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火箭发动机清洗用氟里昂替代物的研究
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摘要：本文介绍了一种可以替代氟里昂CFc一11 3用于液氧煤油发动机的新型清洗剂，经

与多种材料的表面化学稳定性试验及清洗效果试验证明，与正在研制的液氧煤油发动机所用材

料有较好的相容性，并对煤油有优良的清洗效果。
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Research on the Freon Replacement Cleaning Agent
for Rocket Engine
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Abstractl A new type cleaning agent to replace仃eon(CF一113)for waslling LoX／keroseIle

engine is presented．The surf如e cheIIlical stability experiments aIld waslling eff色ct comparison haVe

proVed mat tIle agent has better comp撕bility wim me LO)(，kerosene engine materials and ped’ect

waslling ef艳cts for kerosene．
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l 引言

以液氧煤油为推进剂的火箭发动机，是我国

目前正在研制的新一代可重复使用的液体火箭发

动机。对发动机试验、使用后的整机进行清洗及

生产装配过程中零部件的清洗要求十分严格，若

清洗未达到规定的技术指标，发动机使用时可能

会发生不可控燃烧，甚至爆炸。根据俄罗斯提供

的清洗技术，我国目前仍使用氟里昂CFC．113进

行发动机整机、零部件及其材料清洗，由于氟里

昂CFC．113是世界公认的破坏大气臭氧层的物

质，已被定为限制、消减并最终全面禁止使用。

根据《北京宣言》，我国政府已向世界承诺：在2006

年1月1日前全部淘汰氟里昂CFC．113的生产和

消费。为了保障液氧煤油发动机及其它型号战略

战术火箭发动机研制的顺利进行，必须开发取代

氟里昂CFC．113作为清洗剂的替代物(以下简称：

新型清洗剂)。为此，开展了氟里昂替代物(即液

收稿日期：2004．02．27：修回日期：2004．03．29。
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体火箭发动机新型清洗剂)的研究。

