地得到改善
。

二二盏盏叹、
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一一

图 3 L a : O。 与 C d S 混合配比对推进剂燃

速和燃速压力指数的影响

三
、

讨 论

为了便于比较
,

表 6 综合列出了各种添加剂对 H T P B 复合 固体 推进剂 燃速
、

燃速

压力指数的影响
,

以及有关的力学性能数据
。

由表 6所列的数据看出
,

氧化饰
、

氟化铅
、

硫化镐可以作为 H T P B 复合 固体 推进

剂降低燃速压力指数的添加剂
,

其中硫化镐降低燃速压力指数的效果尤为突出
. ,

当取硫

化镐的用量为 1% 时
,

它可使推进剂的燃速压力指数降低 2 9%
,

燃速提高 7
.

9%
.

当取

0
.

75 % 的硫化隔与 0
.

25 % 的三氧化二铁或者 0
.

2 5% 的氧化绷一起 作 为 混 合 添 加 剂

时
,

可使 H T P B 复合 固体推进剂的燃速压力指数降低 25
.

8%
,

而燃速 仍 能 分 别 提高

2 5% 和 7%
.

我们曾用差热分析方法初步探索了硫化镐和三氧化二铁对过 氯酸按 及 H T P B 粘合

剂热分解的影响
,

结果如图 4 所示
。

由图 4 可以看出
,

三氧化二铁较明显地降低 了过氯酸 按 的 高 温 分 解 温 度
,

而对

H T P B 粘合剂热解的催化作用较小
。

这一结果与 K
.

S hi r ot a 等人的研究结果相似〔` “ 1 。

与三氧化二铁相反
,

硫化福较明显地降低 了 H T P B 粘合剂的热解温度
,

而 对 过氯酸绥

热分解的催化作用比较弱
。

根据上述结果
,

当把硫化锡作为 H T P B 复合 固体推进剂的添加剂 时
,

由于 硫化镐

使 H T P B 粘合剂在较低的温度下发生热解
,

生成分子量较小
、

流动性 较好的 熔化液
。

这种熔化液比较容易复盖过氯酸按晶体的表面
,

从而降低了过氯酸按热分解及爆燃对压

力的敏感性
,

结果导致推进剂的燃速压力指数下降
。
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实验发现
,

硫化镐降低推进剂燃速压力

指数的最佳用量 约为 1% (重量 )
。

这是因

为
,

当硫化镐含量小于 1% 时
,

由于硫化镐

含量过少
,

对 H T P B 粘合剂 热解的 催让作

用较弱
。

随着硫化镐含量的增加
,

对 H T P B

粘合剂热解的催化作用逐渐增强
,

从而可以

有较多的粘合剂热解熔化液复盖过氯酸按晶

体的表面
。

当硫 化 镐 含 量达 1% 时
,

它对

H T P B粘合剂热解的催化作用达到最佳值
。

此时
,

H T P B粘合剂的热解熔化液刚好能够

及时地复盖在过氯酸绥晶体表面上
,

因此使

推进剂具有最低的燃速压力指数
。

但是
,

当

继续增加硫化镐的含量时
,

为什么又会引起

推进剂燃速压力指数回升
,

这尚待今后作进

一步的探讨
。

实验还发现
,

当用 硫化镐 作 H T P B 复

合固体推进剂的添加剂时
,

在 30 一 90 公斤 /

厘米
“ 的压力范围内

,

燃速— 压力曲线出现

拐点
,

郎在 30 一 50 公斤 /厘米
2 的压 力 区间

内
,

燃速压力指数比较高
,

而在 50 一 90 公斤

沮度 ℃簇公

图 4 H T P B 粘合剂和过氛酸钱 ( A P )的差

热分析沮谱图
( d T / d t = S O

C /分
,

常压 )

/厘米
“ 压力区间内的燃速压力指数比较低

。

出现这种现象的主要原因可能是由于在低压

下
,

过氯酸绥分解及爆燃速度比较低
,

而 H T P B 粘合剂因硫化镐的存 在形成了大量的

热解熔化液
。

这些足量的熔化液流到过氛酸鞍晶体表面上后
,

造成推进剂燃面的局部熄

火
,

从而使低压下的推进剂燃速显著下降
,

结果导致低压区间的燃速压力指数升高
。

如

果找到一种能加速过氯酸按低压热分解或爆燃的催化剂
,

与硫化锡组成混合添加剂
,

那么

上述燃速— 压力曲线的拐点就可能消除
,

这也是今后要进一 步研究的课题
。

后 记

在本实验研究的过程中
,

各配方力学性能的测试替得到彭网大
、

杨凤云以及朱慧等

同志的大力协助
,

在此表示谢意
。
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