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对双基推进剂燃烧过程的作用

白木兰 景中兴
(北京工业学院 )

摘 要

本文选用库仑法测定了N o Z,

N ;O D s c 测定分解热 口和活化能 云; 长焦距 显微

摄影测暗区厚度 乙
.

并对三种推进剂
: 空白推进剂 ( 0 )

、

增速推进剂 ( A )
、

平台推

进荆 ( B) 进行了研究
.

认为在双基推进剂分解过程中
,

有 N 0 2
十 推进剂这一气固异

湘反应存在
.

它与燃烧速度的关系密切
.

增速催化剂对此反应起催化作用
,

因而可

大幅度提高燃速
.

平 台催化剂抑制此反应是产生平 台的因素之一 两组催化剂对暗

区均起催化作用
,

但由此而产生的暗区厚度的变化对燃速影响不大
.

关于双基推进剂所用催化剂的作用部位和机理
,

国内外已经进行了大量的研究工作
,

得出

了很多有益的实验结果
.

并提出了各种不同的双基平台燃烧理论
.

这些理论基本上可分为两

大类型 : 气相型 【,一 ’ 」认为催化剂的作用主要在嘶区气相
.

凝缩相型
〔̀ 一 9] 认为催化剂的作用部位

主要在凝缩相
.

这些理论都有一定的实验依据
,

并能不 同程度的解释一些燃烧现象
.

这些理

论之所以不能全面的解释燃烧现象
,

其关键在于对燃烧的化学过程还不十分清楚
.

因此弄清

楚控制双基推进剂燃烧过程的化学反应和催化剂的作用部位
,

仍是当前研究双基推进剂燃烧

理论及双基平台推进剂燃烧理论的主要问题
.

推进剂的燃速实质上是推进剂的固相消失速度
.

因此研究直接与固相消失速度有关的化

学反应就是非常重要的
.

常压下推进剂无焰燃烧实质上是沿着推进剂表面进 行 的 层 层 热 分

解
.

因此研究推进剂常压下热分解反应
,

实质上就是研究常压下与固相消失直接有关的化学

反应
.

本文主要选用库仑法
, D s c 等手段来研究推进剂的热分解过程

,

以及催化剂对这些反应

的催化作用
.

选用长焦距显微摄影法来研究催化剂对暗区厚度的影响
.

一
、

实验仪器及样品

实验所用仪器为 :

L D S C 上海天平仪器厂制的 c D R一 1 型差动热分析仪
.

实验条件为升温速度 2℃ /分
,

量程为 l 毫卡 /秒
,

纯氮气流动气分
,

流速为 2 00 毫升 /分
,

样品粒度 < 1 80 微米
.

2
.

N O
x

氮氧化物分析仪 10L , 北京分析仪器厂制的 D K一 9 0 01 型氮氧化物分析仪
.

工作

原理如图 1
.

本文 19 8 0 年 5月 24 日收到
.
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图 2 三种推进剂燃烧随压力变化图

( 0 —
推进剂 一 A , △

— 推进剂一 B ,
只

— 推进剂刁 )

库仑池为一原电池
,

阴极为铂网是原电池的正极
.

阳极为活性炭是原电池的负极
.

电解

液为 o
.

I M 的磷酸二氢钾缓冲 ( p H 一 7 ) 的含有 o
.

3 M 的 lK 溶液
.

在两极间有一很小的电位

差
,

当产物气体通过电解液时
,

I一被氧化成 1 2
.

12立即在铂网上还原为 I一 ,

产生微小电流
.

活

性炭只起相应的电氧化作用
.

将电化学反应产生的微小电流记录下来
.

按法拉第定律可直接

换算出 N O ,

的量
.

本文是用 N O
,

N O ,

的相对量来说明问题的
.

因此没有将 电流量转换成

N 0 2 的量
,

而是采用 N O : 的峰面积来表示推进剂所放出 N 0 2

的相对量
.

产物气体中的 N O 是用 rC
20 3

(以砂子作载体 )将其氧化生成 N q 再进行测试
.

测得结

果为 N o Z 与 N O 的总量
.