对于精密复杂的火箭发动机的清洗使用场

合，考虑其材料对水腐蚀的敏感性，清洗后不能

有任何残留物以及清洗使用的温度等要求，只有

非水系替代物可以考虑。国外研究较多的非水系

替代物是氟系清洗剂，主要有HCFC(含氢氟氯化

碳)、HFC(含氢碳氟化物)、HFE(氢氟醚)等几

种。这几类替代物的特点是易挥发去除、无残留

物，并具有较小的臭氧破坏能力。当前处于清洗

领域领先地位的杜邦(Dupont)公司的研制方向

就是HFC清洗剂，还有3M公司，其主攻方向是

氟醚清洗剂。HFC和HFE有很多是CFC的替代

品，但是价格非常昂贵，一般在35．O～70．O万元／

吨。虽然杜邦公司及3M公司力图以扩大产量来降

低成本，但预计未来十年之内不会有数量级的改

变。另外，日本、德国也在开展CFC一113替代物

的研究，从有关文献及产品资料看，不仅价格昂

贵(25．O～40．0万元／吨)，而且由于材料相容性等

问题，无法应用于液氧煤油发动机的清洗。

国内对于非水系替代物的研究也有报导【1．2】，

研究的方向也是HCFC、HFC等几类物质，但进

展较慢，至今只有HCFC类过渡型替代产品小批

量生产，其它并无样品，更无产品面世。

2研究方案的确定

2．1研究方案的理论依据

清洗过程首先是清洗剂能够润湿被清洗工件

表面，即清洗剂在被洗工件表面形成一种均匀、

不破裂的薄膜，从而代替污染物对工件表面的粘

附。从能量角度解释为：清洗剂与工件表面润湿

后的界面能，和清洗剂与污染物表面润湿后的界

面能之和，小于工件与污染物的界面能D'4J。表面

张力是表征清洗剂润湿或渗透能力的主要指标，

即清洗剂的表面张力是决定清洗效果的重要因

素。因此在清洗剂的研制中应考虑到表面张力因

素。可通过在清洗剂中添加一定量的表面活性物

质来降低清洗剂的表面张力，从而增强清洗能力。

清洗过程的第二步是污染物溶解到清洗剂

中。煤油是以铺开的油膜连续存在于工件表面上，

在清洗剂的优先润湿作用下，逐渐“卷缩”成为

油珠，并离开工件表面溶解在清洗剂中【3’5J。随着

清洗剂的去除，而实现了清洗目的。在被清洗介

质确定后，应遵循相似相溶原理，即清洗剂与被

清洗介质分子结构及极性相似时，易溶解去除。

故非极性的煤油一般应采用非极性或极性小的清

洗剂。但在实际应用中，应综合考虑多种因素，

可将极性物质与非极性物质混合使用。

2．2技术指标依据

技术指标依据分别是：发动机清洗后清洗剂

中油含量小于0．1％(体积比)。由中国航天科技集

团公司第十一研究所下发的技术通知单“120001A

试车后清洗发动机内腔通知”，及“与清洗剂接触

的材料”。

2．3研究结果的预期目标

(1)清洗剂与发动机采用的金属、非金属材料

相容；

(2)清洗除油效果接近于CFC．113；

(3)清洗剂沸点不高于60℃，易挥发去除，

且无残留物；

(4)清洗剂对环境影响小(对臭氧层破坏小)；

(5)成本接近a℃一113，具有较高的经济适用性：

(6)清洗工艺易于实现，可利用原CFC一113

清洗工艺和装置。

2．4研究方案的技术思路

本研究是解决液氧煤油发动机清洗问题。发

动机清洗时必须有良好的清洗效果，但同时清洗

剂对发动机的数十种金属、非金属材料(含特种

润滑脂)应能相容，且应具有合适的沸点范围，

以利于挥发去除。所以拟研发的清洗剂，必须同

时满足发动机清洗中的各种技术要求。

基于目前人们对清洗理论的认识，在非极性

化合物中添加适量改性剂，以降低表面张力，增

强清洗效果【3】。同时添加助剂，以调整沸点范围，

并降低混合物的毒性和臭氧消耗潜能值，达到研

究的预期目标。为此，先结合材料相容性试验和

沸点调整试验进行配方试制，在配方满足以上基

本要求后，再进行清洗效果试验及特种油膏耐清

洗试验。在以上试验取得满意效果后，对发动机

模拟装置进行清洗效果试验，以验证清洗效果的

可靠性。最后根据试验结果得出结论。

2．5研究试验中的检测方法

金属材料相容性试验及特种油膏耐清洗试验

检测方法，参照Q儿387．88《金属材料在硝基氧化
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剂中静态腐蚀试验方法》按试件几何尺寸变化及

重量变化进行检测；非金属材料相容性试验按照

GB厂r1690一92、GB厂r531—99、GB厂r528．98进行检

测；清洗效果试验检测按本课题研究建立的“清

洗剂中煤油含量的检测方法”进行检测。

3试验内容

3．1清洗剂组分的选择

3．1．1 选择原则

根据发动机对清洗剂的特殊要求，以及被清

洗介质的物理化学性质，清洗剂的组分考虑如下：

(1)主溶剂

这是发动机清洗剂的主要成份，约占总组分

的60％～90％(体积百分比)，它的性能必须满足

替代清洗剂的全部性能要求。即对油类的溶解性

强，沸点较低，易挥发去除；对环境的影响相对

较小，且与各类材料有较好的相容性；为此，选

用非极性或弱极性的溶剂作主溶剂。

(2)改性剂

应能有效降低替代清洗剂的表面张力，无毒

无污染，对材料的相容性好，并能与主溶剂在有

效的浓度范围内互溶，且彼此间具备化学稳定性。

本研究选用的改性剂为低级醇类溶剂。

(3)助剂及其它

对油类的溶解性好，与材料有好的相容性，

无毒无污染，不破坏臭氧层。并对调整替代清洗

剂的沸点范围有贡献，最好能与其它溶剂形成共

沸混合物，并保持产品在实际应用和储存过程中

的稳定性，对于其它组分，则应具有优良的溶解

性和化学稳定性。本文选用非极性的烷烃类作为

助剂。

3．1．2组分配方

依据主溶剂及与其它组分组合比例的不同，

在考虑材料相容性及清洗剂沸点范围的限制条件

下，先后配制并试验了40多种配方组合，在经过

初步优选后，选定了T系列(T1、T2、T3)和TQ

系列(TQl、TQ2、TQ3)的六种配方组合作为以

下试验对象。配方组成为：

(1)TQ系列配方组成(以体积百分数计)：

主溶剂 ≥60％：

助剂I 25％～30％：

改性剂I 6％～10％；

其它 0．5％～1％。

(2)T系列配方组成(以体积百分数计)

