
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００３）０４０１９７０４

粒铸 ＥＭＣＤＢ推进剂固化研究

李笑江，刘芳莉，樊学忠，强皆兵，刘　春
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：研究了高分子粘结剂在增塑剂中溶解性能、固化剂的反应活性、燃烧催化剂对交联固化

反应的催化活性等因素对粒铸ＥＭＣＤＢ推进剂固化过程的影响，分析了粒铸ＥＭＣＤＢ推进剂的固化
机理，找到了产生浇铸粒子难以塑化的“泡米花”现象的原因。实验结果表明，高分子粘结剂在ＮＧ
中的溶解性能越好越有利于浇铸粒子的充分塑溶，要制得固化质量好的粒铸 ＥＭＣＤＢ推进剂应当
选用反应活性较小的异氰酸酯作固化剂，选用对交联固化反应催化加速作用较小的铅、铜盐作燃烧

催化剂。
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１　引　言

改性双基弹性体（ＥＭＣＤＢ）推进剂不仅具有较高
的能量和较好的燃烧性能，而且具有较好的高、低温力

学性能［１］。该类推进剂有近四十年的发展历史，八十

年代以来，欧美各军事强国有很多型号导弹的发动机

用该品种推进剂进行装药，在现代高性能导弹上 ＥＭ
ＣＤＢ推进剂仍具有广阔的应用前景。粒铸工艺对于
改进改性双基推进剂的燃烧性能和力学性能具有较好

的效果，在用粒铸工艺制备 ＥＭＣＤＢ推进剂的研究中，
首先碰到了浇铸粒子难以充分塑化的问题，本文从分

析粒铸ＥＭＣＤＢ推进剂固化机理入手，研究了各主要
因素对粒铸 ＥＭＣＤＢ推进剂固化质量的影响，为消除
浇铸粒子难以充分塑化的“泡米花”现象打下了基础。

２　实验研究

２．１　实验方法
２．１．１　粒铸ＥＭＣＤＢ推进剂配方

基础配方为：双基粘结剂（ＮＣ和 ＮＧ，３２％ ～
３５％），端羟基聚醚（７％～９％），黑索今（ＲＤＸ，５０％左
右），燃烧催化剂（３．０％），安定剂（１％），多元异氰酸
酯及其它（３％左右）。

在研究高分子粘结剂对固化质量影响实验中，配

方中不加入燃烧催化剂，固化剂为异氟尔酮二异氰酸

酯（ＩＰＤＩ）。在研究固化剂反应活性对固化质量影响
实验中，配方中高分子粘结剂为ＰＥＯ４，用代号为③的
燃烧催化剂。在研究增塑剂对固化质量影响实验中，

配方中高分子粘结剂为ＰＥＯ４，固化剂为ＩＰＤＩ，用代号
为③的燃烧催化剂。在研究燃烧催化剂对固化质量影
响实验中，配方中高分子粘结剂为 ＰＥＯ４，固化剂为
ＩＰＤＩ。
２．１．２　成型工艺

采用造粒浇铸工艺进行 ＥＭＣＤＢ推进剂成型。造
粒浇铸工艺简称粒铸工艺，包括造粒和浇铸两个过程，

造粒过程主要包括催化剂碾磨、吸收、压延、捏合、溶剂

压伸、切粒等工序，浇铸过程主要包括浇铸溶液配制、

模具（发动机）内的粒子装填、浇铸、固化成型等工序。

２．１．３　性能测试
力学性能采用 ＧＪＢ７７０Ａ９７方法中的 ４１３．１，在

Ｉｎｓｔｒｏｎ６０２２型万能材料试验机上测定，拉伸速度为
１００ｍｍ·ｍｉｎ－１，以σｍ和 εｍ分别表示最大抗拉强度
和最大延伸率。燃速用靶线法在恒压燃速仪上测定。

２．２　实验结果
２．２．１　高分子粘结剂对固化质量的影响

分别将四种在ＮＧ中溶解性能不同的端羟基聚醚
加入配方制备粒铸 ＥＭＣＤＢ推进剂试样，四种端羟基
聚醚的溶解性能参数列于表１，试样中浇铸粒子的塑
溶情况及各试样的力学性能测试结果也列于表１。
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表１　高分子粘结剂对固化质量的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｌｙｍｅｒｂｉｎｄｅｒｓ′ｒｅｓｏｌｖａｂｉｌｉｔｙｉｎＮＧｏｎｔｈｅｃｕｒｉｎｇｏｆＥＭＣＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