从此总量中减去在同样条件下所测出的 N 0 2

量
,

即为 N O 量
.

3
.

长焦距显微摄影仪 是采用长焦距
,

大 口径镜头在透明燃速仪中对 燃烧 的 样品 进

行拍照
.

以获得比较清晰的照片
.

拍摄条件
: 镜头焦距为 f 一 2 10 毫米

,

曝光时间为 1 / 2 0 0 0

秒
.

样品尺寸为 5 x 2
.

5 X 15 毫米
.

我们选用了三种样品
,

其组成可见表 1
.

表 l

空 白推进剂 ( O ) 高燃速推进剂 ( A ) 平台推进剂 ( B )

硝化棉

硝化甘油

二硝基甲苯

巾定剂

几士林

推进剂 ( 0 )

犊酸铅

雷索辛酸铜

特黑

推进剂 ( 0 )

苯二 甲酸铅

己二酸铜

通用碳黑

T 10
2

:
` 5

引引川川

表 1 示 出的三种推进剂的燃烧性质见图 2
.

二
、

实 验 结 果

1
.

分解气体产物中 N O
Z

和 N O 量

对三种推进剂分别作了样品量为 0
.

4毫克分解产物中 N仇 量
,

N q 十 N o 总量及样品量
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为 2毫克的 N 0 2

量的测定
.

随着温度的升高所放出之 N O 及 N O Z

量增加
.

得出 N O ,

量与

N o + N O ,

总量随温度变化的图谱
.

图 3 为三种推进剂样品量为 .0 4 毫克时
,

N q 量和 N O 十 N O ,

总量随温度变化的图谱
.

图 4 为三种推进剂 2 毫克时
,

N O ,

量随温度变化的图谱
.

0
.

4毫克 N 0 2+ N o
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图 4 三种推进剂分解产物中 N 0
2

随分解

温度变化图 (样品量为 2毫克 )

(说明同图 3 )

从图中可以看出
,

推进剂 ( A ) 所放出之

三种推进剂不论是 0
.

4 毫克还是 2 毫克所放出的 N q 量是不相同的
.

N 0 2

量最少
.

推进剂 ( B ) 的最多
.

而 N 0 2

同的
.

也就是说加人 A 型催化剂使分解放出的 N O ,

量减小
,

加人 B

N q 增多
.

经计算得出下面结果
:

+ N O 量三者却几乎是相

型催化剂则使分解放出的

1
.

N q 与 N O 比值
:
推进剂 ( A ) .7 1% ; 推进剂 ( 0 ) 11

.

6多 ; 推 进 剂 ( B ) i4 多
.
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每 1毫克样品所放出之 N O :

峰面积列于表

表2

Fo
.
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由以上计算结果可以得出三点结论
.

( 1 ) 加人 A型催化剂使放出的 N姚 减少
,

加人 B 型

催化剂使放出的 N O ,

量增 多
.

( 2 ) 三种推进剂当样品量由 0
.

4毫克增至 2 毫克时
,

每毫克样

品量所放出的N o Z

量均降低
.

( 3 ) 它们降低的量是不相同的
.

由 F Z 毫克 /OF
.

。 毫克看出推进剂

( A ) 降低的量比推进剂 ( 0 ) 降低的量要多
.

推进剂 ( B) 降低的量比推进剂 ( o ) 的少
.

2
.

对分解活化能 E 及放出热量 Q 的测定

用 D S c 做了三种推进剂分解放出的热量 Q 及活化能 E 的测定
.

所测得的分解热的平均

值及计算的活化能 ( 1 90 一 2 00 ℃ ) 的平均值见表 3
.

表 3

一

— …一
-二坚坐竺一一…一

! ( : ,
,

: 。 0。 。 )
(二 `克一 ,

推进剂 ( o ) 】 )二) }
4 0

推进剂 ( A ) !
” ` “

!
3 ,

推进剂 ( B ) }
3` 匕

}
5 7

从上面数据可以看出
,

加人 A 型催化剂后使分解放出的热量增加
,

而活化能有所降低
.

