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凝聚相界面反应在复合推进剂

燃烧过程中的作用

国防 科技大学 张 仁

一
、

引 言

夏 合固体推进剂燃烧表面及亚表面的凝聚相反应通常由氧化剂的热分解反应
2

有机粘合

剂的热分解反应以 及氧 化剂与粘合剂间的界面反应等三部分所组成
。

关于凝聚相界面反应及

其对推进剂燃烧性能的影响
,

至今尚未引起有关学者的应有重视
。

少数学者在应用夹层燃烧器

研究复合固体推进剂热速催化剂的作用部位时
,

曾发现亚铬酸铜和氧化铁等催化剂能加速氧

化剂分解气体与固体粘合剂 间的非均相界面放热 化学反应 二, 一‘#
,

但他们都未能作 出定量的评
‘

,& 文献 仁仁 曾抓
’

6己了有关复合固体推进剂凝聚相界面反应热的计算公式
7

8」9 :
。

; 8」9 : 7
一 ( 8」厅 : � <

一 8 ) 一 。 : 8」9 :
,

其中
2

=

7 刀 7

一推 进剂的啥变 8 7 9 :
>

, 7

一 护 的啥变 8」9 :
,

一有机粘 合剂的恰变
2

一氧化剂

自川 在推进剂甲 :7 占的重互百分数
,

8」9 :
〔

一推进剂凝聚相界面 反应热
。

但同样
,

也未作定量

的报导
。

因此
,

本文应用热分析方法定量测定 + .? 9 ≅ .Α 复 合固体推进剂的凝聚相界面反应热
> 二 ΒΒ : 一 研究某些娜

二

生催化齐Χ∀寸 』9 ,
「

的影润
2

并进一步探 索这种 8」9 :。 对推进剂燃烧性 <老

的影响
。

二
、

实 验 及 结 果

本研究用国产 Δ Ε Φ
一

)型差动热分析仅 药条燃速用水下声发射法 测定
。

对所得的燃速数据

采 用 > 检验法决定燃速数据的取舍 如果单次测试值落在区间 ‘一 “
,

开Γ 娜〕之内
,

则取之
、

反

之 则舍弃
。

其中
,

于 为所测燃速的算术平均值
2

Β 为标准差
,

亡为置信区间系数 8本研究取 > Η

 Ι ϑ :
。

由此
,

燃速结果表示为
7
一

7
士 >刃

。
8
、

为测试次数 :
。

研究所用的氧化剂 + . 以 及各种燃

速催化剂在投料前均经过干燥处理
。

燃速催化剂均过 � �5 目筛
。

�
2

催化剂对 8」9 :
7

的影响 在升温速率为 �5
‘

Δ ? Κ Λ∋ 的条件下
,

研究了催化剂对 + . ? 9 ≅ .Α

推进剂凝聚相界面反应热的影响
。

为了排除空气中氧的影响
,

全部热分析实验都是 在氮气气氛

中进行的
。

实验所用的 + . 为Μ5 一 !5 目与 � 55 一 Ν叨 目两种粒度按 ) 7 ) 8重量 : 的混合物
。
+ . 与

9 ≅ . Α 的重量 比为 ∀ , �
。

实验结果如表 �所示
。

由表 )中所列的数据可以得出下列几点结论
7

8): 推进剂分解时的热效应变化并不等放各组分热效应变化之和
,

其中多出来的部分即

为界面热效应
,

而且要占推进剂分解总热效应的�5 ϑ以上
。

�  ! !年 �Ο 月收到
2
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8Ο: 加入催化剂使 + .?’9 ≅ . Α 推进剂凝聚相界面反应的热效应明显增强
2

一般均提高 Π Θ夭

以上
。

8�: 由碳酸盐锻烧生成的氧化物一般要比市售的氧化物对界面反应的催化效果好
,

其中

又以锻烧生成的 Δ % ∃
、

。
7 5 7

以及 2 5 Ο 5 。

更为明显
。

表 Ρ 催化剂对 入. 9 下.Α 推进剂凝聚相界面反应

热效应的影响
‘

8月 咭
,

气氛 、
, Ο ,

声一 )。
’

