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一种非铅双基推进剂燃烧性能调节
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一种非铅双基推进剂燃烧性能调节
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摘　要：改变新型有机铋铜复盐（ＧａｌＢｉＣｕ）催化剂的含量，采用不同类型和含量配比的增塑剂（苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ）、硝化甘油
（ＮＧ）、醋酸甘油酯（ＴＡ）和吉钠（ＤＩＮＡ））以及添加不同粒径炭黑的方法，研究了非铅绿色推进剂燃烧性能调节技术。结果表明，
采用新型催化剂 ＧａｌＢｉＣｕ，１０ＭＰａ下推进剂燃速可在１３．９２～２５．７７ｍｍ·ｓ－１之间调节；６～１５ＭＰａ燃速压强指数 ０．２左右，加
入炭黑后，８～２２ＭＰａ下推进剂燃烧平台效应明显，其燃烧性能较佳，可以在推进剂装药中应用。
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１　引　言

　　目前双基系推进剂广泛使用毒性较大的铅化合物
作为燃烧催化剂，随着人们环境意识的增强，绿色固体

推进剂技术的兴起，含铅推进剂的应用将受到很大的

限制
［１］
。采用环境友好的有机铋盐替代有毒的铅化

合物催化剂，并应用于双基和 ＲＤＸ／ＨＭＸ改性双基类
推进剂，可以获得新型洁净绿色固体推进剂配方

［２］
。

　　俄罗斯专家［３］
从生态安全的角度分析了铋盐替代

铅化合物的重要意义，并着重研究了铋氧化物作推进剂

燃烧催化剂及其催化作用效果。美国专利
［４］
报道了一

种由羟基苯甲酸铋盐和铜盐混合物催化的无铅双基推

进剂配方在２０．７～３５ＭＰａ之间呈现平台和麦撒燃烧
效应；并研究了柠檬酸铋、水杨酸铋与炭黑复合催化剂

在复合推进剂中的应用。英国
［５］
合成了 β雷索辛酸铋

和γ雷索辛酸铋，并与炭黑和铜盐复合，用于双基系推
进剂中，该配方在１７～２７ＭＰａ内产生良好的平台燃烧
效应，燃速１９ｍｍ·ｓ－１。当减少炭黑用量，加入少量铝
粉后，在１３～２６ＭＰａ压力范围内产生明显麦撒效应。
对于 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂，在１４～２６ＭＰａ压力范围内
产生平台燃烧效应，燃速稳定在２２ｍｍ·ｓ－１。
　　国内对铋催化剂的研究较少，西安近代化学研究所
宋秀铎

［６］
等合成并研究了柠檬酸铋和２，４二羟基苯甲

酸铋对双基和 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂的催化作用机理，并

与铜盐和炭黑组成复合催化体系，能显著提高双基系推

进剂燃速，降低压强指数。深圳大学洪伟良
［７］
等采用室

温固化制备纳米 Ｂｉ２Ｏ３，并应用于 ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂
中，能提高推进剂燃速，并降低燃烧压力指数。

　　关于含铋盐催化剂的研究主要处于实验室阶段，
缺乏工程应用的经验。本实验以合成放大后 １５ｋｇ级
的新型有机铋铜复盐（ＧａｌＢｉＣｕ）催化双基推进剂，着
重研究新型推进剂燃烧性能的调节技术，为 ＧａｌＢｉＣｕ
催化剂应用于推进剂装药工程做准备。

２　实验部分

２．１　试验样品及配方
　　硝化棉（ＮＣ）、消化甘油（ＮＧ）、二号中定剂
（Ｃ２）、凡士林（Ｖ）、增塑剂（苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ），
吉钠（ＤＩＮＡ），醋酸甘油酯（ＴＡ），硝化甘油（ＮＧ））和
炭黑均为工业品，催化剂（ＧａｌＢｉＣｕ）由西安近代化学
研究所制备。试验推进剂配方组成如表１。

表１　试验推进剂配方组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｓｔｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＤＢ ｐｒｏｐｅｌ
ｌａｎｔ ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃａｒｂｏｎ

