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双级配的氧化剂粒度对推进剂中

铝燃烧的影响

中国科技大学 李疏芬 红星化工厂 金乐骥

摘 要

木文通过实验研究
,

从凝聚程度的大小和燃烧完全性两方面
,

证实了氧化剂, /粒度是 影 响

推进剂中铝燃烧的重要因素
,

实验结果支持了6% 7 − ( ,
5

2

8
2

提出的
“ 口袋模型

” 。

木文对双级配

的 , /粒度的影响进行了较为详细的讨论
,

提出在实际配方中较为合适的氧化剂级配比例范围
。

在复合固体推进剂中
,

为了提高能量和抑制某些频率的震荡燃烧
,

通常加人一定量的铝

粉
。

但是
,

由于铝粉在推进剂燃烧过程中存在着凝聚现象〔�一透〕,

使得推进剂燃烧所 产 生 的

高温燃气与凝聚铝滴或固相产物之间存在着两相流能量损失
,

同时
,

较大的铝凝团容易燃烧

不完全
,

降低比冲效率
, 9 − % ∋

:−
, ;

2

曾指出
,

凝滴大小直接影响比冲效率
,

并给出凝滴大小

与未燃烧铝粉百分数和比冲效率的关系〔<〕,

因此
,

研究铝粉在推进剂中的燃烧行为及其影响

因素已成为含铝推进剂性能研究的重要内容
。

影响铝粉凝聚与燃烧的因素是很复杂的
,

要找出主要因素
,

必须系统地对各变量进行实

验及理论上 的探讨
。

6 % 7 − ( , 5
2

8
2

曾提出
“ 口袋模型

” 〔=〕通过 , >粒度与铝粉粒度的几 何 尺

寸关系
,

从理论上阐明了两者对铝凝聚的影响
。

本文拟从凝聚与燃烧完全性两个方面探讨配

方巾选用单一的粗, >
,

中等粒度的, >以及级配的, >对铝的凝聚与燃烧过程 的影响
。

一
、

实 验

飞
2

实验样品 按不同的目的
,

将试样分为 ?
、

?
、

? ≅双配 Α 三大类
,

共十组样品
,

考察不同粗细, /对铝的凝聚与燃烧的影响
。

配方中全部使用 < 拼Β 左右的 细 铝 粉 ≅ ?
、

皿类

用 <
2

< �‘Β ,

?类用 <
2

∀ Χ ? Β Α
,

试样组成如表 �
。

表 �

样 品 编

试样组成 ≅粘结剂Δ Ε /Φ 十固化剂占 �Γ Η
,

氧化剂占= Η
,

铝粉占�Γ Η 增塑剂占 Ι Η Α

� 一 , ∗ 一 Φ ∗∗ 一,
巾

卜
Φ ϑ
卜

,

卜
Φ

卜
6

卜
;

卜
Κ ∗∗∗ 一 Λ

粒粒度 ≅目ΑΑΑ Γ #Μ = # Ν �! # Γ # Μ =# � # # −− �Γ ### Γ # Μ = # Ο

Ν � ! ###

双双 配 比比比

燃速。 ∀ 。
≅Β Β Χ

. Α ∀
。

< � ∀
。

<  !
。

! � =
。

� =
2

� =
2

= =
。

Γ 。

∀ � <
。

巾

含催化 剂 �
2

<Η
。

本文于 �  ! =年 �# 月收到
。
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试验设备与方法

