
书书书

文章编号：１００６９９４１（１９９９）０２００７６０３

固体推进剂用的工艺助剂
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摘要：综述了用于固体推进剂配方中的工艺助剂，论述了选择工艺助剂的一般原则：流变学基本要求、表面张

力相近要求、极性、溶度参数及反应动力学相近要求。就推进剂用工艺助剂的研制方向提出了一些见解。
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　　固体推进剂（以下简称推进剂）是一种含能高分
子复合材料。推进剂的加工制造需经过药浆的混合、

浇铸和固化成型三道主要工序。推进剂的顺利浇铸成

型要求药浆具有良好的工艺性能，如可浇性、流平性和

适用期，它们分别用 １ｓ－１剪切速率下的表观粘度、屈
服值和时间表征。影响工艺性能的因素有配方因素和

加工因素。就配方因素而言，固化体系常影响药浆适

用期，固体体积分数及颗粒级配则影响药浆起始粘度，

固液界面的湿润性影响药浆的触变性，燃速催化剂等

功能助剂有时影响固化反应进而影响适用期。不同的

配方，对工艺性能的影响因素及作用大小不尽相同。

目前推进剂正向高能、高燃速、无烟化方向发展，因此，

推进剂配方相应地也有较大的变化，如固体填料的品

种、含量及粒度的变化，各种功能助剂的使用，使推进

剂药浆的工艺性能变差，有时可能发展到难以满足浇

铸成型的需要。所以选取合适的工艺助剂，降低药浆

的粘度，减小屈服值，改善药浆的流动、流平性能，延长

药浆的适用期，已成为推进剂配方研究人员的关注点。

２　应用概况

工艺助剂的研究，因涉及到工艺技巧，文献报道一

般较为简略，现将有关内容简述如下。

２．１　改善颗粒界面性能的工艺助剂
１）硬脂酸甲酯、卵磷脂和大不列颠洗涤剂

硬脂酸甲酯是丁羟推进剂中早期使用的一种工艺

助剂，为取消稀释剂，改善丁羟推进剂工艺性能起过积

极作用，至今仍在各种低燃速丁羟推进剂配方中使用，

但在高燃速配方中使用遇到困难。卵磷脂由硬脂酸、

棕榈酸及油酸的二甘油脂与酸胆碱相连而成，它是推

进剂中较早使用的表面活性剂
［１］
，为取消稀释剂，在

推进剂配方研制中曾将卵磷脂和硬脂酸甲酯一起使用

以改善工艺性能。大不列颠洗涤剂由油酸乙酯、季戊

四醇二油酸酯和渗透剂 ＯＴ组成，用其改善预聚物和
ＡＰ的润湿情况，效果比卵磷脂还要好［１］

。

２）含磷化合物
该类化合物包括氧化膦和烷基磷酸酯。

氧化膦有三辛基氧化膦（Ｔｒｉｏｃｔｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅｏｘｉｄｅ
（Ｃ８Ｈ１７）３ Ｐ Ｏ）、三丁基氧化膦（Ｔｒｉｂｕｔｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ

ｏｘｉｄｅ （Ｃ４Ｈ９）３ Ｐ Ｏ）。在聚氨酯推进剂中，为克服

高燃速配方中采用大量细粒度 ＡＰ（小于 ２０μｍ）带来
药浆流变性能变差的问题，不管 ＡＰ预先是否采用
ＰＥＡ、ＭＡＰＯ或 ＭＴ４包覆，以及是否用了燃速催化剂，
配方中均可直接加入氧化膦化合物来改善工艺性

能
［２］
，用量为０．１％ ～０．３％。
烷基磷酸酯类工艺助剂有：磷酸三丁酯（ＴＢＰ）、

丁基磷酸二丁酯（ＰＣ４４）、戊基磷酸二戊酯、己基磷酸
二己酯、庚基磷酸二庚酯、辛基磷酸二辛酯（ＰＣ８８），
在 ＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ配方中以 ＰＣ４４、ＰＣ８８效果最好，不但
能改善工艺性能，还可改善低温力学性能

［３］
。

３）Ｎ多元胺取代长链烷基丁二酰亚胺和丙烯酸
长链烷基酯与含氧乙烯基化合物的共聚物，这两类助

剂在推进剂中有明显作用，不但体现在改善工艺性能

上，还可以使推进剂力学性能得以提高
［４］
。
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　　４）胺基化合物和硫代二脂肪酸酯
胺基化合物结构式为：