ｂｌａｃｋ ｏｔｈｅｒｓ

ｃｏｎｔｅｎｔ／％ ８９．４ ２．２～３．７ ０～４．５ ０～０．６５ ２．０

２．２　试验样品制备
　　将药料在２ｋｇ吸收器中充分搅拌均匀后驱水，在
光辊压延机上将驱水后的药料碾压成片，最后制成

５０４
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５ｍｍ×５ｍｍ×１６０ｍｍ的燃速药条。
２．３　燃速测定
　　推进剂静态燃速测试采用靶线法，温度为 ２０℃，
燃速及压强指数的处理方法按照 ＧＪＢ７７０Ｂ－２００５。

３　结果与讨论

３．１　非铅催化剂对推进剂燃烧性能的影响
　　为研究新型非铅催化剂对推进剂燃烧性能的影
响，按照表１设计配方，其中增塑剂 ＤＥＰ２．２％，炭黑
０％，比较 ＧａｌＢｉＣｕ催化剂和铅铜盐催化剂在相同添
加量（４．５％）的情况下对该双基推进剂燃烧性能的影
响规律。为了进一步了解 ＧａｌＢｉＣｕ催化剂含量对推
进剂燃烧性能的影响，并期望以较少添加量，达到调节

推进剂燃速的目的，将催化剂含量由 ４．５％降低至
３．０％，最终了解 ＧａｌＢｉＣｕ对绿色非铅推进剂燃烧性
能的催化作用。试验配方设计如表 ２。表 ２中三种配
方燃烧试验结果如图１所示。

表２　不同类型和含量催化剂的推进剂配方组成

Ｔａｂｌｅ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ％

Ｎｏ． ＧａｌＢｉＣｕ ＰｂＣｕｓａｌｔ

Ａ１ ４．５ －
Ａ２ ３．０ －
Ａ３ － ４．５

　　由图 １，比较 Ａ１和 Ａ３曲线，在催化剂质量含量
均为４．５％的情况下，催化剂 ＧａｌＢｉＣｕ具有比铅铜盐
体系更为显著的催化作用，使推进剂燃速提高了

１～２ｍｍ·ｓ－１。比较 Ａ１和 Ａ２曲线，随着催化剂
ＧａｌＢｉＣｕ含量降低，推进剂燃速下降，ＧａｌＢｉＣｕ含量
３．０％时推进剂燃速与含铅铜盐催化剂 ４．５％的推进
剂相比较，低压（６～１０ＭＰａ）燃速相当，高压（１２～
２２ＭＰａ）燃速较高。

图１　催化剂对推进剂燃速压强曲线影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔｅｎｔｏｎｕｐｃｕｒｖｅｓ

　　为更加准确地分析推进剂燃烧性能的变化规律，
将配方 Ａ１、Ａ２和 Ａ３的燃速数据在不同的压强范围
内按照燃速压强公式进行拟合回归，其压强指数 ｎ和
燃速系数如表３所示。

表３　不同压强范围内催化剂对推进剂燃速压强指数的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔｅｎｔｏｎｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｐｒｅｓｓｕｒｅ

ｅｘｐｏｎｅｎｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｚｏｎｅｓ

Ｎｏ． ｕｐｅｑｕａｔｉｏｎ ｕ１
ｎ

６～１５ＭＰａ ８～１８ＭＰａ
Ａ１ ９．２９５２ ０．２０６６ ０．２０６３
Ａ２ ｕ＝ｕ１·ｐ

ｎ ８．５３０５ ０．２１５６ ０．２３６９
Ａ３ ９．４７２ ０．１５８６ ０．１４８

　　由表 ３，ＧａｌＢｉＣｕ催化双基推进剂的平台效果较
佳，６～１５ＭＰａ压力范围内，压强指数在 ０．２左右。
且随着催化剂含量由 ３．０％增加至 ４．５％，燃烧压强
指数稳中有降。随着压力向高压方向拓宽并移动至 ８
～１８ＭＰａ下，压强指数仍然不大。
　　ＧａｌＢｉＣｕ能提高推进剂燃速，主要是由于当温度
升高至 ２５０℃左右，催化剂分解产生 Ｂｉ２Ｏ３，降低了
ＮＣ和 ＮＧ的分解活化能，使推进剂表面固相反应在
相对较低温度下进行，从而使 ＮＣ和 ＮＧ的分解更加
容易。在暗区，由于 ＧａｌＢｉＣｕ催化作用，使氧化还原
反应更加剧烈，放热量增加，使火焰区温度升高。这均

