
书书书

ＡＰ／ＨＴＰＢ老化复合底排推进剂热物性实验研究
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摘　要：为研究底排装置内底排药剂点火燃烧特性并提高数值计算准确性，用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）和热导仪对比研究了某１５５ｍｍ
底排弹用未老化和经自然老化（在密封塑料袋内室温保存２０余年）的高氯酸铵（ＡＰ）／端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）底排药剂的比热容和
导热系数。结果表明，老化底排药剂 ２０℃·ｍｉｎ－１升温时 ＤＳＣ曲线的最大吸热峰温度和最大放热峰温度分别为 ２５３．５２℃和
４３７．５４℃。基于 ＤＳＣ曲线和多项式拟合法得到了４０～１８０℃温区间的比热容与温度的依变关系。老化底排药剂的比热容平均
值和导热系数分别为０．９８６８ｋＪ·ｋｇ－１·℃－１

和 ０．２２９２Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１。未老化底排药剂的比热容平均值和导热系数分别为
０．８８８７ｋＪ·ｋｇ－１·℃－１

和０．４０２０Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１。与未老化药剂相比，老化药剂的比热容增大约１１％，而导热系数减小约４３％。
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１　引　言

　　底排药剂通常由氧化剂、可燃剂与粘合剂组成，燃
烧可产生大量的高温、小分子量的气体，且具有燃速低

的特点
［１］
。底部排气弹的增程原理是利用底排药剂

在低压环境燃烧，不断向弹底排放高温燃气，通过添质

加能的方式提高弹底压力，达到减小底阻而增加射程

的目 的
［２］
。高 氯 酸 铵 （ＡＰ）基 端 羟 基 聚 丁 二 烯

（ＨＴＰＢ）复合推进剂具有燃烧稳定的优点，广泛应用
于火箭与导弹的发动机。目前，关于 ＡＰ基固体火箭
推进剂的燃烧特性研究的比较多

［３－５］
，不同工况下的

热特性数据相对比较完善。然而，ＡＰ／ＨＴＰＢ底排推进
剂要求的燃速较低，工作时间长，通常采用调节 ＡＰ颗
粒粒度分布、级配以及 ＡＰ／ＨＴＰＢ的质量分数来实现。
近年来，寻求新型的底排药柱结构、点火方式，深入了

解底排推进剂强非稳态燃烧特性，提高底排推进剂点

火与燃烧的一致性成为重要的研究方向
［６］
。ＡＰ／ＨＴ

ＰＢ底排推进剂的比热容及导热系数是其重要的两个
热特性参数，对其点火与燃烧有一定影响。国内外关

于 ＡＰ颗粒、ＨＴＰＢ颗粒以及特定配比的 ＡＰ／ＨＴＰＢ推
进剂的比热容和导热系数都有重要的研究结果

［７－１０］
，

但经历长期老化的底排药剂热特性参数未见报道，且

对研究其燃烧可靠性与性能评价又是必需的。关于底

排药剂的点火与燃烧的以往研究，通常采用参数符合

的方法来获得并进行数值计算
［１１－１３］

。为此，本研究对

１５５ｍｍ底排弹历经自然老化（密封室温存 ２０余年）
的 ＡＰ／ＨＴＰＢ底排药剂的比热容与导热系数进行实验
研究。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　实验样品取自某１５５ｍｍ底排装置在高速旋转终
止燃烧实验结束后剩余的 ＡＰ／ＨＴＰＢ底排药柱，该药
柱密封保存与自然老化至今有２０余年，如图１所示。

图１　底排推进剂样品
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　　仪器：德国 ＯＸＦＯＲＤＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔＪＥＭ２０００ＣＸ型
扫描电镜（ＳＥＭ ）；日本新型 ＤＳＣ１型差示扫描仪，温
度范围：－３５～５００℃；温度精度：±０．０２℃；炉温分
辨率：±０．００００８℃；升温速率０．０２～３００℃·ｍｉｎ－１：
传感器类型：ＦＲＳ５；传感器材料：陶瓷；热电偶数量：
５６对；量热灵敏度：０．０４μＷ；量热准确度：１％；量
热精度：０．１％；最大数据采集速率：５０个／ｓ；Ｑｕｉｃｋ
Ｌｉｎｅ１０ＴＭ导热仪，测量原理如图２所示，标准样：不锈
钢３０４Ｌ和高温玻璃。

