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摘#要#采用最小自由能法进行理论计算"研究了草酸铵含量对改性双基推进剂的热力学参数影响# 结果表明"当草酸铵质

量分数从 & 提高到 )H时"推进剂的理论比冲-

QS

下降了 "<*)H%理论特征速度2

!和燃烧室温度.

-

则分别下降了 (&<% E&Q

j!

和 $! L%而燃气平均分子量则有所提高"这些变化趋势具有很好的线性相关性# 采用靶线法测量了含草酸铵的改性双基推进

剂在 $ J!) T]7下的线燃速# 结果表明"草酸铵有效降低了改性双基推进剂'VTWY(的燃速%且在低压下'$ J!& T]7(的降速

效果要好于高压'!& J!) T]7("压力指数也随着草酸铵含量的提高而变高#
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第一作者简介'张恒宁"!%)*!#$男$工程师$硕士( 研究方向'固体

推进剂配方和工艺( 9+E7.4' _270520!%)*F74.6P0@-3E(

!通信作者简介'王#晗"!%(A!#$男$高级工程师$博士( 研究方

向'固体推进剂配方和工艺( 9+E7.4' _20A$!'F!'A@-3E(

##改性双基推进剂"VTWY#具有能量特性高&配

方适应性好以及燃速可调节范围宽等特点)!*

( 为

了满足不同发动机装药的使用要求$固体推进剂技

术始终致力于进一步拓宽燃速的可调节范围)$$A*

(

因此$通过使用燃速调节剂来降低 VTWY推进剂的

燃速是该类推进剂研究的一个重要方向$常用的降

速剂如蔗糖八醋酸酯&聚甲醛"]>T#及邻苯二甲酸

二丁酯"WY]#等$对 VTWY推进剂都具有一定的降

速效果)"$**

(

草酸铵作为一种常见的铵盐$受热易分解生成

=̀

A

$该分解过程是一个吸热反应 "

*

B

N

tj! "('

KbIK5#(研究表明)'$(*

$草酸铵的分解产物 =̀

A

能够

抑制高氯酸铵"B]#的分解$使 B]分解峰向高温方

向移动$所以常被用作复合固体推进剂的降速剂(

然而$将草酸铵用于 VTWY推进剂的降速剂还未见

报道(

利用a9Bh计算软件和燃速测试等手段$研究

了草酸铵对VTWY推进剂的能量热力学参数&燃速

和压强指数的影响( 通过对比草酸铵在复合推进剂

中的降速作用机理$在低压"$ J!& T]7#和高压"!& J

!) T]7#下分别讨论了草酸铵含量对VTWY推进剂

燃速和压力指数的影响机理(

"#试验部分

"%"#主要原材料及设备

主要原材料'硝化棉"=V$=H t!!<%#$四川北

方硝化棉股份有限公司%硝化甘油"=\#$西安近代

化学研究所%黑索今"aWD$9级#$甘肃白银银光化

学材料厂%草酸铵"一水合草酸铵#$分析纯$郑州派

尼化学试剂厂(

主要设备'$ 立升行星捏合机"中国#%静态恒压

燃速仪"中国#%真空浇注装置"自制#(

"%$#样品制备

选择浇铸 VTWY推进剂为基础配方$其配方

"质量分数#如下'=V"氮质量分数 !$H#$&<&H J

$(<&H%=\A&<&H JA)<&H%aWDA&<&H JA(<&H%铅

铜盐和炭黑等催化剂 %H(

VTWY推进剂样品均采用淤浆浇铸工艺制备(

即将混匀固料加入到配制好的硝化甘油液料中$在

$ 立升行星式捏合机中混合 ! 2左右$将药浆在真空

状态下浇铸到模具内$(& e固化 ($ 2$退模(

"%&#能量计算

本研究采用最小自由能法对含草酸铵的VTWY

推进剂配方进行理论计算( 随着配方中的草酸铵等

量替换 aWD$用 :/74系统计算了配方的理论比冲

"-

QS

#&燃烧室温度".

-

#&密度"

%

#&特征速度"2

!

#&

氧平衡系数"F+# 及燃气平均分子量"*

5

#(计算条

件为'推进剂初温为 $%) L$燃烧室压强为 !& T]7$

发动机工作状态为最佳膨胀$环境压强'&<! T]7%



喷管出口面积比'"<&(

"%'#燃速测试

将推进剂样品制成 * EEo* EEo!&& EE药

条并用聚乙烯醇包覆$利用静态恒压燃速仪在 $& e

测定燃速$测试方法参照 \bY+((&Y!$&&* 方法

(&'<!( 然后在氮气气氛中测定燃速$每个压力下同

时测定 * 根药条的燃速数据$进行数据统计处理$求

出燃速的平均值$燃速压强指数 G 用 ;./.44/方程 H

t6I

G通过最小二乘法拟合求得$其中 I为燃烧压

力$6为指前因子$H为燃速(

$#结果与讨论

$%"#草酸铵对N<9I推进剂能量性能影响研究

为研究草酸铵对 VTWY推进剂理论能量性能

的影响$设计了配方2

!