有利于提高推进剂燃烧速度
［８］
。

　　而相比铅铜盐催化体系，ＧａｌＢｉＣｕ催化双基推进
剂虽然燃速比较高，且燃速压强指数已经达到 ０．２左
右，基本满足应用要求，但是比成熟铅铜盐催化体系的

优异的平台燃烧性能（燃速压力指数 ０．１５左右）仍然
有一定差距。为进一步优化含 ＧａｌＢｉＣｕ推进剂的燃烧
性能，我们又采用 ＧａｌＢｉＣｕ与其它催化剂或不同增塑
剂复配的方法来降低推进剂燃烧压力指数，提高燃速。

３．２　增塑剂对非铅推进剂燃烧性能的影响
　　为了调节并改善含 ＧａｌＢｉＣｕ催化剂的推进剂燃
烧性能，拓宽推进剂燃速范围，采取不同类型增塑剂组

合方式以及不同添加量的方法，设计试验基础配方如

表１，其中催化剂 ＧａｌＢｉＣｕ３％，炭黑 ０％。考察增塑
剂因素对推进剂燃速及压强指数变化规律的影响，了

解增塑剂对非铅绿色推进剂燃烧性能的调节规律。试

验配方设计如表４。绿色非铅推进剂配方 Ｂ１、Ｂ２、Ｂ３
和 Ｂ４的燃烧试验结果如图２所示。
　　由图２，对比 ＮＧ、ＤＥＰ、ＴＡ和 ＤＩＮＡ四种增塑剂，
在保证相同增塑剂含量的情况下，增加增塑剂中 ＮＧ

６０４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．４，２０１１（４０５－４０９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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的含量（Ｂ１）或者采用 ＤＩＮＡ增塑剂（Ｂ４）均能提高推
进剂燃速，含 ＴＡ增塑剂（Ｂ３）的推进剂燃速次之，而
含 ＤＥＰ（Ｂ２）的推进剂燃速较低。这是由于 ＤＩＮＡ和
ＮＧ本身具有较高能量，推进剂燃温高，燃速高［９］

。当

压强大于１２ＭＰａ后，推进剂燃速提高尤为明显。
　　为更加准确地分析推进剂燃烧性能的变化规律，
将配方 Ｂ１、Ｂ２、Ｂ３和 Ｂ４的燃速数据在不同压强范围
内按照燃速压强公式拟合回归，其压强指数 ｎ和燃速
系数如表５所示。

表４　含不同增塑剂的推进剂配方组成

Ｔａｂｌｅ４　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ ％

Ｎｏ． ＮＧ ＤＥＰ ＴＡ ＤＩＮＡ

Ｂ１ ３７．４ ２．２ － －
Ｂ２ ３６．９ ３．７ － －
Ｂ３ ３６．９ － ３．７
Ｂ４ ３６．９ － － ３．７

图２　增塑剂对推进剂燃速压强曲线影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓｏｎｕｐｃｕｒｖｅｓ

表５　不同压强范围内增塑剂对推进剂燃烧性能影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓｏｎｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｚｏｎｅ

Ｎｏ． ｕ１
ｎ

６～１５ＭＰａ ８～１８ＭＰａ

Ｂ１ ８．６４９７ ０．２３５８ ０．２６８６

Ｂ２ ８．５３０５ ０．２１５６ ０．２３６９

Ｂ３ ８．１８５２ ０．２４４７ ０．２８２２

Ｂ４ ７．４７４８ ０．２９４６ ０．３７８３

　　由表５可知，６～１５ＭＰａ压强范围内，由不同增
塑剂增塑的非铅绿色推进剂燃速压强指数在 ０．２～
０．３之间，对应含不同增塑剂的推进剂平台效果由好
到差依次为，ＤＥＰ＞ＮＧ＞ＴＡ＞ＤＩＮＡ。在较高压强范
围８～１８ＭＰａ下，不同增塑剂对应压强指数变化规律