加

人 B 型催化剂则恰相反
,

分解放出的热量有所降低而活化能则有所提高
.

3
.

对主要催化剂分解温度的测定

用 D SC 对四种主要催化剂的分解温度测定结果可见表 气

表 4

一

竺生竺一一…一宜竺
`

星三竺竺竺一
一

…一` 竺塑竺竺全王
~

_
己二酸铜 }

2 , ”

}
2 7 , 左右

雷索辛酸铜 }
“ ` U

{ 2 7 0 左右

芋一 田殆饥 1 3 7 0 以上 { 斗40 方右
带一 一

, 曰 1 1 一
’

鞭酸铅 }
2 1“

}
2 7 , 左右

、
、

* 如 ,

1 10 U 1 1 7 5 ( Z0 0 0C 左右分解速度最大 )
,仕 灭几 7刊 . _

_
l

从这些数据可以看出
,

这几种催化剂的分解温度均比推进剂的高
.

在催化剂明显分解时

推进剂大部已经分解
.

4
.

对暗区厚度的测定

用长焦距显微摄影机对三种推进剂在不同压力下燃烧的暗区厚度进行了拍照与测量
.

发

现加人二组复合催化剂后
,

暗区厚度均有变 化
,

见图 5
.



1 8 91年

.

兴国、上匀
卜

只田

0 20 礴0 0 0 60 0 0 810 0 0 10 0 ] 2弓0 0

拜

暗区 厚度

图 5三种推进剂暗区厚度与压力的关系

( O

— 推进剂
一 A,

吞

—
推进剂一 B ,

只

—
推进剂 一0 )

从图 5 中看出
,

推进剂 ( B ) 暗区厚度最小
.

推进剂 ( A ) 暗区厚度在 60

于推进剂 ( o ) 的暗区厚度
.

这说明两组催化剂对暗区均起催化作用
,

而 ( B )

更大些
.

三
、

讨 论

归纳 D S C 和 N O ,

测定结果
,

加人二组复合催化剂后具有以下五个特征

表 5

大气压以上略小

型催化剂的效果

(见表 5 )
.

推进剂 ( o )

推进剂 ( A )

推进剂 (B )

N O
:

降低

增多
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设想这二组催化剂对固相初始分解 (一分子裂解 )起催化作用
,

那么 A 型催化剂使 N q 量

降低
,

对此反应起抑制作用
,

这样就会使 云提高
, B 型催化剂使 N 0 2

量增加
,

对此反应起催化

作用
,

因而使 云 降低
,

特别是固相反应与样品量无关
,

这些恰与实验所得第 11
、

第 w 特征相

反
,

因此可以认为对固相的催化作用不明显
.

设想这两组催化剂在分解产物的气相起催化作用
,

但由于这两组催化剂的分解温度均在

2 10 ℃ 以上 ,

而推进剂在 2 00 ℃ 左右反应速度已达最大
.

由于催化剂以及催化剂的分解产物在

推进剂分解速度达最大值以前
,

并没进人气相
,

因此这二组催 化剂在本实验条件下对推进剂分

解产物的气相反应所起的催化作用可能并不是很大的
.

设想对 N q + 推进剂这一反应起催化作用

推进剂 + m N O厂一净 R
, ,

e H O + 二 N O + n N O Z

这一反应是消耗 N q 的
,

B 型催化剂只有对此反应起抑制作用时
,

才会使 N仇 增加
,

活

化能提高
,

分解热降低
,

特别是由于样品量增多
,

放出的 N q 在逸出过程 中与推进剂接触机率

增大
,

因此使该反应进行的机率增多
,

而随样品量增多 N q 降低的量比空白推进剂的要少
.
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以上这些特征完全与实验所得五个特征相符
,

因此 B 型催化剂对此反应起抑制作用的可能性

比较大
.

用同样的分析方法
,

得出 A 型催化剂对这一反应起催化作用
.