至2

*

(其中2

!

为不含草酸铵

的对照样$ 2

$

至2

*

依次代表含草酸铵质量分数为

$H&"H&'H和 )H的VTWY配方$配方的质量百分

组成见表 !( 能量计算的结果见表 $ 和图 ! J图 *(

表 "#N<9I推进剂配方组成

(-:4*"#N0HE0,3830501N<9IE.0E*44-5810.H;4-8305

配方号 吸收药 IH aWDIH 草酸铵IH 其他IH

2

!

*A<A "& & '<(

2

$

*A<A A) $ '<(

2

A

*A<A A' " '<(

2

"

*A<A A" ' '<(

2

*

*A<A A$ ) '<(

表 $#草酸铵含量变化对N<9I推进剂热理论

力学参数的影响

(-:4*$#G11*/8012?058)*8)*.H06A5-H3/

E-.-H*8*.,01N<9IE.0E*44-58

配方编号

百分含量IH

aWD 草酸铵

计算结果
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I
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.
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%

I
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jA

#
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"E-
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I

"E34-
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j!

#
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"& & $ *$"<A &<'(% ( A &%(<" !<(!& ! *"!<" $*<'*

2

$

A) $ $ "%*<) &<'(% % A &%$<" !<'(" ! *$A<% $'<!%

2

A

A' " $ "''<% &<')& ! A &)(<$ !<'A) ! *&'<" $'<('

2

"

A" ' $ "A(<( &<')& " A &)!<( !<'&! ! "))<' $(<A*

2

*

A$ ) $ "&)<! &<')& ' A &('<& !<*'* ! "(&<* $(<%)

##从图 ! 可见$当固体含量一定时"'(H#$随着

草酸铵取代推进剂中的 aWD$推进剂的理论比冲

"-

QS

#逐渐降低( 比如$当草酸铵含量为 )H时$推

进剂的-

QS

值从参照配方的 $ *$"<A =-Q-K5

j!下降

至$ "&)<! =-Q-K5

j!

$下降了 "<*)H( 将推进剂

理论比冲与草酸铵质量百分含量进行了回归$得到

了回归方程"!#

-

QS

/3!"<*$

&

"B># 5$ *$"% ,

$

/&<%%%

"!#

图 !#草酸铵对VTWY推进剂理论比冲的影响

O.5@!#9NN/-?3NE7QQN:7-?.30 3N7EE30.PE

3U747?/30 -

QS

3NVTWYS:3S/4470?

图 $#草酸铵对VTWY推进剂燃烧温度的影响

O.5@$#9NN/-?3NE7QQN:7-?.30 3N7EE30.PE3U747?/

30 -3EMPQ?.30 ?/ES/:7?P:/3NVTWYS:3S/4470?

图 A#草酸铵对VTWY推进剂燃气平均分子量的影响

O.5@A#9NN/-?3NE7QQN:7-?.30 3N7EE30.PE3U747?/30?2/

57Q3N7R/:75/E34/-P47:Z/.52?3NVTWYS:3S/4470?

式"!#中$-

QS

代表推进剂理论比冲$单位为=-

Q-K5

j!

%"B>#为草酸铵的质量百分含量( 式"!#表

明$推进剂的理论比冲随着草酸铵含量的增加呈线

性的变化$草酸铵的质量百分含量每增加 !H$

VTWY推进剂理论比冲下降 !"<*$ =-Q-K5

j!

( 参

考上述公式"!#的线性回归方法$将计算所得的密

度&燃温&特征速度和燃气平均分子量进行回归$得

A&$
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图 "#草酸铵对VTWY推进剂特征速度的影响

O.5@"#9NN/-?3NE7QQN:7-?.30 3N7EE30.PE3U747?/

30 -27:7-?/:.Q?.-R/43-.?63NVTWYS:3S/4470?

图 *#草酸铵对VTWY推进剂密度的影响

O.5@*#9NN/-?3NE7QQN:7-?.30 3N7EE30.PE

3U747?/308/0Q.?63NVTWYS:3S/4470?

到了式"$# J式"*#(

.

-

/3$<'(

&

"B># 5A &%(% ,

$

/&<%%% "$#

2

R

/3)<)'

&

"B># 5! *"!% ,

$

/!<&&& "A#

%

/3&<&!)

&

"B># 5!<(!&% ,

$

/!<&&& ""#

*

5

/&<$%!

&

"B># 5$*<'$% ,

$

/&<%%% "*#

结果表明$VTWY推进剂的密度&燃温&特征速

度和燃气平均分子量都随着草酸铵的百分比含量呈

现出较好的线性变化'草酸铵的质量百分含量每增

加 !H$VTWY推进剂的燃烧温度 ".