图２　导热仪及测量原理图

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｎｄｕｃｔｏｍｅｔｅｒａｎｄｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅ

　　实验样品热阻采用（１）式［１４］
计算：

Ｒｓ＝Ｆ［（Ｔｕ－Ｔ１）／（Ｔ１－Ｔｈ）］－Ｒｉｎｔ （１）

式中，Ｒｓ为样品的热阻，Ｒｓ＝ｄ／λ，ｍ
２
·Ｋ·Ｗ－１

；ｄ为样

品厚度，ｍ；λ为样品导热系数，Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１；Ｆ＝
１／λ０，Ｗ

－１
·ｍ·Ｋ，λ０ 为参考量热计的导热系数，

Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１；ΔＴｓ＝Ｔｕ－Ｔ１，ΔＴｒ＝Ｔ１－Ｔｈ，Ｔｕ为样品上
表面温度，Ｋ；Ｔ１为样品下表面的温度，Ｋ；Ｔｈ散热片的
温度，Ｋ；Ｒｉｎｔ样品和两个金属接触面间总的接触热阻，

ｍ２·Ｋ·Ｗ－１
。通过测量三组标准样的导热系数，即可

确定斜率 Ｆ以及接触热阻 Ｒｉｎｔ，进而可以确定样品的
导热系数 λ。
２．２　实验过程
２．２．１　粒度分析
　　ＡＰ颗粒分布及 ＡＰ／ＨＴＰＢ含量比率对比热容及
导热系数均有影响，为方便对比分析，取图１中的部分
样品制作断面２ｃｍ×２ｃｍ的条形试样进行电镜扫描，
如图３所示；采用图象处理技术并基于颗粒等效直径
理论

［１５］
，发现底排药剂中的 ＡＰ颗粒为两级配比，平

均当量直径分别为１０３，１１８μｍ，标准差为１３μｍ，组
分质量比约为：ｍＡＰ／ｍＨＴＰＢ≈７８／２２。
２．２．２　比热容实验
　　含能材料的比热容测量普遍采用微热量热法，其缺
点是仅能测量－４０～５０℃的范围，且操作麻烦［１５］

。目前，

差示扫描量热法（ＤＳＣ）测定材料的比热容具有快速、方
便、精度高、温度范围广，并能获得比热容与温度的关系

等优点，广泛应用于各种材料比热容的测定
［１６－１８］

。本实

验在高纯 Ｎ２气环境，流速 ５０ｍＬ·ｍｉｎ
－１
，温度范围：

２５～５００℃，升温速率：２０℃·ｍｉｎ－１。按文献［１９］
将底排药剂制成小块状，质量：１．２８ｍｇ，并对试样进
行干燥，保常温处理。实验所获得的 ＤＳＣ曲线如图 ４
所示。由 ＤＳＣ曲线计算所得的比热容随温度的变化情
况如图５所示，平均比热容为０．９８６８ｋＪ·ｋｇ－１·℃－１

。

图３　底排药剂扫描电镜图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｉｎｐｈｏｔｏｏｆｂａｓｅｂｌｅｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

图４　底排药剂的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｂａｓｅｂｌｅｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

图５　比热容与温度的关系（４０～１８０℃）

Ｆｉｇ．５　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｖ．ｓ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（４０～１８０℃）

２．２．３　导热系数实验
　　首先将试样制作成 Φ２５ｃｍ厚度分别为０．４４０４ｃｍ

０７６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．５，２０１４（６６９－６７３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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与０．５７４８ｃｍ圆饼状，将其放在恒温为１５℃的环境内
２４ｈ，确保初温均匀一致；随后，对标准试样不锈钢
３０４Ｌ、两种厚度的耐温玻璃（导热系数应该相同，因
厚度不一样，故存在测量误差是容许的）的导热系数

