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模型火箭用聚氯乙烯推进剂 
- ： ： ： 

配方设计的几个问题 

向 四 才 

摘 要 

本文从原 理上论述了模型 火箭用聚氯乙烯 (PVC)推进剂 配方设计中的有关 问题 ， 

培歪 佶算ft台舀量，氧平衡 热化学和热力学特性参数的经验方 挂 指出Pvc推进 

搠可 取牝黑火药推进剂角作模型火箭装药的材料 文中为探讨推进剂 基本蛆傍 配比 

下极隈值所提出的定性与定量相结罾的分析方法对推进帮配方设针工作有二定的参考 

价值 。 

． ： 

。  

‘ 

一

、 引富 ， 

模型火箭系指直径在2。5厘米以下的信号火甜和 E火箭，通常采用传统l 黑 火 药 

推进剂作为发动机装药的材料。 、 

作者在将军用技术移植到民用蚋花产品的可 性醅子究 中，嘞作过~J,PVc推逊剂取代 

黑火药推进剂充填烟花火箭发动机昀尝试 ，经某厂初步验证试验表明，这一思路是可行 

的。为了对这 一军转民项 目作避一步 的技术研究和应罔开 发，现将 怍者对这种火箭推进 

荆配方设计有关问题的初步研究材料整理发表，以飨读者，并愿与同行共同切磋。 
’ 

一  

’ 。 

， 

、 

一 

．  二、PVC推l耩荆摹本组份问的化合当量与氲平衡 
，

。  

- 

’  

一 
． 

c 
、  

推进剂配方设计的任务是确定能满足 型火箭对雅进剂基本要求的组份配伍和组份 

问的台理配比，而完战送一任务首先必须计算化告当量和氧平衡 

，--1．化台当量 。 ’ 

PVC推进 的基本蛆份包括过氯酸铵 (A Pc)、聚氯乙烯 (PVC)、邻苯二甲醢 

二丁艏 (DBP)和锚粉 (A 1)等四种原材料，若不计反应产物间的相互反应和产 物本 

身的解离反应，并以不出现游离碳为原则，则组份闽的化学反应可认为包括以下四个 基 

本反应式： 

6NH．C104+10A 1 5A 1 0 +6HCf+9H 2O 3N2 。 

NH‘C1O‘+C 2H： C1~ 2[IC1—2． HlO +1．5C0 0．5C+0．5N a 
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NH‘clO‘+cI 6H2 2O — Hcl+ H2O +16C+0．5N +4．5H 2 

7NH‘ClO +16．5C~ 7HCI+10．5H 2O 十15．5CO +CO z+3．5Ni 

综合以上四式，得总反应式： 

]5NH 4CiO + C 2H 8Cl+Cl BH 2 2O‘+10AI-~sA1 2O 3+I6HCI+30HzO +1 7cO 

q-cOi 4-7．5N,+扎5H2 

组份 间的他合当量 (以克分子数表示)为： ’ 

APC l PVC l DBP ；A 1=l5 l l l 1 l 10 

换算成百分台量： 

A PC 74．26％ 

PV C 2．63 

DBP l1．73 ． 

A 1 ]1．38 

化台当量的计算结果提供了组份配比的基础，从这个基础出发，便可 根据能量、强 

度、工 艺、成本等方面的要求进行综合平衡，最后将配比调整到实用的程度。 

2．氧平衡： · 
- 火箭推进荆应按照能释放最大能量的原则来设计，即在给定发动机的条件百能获耪 

最高燃气温度和最大比容值，按此要求，其氧平衡应稍负一些，但不能缺氧 太 ．多 ，否 

则，能量不能充分释放，影响火箭的弹道性能，且产生较多的有毒气体 有无游离碳出 

现是缺氧和员氯的界线，若无游离碳为负氧，否则为缺氧 ， 、 

上述按化台当量计算之配比，其氧平衡计算如下： 

A PC 7 4．26 ×(+34 )譬 +0．2525 ⋯  

PVC 2．63 ×(一128 )= 一0．0337 ， ． - 

DBP 11．7
．3 ×(一224％)= 一0．2629 

A t 11．38％×(一89％)一一0．i013 。 

推迸剂 一0 1454 ’ 