ＮＲ２

Ｒ

１

Ｒ ３

　　Ｒ１：烷基、环烷基、烷氧基、氰烷基、不饱和脂肪羧基；　　

　　Ｒ２、Ｒ３：烷羟基 　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　硫代二脂肪酸酯结构式为：

 Ｒ Ｏ Ｃ



Ｏ

（ＣＨ２） ｎＳ （ＣＨ２） ｎＣ


Ｏ

ＯＲ

Ｒ：烷基；ｎ＝１～２０　　　　　　　　　　　　　

　　一般表面活性剂仅包覆在固体颗粒表面，不进入
交联网络，这两类工艺助剂克服了这一缺点，可以一端

吸附在颗粒表面，改变固液间的界面性能，另一端通过

化学反应进入交联网络。降低 ＨＴＰＢ药浆粘度，延长
适用期，改善工艺性能，并提高固体推进剂力学性

能
［５］
。

５）双脲类［６］
和氧膦酰脲类

［３］

该类化合物可用作 ＨＴＰＢ推进剂工艺助剂，其结
构分别为：

ａ．双脲类

Ｎ

Ｒ２

Ｒ１

 ＣＯ ＮＨ Ｒ ３ （  ＮＨ ＣＯ Ｎ

Ｒ１

Ｒ２

　　）ｎ

　Ｒ１、Ｒ２：烷基或芳基；Ｒ３：脂肪链或芳香链；ｎ＝１～４

　　ｂ．氧膦酰脲类

Ｏ Ｐ（ ＮＨＣ

Ｒ

１

ＨＣＨ２ＯＣ



Ｏ

Ｒ２） ３ 　 Ｏ Ｐ（ ＮＨＣＯ Ｎ

Ｒ１

Ｒ２

　　）３

Ｒ１、Ｒ２：烷基或芳基 　　　　　　　　　　　　　

　　６）含硫化合物
ＨＴＰＢ推进剂中用含硫化合物作工艺助剂，其结

构为
［６］
：

Ｓ


Ｏ

Ｏ

（ＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣ

Ｒ

１

ＨＣＨ２ＯＣＲ２）２

Ｒ１：低级烷基；Ｒ２：烷基、芳基、酚基 　　　　　　

　　７）乙烯基吡咯烷酮与长链 α烯烃的共聚物
该类工艺助剂的主要有：ＧａｎｅｘＶ２１６，Ｇａｎｅｘ

Ｖ２２０，ＧａｎｅｘＷＰ６６０。作为新型工艺助剂，能起高效
乳化作用，较好地润湿、分散、包覆固体颗粒，减少摩

擦，降低粘度，常用在 ＰＢＸ中，也用在推进剂中［７］
。

８）酰胺类

ａ．结构如下的酰胺既能提高力学性能，又可改善
高燃速推进剂药浆的工艺性能

［８，９］
。

ＮＣ ＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣＨ ２Ｎ

ＣＨＣＨ２ＨＯ ＣＨ ２ＯＨ

ＣＨ ２Ｎ


ＣＯ ＮＨ （ＣＨ２）１６ＣＨ ３

ＣＨ２ＮＨＣＨ２ＮＨＣＨ２ＣＨ ２ＣＮ

　　ｂ．ＴＡ５２、ＴＡ５３、ＧＹ２、Ａ００１、Ａ００４类酰胺及聚酰
胺

ＴＡ５２、ＴＡ５３类酰胺带有两个电负性强的极性基
团和长链的碳氢基团。在高燃速 ＨＴＰＢ推进剂中可改
善工艺性能。ＧＹ２对工艺性能有益，但影响低温力学
性能，而 Ａ００１、Ａ００４可以改善低温力学性能。聚酰胺
是高燃速丁羟推进剂用的高效工艺助剂，用量少，效果

显著。酰胺基具有强极性，在体系中易于向 ＡＰ表面
迁移，在 ＡＰ表面作定向排列，形成扩张型膜，改善 ＡＰ
界面性能。聚酰胺含有与 ＨＴＰＢ相当的长链烷基，与
ＨＴＰＢ系统相容性好，表面张力也与 ＨＴＰＢ粘合剂系
统的相近，易在 ＨＴＰＢ中分散［１０］