进行测量，分别测试三组，并确定斜率与斜距，实验数

据见表１；最后，对两种不同厚度底排药剂试样（Ａ、Ｂ）
也进行三组测试，实验数据见表 ２。计算导热系数平均
值为０．２２９２Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１，方差为０．１８７７Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１。

表１　标准样实验数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｓｔｄａｔａｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ． ｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ ｄ／ｃｍ Ｔ／℃ λ／Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１ ΔＴｓ／ΔＴｒ Ｒｓ／ｍ
２·Ｋ·Ｗ－１

１
ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ３０４Ｌ １．２８１ ２１．４２ １４．１７ ０．６５ ９．０４Ｅ００４
ｐｙｒｅｘ ０．６６１ ２３．４６ １．１３９ ３．１８ ５．８３Ｅ００３
ｐｙｒｅｘ １．３１１ ２４．３７ １．１４ ５．６２ １．１６Ｅ００２

２
ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ３０４Ｌ １．２７６ ２１．２４ １４．１６３ ０．７９ ９．０１Ｅ００４
ｐｙｒｅｘ ０．６６２ ２２．８５ １．１０３９ ３．３６ ５．６０Ｅ００３
ｐｙｒｅｘ １．３０８ ２３．９４ １．１３４ ５．９１ １．１５Ｅ００２

３
ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ３０４Ｌ １．２８２ ２２．０２ １４．１７８ ０．８２ ９．０４Ｅ００４
ｐｙｒｅｘ ０．６６２ ２３．８４ １．１４０ ３．１９ ５．８１Ｅ００３
ｐｙｒｅｘ １．３１６ ２４．６１ １．１４０７ ６．０２ １．１５Ｅ００２

　Ｎｏｔｅ：ｄｉｓｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｓａｍｐｌｅ；Ｔｉｓａｖｅｒａｇｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；λｉｓｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ；ΔＴｓｉｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｂｅｔｗｅｅｎｕｐｐｅｒｐｌａｔｅａｎｄｌｏｗｅｒｐｌａｔｅ；ΔＴｒｉｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｂｅｔｗｅｅｎｌｏｗｅｒｐｌａｔｅａｎｄｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌｐｏｓｉｔｉｏｎ；Ｒｓｉｓｔｈｅｒｍａｌｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ．

表２　底排药剂实验数据

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｄａｔａｏｆｂａｓｅｂｌｅｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ（ＢＢＰ）ｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ．ＢＢＰ ｄ
／ｃｍ

Ｔ
／℃

λ
／Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１

ΔＴｓ
／ΔＴｒ

Ｒｓ
／ｍ２·Ｋ·Ｗ－１

１
Ａ ０．４４０４ ２４．４４ ０．２１５９ ９．９１ ２．０４Ｅ００２
Ｂ ０．５７４８ ２４．５８ ０．２３００ １１．９５ ２．５Ｅ００２

２
Ａ ０．４４０４ ２４．４４ ０．２２２４ ９．９１ １．９８Ｅ００２
Ｂ ０．５７４８ ２４．５８ ０．２３９５ １１．９５ ２．４Ｅ００２

３
Ａ ０．４４０４ ２４．４４ ０．２２５８ ９．９１ １．９５Ｅ００２
Ｂ ０．５７４８ ２４．５８ ０．２４１５ １１．９５ ２．３８Ｅ００２

３　结果与讨论

　　对于 ＡＰ／ＨＴＰＢ复合底排推进剂，ＡＰ组分的含量
往往大于 ＨＴＰＢ组分的含量，则使得 ＡＰ更够在较少
燃料的情况下维持放热反应，也因此可将 ＡＰ认为是
初期稠密相反应过程的控制因素