主溶剂 ≥70％：

助剂Ⅱ 17％～25％；

改性剂Ⅱ3％～8％：

其它 O．5％～1％。

3．2材料相容性试验

3．2．1 非金属材料相容性试验

本项试验由西北橡胶研究院协作完成，试验

结果见表l。

从表1结果可以看出：与CFC．113相比较，T

系列配方与几种非金属材料的相容性好，最低为

Ⅱ级相容；而TQ系列与X9319．5、试517l两种

非金属为Ⅳ级相容，为不推荐使用。

3．2．2金属材料的相容性试验

金属材料相容性试验方法参照QJl387—88执

行，试验结果见表2。

表l 几种非金属材料的相容性结果

1曲．1 11le compatible resuns of seVeral nonmetal materials

测试结果
材料种类 试验温度 试验状态 测试方法

CFC．113 T系列 TQ系列

X9319．3 常温 液相全浸1h I类相容 II级相容 Il级相容
GB厂n690．92

X9319．5 常温 液相全浸lh I类相容 I级相容 Ⅳ级相容 GB，r53 1．99

GB，r528．98
试517l 常温 液相全浸lh I类相容 I级相容 Ⅳ级相容

R 常温 液相全浸6h II类相容 I级相容 I级相容 Q儿387-88

注：相容性级别判定参照液体推进剂与材料的相容性级别标准执行。I类相容为可长期储存使用；II类相容为

在一定条件下较长期储存使用：m类相容为短期可使用；Ⅳ类相容为不推荐使用。
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表2金属材料相容性试验结果

1'ab．2 The compalible results of seVeral metal materials

试验结果
材料种类 试验条件 测试方法

CFC—113 T系列 TQ系列

S一06 I类相容 I类相容 I类相容

S．08 I类相容 I类相容 I类相容

L4 I类相容 I类相容 I类相容

S．07 I类相容 I类相容 I类相容

S．07镀铬 I类相容 I类相容 I类相容

QCro．8镀镍 I类相容 I类相容 I类相容

GH4169 I类相容 I类相容 I类相容

QAll0-4-4 I类相容 II类相容 II类相容

1Crl8Ni9Ti I类相容 I类相容 I类相容

QJl387-88
Qbe210

常温，液相全
I类相容 I类相容 I类相容

S—07镀铜 浸6h I类相容 I类相容 I类相容
《金属材料在硝

基氧化剂中静态腐蚀

GH．202 I类相容 I类相容 I类相容 试验方法》

T2m I类相容 I类相容 I类相容

S．222 I类相容 I类相容 I类相容

S一700(环状) I类相容 II类相容 II类相容

B一19 I类相容 I类相容 I类相容

S．03 I类相容 I类相容 I类相容

lCrl8Ni9A I类相容 I类相容 I类相容

铜镍钙粉末冶金 I类相容 II类相容 II类相容

1Crl8Ni9A镀银
II类相容 II类相容 II类相容

(环状)

注：I类相容为长期储存使用；II类相容为在一定条件下较长期储存使用：Ⅲ类相容为短期可使用；Ⅳ类相容为

不推荐使用。

由表2结果可以看出：T系列配方和TQ系列

配方对各类金属均有较好的相容性(最低为II类

相容)，几乎与CFC．113相当。

3．3特种油膏的耐清洗试验

油膏是发动机活门、泵等部件的化学密封脂，

发动机在整机清洗时，要求其对清洗剂有一定的

耐受性，为了比较起见，将新型清洗剂与CFC一11：；

一并进行了耐清洗试验。

试验方法为在小烧杯内壁涂覆1cm高1mm～

2mm厚的油膏，分别用几种清洗剂在35℃恒温条
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件下浸泡1小时，挥发去除清洗剂后恒温称重，根 据油膏浸泡前后重量变化给出试验结果，见表3。