配方

编号

端羟基聚醚性能

代号 δＮＧ－δＰＥＯ
［２］

与ＮＧ的最大混溶比［２］ 浇铸粒子塑溶状况
推进剂的力学性能（２０℃）
σｍ／ＭＰａ εｍ／％

１ ＰＥＯ１ ４．９１ １．１８ 不好

２ ＰＥＯ２ ４．７２ ２．２６ 不好 － －
３ ＰＥＯ３ ４．５２ ３．３３ 较好 ０．５８ ４７
４ ＰＥＯ４ ４．２６ ＞４ 很好 ０．９２ ９５

２．２．２　固化剂反应活性对固化质量的影响
分别用反应活性不同的甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）、

六次甲基二异氰酸酯与水的反应产物（Ｎ１００）及异氟尔
酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）作固化剂制备推进剂试样，各试样
中浇铸粒子的塑溶情况及力学性能测试结果见表２。

表２　固化剂反应活性对固化质量的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔ′ｓｒｅａｃｔｉｖｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｎｔｈｅｃｕｒｉｎｇｏｆＥＭＣＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

配方编号 固化剂 固化剂相对反应活性［３］ 浇铸粒子塑溶状况
推进剂的力学性能（２０℃）
σｍ／ＭＰａ εｍ／％

５ ＴＤＩ 大 不好 － －
６ Ｎ１００ 较大 不太好 ０．４５ ４１
７ ＩＰＤＩ 小 很好 ０．９５ １０２

２．２．３　增塑剂对固化质量的影响
在配方中分别加入三种对ＮＣ塑化能力不同的增

塑剂制备推进剂试样，各试样的力学性能测试结果列

于表３。

表３　增塑剂对固化质量的影响
Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓｏｎｔｈｅｃｕｒｉｎｇｏｆＥＭＣＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

配方编号
增塑剂性能

代号 溶解度参数δｐｌ
［４］ δＮＧ－δＰＬ

推进剂的力学性能（２０℃）
σｍ／ＭＰａ εｍ／％

８ 无 － － ０．９２ ８３
９ ＰＬ１ ２０．３ ０ １．１３ １１５
１０ ＰＬ２ １９．２ １．１ １．１５ １０７
１１ ＰＬ３ ２１．７ －１．４ ０．９ ９３

２．２．４　燃烧催化剂对固化质量的影响
分别将三种对交联反应催化加速作用不同的燃烧

催化剂加入配方中制备推进剂试样，各试样的力学性

能及燃速压强指数测试结果列于表４。

表４　燃烧催化剂对固化质量的影响
Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｃｕｒｉｎｇｏｆＥＭＣＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

配方编号 催化剂代号
对交联固化反应

的催化活性［５］ 浇铸粒子塑溶状况
推进剂的力学性能（２０℃）
σｍ／ＭＰａ εｍ／％

５～１２ＭＰａ平均燃
速压强指数

１２ － － 很好 ０．９３ １１６ ０．７７
１３ ① 大 不好 － － －
１４ ② 较大 不太好 ０．３ ２７ ０．６８
１５ ③ 较小 很好 １．２３ １１５ ０．１８
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３　分析与讨论