注：括弧中之数据为 爵组份之氧平衡值。 ： 

计算结果符合氧平衡俏负的要求，但还不能认为是可以赛用的配出 因其能量水平 

如何?粘合剂 (PVC+DBP)在使用温度范围内 (一4O～ 50=C)是否处于弹塑态?塑 

胺 比 (符含剂与l司体份之比，即 P
五
V

P
C + D B

j_P)能 保证推瘟莉暑筵磬晶 强矗，工 

艺性能如何?推世 与发动机 壳体能否柯足够的粘结强度?单位能量 (比冲值)成本 

何 所亩这些闲题都需要避行理论计算和实验验证相结合的论证工作，才能得出结论。 

三、PVC推进荆的爆发反应方 程式 

在配方设计对，作为相对 弛评价一组相同配方不 同配比的能量水平，采甩经验法近 

似地写出爆发反 应方程式，以此进行热化学和热力学计算，巴足够精确，经验法所遵 蜻的 

规则除 J 关文献捞。 c、l{、O N系统之通则外，迁=仃⋯条即：氯元素按氧化性元素 

列待 着举系【#只含e I、0 N、el，则氯首先与冀化台成氯化氯，剩余的氢苒与氧 
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化合成水}若体系中含C、H、0、N、M、C1,则氯与氢化合成氯化氢，金属 CM)与 

氧生成金属氧化物，所得氯化氢与金属氧化物进一步反应生成金属氯化物和水．按以上 

规则处理，ⅢljPVC推进剂爆发反应的一次产物主要是：cO z、CO、H=0、 H 2、 N 、 

HCI、A 1 z0。和A ICI 。爆发反应方程式可近似地按下列三种不同情况写 出： 

(1)当金属元素的克原 子数小于三分之一氯元素的克原子数时： 

c aHho NdA1。clf (f一3 )HCI+eAIc13+ 1(C--R--詈)cOz+ 3a—c+ 

詈)cO 1(e--a+ 3e 0+÷(b-c+a-．f+詈)H：+_}Nz 
(2)当金属元素的克原子数等于三分之一氯元素的克原子数时： 

c a o NdA 1。C1 — eA ICI a+ 1 (C
-- R-- 一)cO +÷(3a-c 4- CO+一} 

(c—a+孚)H o+导Nz+÷(b+a—c一．3e)H z 
(3)当金属元素的克原子数大于三分之一氯元素的克原子数时： 

c|Hbo A1|C1 
o
~
f A1CI

；+(专一÷)Al o +÷(c—a一詈+ O+ 

÷c3a-c+等_T~)cO+÷cc—a一警+÷ zo+÷c —c+a+詈一 

÷)Ht Td ． 
气相产物中C0：、 co、H 0、H 四考 问的物料平衡随反应温度而变， 同温度下 

的平 衡常数可 从 文献 申查 出 ’ 

四、PVC推进剂的热化学和热力学特性 

在配方设计中评价配方配比的能量水平，必须进行热化学与热力学特性 参 数 的 计 

算，下面推荐主要特性参数计算的经验方法： 

1．爆热： 、 

利用推进剂的爆发反应方程式，按照盖斯定律 将产物生成热之和减去反应物生成 

热之和即得爆热 但按热化学，五数 (或称分部爆热)法计算则较为简单 。所谓热化学系 

数系指推进剂中加入某组份l，flo／ 公斤加十克)后，推进剂爆热的变化量，眦口表示。 

设日．、8 m⋯p 为推进剂中各组份灼热化学系数} 

n 、nz2⋯一n 为推进剂中各组份的霞量百分台量’ 。 

则推进 的爆热为： 

Q· 8·一 t目- ”：p 日“ 

Q讳 为 爆热， 将足应生成∞水蒸气冷凝成液态水所放出 之热 计^爆热值内。 

推进刑常心组份的B 测值在奇芙文献}111 琶到 无实洲值 哲， 按下列经验公 
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式 计算： 

对于零氧及负氧平衡的原材科： 

B= l 
J 

1 

式申：Q i为该i种材料燃烧及应 (非完全燃烧)时的热效应 (放热取正 号， 吸 热 

取 负号) 

Qei一燃烧产物的总焓 一反应物的总焓 

对于 =氧平衡或无氧的原材料： 

(1)舍A1及NH．C10．系统： 。 

B= 一0．0092(AH。2 9 B)一0．292(c)+O．0_6(H)+0．568(0)+O．Ol 65(N) 

