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ＨＭＸ与燃烧催化剂共包覆降低
ＮＥＰＥ推进剂的压力指数
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摘要：利用端羟基聚氨酯预聚物乳液与异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）聚合反应，对 ＨＭＸ和燃烧催化剂进行共包

覆研究。选择三羟甲基丙烷作为制备端羟基聚氨酯预聚物的三元醇，使设计的交联包覆层具有抗溶解和抗剪切能

力。经过对比，得出合适的乳液聚合包覆工艺条件：反应温度为 ４５℃，反应时间为 １２０ｍｉｎ，预聚物用量为 ０．３０～

０．３５ｇ。将 ＨＭＸ与燃烧催化剂的共包覆样品用于制备 ＮＥＰＥ推进剂，燃速压力指数下降了 ０．０４。
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１　引　言

ＮＥＰＥ推进剂是硝酸酯增塑的聚醚推进剂，含有
大量的 ＨＭＸ，具有能量高和低温力学性能好的特点，
代表着当前高能推进剂的发展水平。硝胺的引入使推

进剂的燃速压力指数提高，燃速可调范围变小
［１］
。

对燃速和压力指数的调节，目前主要靠加入燃速

催化剂，王伯羲等人
［２］
应用铅盐复合催化剂使推进剂

的压力指数从 ０．８２降至 ０．６１，但实际应用要求进一
步降低压力指数。影响催化剂活性的因素很多，如催

化剂的种类、分散度及催化剂的加入方式等。

本工作通过聚氨酯（ＰＵ）乳液聚合的方法，将催化剂
与ＨＭＸ进行共包覆，并将共包覆样品用于 ＮＥＰＥ推进
剂，通过靶线法测试推进剂试样的压力指数，研究 ＨＭＸ
与燃烧催化剂共包覆后对推进剂压力指数的影响。

２　实验部分

２．１　ＨＭＸ与催化剂共包覆实验
２．１．１　试剂及仪器

试剂：聚乙二醇（ＰＥＧ２００），１，１，１三羟甲基丙烷
（ＴＭＰ），异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ），二月桂酸二丁
基锡（Ｔ１２），燃烧催化剂 （碳酸铅 ＰｂＣＯ３，氧化铬
Ｃｒ２Ｏ３，碳黑 ＣＢ）。

　　仪器：ＸＰ１型偏光显微镜。
２．１．２　乳液聚合共包覆 ＨＭＸ及燃烧催化剂

将起始物异氰酸根与羟基按物质的量比为１：２．５，
三羟基化合物与二羟基化合物的物质的量之比为 １：１
来制备端羟基聚氨酯预聚物，简称为 ＴＭＰ预聚物，将
预聚物配制为丙酮溶液待用。

称取 催 化 剂 ＰｂＣＯ３ ０．５４ｇ，Ｃｒ２Ｏ３ ０．１６ｇ，ＣＢ
０．１６ｇ，用铁药匙将其混匀。称取 １０ｇＨＭＸ与上述催
化剂混匀待用。

在１００ｍ１三口烧瓶内加入６０ｍｌ蒸馏水，再加入 ２
滴乳化剂 ＭＯＡ５，搅拌使之均匀分散。然后用移液管
量取１．６ｍｌ（约０．３５ｇ）ＴＭＰ预聚物溶液加入三口烧瓶
中，并不断搅拌，形成乳液。三口烧瓶先在 ６０℃水浴
中放置 １０ｍｉｎ，使丙酮挥发，然后将水浴温度降至
４５℃，加入已称好的 ＨＭＸ和燃速催化剂的混合物，再
加入１０μｌ催化剂 Ｔ１２，最后加入 ０．３５ｍｌＩＰＤＩ，使体系
反应２ｈ。反应产物滤出后用蒸馏水洗涤数次，放入水
浴烘箱内于４５℃下烘干。
２．１．３　显微镜观测包覆效果

将上述制得的样品在显微镜下放大 １０×１０倍进
行观察，并对试样进行拍照。

２．２　推进剂的制备及燃速测定
２．２．１　原材料及其规格

环氧乙烷四氢呋喃共聚醚（Ｐ（ＥＣＯＴ）），工业级；
多异氰酸酯（Ｎ１００），工业级；硝酸酯（ＮＧ，ＤＥＧＤＮ），自
制；高氯酸铵（ＡＰ），工业级；球状铝粉（Ａｌ），工业级。
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２．２．２　推进剂的制备及燃速测定
将２．１．２制备的乳液聚合共包覆 ＨＭＸ及燃烧催

化剂与其他原材料按一定配比采用减压捏合浇注固
化工艺制备 ＮＥＰＥ推进剂。燃速测试采用恒压靶线燃
速仪，试件为 ５ｍｍ×５ｍｍ×１００ｍｍ的药条，靶线间有
效长度５０ｍｍ。

３　结果与讨论

３．１　推进剂的制备及燃速测定
本实验采用乳液聚合包覆方法，对 ＨＭＸ与燃烧

催化剂进行共包覆研究，着重研究预聚物用量、反应温

度、反应时间等因素对包覆效果的影响。实验结果见

表 ｌ。包覆效果是根据包覆后颗粒的流散性、干燥后颗
粒是否粘接以及显微镜观测结果来判断的。显微照片

见图１和图２。

表 １　采用 ＰＵ乳液聚合包覆 ＨＭＸ和燃烧催化剂的工艺条件及包覆效果

Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｃｏａｔｉｎｇＨＭＸｂｙＰＵｅｍｕｌｓｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔｔｈｅｒｅｏｆ

