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无烟交联改性双基推进剂综合性能研究

樊学忠，范红杰，刘芳莉，李笑江，蔚红建，李旭利
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：对新设计的无烟交联改性双基推进剂的能量示性数进行了理论计算，并对其燃烧性能和

力学性能进行了研究。理论计算和发动机试验表明，设计的无烟交联改性双基推进剂的能量比普

通双基推进剂高；在３～１５ＭＰａ压力范围内该推进剂的压力指数为０．３４～０．５０；在 －４０℃时该推

进剂的 εｍ为 ９４％，６０℃时其 σｍ为 ０．６４ＭＰａ，力学性能满足壳体粘结要求。
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１　引　言

２０世纪８０年代以来，随着卫星和侦察技术的迅
速发展，高能低特征信号推进剂成为未来战术导弹发

动机装药发展的主要方向。本文所研究的壳体粘结式

无烟交联改性双基推进剂不含有高氯酸铵（ＡＰ）和 Ａｌ
粉，因此其燃气产物无可见烟雾或少烟，为使其具有较

高能量，在设计基础配方时选择产生烟、焰少的高能材

料来调整基础配方的能量。为此，本实验选用 ＲＤＸ为
氧化剂，ＮＧ和少量耐寒物质为含能增塑剂，聚醚型聚
氨酯（聚乙二醇，ＰＥＧ）为粘合剂的交联改性双基推进
剂体系，并对其能量、燃烧性能、力学性能进行了研究。

２　实　验

２．１　设备与主要原材料
主要设备：５立升行星式捏合机（德国）；燃速仪

（中国）；Ｉｎｓｔｒｏｎ４５０５万能材料试验机（美国）。
主要原材料：粘合剂、黑索今（ＲＤＸ）、含能增塑

剂、其它功能助剂。

２．２　实验方法
推进剂样品制备：交联改性双基推进剂（ＸＬＤＢ）

采用配浆浇铸工艺，５立升行星式捏合机捏合 １ｈ左
右，真空浇铸，５０℃固化７天，退模。

燃速测定：固体推进剂药条燃速测定是用靶线法

在充氮调压式燃速仪中进行的，药条测试前用聚乙烯

醇进行包覆。

力学性能测试：在 Ｉｎｓｔｒｏｎ４５０５万能材料试验机
上于高、低常温下测试，按 ＧＢ／Ｔ５２８１９９２进行。

３　结果与讨论

３．１　基础配方确定
根据对推进剂燃气无烟或高能低特征信号的要

求
［１］
，在保证推进剂力学性能的前提下，为提高推进

剂能量，应尽可能多加 ＲＤＸ、ＮＧ。确定无烟交联改性
双基推进剂配方的主要组成为：ＲＤＸ、ＮＧ、ＰＥＧ和
ＮＣ，在配方中不加入 ＡＰ和 Ａｌ粉。

以 ＸＬＤＢ和 ＮＥＰＥ推进剂研究成果为基础，确定
聚醚型聚氨酯高分子 ＰＥＧ作为粘合剂，该聚合物是一
种生产技术成熟、易购买的商品。要满足推进剂力学

性能的最低要求，一般要求 ＰＥＧ含量为：８％ ～１０％。
硝化棉（ＮＣ）是一种刚性高分子，其玻璃化温度较

高，ＮＣ含量越低，对改善无烟交联改性双基推进剂的低
温力学性能越有利，但其含量太低，对推进剂强度不利，

经综合考虑，确定配方中 ＮＣ的含量为：１．０％ ～１．５％。
基于以上设计要求，确定无烟交联改性双基推进剂

基础配方为：粘合剂（８％ ～１０％），ＮＧ（２３％ ～３０％），
ＮＣ（１．０％ ～１．５％），ＲＤＸ（５５％ ～６０％），功能助剂及其
它（３％ ～１０％）。
３．２　能量特性

根据系统达到化学平衡时其自由能函数总和为最

小的原理，对无烟交联改性双基推进剂在不同压力下

的能量示性数进行了计算，结果见表 １，表 １中 Ｉｓｐ、Ｔ、

а、κ、Ｑｐ、Ｍ、Ｃ
、Ｃｐ、ρｐ分别为比冲、燃烧温度、氧系
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数、比热比、爆热、燃气平均分子量、特征速度、推力系数、理论密度。

表 １　不同压力下无烟交联改性双基推进剂的能量示性数

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｎｅｒｇｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｍｏｋｅｌｅｓｓｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｍｏｄｉｆｉｅｄｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