３．１　粒铸ＥＭＣＤＢ推进剂固化机理
粒铸ＥＭＣＤＢ推进剂的固化包括高分子粘结剂的

塑溶和交联固化反应两个过程。粘结剂的塑溶过程就

是浇铸溶液中的硝化甘油等小分子增塑剂向浇铸粒子

内扩散，使其中的硝化棉和端羟基聚醚逐渐溶胀、直至

充分溶解形成高分子浓溶液的过程［４］。这一过程是

靠分子热运动———扩散来完成的，塑溶过程进行的速

度与硝化棉和端羟基聚醚在小分子增塑剂中的溶解性

能、固化温度等多种因素有关。

交联固化反应过程就是作为固化剂的多元异氰酸

酯与硝化棉和端羟基聚醚分子链上的羟基发生化学反

应形成交联网络的过程。交联固化反应速度与粘结剂

分子链上的羟基和固化剂的异氰酸酯基团二者间的反

应活性、固化催化剂的催化活性、固化温度等多种因素

有关。粒铸ＥＭＣＤＢ推进剂理想的固化状态是：浇铸
粒子中硝化棉和端羟基聚醚得到充分塑溶、浇铸粒子

间充分粘合，全配方中的粘结剂形成均匀、完善的交联

网络体系。粒铸ＥＭＣＤＢ推进剂常温下的力学性能可
用来表征固化质量的好坏，σｍ和 εｍ越大表明固化质
量越好。

３．２　出现“泡米花”现象的原因
在粒铸 ＥＭＣＤＢ推进剂固化初期，浇铸粒子内的

硝化棉和端羟基聚醚还没有塑溶开，作为固化剂的多

元异氰酸酯也没有扩散进入浇铸粒子内部，如果此阶

段的交联固化反应速度较快，则交联固化反应主要发

生在浇铸粒子表层，使得浇铸粒子表层的交联密度较

大，这样就造成了浇铸粒子内层粘结剂进一步塑溶困

难，浇铸粒子不能充分粘合，好象刚刚泡开的米花一

样，这样的情况就是所谓的“泡米花”现象。出现“泡

米花”现象的粒铸 ＥＭＣＤＢ推进剂硬而脆，，力学性能
差，燃速压强指数高。由此可见，产生“泡米花”现象

的主要原因就是固化初期交联反应速度太快，要避免

“泡米花”现象的发生、制得固化质量好的粒铸 ＥＭＣ
ＤＢ推进剂，在固化初期应当提高塑溶过程进行的速
度，而将交联固化反应速度控制得尽可能低一些。

３．３　实验结果讨论
高分子粘结剂在小分子增塑剂中的溶解性能是影

响高分子粘结剂塑溶过程进行速度的主要因素之一。

表１中的数据表明所加入的高分子粘结剂在ＮＧ中的
溶解性能越好，所制取的推进剂中浇铸粒子的塑溶状

况就越好，推进剂的力学性能也就越好。表２所列实

验结果表明，固化剂的反应活性越小，所制取的粒铸

ＥＭＣＤＢ推进剂的力学性能越好，这是因为固化反应的
活性越小，交联固化反应的速度就越慢，这样就为浇铸

粒子中粘结剂的塑溶提供了足够的时间，ＥＭＣＤＢ推进
剂的固化质量就越好。表３中的数据表明在配方中加
入对ＮＣ塑溶能力强的增塑剂有利于粒铸 ＥＭＣＤＢ推
进剂固化质量的提高。这是因为高分子粘结剂与小分

子增塑剂间的溶解性能越好，小分子增塑剂越易于向

浇铸粒子内扩散，塑溶过程进行的速度就越快。如果

燃烧催化剂对交联固化反应的催化活性较强，则会引

起交联固化反应的速度加快，就不利于浇铸粒子的充

分塑溶，所制得的粒铸 ＥＭＣＤＢ推进剂的力学性能就
越差，燃烧性能也不好，表４的实验结果证实了这一
点。所以，应当选用对交联固化反应催化加速作用较

小的燃烧催化剂加入粒铸ＥＭＣＤＢ推进剂配方中。

４　结　论

（１）粒铸ＥＭＣＤＢ推进剂的固化包括高分子粘结
剂的塑溶和交联固化反应两个过程，要避免“泡米花”

现象的发生、制得固化质量好的粒铸 ＥＭＣＤＢ推进剂，
在固化初期应提高塑溶过程的速度并尽量减慢交联固

化反应的速度；

（２）高分子粘结剂在ＮＧ中的溶解性能越好越有
利于高分子粘结剂塑溶过程速度的加快，在配方中加

入一定量的对 ＮＣ塑溶能力强的增塑剂有利于粒铸
ＥＭＣＤＢ推进剂固化质量的提高；

（３）要将固化初期交联固化反应速度控制得尽可
能慢一些，应当选用反应活性较小的异氰酸酯作固化

剂，选用对交联固化反应催化加速作用较小的燃烧催

化剂。
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