表3油膏耐清洗试验结果

Tab．3 ne results of ointment washing—resistant

试验结论
油膏种类 试验条件

T系列 TQ系列 CFC—113

780矿 杯内壁涂覆 1cm 耐受性好 耐受性好 耐受性一般

7805# 杯内壁涂覆 1cm 耐受性好 耐受性好 耐受性一般

特221。 杯内壁涂覆 lcm 耐受性一般 耐受性一般 耐受性一般

表3中油膏失重大于20％为耐受性一般；失

重小于5％为耐受性好。显然：T、TQ系列清洗剂

与CFC一113相比，油膏对其的耐受性更好。

3．4清洗效果试验

(1)采用试件挂片静态清洗效果试验。清洗效

果检测采用毛细管柱气相色谱法，试验方法如下：

将尺寸为多25×2的圆型试片在煤油中全浸

30分钟，取出静挂5分钟，然后放入一定量的清

洗剂中静态浸泡10分钟，取出试片并对清洗剂进

行含油量测定，重复以上操作直到清洗剂中油含

量达标。根据清洗次数和油含量变化对清洗效果

进行评价。试验结果见表4。

表4挂片静态清洗试验结果

1’ab．4 The results o仆aIlging slice sta吐c state waSlling

试验材质 表面状态 试验条件 清洗次数 清洗剂中油含量的变化△C+ 清洗剂种类 清洗效果

Ld 光洁 静态浸泡 2次 0．09％ TQl 较好

X9319．5 较光洁 静态浸泡 2次 O．07％ TQJ 较好

2次 0．50％ TQ2
F4 粗糙表面 静态浸泡 好

2次 0．54％ TQ3

F4 较粗表面 静态浸泡 2次 O．14％ TQl 较好

2次 0．6l％ T1

R 粗糙表面 静态浸泡 2次 0．60％ T2 好

2次 0．58％ T3

F4 粗糙表面 静态浸泡 2次 O．51％ CFC．113 好

注： ·清洗剂中油含量变化△C值指多次清洗中，上次清洗后清洗剂中油含量与相临的下次清洗后油含量的差值平均

值。△C值愈大，表明清洗剂对工件表面油的溶解能力愈强，除油清洗效果愈好。

为准确真实的检验清洗剂的除油能力，我们

对试件表面进行了粗糙化处理，考虑到非金属F4

材料的易加工性，主要采用F4材料作为试片除油

试验的对象。最大程度地增强其对煤油的吸附能

力，提高吸附容量，以期增加清洗难度，并以清

洗后清洗剂中油含量不高于0．1％(体积百分比)

作为完成一个清洗过程的标准。

从挂片试验结果可以看出：T系列(T1、T2、

T3)和TQ系列(TQ2、TQ3)对F4粗糙表面的除

油清洗能力很强(清洗剂中油含量变化△C值大)，

清洗效果优于或相当于CFC一113。

(2)发动机模拟装置清洗效果试验。发动机

模拟装置采用板式换热器，容积为3升，内表面

积为0．96m2。
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考虑到本模拟装置的结构复杂程度低于真实

