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[摘　 要] 　 从用于激光烧蚀微推进技术靶带的药剂配方、涂覆厚度、固化温度等方面入手ꎬ研究了各因素对靶带固

化速率以及致密性的影响ꎮ 对比研究了甲苯二异氰酸酯(ＴＤＩ)、六亚甲基二异氰酸酯(ＨＤＩ)、异佛尔酮二异氰酸酯

(ＩＰＤＩ)、异氰酸酯(Ｎ１００)等固化剂对聚合物端羟基聚叠氮缩水甘油醚(ＧＡＰ)的固化速率和固化效果ꎮ 结果显示ꎬ
ＩＰＤＩ固化效果最佳ꎮ 通过激光扫描共聚焦显微镜和场发射扫描电子显微镜观测了样品的靶带表面气孔率ꎬ并确定

了涂覆厚度为 ２００ μｍ、固化温度为 ４０ ~ ５０ ℃的最佳工艺条件ꎬ使靶带气孔率在符合激光微推进系统要求下达到

最低ꎮ
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引言

微纳卫星的快速发展ꎬ对微推进系统提出了很

高的要求ꎮ 由于微纳卫星具有质量轻、体积小等特

点[１]ꎬ其在卫星轨道保持和姿态控制方面所需的推

力的量级在 １０ － ９ ~ １０ － ３Ｎ 之间ꎬ因而所需要的精度

更精准[１￣２]ꎮ 伴随着近年来激光技术的迅猛发展ꎬ在
微推进领域ꎬ激光烧蚀微推进技术越来越受到人们

的关注ꎬ正成为一种热门科技[３￣４] ꎮＫａｎｔｒｏｗｉｔｚ[５] 在

１９７２ 年提出激光推进概念
　
ꎬ即高能激光加热工质ꎬ

使得工质气体热膨胀或者产生等离子体ꎬ间接产生

推力ꎮ 之后的研究由激光推进器的设计和可行性验

证向推进剂推进性能方面拓展ꎮ Ｓｃｈａｌ 团队[６] 研究

了不同聚合物在单脉冲 ＣＯ２ 激光辐照下的烧蚀推

进性能ꎬ认为聚甲醛的烧蚀产物气化程度最高ꎬ是常

见聚合物中的首选推进剂ꎮ Ｓｉｎｋｏ 等[７] 用波长为

１０. ６ μｍ 的脉冲激光研究了一些常见聚合物的推进

性能ꎬ包括聚甲醛、醋酸纤维素、乙酸丁酯纤维素、醋
酸丙 酸 纤 维 素 等 多 种 聚 合 物 ꎮ Ｎａｋａｎｏ 等[８] 对
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Ｂ / ＫＮＯ３ 和 ＰＶＣ 的推进性能进行了对比ꎬ推力提高

４２０ 倍ꎬ冲量耦合系数提高近 ５６０ 倍ꎮ Ｐｈｉｐｐｓ 等[９]

研究了超过 １２０ 种烧蚀靶材ꎬ确定了黑色 ＰＶＣ 聚合

物为烧蚀层靶材ꎬ发现了含能材料拥有更高的比冲

和冲量耦合系数ꎮ 由国内外研究看[１０￣１２]ꎬ含能材料

因拥有更高的比冲和冲量耦合系数ꎬ在激光烧蚀微

推进技术领域成为热门研究对象ꎬ其中ꎬ烧蚀工质如

端羟基聚叠氮缩水甘油醚(ＧＡＰ)多为胶体状或其

他材质ꎬ需要经掺杂工艺的二次处理ꎬ工质状态经胶

体￣固体或固体￣胶体￣固体转换ꎬ转换过程中不可避

免产生气泡ꎬ气孔的存在会严重影响靶带质量和激

光烧蚀过程ꎮ 目前ꎬ针对烧蚀靶带致密性的研究尚

缺ꎬ降低气孔率工艺有待完善ꎮ
针对靶带气孔率高、致密性低的问题ꎬ研究改进

了烧蚀层的药剂配方ꎬ并且优化了其涂覆成型工艺ꎮ

１　 实验

１. １　 样品与仪器

ＧＡＰꎻ甲苯二异氰酸酯(ＴＤＩ)ꎻ六甲基二异氰酸

酯(ＨＤＩ)ꎬ９９％ ꎻ异佛尔酮二异氰酸酯(ＩＰＤＩ)ꎬ９９％ ꎻ
异氰酸酯(Ｎ１００)ꎬ—ＮＣＯ 的摩尔分数 ２０％ ꎻ二月桂

酸二丁基锡(ＤＢＴＤＬ)ꎮ
真空干燥烘箱ꎬＤＺ￣２ＢＣꎬ上海精宏实验设备有

限公司ꎻ场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬＳ￣４８００Ⅱꎬ
日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公 司ꎻ 激 光 共 聚 焦 显 微 镜ꎬ ＬＥＸＴ￣
ＯＬＳ３１００ꎬ日本 Ｏｌｙｍｐｕｓ 公司ꎮ
１. ２　 ＧＡＰ 工质制备