≅ ∗ Α 实验在充氮加压 的有 两个透明视窗的燃烧室里进行
,

用Π ; 一 Γ � # Ι型近距摄影装置

拍摄燃烧火焰得到燃烧过程中气相区凝聚铝滴的有关参数
。

≅ � Α 对负片上 的铝滴运动轨迹
,

用光谱投影仪测量其核心宽度
,

并以此作为燃烧铝滴

的直径
,

≅该测量方法是基于对运动发光体的模拟实验明 Α
,

同时
,

应用 Θ− Ρ.. Σ ; 一 �## 型显微

密度计分析负片上铝滴运动轨迹的光密度分布
,

判别铝凝滴的聚集状态
。

≅ Ι Α 收集燃烧后的残渣〔∀〕,

并用 日立 Τ =< #型扫描电镜进行残渣的形貌观测及粒度 分

析
。

≅ Γ Α 用;加
“ Υ ∋ ,型转靶

Υ
射线衍射仪对残渣进行晶化后的铝与三氧化二铝的相对含量

的测定
,

并用化学方法检测残渣中活性铝的含量
。

≅ < Α 用量热计测定推进剂的定容爆热
。

用 6Σ Ε 型透射密度计测定底片上火 焰 的 光 密

度
,

在严格统一曝光参数和冲洗条件的前提下
,

它可反映火焰的亮度
。

≅ = Α 中= <发动机试验
。

二
、

实验结果

为排除样品不均匀性及摄影记录某一瞬间的偶然性
,

一般选取约 �< 张底片进 行 测 量 统

计
。

实验是在不同阶段进行的
,

每一类的测试条件完全相同
,

但各类间的个别测试条件略有

表 � 第工类和第 �� 类实验结果

样样 品品 ?一,
·

ϑ
? 一 Φ 二

ς
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·
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样品托架上灰色粒状粗
,

残渣甚多
,

点火丝上白雾状物质极少
。

” 样品托架上有很细的灰色残渣
,

点火丝上布满白雾状物质
。
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差异
,

因此
,

测试结果的绝对数值适宜于同类之间进行比较
。

了
2

粗, > ≅切 Μ =# 目Α 与细, /≅ Ν � !# 目 Α对铝燃烧的影响
,

实验结果如表 � 所示
。

从燃烧的情况来看
,

由细 , >与细铝组成的样品 ?
一 Φ 燃烧时呈现均匀明亮的火焰

,

基 本

表 Ι 第∗ 类样品实验结果
Ο ≅燃烧室压力ΙΣ /)Α

样样 品品 皿一,,, ��� 一 ΦΦΦ ��� 一 666 皿一 ;;; ∗ 一 ΚΚΚ 皿一 ΛΛΛ

铝铝滴直径≅ �。。拜 ≅Η ΑΑΑ � <
。
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总总数<# Η 的铝滴直径 ≅Β Β ΑΑΑ � � ### � <
   

� <### < =======
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。
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。
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2
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。
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Ι ΙΙΙ ∗
一 = ### #
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。

� ΓΓΓ Γ =
。

�   Ι #
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! ∀∀∀ �  
。
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。
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。
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。

ΓΓΓ � Ι ∀ 
。

∀∀∀ � Ι ! �
。

   �Ι ∀ <
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平

仅有很少照片有可见的细铝滴

上看不见凝聚的铝滴
,

燃烧得比较充分
Ψ
由粗, /与细铝组成的

样品 ?
一 , ,

在火焰中可 见 明显的凝聚铝滴
,

残渣多而且粒径

大
。

由于两种样品 , >粒度相差悬殊
,

因此
,

造 成 燃 速差异也

较大
,

仅从上述结果
,

还很难肯定究竟是, >粒度的影 响 还 是

燃速的影响
。

�
2

将样品 ?
一 , 的燃速予以调正

,

使其与中等粒度, / 组

成的样品燃速相近
,

≅即第 ?类样品 Α
,

其实验结果如表 � 所

示
。

从表 � 中可看出两种样品仅由于, >粒度不同
,

使 得各 项

结果有很大的差别
,

这说明 ?
一 Φ 的燃烧完全性优于 ?

一 ,
。

� 阅 �以Α

_ 一 ,
≅> Β Α

Γ# #

图 � , > 平均粒径 与静态燃速

−%∗ 月?, � �
么

了

洲林+ΗΑ

Γ#
一一

Ι#即

# � # Γ # =#

娜协/≅Η Α

习# # � # 如 = #  # #

绍认/‘ΗΑ 细兔/≅ ΗΑ 场
,

图 � ≅) Α
、

≅⎯ Α
、

≅− Α

Ι
2

在真实推进剂中一般不使用单一粒度 的 , /
,

因此
,

必须选取不同级配的, / ≅或以
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不同量的细, /取代 粗 , /Α 进行研究
,

即第 ∗ 类样品
,

其实验结果如表 Ι 所示
。

在推进剂中加人细, >将会导致燃速增加
,

但细 , /取 代量小于Γ# Η时 ≅即样品 ?
一 ; 以

前 Α
,

燃速无明显变化
,

因氧化剂平均粒径小于 � # # 拼Β 时对燃速才有明显的影响 〔幻
。

燃速测

试结果如图 � 所示
。

在样品 ∗
一 Λ 中 , >的平均粒度虽然与 ?