火箭发动机，为使研究试验的清洗效果更接近于

发动机的实际清洗效果，所以清洗模拟件时，未

进行清洗剂的循环、机械晃动、加热、抽真空等

强化清洗效果程序。试验方法如下：

·向模拟装置内充满8284批次煤油(约3L)，

30分钟后放出直至流出液体速度小于2滴／分后关

闭阀门；

·向模拟装置充满新型清洗剂，为保证取样

分析的准确性，静止lO分钟后循环一遍；

·放出清洗剂并取样分析清洗剂中的油含量；

·根据检测结果(清洗剂中煤油含量应小于

0．1％)确定清洗次数，必要时重复清洗步骤。试

验结果见表5。

体面比是达到清洗效果时清洗剂用量(用体

积L表示)与被清洗表面积(用m2表示)的比值，

它反映清洗剂的清洗能力。体面比值越小表明清

洗能力越强，反之则清洗能力越弱。从表中结果

得出，对于模拟装置来说，TQ3和T3的清洗能力

等同或优于CFC一113。

表5静态清洗模拟装置中煤油的试验结果

1’ab．5 The results of kerosene inⅡ地stalic state waslling

simulating deVice

清洗剂 清洗 体面比 清洗剂中油 效果
种类 次数 Um2 含量变化△C 评价

CFC．113 2次 5．21 0．94％ 好

TQ3 2次 5．21 1．15％ 好

T3 2次 5．21 1．27％ 好

3．5配方的沸程测试试验

3．5．1试验方法

按照有机化合物沸点的测定方法，用水浴作

热源，安装好沸点测试装置，缓慢加热，测量常

压下的馏出液起始温度和终止温度。利用减压蒸

馏原理，测定负压状况下的馏出液起始温度和终

止温度(干点)。

3．5．2测定结果

测定结果见表6。

表6几种压力下的清洗剂沸程测定结果

1’ab．6 The results Of bOiling point Of w鹬hing agent under seVeral pres∞res

＼压力 T系列清洗剂 TQ系列清洗剂

项目＼＼＼ ．20kPa ．4吣Pa ．60I【Pa ．80kPa 常压101．3 kPa 常压101．3kPa＼
初馏点，℃ 26 26 25 2l 36 34

终馏点(干点)，℃ 47 37 34 32 59 47

如表6测定结果表明：T系列清洗剂在常压

101．3loa下沸程范围为36℃～59℃；在负压状态

下，终馏点(干点)温度大幅降低，这种情况有

利于发动机清洗结束后清洗剂的去除，降低了抽

空后处理的工艺难度。

4试验结果

4．1清洗剂配方的确定

根据本研究的预期目标，在结合以上材料相

容性试验、油膏耐清洗试验、清洗煤油效果试验

及沸程范围测试试验。即对表1至表6结果进行

分析可知，T系列和TQ系列中大多数配方对煤油

的清洗效果很好，即使在粗糙的工件表面也是如

此，尤其T3和TQ3通过试件清洗和模拟装置清洗

效果检验，完全可以与CFC一113清洗效果相媲美，

甚至除油效果稍高于CFC．113。而由表l非金属

材料相容性得出的结论看，TQ系列与两种非金属

材料相容性不理想，为Ⅳ类，属不推荐使用，所

以剔除TQ系列的TQ3配方。在综合考虑毒性及

使用安全性等多种因素后，确定T系列的T3配方

作为CFC—113替代品，即发动机新型清洗剂。其

配方组成(以体积百分数计)如下：

主溶剂 ≥70％：

助剂 22％～25％；

改性剂 3％～5％；

其它 O．5％～1．O％。
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4．2清洗剂的配制工艺 制工艺流程如图l所示：

经过多种配制方案的试验，最终优化出的配

主溶剂 改性剂 助剂 其它

图l优化配制工艺流程图

Fig．1 0ptimized confecting pl’ocess flow chan

4．3技术指标评定

目前，可替代CFC．113的清洗剂尚无国家标

准和行业标准可循，参照国家和化工行业中石油

产品和水基清洗剂的技术标准，根据火箭发动机

实际清洗时的状况，为确保替代产品的性能接近

于CFC．113，并满足发动机清洗要求，对研发的

新型清洗剂的理化性能参数进行了测试，并对环

境参数进行计算，测试结果见表7。

从表7中数据得出，T3配方的各项指标与

CFC．113相近，其中粘度指标甚至低于CFC．113

的粘度，这样更有利于清洗剂的流动和渗透，增

强除油能力；而对大气臭氧层的破坏指数(即ODP

值)不到CFC．113的l，10，大大降低了其对环境

的影响。

4．4清洗剂毒性毒理试验结果

经中国人民解放军第四军医大学毒理学教研

室对清洗剂分别进行急性毒性试验、皮肤刺激试

验、急性眼刺激试验和细胞微核试验，其结论为：

清洗剂在加热温度为60℃条件下，呼吸道急

性毒性、急性皮肤刺激和急性眼刺激试验安全。

微核试验无致突变作用。可以提供工业安全使用。

表7理化性能及环境参数测试结果

1铀．7 Testing results of physical柚d cheIIlical capabil时觚d enVironmem par啪eters

oDP
项目 外观 密度 粘度 表面张力 苯胺点 燃点 冰点 PH值

计算值

单位 ／／ 砌℃ mpa·s N，m ℃ ℃ ℃ ／／ ／／
T3指标 无色 1．071 0．418 19．4×10。3 <．40 无 <．40 6～7 O．07