+O．236(H C1)+O．980(A】)； 

式中：AH。z。 一待 计算物质的标准生成熟 (千卡／公斤)， 

(c)、 (H)、 (O)、 (N)、 (A1)分别为一公斤该物 质 所含这种元素的克 

原子数， (HC1)为一公斤该物质所含该化合物的克分子数。 

(2)确机化合物系统： 

B=67．392(O)一40．702(C)一AH 

式中： (O)、 (c)一每l 0克该物质中舍0、c的克原子数 

△H一在标准状态下，10克该物质的生成热， (以千卡计) 

按定义，爆热是热量定容下的热效应，而 火箭推进剂是在定压下燃烧的，故应将定 

容爆热 (Q )换算成定压爆热 (Q )，方法如下： 

Q P=Q，+／1RT 

． 式中；n为气体产物的克分子总数； 

R为气体常数 ‘0．002千卡／度·克分子) 

T为气体冷却后 基准温度。 

2．爆 温 

爆温，更精确地说是爆发反应生成物的最高温度，其计算方法和步骤是：根据爆热 

值 (Q )，先假设一一组与爆热值相对应的爆温，用近似法所得反应产物的克分子数分别 

乘以该产物在此爆温下的克分子 内焙值，所得乘积相加 ，得到一组与假定爆温相对应的 

总焓 ，然后与爆热值 《Q )相比较，取最接近的一对高于和低于该爆热值的总焓值，用 

内插法求出爆温 

． 此法系假设反应在绝熟 条件 下进行，根据能量守恒定律，处于化学平衡时的反应产 

物的总焓 (H’)应等于最初推进剂的总焓 (H。)，而在定压下，H。一qP，故在 直’= 

H。=Q 时的温度即为推进剂定压爆温 

3．比窖： 

根据计算所得瀑温 从文献 中查出相应的水噤气平衡常数 (K )，用一公斤 推 进 

剂的实验式中的C、H、N、O 自克 子数，按下列公式计算出气相产物的克分子数： 

4 ， 

_̂ ， 

l_ 

／  

A 

JJ 
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式中：A= ‘ ! 

Il c 。= a 一  n 2 

nH 2 。竺 C — a — n co 2 

nH 2=音b一]1H 2 ) 

H 2= 吾d 

推进荆的比容为： 
， 

W  T=n CO 
2
+lqcoj-nH 2。 nH 2+N N 2)×22．41(7f／~tT') 

若 推进剂组份中岔有氯元素，则产物中Hcl气体的克分子数也应计入 

比容的经验 计算法与爆热计算的方法相似 ，称比容系数法 公式如下； 

k 

w 1 ，w -= 【、v【+n 2w。+⋯n wl ’ 

式中：I"I r、r；⋯曲 推进剂 各组份．均重量百分含量， 

w z、w 2_．-w曲 推进剂各组份的比容系数， 

比容系数的实测值可从有关文献中查出，无实测值者可按下式计算： 

22·41(a { 2) ． 
一 ⋯ 一 _1 一 ～ 一 0 

式中：a、b、d分别为一公斤某组份中c、H、N等元素的原子数 M为组蛤的凳子 

量 。 

推进剂中各组份所含之水，程火箭发动机工作条件下，都变成水蒸 汽并作膨胀功 ， 

故应计人比容肉： 

wI一 J(1一O．01x)+ 2．45x 

式中： w，一干燥推进剂的比容} 

x一推进剂中水份 含量 ( ) 

1 2．45一标准状况下 ]0克水蒸汽所占有的体积 (升) 

4．比冲与火药力： 

比冲 (r， ) 与火药力 (f)是推进剂作功能力的不同表达方武，前者用于火箭， 后 

者用火炮。 

当火箭发动机的基本结构参数尚未确定时，比冲可近似地按下列经验公式计算： 

I。P=27．4×Q。。“ (秒 ) 

Q。变化不大时，在相同的发动机工作条件下，Q。每变化1O千卡／公斤，I 约 变一化 

1～1．2秒 。 、 

火药力叉称比能量，计算公式是； 

f—n RT， 公斤·米／公斤 (定容下) 
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一 (燃烧温度比) 
l P 

定压下) 