一 Φ 相近
,

但前者的燃速 却 几 乎

比后者高一倍
,

这是由于 ∗
一 Λ 中加 人了细 , /所致

。

随着细 , /加人量的增加
,

铝粉在表面集

聚减少
,

凝滴变小
,

有助于铝粒点火
,

使火焰更为明亮
,

底片上火焰的光密度 ≅黑度Α 值也

随之增高
。

细, >含量与残渣的粒度及成份关系
,

如图 � ≅) Α
、

≅⎯ Α
、

≅。Α所示
。

三
、

分析与讨论

�
2

气相中凝聚铝滴大小的变化规律
Ο

从以上结果可以看出
,

样品中仅仅 , >粒度不 同
,

对气相中凝聚铝滴大小却有很大影响
。

为了分析其原因
,

首先必须了解铝在推进剂中的燃烧历程
。

配方中的铝粉嵌人于粘结剂与氧化剂颗粒的混合物之中
,

当推进剂燃烧时
,

这些铝颗粒

从推进剂 的初始温度被加热并发生膨胀
,

随着燃面 的后退
,

这些铝颗粒逐渐暴露 出 固 相 燃

面
,

而处于燃面上的液相薄层 中 ≅该液相由中间分解物和熔融状的燃烧产物所组成 Α
。

当这

时的温度达到铝的熔化温度时≅ Ι Ι Π Α
,

铝开始发生相变
,

从固相变为液相
,

表面张力 使 得

铝颗粒呈球状
,

它们受到横向气流力的作用
,

在燃面上滚动
,

增加了彼此间碰撞机会
,

由于

铝颗粒外表面有一层约 #
2

# < 拼Β 厚的氧化膜〔”〕,

其热膨胀系数 比铝小
,

在膨胀应 力下
,

膜 发

生破裂
,

铝液从裂缝中溢出
,

使得相邻铝颗粒粘附在一起
,

形成了比原来铝粒大得多的凝聚

铝粒
。

通常
,

它们在燃面停留的时间越长
,

凝聚的趋势就越严重
。

由于局部氧化剂与粘结剂

的予混焰的影响
,

个别铝粒或凝聚铝粒可先点燃
,

但大部分凝聚铝粒要在显露于火焰区以后

才开始点燃
,

并进人气相区
。

从表 � 和表 Ι 中可看出样品 中凝聚铝滴的变化规律
。

∃
一 , 凝聚铝滴较大

,

而 ?
一 Φ 基本

上无凝聚
,

只在%
2

8Σ /)
压力以下才出现凝聚

Ψ ?
一 , 的凝聚铝滴明显大于 ∗

一 Φ ,

这样 就 排

除了第 ?类样品由于燃速差异较大而造成的影响
。

第? 类样品随着配方中细 , >比例的增高
,

铝凝滴的直径逐渐变小
,

燃面从坑凹不平逐渐变得平整
,

铝的燃烧状况逐步改善
。

从大量燃烧照片看出
,

第 ∗ 类样品在 Ι Σ/ )
压力下

,

?
一 ,

、

?
一 Φ

、

?
一 6 有明显 的 铝 凝

滴飞行轨迹
,

而样品 ∗
一 ; 只有一部分出现铝凝滴

,

在 ΘΣ/ ) 压力以下才全部有细小的铝凝滴

出现
Ψ
样品 ?

一 Κ 出现铝凝滴的几率更小
,

在 �
2

8Σ /)压力下
,

约有 <# Η的几率出现
Ψ
在 ?Σ /)

压力以下
,

才全部有铝凝滴出现
Ψ
样品 ?