CFC．113
透明

25℃，4℃ ／ 无 一35 6～7 0．8溶液 0．68 19×10-3
指标 1．56

测试单位 ／ 西安化工研究所 165所 ／
执行标准 ／

GB2540 GB／265 GB，r11985 GB262 GB267 GB，1、618
试纸 计算

．8l ．88 ．89 -88 ．88 ．88

5结论及讨论

5．1结论

(1)本课题研制出的替代氟里昂CFC一113的

新型清洗剂，溶油效果好，具有较低的苯胺点、

表面张力和粘度，清洗发动机模拟件的效果与

CFC一113相当，适用于液氧煤油发动机整机清洗

及装配件清洗。

(2)新型清洗剂与发动机的材质(包括金属和

非金属)相容性较好。

(3)新型清洗剂具有低的臭氧消耗潜能值，对

环境的影响较小。

(4)新型清洗剂为常温下使用的中性清洗剂，

  万方数据



62 火箭推进 2004年第30卷

沸点低，易于挥发，清洗后无残留物。

(5)新型清洗剂属基本无毒物质，对工作人员

的健康影响小。且清洗剂不易燃，安全性较高。

(6)新型清洗剂的成本价不超过CFc．113市

场价，具有较好的性能价格比，且清洗工艺与

CFC一113相同，操作简便，适于推广应用。如果

批量生产定会产生较好的经济效益和社会效益。

5．2讨论

(1)由于火箭发动机的结构较为特殊，要求精

密度高，且涉及使用的材料种类繁多，而本清洗

剂能够同时满足这些要求，所以可推广到其它精

密清洗领域，如航空、电子、邮电、轻工、家电、

汽车等行业及其它军工领域，具有较高的推广应

用价值。

(2)本课题研究的清洗剂，初始流出液温度略

偏低，在大气压101．3kPa时为36℃，因此，在实

际应用中应使用密闭容器以减少挥发。应继续开

展探讨研究，研发出沸点接近50℃，并且沸程范

(上接第14页)

对高速转动的转予施加一个周期性的径向力，加

强了转子的径向振动。

6结论

(1)理论计算与工程应用情况证明：泵启动

时，决定浮动环浮起的主要因素是它的重量。最

小液膜厚度随转速升高迅速增大，转速达到一定

值后，最小液膜厚度达到最大，但随着浮动环端

面摩擦力的加大和方向的变化，浮动环自重的影

响就很小。

(2)浮动环在液氧工作中的最小液膜厚度较

小，因此浮动环和与之配合零件的形状公差要小、

工作表面粗糙度要小，间隙选择时一定要考虑温

度、压力和高速旋转离心力引起的变形。

(3)液体火箭发动机涡轮泵浮动环密封的压

差很大，在浮动环结构设计时，要选择合适的两

端面压力差，保证浮动环在工作过程中既不脱离

壳体端面以保证泵容积效率，又不能压的太紧导

围更窄的清洗剂，以提高其在多种环境温度下的

适用性。
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致端面磨损严重。

(4)用于起动快、密封压差大的浮动环，要

把增大零件的刚度和提高工作中尺寸的稳定性作

为设计重点，用于起动慢、多次工作、密封压差

较小的浮动环，浮动环和壳体的配合表面需要有

耐磨膜层。

(5)高转速、大压差浮动环的泄漏量较其它

间隙密封小，对高速转子有辅助支撑作用，能提

高泵的容积效率，改善高速转子的动力学特性。

参考文献：

[1】 奥夫相尼科夫．液体火箭发动机涡轮泵装置原理与

计算[M】．北京：宇航出版社，1999．

【2】 徐灏．机械设计手册【M】．北京：机械工业出版社，

1994．

[3】 刘站国，樊根民，董锡鉴．我国首次闭式循环发动

机发生器一涡轮泵联试试验研究【J】．火箭推进，

2003，29f4)．

本期责任编辑：马杰

  万方数据