代　号
ＨＭＸ用量

／ｇ

预聚物

用量／ｇ

反应温度

／℃

反应时间

／ｍｉｎ

乳液形成

情况
包覆效果

ＴＭＰ１ １０ Ｏ．２５ ３０ 　　９０ 较好 包覆不完全

ＴＭＰ１Ａ １０ Ｏ．２５ ４５ １２０ 较好 包覆不完全

ＴＭＰ２Ａ １０ ０．３０ ３０ ９０ 较好 干燥后粘接

ＴＭＰ２ １０ ０．３０ ４５ １２０ 较好 包覆效果较好

ＴＭＰ３Ａ １０ Ｏ．３５ ３０ ９０ 较好 包覆效果较好，但干燥后粘接

ＴＭＰ３ １０ ０．３５ ４５ １２０ 较好 包覆效果较好，并且干燥后不粘接

ＴＭＰ４Ａ １Ｏ ０．４０ ３０ ９０ 不太好 抽滤后稍有粘接，干燥后粘接严重

图 １　纯 ＨＭＸ的显微照片

Ｆｉｇ．１　ＭｉｃｒｏｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＨＭＸ

图 ２　ＨＭＸ与催化剂共包覆的显微照片

Ｆｉｇ．２　ＭｉｃｒｏｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｃｏｃｏａｔｅｄＨＭＸ

ａｎｄｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　对 ＨＭＸ进行聚合包覆要达到以下三个目的：①
在 ＨＭＸ表面上可形成均匀、完整的包覆层，包覆层具
有对强极性增塑剂的抗溶解能力；②包覆后的 ＨＭＸ
颗粒具有良好的流散性，颗粒间互不粘接；③包覆层
与 ＨＭＸ有较强的粘附力，在混料搅拌下能有一定的
抗剪切能力。实验中采用三官能度的三羟甲基丙烷，

在 ＨＭＸ表面形成交联的包覆层，使包覆层具有抗溶
解能力以及抗剪切能力。采用 ＩＰＤＩ为固化剂，以保证
在乳液中异氰酸根主要与醇羟基反应

［３］
。

从表 ｌ可以看出：
（１）反应温度及反应时间对包覆效果的影响显

著，在３０℃下反应 ９０ｍｉｎ，即使预聚物用量很少，产物
干燥后也有不同程度的粘接，这可能是因为反应温度

低、速度慢，致使反应不完全，过滤后继续反应而造成

粘接。若将反应温度提高到 ４５℃，同时延长反应时间
至１２０ｍｉｎ，发现样品的流散性大大提高。

（２）改变预聚物用量发现：ＴＭＰ预聚物用量为
０．３０～０．３５ｇ，可以获得包覆均匀，流散性好的样品。

对比图 ｌ和图 ２可以看出：未经包覆的 ＨＭＸ样
品在光学显微镜下是结构规整的晶体，其表面没有任

何阴影；经过包覆处理的 ＨＭＸ晶体在光学显微镜下，
呈规则几何形状的部分为 ＨＭＸ的基体部分，而在基
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体外的阴影部分则为聚氨酯包覆层，且包覆层比较均

匀。

从以上实验结果可以看出，采用乳液聚合包覆方
法，工艺条件为：温度为 ４５℃，反应时间为 １２０ｍｉｎ，预
聚物用量为０．３０～０．３５ｇ时，可以获得流散性好，包覆
层均匀的 ＨＭＸ与燃烧催化剂共包覆的样品。
３．２　燃速测试结果分析

将未经包覆处理的 ＨＭＸ与燃烧催化剂及其经共
包覆处理的试样分别加入 ＮＥＰＥ推进剂体系，进行静
态燃速测试，结果见表２。

表 ２　未包覆和共包覆试样的燃速测定结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｂｕｒｉｎｇｒａｔｅｏｆｕｎｃｏａｔｅｄａｎｄ

ｃｏｃｏａｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ ｍｍ·ｓ－１

试样
ｐ／ＭＰａ

４ ６ ７ ９ １１
未包覆 ９．５００ １２．０３７ １３．４８９ １５．６０９ １７．２７０
包覆 ９．１３８ １１．５８６ １２．５５１ １４．４１５ １６．３４２

　　注：上述结果均为三次测试的平均值。

根据表２数据计算得到上述两种试样的燃速压力
指数分别为０．６０及 ０．５６，经包覆处理的推进剂试样
的燃速压力指数下降了０．０４。

经共包覆处理后，压力指数降低的原因可能是

ＨＭＸ与催化剂共包覆改变了 ＨＭＸ的燃烧历程。
ＨＭＸ燃烧时，其结晶粒子在推进剂燃烧表面处发生融
化、分解和汽化等物理和化学变化。分解历程一般认

为是 Ｎ－Ｎ键、Ｃ－Ｎ键、或 Ｎ－Ｎ键和 Ｃ－Ｎ键同时断
裂三种途径。分解的中间产物之间进一步进行反应。

而 ＨＭＸ燃烧历程改变的原因可能为：
（１）催化剂与 ＨＭＸ共包覆后，提高了催化剂的

分散均匀性，而且由于催化剂附着在 ＨＭＸ的表面，对
ＨＭＸ催化作用更加直接，以致降低 ＨＭＸ的熔点及化
学键断裂的活化能等。

（２）ＨＭＸ表面包覆层的存在有可能使熔融 ＨＭＸ
不能扩散或扩散困难，降低了 ＨＭＸ的燃烧表面积，使
分解的产物逸出困难等。在上述因素的共同作用下，

推进剂的燃速对压力的依赖性发生变化，高、低压下燃

速均降低，但是高压下燃速下降得更多，所以压力指数

降低。确切的原因尚待进一步研究。

４　结　论

将 ＨＭＸ与燃烧催化剂进行乳液聚合共包覆，可
获得包覆层均匀，颗粒流散性好的样品，可使 ＮＥＰＥ推
进剂的燃速压力指数降低０．０４。
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