　 　 取ＧＡＰ ４ ｇ ꎬ固化系数Ｒ为１. ２ ꎮ具体步骤如

图 １ꎮ

　
图 １　 实验流程

Ｆｉｇ. １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｆｌｏｗ

　 　 将 ＧＡＰ 倒入培养皿并摊均匀ꎮ 真空干燥 ６ ~ ２０
ｈꎬ设定温度 ５０ ℃并且抽真空ꎻ将上述 ＧＡＰ 倒入烧

杯ꎬ与碳粉混合并搅拌均匀ꎻ混入抑水剂间苯二酚ꎬ
搅拌 ５ ~ １０ ｍｉｎꎻ混入固化剂 ＩＰＤＩꎬ搅拌 ５ ~ １０ ｍｉｎꎻ
混入固化催化剂 ＤＢＴＤＬꎬ搅拌 １０ ~ １５ ｍｉｎꎻ将得到

的混合溶液再次真空干燥ꎬ条件不变ꎻ将干燥完毕的

混合溶液涂覆到聚酰亚胺靶带上ꎬ同样条件再次真

空干燥 １ ~ ２ 周ꎬ即得到最终靶带ꎮ
１. ３　 ＧＡＰ 靶表征

１. ３. １　 烧蚀层热分析

使用 ＤＳＣ 热分析仪对靶带烧蚀层进行分析ꎬ升
温速率分别设定为 １０、１５、２０ ℃ / ｍｉｎꎬ温度设定为

３０ ~ ６００ ℃ꎮ
如图 ２(ａ)所示ꎬＧＡＰ 存在二级质量损失过程ꎬ

第一级质量损失△ｍ 在 ２００ ~ ２６０ ℃之间ꎬ第二级质

量损失在 ２６０ ~ ６００ ℃之间ꎬ整个热分析过程质量损

失量的速率保持在一个固定范围内ꎮ 图 ２(ｂ)可得

出不同的升温速率条件下质量损失速率不变ꎻ ＧＡＰ
的 ＤＴＡ 曲线在 ２５０ ℃有主放热峰ꎬ并且随着升温速

率的增加ꎬ峰顶的温度向升温方向移动ꎬ放热峰的面

积变大ꎮ 图 ２( ｃ)为 ＴＧ 曲线对温度微分后的质量

损失ꎮ
１. ３. ２　 红外光谱分析

　 　 本实验中所用ＧＡＰ的氢键端部Ｏ—Ｈ伸缩振

　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 (ａ)质量损失速率　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)ＤＴＡ　 　 　 　 　 (ｃ)ＴＧ 曲线对温度微分后的质量损失

图 ２　 ＧＡＰ 的 ＴＧ￣ＤＳＣ 和 ＤＴＡ 曲线

Ｆｉｇ. ２　 ＴＧ￣ＤＳＣ ａｎｄ ＤＴＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＧＡＰ
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动在 ３ ５００ ~ ３ ２００ ｃｍ － １之间ꎻ图 ３(ａ)为没有进行实