［２１］
。文献［２１］采用

ＤＳＣ研究了 ＡＰ（纯度：＞９９％，粒径：３０～４０μｍ）的
热分解特性，在加热速率为２０Ｋ·ｍｉｎ－１情况下（不同
的加热速率吸热与放热最大温度都是不一样的），测

得 ＡＰ最大吸热温度约为 ２４７℃，最大放热温度约为
４４１℃。由图４可知，底排药剂试样的最大吸热温度
约为２５３．５２℃，最大放热温度约为４３７．５４℃。两者
的最大吸热温度与最大放热温度非常接近，故 ＡＰ／
ＨＴＰＢ复合底排推进剂中 ＡＰ占主导因素，且放热反应

温度与老化之间是不相关的，但从文献［２２］可以看
出，老化的 ＡＰ／ＨＴＰＢ复合推进剂的放热最高温度略
低于未经老化的（老化方式为实验室温度循环加速老

化实验）。

　　图５反映了ＡＰ／ＨＴＰＢ复合底排推进剂（老化）比热
容与温度的关系（４０～１８０℃），多项式拟合关系式为：
ｃｐ＝Ｂ０＋Ｂ１Ｔ＋Ｂ２Ｔ

２＋Ｂ３Ｔ
３

（２）
　　关于纯固相 ＡＰ与纯固相 ＨＴＰＢ的比热容，与温
度之间有如下关系

［７－８］
：

ｃｐ，ＡＰ＝０．５８６＋１．７１５×１０
－３Ｔ （３）

ｃｐ，ＨＴＰＢ＝１．０４６＋０．３５６×１０
－２Ｔ （４）

　　 因此，对于 ＡＰ／ＨＴＰＢ复合推进剂（未经老化），
假定 ＡＰ与 ＨＴＰＢ的质量百分比分别为 ａ与 ｂ，则：
ｃｐ，ＡＰ／ＨＴＰＢ＝ａ·ｃｐ，ＡＰ＋ｂ·ｃｐ，ＨＴＰＢ （５）
　　拟合公式（２）与公式（５）在温度范围 １０℃

!

Ｔ
!

１８０℃的计算对比如图６所示。经过老化的 ＡＰ／ＨＴＰＢ
复合底排推进剂的比热容大于未经老化的，在低温段，

误差相对更大。

　　由表２可计算出经老化的 ＡＰ／ＨＴＰＢ底排药剂试
样热导率平均值 λ＝０．２２９２Ｗ·ｍ－１

·Ｋ－１，未经老化
的底排药剂热导率为 λ＝０．４０２Ｗ·ｍ－１

·Ｋ－１（常温：
１５℃，平均意义上的）［６］，经历自然老化的底排药剂
热导率减小了约４３％。
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图６　老化的与未老化的 ＡＰ／ＨＴＰＢ复合底排推进剂的比热容

对比

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｂｅｔｗｅｅｎａｇｅｄ

ａｎｄｕｎａｇｅｄＡＰ／ＨＴＰＢｃｏｍｐｏｓｉｔｅｂａｓｅｂｌｅｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

４　结　论

　　采用差示扫描量热法（ＤＳＣ）测得某 １５５ｍｍ底
排弹历经自然老化的 ＡＰ／ＨＴＰＢ底排药剂分解过程中
最大 吸 热 温 度 为 ２５３．５２ ℃，最 大 放 热 温 度 为
４３７．５４℃；与纯 ＡＰ颗粒 ＤＳＣ实验分解峰温（吸热：
２４７℃；放热：４４１℃）基本一致，表明 ＡＰ颗粒在底
排药剂热分解过程占主导作用；基于 ＤＳＣ实验，得到
了底排药剂比热容与温度的变化关系，比热容平均值

为０．９８６８ｋＪ·ｋｇ－１·℃－１
；测得导热系数平均值为

０．２２９２Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１，方差为０．１８７７Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１；
与未老化药剂相比，比热容略有增大，而导热系数减小

约４３％，因此，由传热学理论可知热扩散系数减小，从
而导致点火延迟时间增长。
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