-

#&特征速度

"2

R

# 和密度 "

%

# 分别下降 $<'( L$)<)' EIQ和

&<&!) 5IE4$燃气平均分子量 "*

5

# 则提高 &<$%

E34IK5( 从以上公式可以看出$草酸铵含量与

VTWY推进剂热力学参数之间存在着较好的相关

性$相关性系数达到 &<%%% 以上( 说明在 VTWY推

进剂中$草酸铵与各组分之间的化学反应具有一定

规律性$是一种稳态变化( 文献表明))*

$草酸铵受

热可以迅速分解成 =̀

A

$且该分解反应是一个吸热

过程 "

*

B

N

/3! "(' KbIK5#$降低了各组分的气体

产物温度$也降低了推进剂的燃烧室温度( 同时$与

推进剂的理论比冲下降相对应$加入草酸铵也使得

推进剂燃气平均分子量得以提高( 由于推进剂的比

冲与燃温和燃气平均分子量存在下列关系'

-

QS

&

.

-

&*槡 5

(

因此$上述公式可以解释草酸铵的加入导致了

VTWY推进剂的理论比冲下降$说明草酸铵在有效

降低 VTWY推进剂燃速的同时也降低了其能量

性能(

$%$#草酸铵对N<9I推进剂燃烧性能影响研究

用靶线法测试了不同草酸铵含量下的 VTWY

推进剂的燃烧速度$研究了草酸铵对 VTWY推进剂

燃烧性能的影响$结果见表 A(

由表 A 可见$随着草酸铵等质量替换配方中的

aWD$相对于空白样$VTWY推进剂在 $ J!) T]7下

燃速的下降趋势明显( 相关研究表明)%*

$在其他组

分保持不变的情况下$VTWY推进剂的燃速随着

aWD含量减少而有所提高( 因此$引入草酸铵对于

VTWY推进剂而言具有一定的降速效果( 由表 A 可

知$草酸铵在低压下"$ J!& T]7#的降速效果明显

要好于高压"!& J!) T]7#( 当 VTWY推进剂中的

草酸铵含量从零增加到 )H的过程中$VTWY推进

剂在低压下降速明显$ 以 ' T]7和 ) T]7下的燃速

为例$分别下降了 $<*! EE-Q

j!和 $<$' EE-Q

j!

(

相比之下$推进剂在高压"!) T]7#下则下降了 !<&"

EE-Q

j!

( 其中$!A T]7下的降速效果最弱$仅下

降了 &<"" EE-Q

j!

( 与之相对应$VTWY推进剂的

压强指数随着草酸铵含量的增加而提高(

值得注意的是$在常引用草酸铵为降速剂的复

合推进剂体系中$草酸铵在高压下具有比低压更好

的降速效果$从而使推进剂的压强指数降低( 这是

因为在含B]的复合推进剂中$草酸铵主要通过抑

制氧化剂B]的分解来达到降速效果$ 在这一过程

表 &#草酸铵对N<9I推进剂燃烧性能的影响

(-:4*&#G11*/8012?05:;.535F .-8*01N<9IE.0E*44-58

配方

编号

HI"EE-Q

j!

#

$ T]7 " T]7 ' T]7 ) T]7 !& T]7 !$ T]7 !A T]7 !* T]7 !) T]7

G

$ J!& T]7 !& J!) T]7

2

!

(<)) %<%% !!<"A !A<!$ !A<%* !"<)% !'<(A !)<"$ $!<*) &<A* &<("

2

$

'<** )<(" %<%! !$<A% !A<** !"<'% !'<&A !(<%& $&<%! &<"* &<("

2

A

'<&" )<"" %<'A !!<"A !A<$* !"<(( !'<** !(<(* $&<'$ &<"% &<(*

2

"

*<"$ )<!' %<(* !!<"' !A<"* !"<'A !*<(' !)<!$ $!<&A &<*' &<)!

2

*

*<!* )<$$ )<%$ !&<)' !$<*) !A<*' !'<$% !(<$( $&<*" &<** &<)A
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中$草酸铵受热分解的气体产物 =̀

A

倾向于吸附在

B]的表面$提高了 B]的分解峰温度( 在高压下$

推进剂中燃烧的各气相物质浓度增加$反应速度加

快$草酸铵分解的气体产物浓度也在增加$其对 B]

的抑制作用也变强( 因此$压强越高$草酸铵的降速

效果越明显( 对于不含 B]的 VTWY推进剂$草酸

铵的降速机理自然不同于前者( 如上文能量计算中

讨论$草酸铵的分解反应是一个吸热过程 "

*

B

N

/

3! "(' KbIK5#$在低温低压的反应初期即开始分

解吸热$降低了各气相组分的温度和燃烧室温度$从

而降低了推进剂的燃速( 在高压阶段$推进剂各气

相物质浓度增加$草酸铵的分解吸热不足以影响整

个推进剂体系的反应放热$因此$相对高压而言$草

酸铵在低压下的降速效果更好(

&#结论

"!#含草酸铵VTWY推进剂的理论计算结果表

明$理论比冲&特征速度和燃烧温度随着草酸铵含量

的增加逐渐下降$燃气平均分子量则有所增加$且这

种变化具有线性相关性%

"$#草酸铵有效降低了 VTWY推进剂的燃速$

且在低压下的降速效果要好于高压$压力指数随着

草酸铵的引入而升高(
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