Δ ?二
∋ 、

催催化剂名称称 Π
。

一

、, , 、「 ΡΡΡΡΡ

无无催化剂剂 , 〔、’

Χ
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�
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。,
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一 , ““ 5
2
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·
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·

7 ·· 5
2
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2
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ΔΔΔ ∃ 冈
,, ))) Ρ Θ 】】 5 6 ∀∀∀ 6 � : 称乙乙
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‘

Θ吕 ’
一 〔

,
2
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锻锻烧 Δ % 。。 一一 〕
2

分ΙΙΙ ))) 7
一

6 火火
�����

·

Ρ Ο 一 厂 Ο ΟΟΟΟΟ ,
2

界夕夕夕

叭叭烧 /& 扣
,, )

、

∗ 卜卜 一 以 Ρ毛毛
Ρ

7 7 777 Δ Σ爪爪 厂一 毛
2 7 二二

))))))))) 一一一 ΡΡΡ

缎缎烧 / 。种
777 】

,

卫ΟΟΟ 一 户
2

5 了了 帕
2

产问问 Τ
,

Μ 竺竺 Ι 5
2

! 厂厂

,

锻烧条件为 6 55
’

Δ 锻烧 )小时
,

所加催化剂浓度内为汽 了
黄擎

、

Ο
2

锻烧 / % ∃ 和 Δ & Υ∃ �

对 8」9 :。 的协同效应研究结

果列于表 卜 实验结果如图 �
2

所示
。

由图 Ρ可以看出
2

当

/ % ∃ 与 , ∃ Υ∃ 泊勺重量 比为 � 7 Ο 时
2

对 + .
‘

9 丁. � 打全进齐
2#

凝聚相界面反应热效应具有较明显的增强作用

�
2

8」9 :
。

对其推进剂燃速的影响
2

为此根据上述

热分析实验结果
,

分别配制 了四 种配方的 + .?’ 9 ≅ .Α

复合推进剂
。

其 中
2

一种推进剂为基础配方
2

即不含燃

几 ∀ Χ
=

Ρ Ρ

一
Η Η

Η
Η

Η

Η

一
十 Η

一
Η

一 下
Η Η Η Η

—

:⋯畏生二舀�
2

5 Ο
2

5 �2

, % ∃ ς。 7 5 Ο5 7 的重 员 比

锻烧碳酸盐生成的 / % ∃ 与 Δ ∃ Ο 5 �

的

配 比变化对 以9 :
。 ‘ 8加日:

Ω

的影响

速催 化剂 的推进剂
。

另一种推进剂是外加重量比 为 �
2

Ι ϑ 的市售氧化铜 和三氧化二钻 8/ ∃ ∃
’

Δ ∃ Θ 。
一 � ? Ο

,

重量 :
。

还有两种推进剂是外加入重量为 Ρ
2

Ι ϑ 的缎烧碳酸盐制得的氧化铜和氧化

钻
,

其中 Δ % ∃ ? Δ ∃ ΥΘ �

分别为 � ?) 和 � Ο
。

这四种推进剂的配方组成如表 Ο所示
。

表 Ο 四种 + . ? 9 ≅ .Α 复合推进剂的配方组成

编编 号号 )号推进剂剂 Ο 号推进剂剂 � 号推进剂剂 6 号推进剂剂

纤纤)分名称称 含 址 8ϑ :::