性能参数 ７ＭＰａ １０ＭＰａ １５ＭＰａ １８ＭＰａ ２０ＭＰａ

Ｉｓｐ／Ｎ·ｓ·ｋｇ
－１ ２４７１．１５ ２５３３．９０ ２５９８．３２ ２６２５．３３ ２６４０．５５

Ｔ／Ｋ ２９２１．０６ ２９２８．３７ ２９３５．７１ ２９３８．６２ ２９４０．１８

а ０．５８ ０．５８ ０．５８ ０．５８ ０．５８
κ １．２４ １．２４ １．２５ １．２５ １．２４

Ｑｐ／Ｊ·ｇ
－１ ４３２４．５４ ４３３７．４４ ４３５０．１６ ４３５５．２２ ４３５８．０２

Ｍ ２３．２１ ２３．２１ ２３．２１ ２３．２１ ２３．２１

Ｃ ／ｍ·ｓ－１ １５６１．１６ １５６２．１１ １５６３．２６ １５６３．７４ １５６３．９９
Ｃｐ １．５８ １．６２ １．６６ １．６８ １．６８

ρｐ／ｇ·ｃｍ
－３ １．７８ １．７８ １．７８ １．７８ １．７８

　　注：该程序未有比容计算项。

同时也用 Φ６４ｍｍ发动机实测了不同压力下的比
冲，结果见表２。

表 ２　Φ６４ｍｍ发动机实测无烟交联改性双基推进剂的能量
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｐｅｃｉｆｉｃｉｍｐｕｌｓｅｏｆｓｍｏｋｅｌｅｓｓｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ
ｍｏｄｉｆｉｅｄｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｗｉｔｈΦ６４ｍｍｍｏｔｏｒ

ｐ／ＭＰａ ７．６３ １０．４５ １５．０４

Ｉｓｐ／Ｎ·ｓ·ｋｇ
－１ ２２９１．６６ ２３３５．７９ ２５０９．３５

理论计算表明，该推进剂随压力增加，理论比冲增

大（这与实测比冲的结果相吻合）、爆热增加、推力系

数增加、燃烧温度升高。２０ＭＰａ时其理论比冲、爆热、
推力系数、燃烧温度分别为 ２６４０．５５Ｎ·ｓ·ｋｇ－１、
４３５８．０２Ｊ·ｇ－１、１．６８、２９４０．１８Ｋ。与普通双基推进
剂（理论比冲范围为：２１３８～２２５６Ｎ·ｓ·ｋｇ－１）相
比，该推进剂能量高；其理论密度为１．７８ｇ·ｃｍ－３

，实

测密度为１．７０ｇ·ｃｍ－３
，与普通双基推进剂相当。

３．３　燃烧催化剂组分的筛选
与普通双基推进剂用催化剂的选择相比，无烟交

联改性双基推进剂用催化剂的选择受到很大的限制。

作为燃烧催化剂组份的无机或有机铅、铜盐都不同程

度地加速催化（正催化）或减速催化（负催化）无烟交

联改性双基推进剂固化过程中羟基和异氰酸酯基团间

发生的交联固化反应，如果这种催化剂加速催化，即正

催化作用太强，不仅会使推进剂固化过程中应力集中，

导致推进剂出现裂纹，而且会使其适用期太短，工艺上

无法实现该推进剂药浆的浇铸。如果这种催化作用是

减速作用，即为负催化作用，就会使该推进剂力学性能

下降。因此只有对该交联固化反应基本无影响的铅、

铜盐才能作为无烟交联改性双基推进剂的燃烧催化剂

的组分。

在以往双基推进剂和 ＸＬＤＢ推进剂研究成果的基
础上，选择了二十种铅、铜盐进行试验，从中筛选出对

交联固化反应影响较小，能有效调节该推进剂燃烧性

能的铅、铜盐。结果表明，选用这些铅、铜盐作燃烧催

化剂组分，所制得的推进剂的燃烧性能和力学性能好。

３．４　燃烧性能调节
大量实验表明，铅、铜盐只有与炭黑复配，才能有效

调节普通双基推进剂的燃烧性能。本实验根据这一研

究成果，将筛选出的铅、铜盐与炭黑复配的催化剂对无

烟交联改性双基推进剂燃烧性能进行调节，结果见表３。
由表３可看出，无烟交联改性双基推进剂在较低

压力下具有较低的燃速压强指数，说明燃烧催化剂组

份及其配比选择合适，能有效降低推进剂压强指数。

无烟交联改性双基推进剂高压下的压强指数较

高，可能是由于大量加入硝胺类氧化剂，推进剂体系的

氧平衡降低，使暗区 ＮＯ２的成份降低，转变为 ＮＯ放出
的热量低。硝胺类氧化剂的反应在火焰区进行，火焰

区的反应速度取决于压力，压力提高，暗区和燃烧表面

熔化层变薄，气相到燃烧表面的能量传递提高，从而提

高了燃烧表面的热量，因此低压下燃速降低的幅度大，

而高压下则小得多，造成了压力指数的提高。

我们还对影响该推进剂燃烧性能的其它诸多因素

进行了研究
［２］
。也对该推进剂的特征信号进行了测

试，其红外透过率≥８５％，激光透过率≥９０％。
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表 ３　催化剂对无烟交联改性双基推进剂燃速的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