五、PVC推进剂基本组{j}问比例柱隈馇的探讨 

．
关于溶剂 比：从表现现象可批，蠹台物与增塑剂组成的凝聚系统的玻璃化转变温度 

随增塑=i}9浓爱 (或含量)的减少而上升，邵玻 ≈化转变温度(T。)是增竖剂含量的函数， 

增塑剂仓 量低对，通常出现∞被称之为 “抗增塑性”的硬化现象即是玻璃化转变温度 升 

高的表现。所l三l，_如果要求凝露系统处于糙弹区 (亦称弹塑态)，则增塑剂的含量不能太 

低 但是，隧蓿增塑剂 含量的增加，增鲤剂的化学位也增加，只要增塑的聚合物所接触 

的固体或液 材科与增塑剂能 够翱客，这种化学位为变化，就会导致增塑剂的迁移 (从增 

塑的襄台物内部向裘面移动戎 周疆询固体材料移动)和抽取 (向周哥的液体 材 料 移 

动)。这就是在复合材料和食品包装上常见的所 “渗祈 现象的原 因。渗析现象的机 

理，可以理解为增塑剂克分子吸引参敦 (Fj：r “过剩”。壳分子吸引参数定义为 聚台 

— k  

物和增塑刘的内聚能 (E 。 )和克分子 体识 (v>乘积的平方根，单位是J c ／ 

1il。l。所谱 “过剩”就是增塑剂妁F丈于聚合物蜘F，即F。> FP。因凝聚系统的克 分 子 

吸引参数 (△F。P)与增塑剂含量 (以克分子数N 表示)有近似 线 性 关 系， 即△F-P 

N FP—NIlF ，故当△Fl <0时 (F 过剩，，增塑荆即有渗析的可 能 性} 丽 △F． >0时 

(F。不足)，增塑剂无渗析的可能牲，若AF 0，则说明增塑剂 含量恰到好处， 此时 

的N。／NP(溶剂比)置是我们所要寻求的极限直。 

通过以上分析，我们 技到了估计抗增塑性和抗迁移性的两个 参量一～玻瑙化转变温 

度 (T。)和克分子吸引参数 (△F；P)。PVC接进剂中DBPNPVC的合理配比应以T-和 

AF；P两个参量的协稠为条件 下面列出两组计算数据可以看出DBP含量的变化对 推 进 

剂的T。和△F；P的影响} 

(1)改变溶剂tL~jT。 影响 

DBP 16 }i5 j 14 } ! }
～

1互I一11． lO 9．8 9 
PVC 9 I 10 1 12 1 2．5 1 3 14 15 15．2 16 

Tg sP。k 222 l 231 l 238 247 I 251 l 255 262 275 2 3 280 

t 0c 一5i 一42 l一35 —26 —22{--18 一I] 一2 0 +7 

(2)改变溶剂比对△F：P的影 响 

DBP i-l6 I 15 i 14 l3l 12．5 1]2 11 10．65 10 9 
1 吼  一9 面 百 一 l 了 I一1 3 14 14．35 ]5 16 

I I | 、 

AFs， · 一84 一673—48 j一331—253—1 7 3 一52 0 +117 +193 

●  公 

／  米 

r 

公 

二k 

Il 

T  
R  

n  If 
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注： (1)DBP+PVC=25 (重量计) 

(2)T 按下列公式计算： 

=  芒 T ,p)~S oKi 1 ． “ +(k一) p 
式中：T‘P’个 ，一PVC、DBP的T }函P 函。--P％~C、DBP的 跣玎分 数， 当K苎1 

时，公式简化为： 

T =出PTEP 4- 。T 

(3)AF． 的计算公式为； 

AF， 一N F 一N，F。fJ古、cm～ ／m。1) 