由此得出结论双基推

进剂在常压下热分解有以下反应存在
:

推进剂
一

R
`

C H O + N O Z

。 N O ,
+ 推进剂

一
R” C H O + , N o +

, N Oz

吸热 ①

放热 ②

由于常压下的无焰燃烧实质上是进行的层层热分解
,

因此常压下燃烧时可能也存在这二

个反应
.

设反应②的反应速度为 留 ,

则

留 一 天x N o :

P ,

式 中 凌为反应速度常数
, 尸为总压力

, 二 为以克分子分数表示的 N o Z

浓度
.

随着 N o ,

浓度
二 N 。 :

及压力的增加
,

这一反应的反应速度增加
.

压力的增加
,

只能增加

此反应的反应速度
,

并不会使此反应消失
.

因此推进剂在一个大气压下燃烧时
,

有这个反应存

在
,

高于一个大气压时
,

估计仍会有这个反应存在
.

这就是说在常压下由热分解测得的这个反

应
,

在高压下估计也可能是存在的
.

因此双基推进剂燃烧时就不仅是过去所认为的存在三个

类型的反应 : 固相反应
、

嘶区反应和火焰区反应
.

而可能是四个类型的反应
,

即 :

1
.

固相反应 推进齐11

一
N O :

+ R
,

e H O 吸热

2
.

气固异相反应 , N q + 推进剂
一 R’’ C H 0 + 二 N O 十 ,

N O ,

放热

3
.

嘶区反应

4
.

火焰区反应

N o ,
+ R

’
e H o (大分子残基 )

一
H C H o

,
e H

3
e H o …

N姚 + H e H O
· · ·

一
N O + C O

,

H
Z , e H

,

…
N O 十 C O

,

H
Z

· · ·

一
N Z

+ C 0 2

…
但是由于热分解与燃烧的条件不同 (如加热速度

、

热源温度
、

压力… …等均不同 )各类反应

所起的作用也会有所不同
.

这些都有待在今后的工作中进一步研究
.

另外
,

根据暗区厚度测定的结果
,

将暗区厚度与燃速对照起来分析
,

就可以看出暗区厚度

与燃速之间并没有显著的对应关系
.

从而可以推论气相区向推进剂的热量传递对燃速影响不

大
.

又根据董存胜所测的几种推进剂的温度分布图
,

可以看出在 20 一 60 大气压力范围内
,

在

2 50 一 8 00 ℃ 温度区间的温度分布均近于一条直线
,

就是说在燃烧表面处
,

嘶区
,

暗区
均

近于 。
,

即从气相向推进剂的热量传递是很小的
.

这与由暗区变化规律所得结论是一致的
.

从以上这些分析可以设想
,

在有这两组催化剂参与下
,

在推进剂的燃烧过程中
,

气相向推

进剂的热传导对燃速不起主导作用
.

控制燃速的是燃烧过程中的化学反应
.

其中固相反应和

气一固异相反应是直接控制燃速的反应
.

嘶区反应主要是通过 Nq 浓度来影响燃速的
.

预计

根据这个结论建立双基推进剂的燃烧数学模型
,

将能比较好的与实验结果相符合
.

A , B两组催化剂对气
一固异相反应

,

暗区反应均起催化作用
,

但是暗区的变化对燃速影响

不大
.

由于 A 型催化剂对气
一固异相反应起了催化作用

,

因而可大幅度提高燃速
.

B 型催化剂

对此反应起抑制作用
,

是使推进剂燃速随压力增加而提高的一个阻力
.

可能是产生平台的因

素之一 (不是产生平台的全部因素 )
.

至于低压段的增速现象
,

还需进一步研究
.

燃烧过程是一个极其复杂的问题
.

由于所用手段的局限性
,

本文只对常压下燃烧过程的

N o Z
十 推进剂这一反应和暗区厚度随压力的变化以及 A , B 两组催化剂对此反应的作用进行
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了初步研究
.

所提出的一些看法也是初步的
,

不很成熟的
,

还须在今后的工作中进一步验证
.

至于其它类型的反应
,

如自由基引起的链反应及增速燃烧平台燃烧的全部机理 (如在低压段产

生增速现象的原因… … 等)本文均未涉及
.

这些均有待今后进一步研究
.
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