高高氯酸钱 8八#
〕
::: ∀ 555 ∀ 555 ∀555 ∀ 555

铝铝 粉粉 � ΜΜΜ )ΜΜΜ )ΜΜΜ )ΜΜΜ

999 ≅. ΑΑΑ �5 ΜΜΜ Π 5
2

ΜΜΜ �5
2

ΜΜΜ �5
2

ΜΜΜ

癸癸二酸 二辛醋醋 Ο
2

ΜΜΜ Ο
2

ΜΜΜ Ο ΜΜΜ Ο
2

ΜΜΜ

二二异袄酸阶阶 5
2

ΙΙΙ 5
2

ΙΙΙ 5
2

ΙΙΙ 5
2

ΙΙΙ

氮氮 内呢呢 5
2

��� 5
2

��� 5 ��� 5
2

���

市市售 , % ∃ ? Δ∃
刃

7
8�厂Ο

,

重最 ::: ΘΘΘ �
2

ΙΙΙ 555 555

锻锻烧制得的 Δ% ∃ ? ,八
Ο 5 � 8� ? )

,

重录 ::: 555 555 �
2

ΙΙΙ 555

锻锻烧制得的 Δ% ∃ ? /∃
, ∃ 7

8�? Ο
,

工量 ::: 555 555 555 �
2

ΙΙΙ

表 Ο中的 + . 为三种不同粒度的混合体
。

其中
,

Μ 5一 ! 5 目的 + . 占 6 5 ϑ
,

一5 5 一 �6 5 目的 + Ω
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占 Ο 5 ϑ
,

平均颗粒尺寸为 � Ι。 的 + . 为 �5 ϑ
。

在压 力为Ι
2

! !Ξ.( 时测得这些推进剂 的燃速如 表

�所示
。

由表 �可见
2

Ο号推进剂的娜速仅比 Π号推进剂提高了 Μ ϑ
,

而 6号推进剂的燃速却 比 Ρ号

推进剂提高 了� 5
2

Μ 厂
。

显然
2

锻烧 Δ %∃ 和 Δ 。 ,

伪燃速催化剂要比直接用市售的好得多

表 � 四种推进剂在 Ι
2

! ! Ξ.( 压力下的燃速 8 Ο5
‘

Δ :

扣进剂编 弓 ) 号扣
7

进齐Χ Ρ Ο 号扣<进剂 Ρ � 号椎进 齐Ψ Ρ 6 号推进制

麟速

8
‘

入9 : ,

8Κ Κ ? − : ∀
2

5! 士 5
2

5∀ Ι Ι士 5
2

5 ∀ � !
2

 !士 5
2

5 Ι Ο Ι 士 5
2

5  

8 ΖΒ [ ∴

八曰勺
、�
污一产

�耸妥书 子
!

纂

根据表 ∀绘出 绝# ∃。 讨推进剂燃速的影响 % 图

& ∃
,

可见增 % 八# ∃ 。 可使推进剂的燃速提高
,

而且

二者 之 间 存 在 线 性 关 系
,

其 斜 率 、∋ ( 。 一 卜

忆# ∃〔 ∃ 越大
,

说明 % 人# ∃。 对燃速的影响越大

由本研究可以 得出以下几点简要的结论
)

∗
+

复 合固体推进剂凝聚 相界面反应热效应一

般要 占推进剂分解总热效应的 ∀∀ , 以上
。

催化剂

可以增强这种界面反应热效应
+

一般可提高 ∗−叼

以 上
。

− − ‘

口./

00

‘
·

艺
。 寸甘份∀ − −

+

1 − −
+

2 − −
+

3 − −
+

4 − −
+

5 − −
+

6 %∃ 7 自0

% 川 ∃ 。 % 下焦 克 ∃

图 & 扣
,

进剂燃速与 % 、日 ∃ 。 的关系

&
+

锻烧碳酸盐制取的氧化物要比市售的相应氧化物催化效果好
。

∀
+

缎烧碳酸盐制取的氧化铜与氧 化钻
一

讨凝聚相界面反应的催化作用具有协同效应

∗
+

凝聚相 界面 反应热效应增强
,

可使嫩速增大
+

二者之间存在线性 关系
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