一 Λ 基本上无铝凝滴
,

呈现一片均匀明亮的火焰
,

在

? Σ/) 压力以下
,

开始隐隐约约有铝凝滴 出现
,

在 #
2

∀Σ/) 压力下
,

才全部有铝凝滴出现
。

综

上所述
,

细, /含量越高
,

出现凝聚的临界压力范围也就越低
,

越不易发生凝聚
。

�
2

铝凝滴的显微密度分布曲线的区别
Ο

在底片上
,

宏观看起来是一条条外观相似的铝凝滴飞机轨迹
,

但在显微光学密度分布曲

线上却表现出有很大的区别
,

它反映了铝点火时的聚集状态不同
。

对有 明显液滴
“
核心

”

的铝亮带
,

其光密度扫描曲线是比较规则的
,

并有一反映液滴大

小 的
“
平台

”

存在
,

为了便于叙述
,

姑且称之为
“
液滴型

” Ψ
有的铝亮带的光密度曲线肩部

极为狭窄
,

已无明显的
“

平台
”

存在
,

暂称之为
“微滴型

” Ψ
还有一种光密度分布曲线极不规
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则
,

整条分布曲线由若干
“小峰

”

围成
,

暂称之为
“
液一

一汽过渡型
” Ψ 对于没有铝亮带出

现的
,

则称之为 “ 汽相型
” 。

典型的光密度分布曲线如图 Ι≅ ) Α
、

≅⎯ Α
、

≅α Α所 示 〔∀〕
。

它 们 燃

烧的完全程度是依次提高的
。

度密光

扫撇巨离

图 Ι ≅)Α 液滴型 ≅⎯Α 微滴烈 ≅α Α过渡型典型的光密度曲线

从实验结果可看出
,

随着, /粒度变细
, “

液滴型
”

的显微密度分布曲线逐 渐 变 少
,

而
“过渡型

”

显微密度分布曲线逐渐增多
,

也就是说
,

铝的燃烧性能是逐渐改善的
。

弓
2

定容爆热的测定
Ο

不含铝的固体推进剂可用量热 的方法精确地测出爆热
,

而含铝推进剂由于燃烧不完全使

得测试结果与计算值偏差较大
,

但也可反映一定的规律性
。

Γ
2

残渣粒度分析与剩余铝的检测
Ο

燃烧后的残渣粒度分布可以很好地反映铝在推进剂中的燃烧历程
,

实验研究 认 为〔�#[
Ο

气相燃烧产生细的三氧化二铝微粒
,

而凝聚相燃烧产生粗的残渣
,

它主要由铝的表面反应所

形成
。

增加气相反应减少表面燃烧反应有利于铝粉燃烧效率的提高
,

残渣中细粒 子 比 例 增

高
,

残渣颜 色偏 白
Ψ
而铝粉以表面燃烧为主的推进剂

,

其残渣中大粒子比例较高
,

残渣偏深

灰色
,

燃烧效率也较低
。

推进剂燃烧后的残渣粒度分布范围是很宽的
,

它给粒度观测与分析带来了很大困难
,

必

须事先对被观测的样品进行预分级
。

残渣经过一系列处理之后
,

用沉降法进行粒度预分级
,

该原理是基于.4 % β − . , 8
2

9
2

定律
。

当沉降高度为已知时
,

从中可得到沉降时间与颗粒大小的

对应关系〔“〕
。

从实验结果可知
,

凡是残渣 中大粒度比例高者
,

其铝与三氧化二铝的相 对 比

值及活性铝含量就较高
,

铝的燃烧也就不够完全
。

表 Γ 必=< 发动机试验 ≅工作压力为=
2

!= Σ /)Α

丰丰乍 Ο钻钻 比 冲冲
?????. > ‘ 2

≅ 8 Α ϑ均值 � <<< ≅Β Β Χ . Α ?均值 ς < ���

���� 一 ,
尹尹 � � !

。

� � � ∀
。

= � Ι #
。

 � Ι ∀
。

= ]]] � �!
。

=== �
。

Γ ΙΙΙ � #
。

� # � #
。

� � � #
。

= = �#
。

# !!!  
。

 ��� #
。

Ι ∀ <<<

����� � ∀
。

Ι � � !
。

        
。

∀ �  
。

Γ =  
。

Γ Γ  
2

!        

χχχ 一 ΦΦΦ � ΙΓ
。

= � Ι <
。

∀ � Ι <
。

= � Ι <
。

   � Ι <
。

<<< #
。

< !!!  
。 � Ι !