式中：N N。分别为PVC与DBP污克分子数，Fn F，分别为PVC与DBP的 克 分 

子吸 引参数。 

综台分析两丧数据可以看出：PVC--DBP艇聚系统的抗增塑性和抗迁移性是 互 相 

矛盾的。要使凝聚系统保持弹塑态，T 应该越低越好，但T 越低的凝 聚系统的 △F， 

越负，即抗迁移性越差，如何协谓好这一矛盾 呢?从两表中得到一个启示： △F。 =0时 

凝聚系统的组成与Tm =0时的组成很接近， 调整配比使两点霞台， 此时， DBP／PVC 

=10．2／14．8，其T~sp=270。k(一3。C)，△F， 一 +55，此点可认为是上限极限值，超过 

这一点以上备点，玻璃化转变温度都在 0℃以上，凝聚系统的机械强度都是不 好的。在 

这一点以下的各点，虽然机械强度是好韵，但丧DBP掺折约可麓性． DBP含量越大， 

{ 

渗析的可能性越大， NOBP／PVC：16，9时，AF． 达到一844 J音‘c ～ ／皿。l
，．接 近 

Pvc本身的F值(88 士‘。 ／mo1)，这一点可以为下限极限值
。 以 上 分 析 是 对 

PV七一DBp塑溶歧的独立系统而言 如果系统中加入固体坦份， 情况会有所变化。但 

其基本规律是不变的 

从宏观结构来看，推进剂的机械强度不仅受溶剂的影响，丽且还与塑胶比及固体组 

份的微观结构有关，为了使推进剂在使用温度范围内保持弹塑态，溶剂比和塑股比都不 

能太小，实用的配比，溶剂 比一般取 l或略大于 1，塑胶比取 O．2～0．3。 

2．关于燎料比：PVC推进剂的燃料由有机燃料 (PVc+DBP)和无 机 燃 料 (AI 

粉)构成。氧化剂与有机燃料的反应产物决定比容的大小，氧化剂与无机燃料：_抟反应热 

决定爆温的高低，两个反应的热力学效应与发动机结构参数的结合决定推进剂能量的大 

小。下面试从 化剂与两种燃料昀不同组合的热力学特性参数计算中，寻求燃料 的极 

限值 。 
l L 

(1)粘台剂 (BDA)中PVC与DBP职等量 ，无机燃料 (A1粉)含量不变(邶％)， 

调整粘合剂与氧化荆的比例，计算推进剂的热力学特性参数： 
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(2)粘合 【中PVC与DBP取 礁，精 剂食量不变 (20％)，调整A1粉与 氧 化 

剂的比例，计算推进剂的热力学特挫参数： 

从两组数据可以看出；当无机燃料禽量不 变时，有机燃料的增加，对能量 影响是 

负效应，只对比容的增加布利；而当 j机燃料的含量不变时，无机燃料的增加，对能量 

的影响，开始是负效应，当达到l0％以上后 转化为 效应 怛对比容的增加不利 ．两 

组数据的逼近点的燃料比是29／7j--0．4i，j童一点可认海是燃料比舯上限褫傅， 此 时 的 

塑腔比是20／80=0 25，液剂比是]0／ 0一]， 好在保证推进剂机械强度的 要求 范 围 

内。大于此点的配比是不可取的 ． ． 

走、改善PVC推进剂机械 馥度的选径 一 
。  

I 、 

PVC推进剂是含高固体组份的塑态况 台物， 其机械强度较之纯粉体馄台物 的 黑火 

药推进剂要好，但比均质推进剂差，为了改善PVC推进剂的机械强度，应从配 方 和工 

艺两方面采取 必要的措施，如： ． 

1．适当减少固体组份的总含量，适当增加 台剂的含量，即寻求一个能够兼顾能量 

和强 度 的塑 皎 比' ⋯ 

2．适当提高粘台剂中树脂材料P VC的聚命度，必要时可添加交联剂，使树脂 的 线 

性大分子单体之间产生一定的交联作用，从而使粘台剂部份形成网状结构’ ⋯ ．． 

3．适当增加增塑剂的鲁量，适 当减少 脂的含量，即寻求一一个能够兼顾强度和工艺 

的溶剂比 (因为随着溶剂比的增加 婪然强度有所改善，但 固化时间要延长 )， 
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4．尽量减小固体组份的粒径 并选择适 宜的固体粒 子的几何}l事状 (如A1l柑等片状结 

构比球形结构对强度有利)j 

5．改善PVC推进剂物理结掏的一致性和致密性，迭到宏观上均一和 微 观 上 均 匀 

(使固体组份高度分散在粘 台剂之中)。 

等等·⋯·· 

七、小结 

一

个合理可行的推进剂配方，必须是强度可靠，能量 当，成术低廉，1二艺可行 的 

配方，寻找一个能够兼顾能量、强度、成本和工艺的方案是配方设计必须解决的问题。 

到 目前为止，作者还没有找到能够综台 四项指标 的配方设计方法的参考文献，故只能用 

单项分析法作一些枫浅的分析，其可靠度如何，有待通过实验工作来验证。 

最后，需要说明一点PVC—DBP凝 聚系统克分子吸引参数的计算公式系作者 根 据 

克分子吸 引参数的定义和可加性原理，并假定凝聚系统的克分子吸 引参数 与增塑剂含量 

之间有近似线性关系的基础 上推导出来的，其正确性如何 ，亦甫待实验来检验。 
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