基本与６～１５ＭＰａ相同，同时由于相比 ＤＥＰ增塑剂，
ＤＩＮＡ，ＮＧ和 ＴＡ均能提高推进剂燃速，尤其高压下燃
速，所以压强指数变大，平台效应变差。

　　通过改变增塑剂组合，采用增塑剂 ＮＧ与增塑剂
ＤＩＮＡ和 ＴＡ的组合后，推进剂燃速有了较为明显的提
高，为拓宽非铅绿色推进剂燃速范围有较大意义，但随

着推进剂燃速提高的同时，燃速压强指数变大。为达

到应用要求，需要进一步调整催化剂配方和含量来进

一步降低燃速压强指数，改善其燃烧性能。

３．３　炭黑粒度对非铅推进剂燃烧性能的影响
　　为了进一步提高非铅绿色推进剂燃速，并降低推
进剂燃速压强指数，改善其燃烧性能。分别在配方 Ｂ３
和 Ｂ４的基础上，加入四种不同粒径的炭黑设计试
验

［１０］
。研究炭黑（质量分数均为０．６５％）对推进剂燃

烧性能的影响。试验配方设计如表６。

表６　含不同粒径炭黑的推进剂配方组成

Ｔａｂｌｅ６　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋ

Ｎｏ． ＧａｌＢｉＣｕ／％
ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｃｏｎｔｅｎｔ／％

ＴＡ ＤＩＮＡ
ｄ１）／μｍ

Ｃ１ ３．０ ３．７ － ０．９

Ｃ２ ３．０ ３．７ － １．２

Ｃ３ ３．０ ３．７ － １．９

Ｃ４ ３．０ ３．７ － ４．９

Ｄ１ ３．０ － ３．７ ０．９

Ｄ２ ３．０ － ３．７ １．２

Ｄ３ ３．０ － ３．７ １．９

Ｄ４ ３．０ － ３．７ ４．９

Ｎｏｔｅ：１）ｄｉｓｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋ．

　　分别对绿色非铅推进剂配方 Ｃ１～Ｃ４和 Ｄ１～Ｄ４
的燃烧试验数据作图，并与配方 Ｂ３和 Ｂ４比较。结果
如图３所示。由图３可见，炭黑的加入对本研究中非
铅绿色双基推进剂燃速的提高具有明显效果，并且推

进剂燃速压强指数降低幅度较大，平台效应更加明显，

燃烧性能得到较大改善。对于含 ＴＡ的推进剂
Ｃ１～Ｃ４，由于这种增塑剂本身不含能，推进剂能量较
低，所以燃速提高相对较少，并且随着加入炭黑粒径的

增加，燃速表现为先增大，然后降低。当炭黑粒径为

１．２μｍ时（Ｃ２和 Ｄ２），燃速最大。而增塑剂 ＤＩＮＡ
作为一种含能增塑剂 Ｄ１～Ｄ４，其能量较高，加入炭黑
后，燃速提高更块，１０ＭＰａ下推进剂燃速最高达到
２５．７７ｍｍ·ｓ－１，２２ＭＰａ下燃速已经接近甚至超过
３０ｍｍ·ｓ－１，在炭黑粒径为１．２μｍ时，燃速最大。

７０４
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皮文丰，宋秀铎，张超，谢波，王江宁，赵凤起

ａ．ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣ１～Ｃ４ａｎｄＢ３

ｂ．ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＤ１～Ｄ４ａｎｄＢ４

图３　炭黑粒径对推进剂燃速压强曲线影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｃａｂｏｎｂｌａｃｋｏｎｕｐｃｕｒｖｅｓ

　　为更加准确地分析推进剂燃烧性能的变化规律，
将配方 Ｃ１～Ｃ４和 Ｄ１～Ｄ４的燃速数据在不同压强范
围内按照燃速压强公式进行拟合回归，其压强指数 ｎ
和燃速系数如表７所示。