验操作的 ＧＡＰꎬ在 ３ ５００ ~ ３ ２００ ｃｍ － １之间羟基的透

过率约 ９０％ ꎬ说明样品端羟基没有进行固化反应ꎮ
图 ３(ｂ)为制备的靶带烧蚀层ꎬ异氰酸酯将活性端羟

基封闭ꎬ在 ３ ５００ ~ ３ ２００ ｃｍ － １区域内羟基的透过率

几近为 １００％ ꎮ 说明实验靶带固化效果良好ꎮ
１. ４　 表面气孔率测试

　 　 ＧＡＰ靶带涂覆实验环境控制为真空ꎬ因此气泡

大部分集中在靶带表面ꎬ内部气泡可忽略不计ꎮ利

　 　
(ａ)固化前的 ＧＡＰ 胶体

　 　
(ｂ)固化后的 ＧＡＰ 胶体

图 ３　 烧蚀靶带的红外光谱分析

Ｆｉｇ. ３　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｂｌａｔｅｄ ｔａｒｇｅｔ ｂａｎｄ

用 Ｉｍａｇｅ Ｊ 软件可对显微镜下的靶带气孔形貌图进

行气孔率分析ꎬ主要原理是通过对图片的特定像素

统计处理ꎬ进一步用来对图片内特定颗粒计数ꎬ利用

颗粒分析中的色差分析方法ꎬ表征出实验中所需要

的靶带气孔率ꎮ 由于气孔与靶带表面的色差较为明

显ꎬ故可以通过色差分析标出明显有气孔的部分ꎬ并
计算该部分面积ꎮ 如图 ４ꎬ表面气孔率为气孔面积

与总面积之比ꎬ约为 １４. ４％ ꎮ

　 　 　 　
图 ４　 ＩｍａｇｅＪ 软件分析图

Ｆｉｇ. ４　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｂｙ Ｉｍａｇｅ Ｊ ｓｏｆｔｗａｒｅ

２　 实验结果与分析

２. １　 不同固化剂的固化效果

　 　 由表 １ 可以看出ꎬ不同的固化剂ꎬ固化效果有差

异ꎮ ＴＤＩ 的固化速率最高ꎻ但是其固化存在明显弊

端ꎬＧＡＰ 剧烈膨胀ꎬ不可避免地产生大气孔ꎬ使得内

部蓬松ꎬ不符合后期靶带制备要求ꎮ ＨＤＩ 固化速率

中等ꎬ得到的样品硬度比较大ꎬ表面不可避免存在大

量气孔ꎮ Ｎ１００ 的官能度理论上比 ＨＤＩ 大ꎬ在实验

中 Ｎ１００ 的固化效果和 ＨＤＩ 接近ꎬ其固化时间相对

来说更长ꎮ ＩＰＤＩ 固化周期最长ꎬ得到的固化 ＧＡＰ 和

靶带软度比较大ꎬ为流动性胶体ꎬ但表面气孔率明显

降低ꎬ并且样品内部几乎不存在气孔ꎮ为解决ＩＰＤＩ

表 １　 不同固化剂固化效果

Ｔａｂ. １　 Ｃｕｒｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ
样品 固化剂与 ＧＡＰ 质量比 / ％ 固化图 固化时间 / ｄ 胶片状态

ＩＰＤＩ ５. ９１ > ７ 软ꎬ表面气泡少ꎬ内部密度较高ꎬ胶片有弹性

ＨＤＩ ４. ４７ ３ ~ ５ 硬度高ꎬ气泡较多ꎬ内部形成较多多孔结构

ＴＤＩ ４. ６３ < ２ 蓬松状态ꎬ涂覆效果很差

Ｎ１００ １１. １７ １４ 胶片偏软ꎬ整体偏脆ꎬ气孔数量较少
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硬度较小的问题ꎬ进一步研究了固化系数对靶带硬

度的影响规律ꎮ 定义固化系数 Ｒ ＝ ｎ (—ＮＣＯ)︰
ｎ(—ＯＨ)ꎮ
　 　 以 ＩＰＤＩ 为固化剂ꎬ做 ５ 组平行试验ꎬ控制固化

系数 Ｒ 从 １. １ ~ １. ５ꎮ 实验结果如图 ５(从左到右ꎬＲ
值分别为 １. １、１. ２、１. ３、１. ４、１. ５)ꎮ

图 ５　 不同 Ｒ 值的固化后形貌

Ｆｉｇ. ５　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｆｔｅｒ ｃｕｒｉｎｇ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｒ ｖａｌｕｅｓ

　 　 如图 ５ 所示ꎬ当 Ｒ 值为 １. １ ~ １. ３ 时ꎬ制备的

ＧＡＰ 样品硬度小ꎬ形貌为有一定流动性的胶体ꎬ不
符合靶带制备的要求ꎻＲ 值为 １. ４ 时ꎬ可以达到靶带

制备要求ꎬ但是 ＧＡＰ 样品伴有气孔产生ꎻＲ 值为 １. ５
时ꎬ气孔急剧增加ꎮ 综合整个实验对比ꎬ在固化

ＧＡＰ 的硬度满足实验要求情况下ꎬ要尽量减少气孔

的产生ꎮ
２. ２　 涂覆厚度对靶带气孔率的影响

涂覆厚度与所得靶带厚度对比如图 ６ 所示ꎮ 由

于 ＧＡＰ 的黏性及流动性限制ꎬ结合客观实验条件ꎬ
当靶带的厚度低于 １５０ μｍ 时会产生涂覆不匀ꎮ 故

本次实验中选用 ４ 组平行实验ꎬ涂覆厚度分别为

１５０、２００、２５０、３００ μｍꎬ进一步研究不同涂覆厚度对

气孔率的影响ꎮ 所得实验结果如图 ７ 所示ꎮ
　 　 使用场发射扫描电子显微镜对靶带上表面扫描

拍摄ꎬ放大 ４００ 倍得到气孔样片ꎬ如图 ８ 所示ꎮ
通过激光扫描共聚焦显微镜来观察靶带表面的

气孔分布情况ꎬ图 ９ 和图 １０ 为激光共聚焦显微镜所

观察到的靶带表面气孔形貌ꎮ

　 　
图 ６　 不同涂覆厚度制得的烧蚀层厚度

Ｆｉｇ. ６　 Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ａｂｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｓｃｒａｐｅｒ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