催化剂
不同压力（ＭＰａ）下的燃速／ｍｍ·ｓ－１

３ ４ ５ １２ １５ １６ １８ ２０
压强指数

ｎ３～１５ ｎ１６～２０
（Ｐｂ１／ＣＢ） ６．６７ ７．２１ ７．８９ １２．２７ １４．３８ １５．００ １６．０５ １７．４２ ０．４８ ０．６８

（Ｐｂ２／Ｃｕ２／ＣＢ） ６．９３ ７．８２ ８．５９ １３．０３ １４．６２ １５．０８ １６．７３ １８．０７ ０．４６ ０．８１
（Ｐｂ１／Ｐｂ３／ＣＢ） ２．８９ ３．４５ ４．３１ １０．１５ １２．７４ １３．６９ １５．６０ ０．９２ １．１１
（Ｐｂ３／Ｃｕ１／ＣＢ） ６．８８ ７．５４ ８．１７ ９．６６ １１．８８ １４．２３ ０．３４
（ＰＢ２／ＣＢ） ７．２２ ８．１７ ９．０４ １４．２２ １６．０２ １６．８２ ０．５０

　　注：Ｐｂ１、Ｐｂ２、Ｐｂ３为不同铅盐的代号，ＣＢ为炭黑。

３．５　力学性能
经提高无烟交联改性双基推进剂的交联密度，在

配方中选择适当的耐寒增塑剂，确定合适的聚醚型聚

氨酯和 ＮＣ的含量，制取了具有力学性能较好的无烟
交联改性双基推进剂，推进剂力学性能结果见表４。

表 ４　无烟交联改性双基推进剂的力学性能

Ｔａｂｌｅ４　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｍｏｋｅｌｅｓｓ

ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｍｏｄｉｆｉｅｄｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

推进剂样品
－４０℃

σｍ／ＭＰａεｍ／％
２０℃

σｍ／ＭＰａεｍ／％
６０℃

σｍ／ＭＰａεｍ／％

１ １．３６ ９４ ０．７４ ８３ ０．６４ ８２
２ １．３７ ９２ ０．７５ ８５ ０．６５ ８４

由表４可以看出，无烟交联改性双基推进剂的高、
低温力学性能好。我们经过长期、大量的研究发现，该

类推进剂的抗拉强度除前文
［３］
报道的原因外，很大程

度上还受到交联密度的影响，交联密度越大，推进剂的

抗拉强度越高。如何提高推进剂交联密度是一个难

题，传统的方法很难凑效，经仔细分析和大量实验，我

们使用比表面积大、表面原子多、晶体微观结构复杂且

存在点缺陷，具有很高催化活性的表面催化剂，来提高

推进剂的交联密度，效果十分显著（使用表面交联催

化剂的固体推进剂，其抗拉强度比不使用表面交联催

化剂的固体推进剂的抗拉强度提高５０％左右）。其机

理可能是交联固化剂 Ｎ１００和 ＰＥＧ分子量都很大，由
于空间效应，异氰酸酯基团—ＮＣＯ和羟基—ＯＨ很难
完全碰撞（“接触”）反应（按照阿仑尼乌斯动力学原

理，分子只有碰撞才有发生化学反应的机会），因此推

进剂交联密度低，推进剂力学性能差，只有把它们吸引

到适当的固体催化剂表面，降低其交联固化反应的活

化能，提高—ＮＣＯ和—ＯＨ碰撞程度，才可能使推进剂
交联固化反应完全，推进剂交联密度提高，推进剂的抗

拉强度提高。

４　结　论

（１）新设计的无烟交联改性双基推进剂配方的能
量比普通双基推进剂的能量高；

（２）该推进剂的压强指数在３～１５ＭＰａ压力范围
内为０．３４～０．５０；

（３）该推进剂在 －４０℃的 εｍ 为 ９４％，６０℃的
σｍ为０．６４ＭＰａ，力学性能满足壳体粘结要求。
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