表７　炭黑粒径对６～１５ＭＰａ和８～２２ＭＰａ下推进剂燃烧性

能影响

Ｔａｂｌｅ７　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｃａｂｏｎｂｌａｃｋｏｎｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｔ６－１５ＭＰａａｎｄ８－２２ＭＰａ

Ｎｏ． ｕ１
ｎ

６～１５ＭＰａ ８～２２ＭＰａ

Ｃ１ １０．３９５ ０．２４０４ ０．１８３５

Ｃ２ ９．４９８２ ０．３４６９ ０．２６４３

Ｃ３ ９．２９８８ ０．３４７４ ０．２５３０

Ｃ４ ９．３００７ ０．３２８１ ０．２６１１

Ｄ１ １３．６５３ ０．１８１６ ０．１７５４

Ｄ２ １２．５０７ ０．３０６３ ０．２２７１

Ｄ３ １１．２６４ ０．３０８２ ０．２６４０

Ｄ４ １１．９８３ ０．３０００ ０．２０７５

　　如表７，在６～１５ＭＰａ下，加入炭黑后的推进剂燃
速压强指数有所升高，大部分在０．３左右，且随着炭黑
粒径的增加，压强指数有升高的趋势，两种类型推进剂

中，最小炭黑粒径（０．９μｍ）均对应着最低压强指数
０．２４０４和０．１８１６，故配方 Ｃ１和 Ｄ１在这一压强范围

内，具有比较优异的燃烧性能，其燃速压强指数已经达

到了推进剂装药应用的基本要求。在 ８～２２ＭＰａ下，
更宽的压强范围内，推进剂燃速压强指数均较大幅度降

低，平台更宽，燃烧性能更佳，配方 Ｃ１和 Ｄ１在这一压
强范围内同样对应最小压强指数０．１８３５和０．１７５４。
　　综合图３和表７，加入炭黑后，虽然在 ６～１５ＭＰａ
压强范围内，推进剂的燃烧压强指数有所升高，但是更

高的压强范围中（８～２２ＭＰａ），推进剂平台更加明显。
这是由于炭黑的加入，较大地提高了 ６～８ＭＰａ下推
进剂燃速，同时２０～２２ＭＰａ推进剂燃速提高幅度较
小，从而使得推进剂燃烧平台向高压方向延伸，且平台

效果较佳，基本满足推进剂装药对燃烧性能的要求。

４　结　论

　　（１）相比铅铜盐体系，催化剂 ＧａｌＢｉＣｕ推进剂燃
速提高了１～２ｍｍ·ｓ－１；含 ＧａｌＢｉＣｕ的推进剂燃速
压强指数基本控制在 ０．２左右，平台效果不错，且随
着催化剂含量的增加，推进剂燃速压强指数降低。

　　（２）６～１５ＭＰａ下，含不同增塑剂组合的非铅绿
色推进剂燃速压强指数在 ０．２～０．３之间，对应增塑
平台效果由好到差依次为 ＤＥＰ＞ＮＧ＞ＴＡ＞ＤＩＮＡ；
增塑剂 ＮＧ与 ＤＩＮＡ或者 ＴＡ组合后，均能提高推进
剂燃速，１２ＭＰａ以上，提高尤为明显，故 ８～２２ＭＰａ
下，推进剂燃速压强指数变大。

　　（３）炭黑能够有效地提高非铅绿色推进剂的燃
速，其中粒径 １．２μｍ的炭黑提高燃速效果最佳，使
１０ＭＰａ下推进剂燃速达到 ２５．７７ｍｍ·ｓ－１，２２ＭＰａ
下燃速超过３０ｍｍ·ｓ－１；６～１５ＭＰａ压强范围内，推
进剂的燃烧压强指数有所升高，但 ８～２２ＭＰａ下，推
进剂压强指数明显下降，其中粒径 ０．９μｍ的炭黑降
压强指数作用最好，对推进剂应最小压强指数为

０．１８３５和０．１７５４，推进剂燃烧平台向高压方向延伸。
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