。

∀ = !
。

∀ ∀ !
。

=    !
。

! <<< #
。

� Γ <<<

!!!!!!!!!!!
。

! ! !
。

∀∀  
。

� Γ !
。

! � !
。

Γ !!!!!!!

且且一,
?ΧΧΧ � Ι �

。

� � Ι �
。

< � Ι Ι
。

ΓΓΓ � Ι #
。

<<< �
。

# ����� 中 22222

����� Ι #
。

= � � ∀
。

= � � !
。

∀∀∀∀∀∀∀∀∀ !
。

Γ �����

����� 一;;; � �  
。

Γ �Ι Ι
。

� � Ι Ι
。

ΙΙΙ � Ι �
。

!!! �
。

�      中 中中中

����� Ι �
。

� �Ι <
。

!!!!!!!!! =
。

Γ �����

章 Ψ 按格拉布斯准则该数值舍去 ” Ψ 静态燃速数据
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<
2

中= <发动机试验
Ο

中=< 发动机测试比冲的精度一般认为是较低的
,

但若同时进行同台测试
,

其随机误差不

是很大
,

在进行配方性能比较时尚可使用
。

为 了消除由于燃速的差别所造成的影响
,

在配方

?
一
, 中分别加人 � Η与 #

2

� Η的燃速催化剂
,

组成样品 ?
一
人

Χ

与 ?
一 , “ ,

并分别与 ?
一 Φ 和 ?

Ζ

; 进行比较
。

测试结果如表 Γ 所示
。

≅由于是两次试验 的结果
,

故只适宜于两两比较 Α
。

试验结果表明
,

样品 ∗
一 , ‘

燃速虽然比 ?
一 Φ 高 �

2

∗ Β Β Χ.
,

但比冲却低 ∀ 秒 左 右
,

≅即

= !
2

=52 .Χ β : Α
,

考虑燃速修正
,

实际比冲 ?
一 , 比 ?

一 Φ 要低 ! 秒多
,

≅即 ∀ !
2

<52 8 Χ β :Α Ψ
样

品 ∗
一 ; 比冲比 ∗

‘ , “

高 �
2

Ι秒
,

≅即 � �
2

= 5
·

8 Χ β :Α
,

考虑燃速修正之后
,

∗
一 ; 实际比 冲 比

?
一 , 高约 Γ

2

<秒 ≅即 Γ Γ
2

?5
·

8 Χ β : Α
。

由此可见
,

在单级配推进剂 中
,

氧化剂 , >粒径 ≅_ Γ Ι Α若

选用 � Ι Ι拼Β 与 Ι Γ =拜Β ,

前者发动机比冲比后者高
Ψ
在双级配推进剂巾

,

用细 , /取代 粗 , /,

其比冲也得到提高
。

四
、

结 论

通过上述实验研究可以看出
,

氧化剂粒度越粗
,

铝凝聚就越明显
,

这与
“ 口袋模型

”

相

符
。

按Π Ρ ( : ,
Σ

2

Π
2

提供的Φ −α β. 4 − ) _ ,

Σ
2

δ
2

经验公式 〔�� 〕计算配方 ?
一 , 中铝 的 凝 聚 分 数

Λ, : 二 #
2

Ι # ! ,

铝凝滴直径为; , 。 ε � � Ι
2

滩∗‘Β Ψ 而配方 ?
一 Φ 的 Λ, : ε #

2

� � ! , ; , Ο 二 Ι Γ
2

魂∗‘Β
。

这

与本实验 的结果是一致 的
。

在固体推进剂中
,

尽管所用铝粉的规格相同
,

若, /粒度不同
,

则会造成铝的凝 聚 程 度

和燃烧完全性方面有很大差异
,

也就直接影响到推进剂的比冲效率
,

因此
,

在进行配方设计

时
,

应优先考虑, >粒度
,

必须选择合适的氧化剂粒度级配和最佳的铝粉粒度配 比
。

从 本 实

验结果来看
Ψ 细 , >的含量为 Γ# Η左右较为适宜

,

至于在实际应用巾
,

以哪种粒度 级配 为 最

佳
,

还应结合发动机试验和制药工艺综合进行考虑
。
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