　 　
图 ７　 涂覆层厚度对靶带气孔率的影响

Ｆｉｇ. ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｎ
ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ

　 　 　 　
图 ８　 靶带表面气孔的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. ８　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｏｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ

　 　 　 　
图 ９　 靶带表面气孔分布

Ｆｉｇ. ９　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｏｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ

　 　 　 　
图 １０　 气孔形貌

Ｆｉｇ. １０　 Ｓｔｏｍａｔａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ
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　 　 由图 １１ 可知ꎬＧＡＰ 靶带表面气孔率和涂覆厚

度成正比ꎮ 当涂覆层厚度较低时ꎬ气泡生成的概率

较低ꎮ

　
(ａ)１５０ μｍ　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)２００ μｍ

　
(ｃ)２５０ μｍ　 　 　 　 　 　 (ｄ)３００ μｍ

图 １１　 不同涂覆层厚度的靶带表面气孔形貌

Ｆｉｇ. １１　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｐｏｒｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｔｉｎｇ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

　 　 斯托克斯公式为:

　 　 μｔ ＝
ｄ２

ｂｇΔρ
１８η δꎮ (１)

式中:μｔ 为气泡上升速率ꎬｍ / ｓꎻΔρ 为密度差ꎬΔ ρ ＝
(ρｌ － ρｇ) ꎬｋｇ / ｍ３ꎻρｌ 为液体的密度ꎬｋｇ / ｍ３ꎻρｇ 为气

泡的密度ꎬ ｋｇ / ｍ３ꎻ δ 为矫正值ꎬ δ ＝ ( ２η ＋ ２η０ ) /
(３η ＋ ３η０)ꎻη 为原液的动力黏度ꎬＰａ􀅰ｓꎻη０ 为气泡

的动力黏度ꎬＰａ􀅰ｓꎻｄｂ 为气泡的直径ꎬｍꎻｇ 为重力

加速度ꎬｍ / ｓ２ꎮ
由式(１)可知ꎬ实验中涂覆层厚度越低ꎬ由于气

泡受到压力比较小ꎬ 故 ｄｂ 较大ꎬμｔ 增大ꎬ气孔率就

越低ꎮ
２. ３　 ＧＡＰ 固化温度对靶带气孔率的影响

受 ＧＡＰ 特性限制ꎬ配合固化剂的使用可使其反

应并形成固体状ꎬ但固化时不可避免产生气孔ꎮ 研

究表明ꎬ温度对 ＧＡＰ 固化气孔率有较大的影响ꎬ所
以进行不同组别实验ꎬ以便研究不同温度对靶带气

孔率的影响ꎮ 实验的涂覆厚度控制为 ２００ μｍꎮ 如

图 １２ 和图 １３ 所示ꎮ
　 　 由图 １２ 和图 １３ 可知ꎬ固化温度在 ４０ ~ ５０ ℃之

间为宜ꎮ 实验条件下ꎬ异氰酸酯类固化剂在室温条

件下便可以固化ꎬ４０ ℃比 ３０ ℃固化效果要好ꎬ是因

为适当的加热可以使靶带的流动性增加ꎬ从而在固

化初期溢出更多的气孔ꎮ 当温度上升至 ６０ ℃时ꎬ固
化反应急剧加快ꎬ这使得 ＧＡＰ 迅速固化ꎬ而气孔溢

出速率变化不大ꎻ并且由于温度增加ꎬＧＡＰ 流动性

增加ꎬ不同气泡会融合在一起形成较大的气泡ꎬ使得

ＧＡＰ 内部膨胀ꎬ并且气孔率加大ꎮ

　 　
图 １２　 固化温度对靶带表面气孔率的影响

Ｆｉｇ. １２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｕｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ
ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ

　
(ａ)３０ ℃ 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)４０ ℃

　
(ｃ)５０ ℃ 　 　 　 　 　 　 　 (ｃ)６０ ℃

图 １３　 不同涂覆温度下靶带表面气孔形貌

Ｆｉｇ. １３　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｐｏｒｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　 结 论

固化剂选择 ＩＰＤＩꎬＲ 控制为 １. ４ꎬ涂覆厚度为

２００ μｍꎬ固化温度为 ４０ ~ ５０ ℃时得到的 ＧＡＰ 靶带

致密性、硬度最优ꎮ 这一改进有助于靶带式激光微

推进器冲量和推力的提升ꎮ 目前ꎬ受实验研究限制ꎬ
对推进剂内部气孔率检测暂未进行ꎬ未来研究可进

一步加强对推进剂内部气孔率的控制和研究上ꎮ
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