。

２．２　延迟固化反应的工艺助剂
１）棉子醇
在端羟基粘合剂系统中加入异氰酸酯固化剂，由

于过渡金属类燃速催化剂对固化有催化作用，使反应

迅速进行，药浆粘度很快变大，适用期缩短，难以浇铸。

当加入０．０２％ ～０．１％的棉子醇，可抑制过渡金属氧
化物类燃速催化剂对固化反应的催化作用，延长药浆

适用期，同时对力学性能也有影响
［１１］
。

２）栋精 Ｃ１６
在超细 ＡＰ／Ｆｅ２Ｏ３高燃速 ＨＴＰＢ推进剂中，栋精

Ｃ１６可与 Ｆｅ离子形成络合物，减少三价铁离子对丁羟
固化反应的催化作用，延长药浆适用期，改善工艺性

能
［１２］
。

２．３　起稀释作用的工艺助剂
苯乙稀作为稀释剂改善工艺性能，较早就引入推

进剂配方中，在聚硫配方中加入苯乙稀，使药浆稀软，

解决了药浆真空喷淋浇铸问题。在丁羧、丁羟推进剂

中也有应用。但配方中加入苯乙烯后存在残留、有毒

及固化后药块发软等弊病
［１３］
。

３　工艺助剂的设计与选用原则

选用推进剂工艺助剂，首先要分析具体推进剂配

方的药浆特性和装药工艺要求，分析影响工艺性能的

主要因素，找出需要改进的药浆流变参数，然后选用相

应的工艺助剂予以解决。现就工艺助剂的选用原则探
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讨如下：

３．１　流变学基本要求
推进剂药浆一般是具有屈服值的假塑性流体，因

此从药浆流变学角度考虑，要求设计或选择的工艺助

剂尽可能使药浆流动接近牛顿流体，屈服值要小，粘度

要低，对适用期无不良影响。这种流动特性的药浆可

以满足发动机不同药型制造的需要。

３．２　表面张力匹配要求
推进剂药浆中存在填料与填料、粘合剂与填料、粘

合剂系统中液体组分之间错综的复杂的界面作用，各

界面作用对药浆的流变行为有时会产生重大影响。要

求粘合剂对固体填料有良好的湿润性，填料与填料之

间相互作用小，不产生堆集（聚集）。为改善填料的润

湿性，要求所选用的工艺助剂与填料有较强的相互作

用，且与粘合剂的表面张力匹配，工艺助剂在颗粒表面

展开并形成较稳定的吸附层，吸附层与粘合剂之间形

成新的液液界面。两种液相的表面张力应相似或相匹

配，该液液界面的界面能最低。

３．３　极性和溶度参数要求
从广义上讲，工艺助剂是一种表面活性剂，它应具

有表面活性剂的一些特征。表面活性剂是一种双亲分

子，有亲水性质和亲油性质。亲水部分一般是电负性

强的极性基团，亲油部分一般是长链碳氢等非极性

（电负性小的）基团。同时要求极性部分与非极性部

分取得一定平衡。根据化学位势极性相近电性相反的

基团间易相互吸引之规律，推进剂工艺助剂的极性部

分应与填料表面基团的极性相近并匹配，这样工艺助

剂很快吸附在固体颗粒表面，极性小的部分伸到粘合

剂体系中并与之作用，改善颗粒界面性能。溶解度参

数相近的两种分子结构可以相互混溶。推进剂工艺助

剂的非极性部分，一般要和粘合剂的结构相似，溶度参

数相近，二者有很好的相容性。

３．４　反应动力学要求
工艺助剂通过吸附或润湿在颗粒表面形成的粘附

层，易受到物理或化学因素破坏，粘附层不牢固，而通

过化学反应形成的界面十分牢固，因此采用反应型工

艺助剂是较理想的。助剂的活性基团要优先与固体颗

粒形成化学键或较强的物理吸附。参与固化体系反应

的助剂，反应中不能产生小分子或气体，而影响网络结

构。

总之，不同的推进剂对工艺助剂有不同的具体要

求。要根据各体系的自身特点，确定它的设计原则和

选择方法。

４　发展方向

４．１　向多功能助剂方向发展
前面提到的推进剂工艺助剂有稀释剂、抑制固化

反应的助剂、增加固体颗粒表面湿润减少聚集的表面

活性剂，大部分功能单一，在改善工艺性能的同时也影

响其它性能，如工艺性能好的推进剂力学性能可能变

差，而力学性能好的，工艺性能可能不能满足要求。因

此，在研究工艺助剂时，要考虑键合剂的作用机理，在

改善流变性能的同时，应进入交联网络，提高力学性

能，即开发多功能助剂，如分子中强极性基团吸附在固

体颗粒表面，与之产生强的相互作用，改变界面性能，

而弱极性基团与基体相容且产生一定作用，这样使助

剂有改善工艺、提高力学性能的双重作用。

４．２　研制硝胺氧化剂有效的工艺助剂
随着推进剂向高能无烟方向发展，硝胺氧化剂

（ＨＭＸ、ＲＤＸ）应用更加广泛，研制硝胺氧化剂有效的
工艺助剂，具有重要意义。

４．３　研制钛酸酯类工艺助剂
钛酸酯类助剂因其特殊的结构，近年来广泛应用

在涂料、粘合剂、塑料、橡胶等领域。在推进剂中，它可

与多种组分发生作用，改善工艺性能的同时，也可提高

力学性能，是一种较有前途的多功能助剂。
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