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[摘　 要] 　 通过热重差热分析法(ＴＧ￣ＤＴＡ)测定了不同配方的光敏推进剂的热分解过程ꎬ分别获得了不同升温速

率下的峰温ꎮ 根据 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程ꎬ计算了光敏推进剂的表观活化能和指前因子ꎬ并分析了不同配方的区别ꎮ 通过

质谱联用分析技术测定了热分解过程的气相产物种类ꎬ并使用 ＮＡＳＡ￣ＣＥＡ 计算了不同配方绝热燃烧后的气相产物

的质量分数ꎮ 结果表明ꎬ纳米碳粉和酚醛树脂的添加稀释了样品的纯度ꎬ使不同配方的表观活化能和指前因子存

在差异ꎬ热分解升温速率会影响反应平衡程度ꎬ升温速率提高ꎬ对反应热的释放或吸收起到阻碍作用ꎬ光敏推进剂

热分解后的 ７０％ (质量分数)气相产物为氮气ꎮ 光敏推进剂的激光点火试验表明:硝酸铵(ＡＮ)作为氧化剂的效果
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引言

光敏推进剂是在常见的产气剂中加入氧化剂、
吸光剂、黏结剂以及其他添加剂制成的一类清洁推

进剂[１]ꎮ 因产气剂含氮量高ꎬ含能较高且热分解后
生成气体多为氮气(Ｎ２)等气体ꎬ所以这类推进剂在

激光照射下可发生剧烈的化学反应ꎬ产生大量气体ꎬ
具有较高的做功能力ꎻ激光停止照射后ꎬ化学反应释

放的热量不足以维持自身持续反应ꎬ反应会迅速结

束ꎬ这种固体推进剂具备了激光可控燃烧的特质ꎬ从
而成为激光化学联合固体微推进的重要推进剂类

型[２]ꎮ 激光化学联合推进就是利用激光可控燃烧
的技术[３]ꎬ如图 １ 所示ꎬ其原理如下:激光经光路整

理辐照在推进剂表面ꎬ推进剂积累能量后燃烧ꎬ激光

辐照能量可以控制推进剂的点火、熄火和燃速ꎬ从而

控制燃烧室压强ꎬ进而可以调节推力ꎻ推进的能量来

源于激光能量和化学能量的耦合、叠加作用ꎬ使得推

第 ４８ 卷　 第 １ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 爆　 破　 器　 材　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ. ４８　 Ｎｏ. １
　 ２０１９ 年 ２ 月　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｆｅｂ. ２０１９

❋ 收稿日期:２０１７￣１１￣２９
基金项目:国防基础科研预研项目(ＪＣＫＹ２０１６２０３Ｂ０９０)
第一作者:华佐豪(１９９２ － )ꎬ男ꎬ硕士ꎬ主要研究方向为激光微推进技术ꎮ Ｅ￣ｍａｉｌ:１３０４２１６９７９＠ ｑｑ. ｃｏｍ



进系统的功率负载大大降低ꎻ凝聚相分解的速率取

决于光能和燃气热反馈的联合作用ꎮ 推进器结构和

激光化学耦合能量共同决定了推力的调节范围、冲
量的精度和比冲的大小[４￣８]ꎮ

　
１ －推进剂ꎻ２ －气流ꎻ３ －激光器系统ꎻ

４ －透镜ꎻ５ －透窗ꎮ
图 １　 激光化学联合推进原理图

Ｆｉｇ. １　 Ｌａｓｅｒ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｏｌｉｄ ｐｒｏｐｕｌｓｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

　 　 相关文献研究结果表明ꎬ红外激光对物质的作

用主要为热作用机理[９]ꎬ可以认为光敏推进剂在激

光的照射下发生的是温度升高的热分解过程ꎮ 现代

热分析技术是研究含能材料热分解过程的科学有效

的方法ꎬ它获得的结果是物质在较低升温速率下热

平衡分解过程的质量变化和能量变化ꎬ与其联用的

质谱测量技术和傅里叶红外光谱技术可以对热分解

的产物进行分析和表征[１０￣１１]ꎮ
由于激光化学联合固体微推进技术概念较新ꎬ

国内外缺少对光敏推进剂的热分析试验数据ꎮ 本文

中ꎬ通过热重差热分析法(ＴＧ￣ＤＴＡ)、差示扫描量热

法和四极杆质谱(ＴＧ￣ＤＳＣ￣ＤＴＡ)联用技术ꎬ对光敏

推进剂的反应动力学参数和分解反应进行分析计

算ꎬ为光敏推进剂的设计提供理论和试验数据ꎮ

１　 方法

１. １　 样品制备

６ 种光敏推进剂样品由南京理工大学化工学院

提供ꎬ配方(质量分数)见表 １ꎮ 基础配方中ꎬ产气剂

均选用五氨基四唑(５￣ＡＴＺ)ꎬ区别主要来自其中的

氧化剂ꎬ分别为硝酸铵(ＡＮ)或硝酸胍(ＧＮ)ꎮ 根据

不同的基础配方ꎬ将测试样品编号记为含 ＡＮ 氧化

剂的 ＡＮ￣１、ＡＮ￣２、ＡＮ￣３ 和含 ＧＮ 氧化剂的 ＧＮ￣１、
ＧＮ￣２、ＧＮ￣３ꎮ 基础配方材料在自然状态下均为白色

粉末ꎬ试验用激光不能直接点火使其燃烧ꎮ碳黑粉

末的添加可以提高推进剂的吸光性ꎬ使得推进剂易

被激光点燃[１２￣１３] ꎬ酚醛树脂作为黏结剂可以提高推

进剂和碳黑粉末的结合ꎬ以便于药剂的混合和药柱

的制备[１４] ꎮ药柱的制备方法采用模压成型的方法ꎬ

表 １　 不同配方光敏推进剂的组成(质量分数)
Ｔａｂ. １　 Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌａｓｅｒ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ (ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ)
％

配方编号
基础配方

(ＡＮ 或 ＧＮ)
吸光剂

(碳黑粉末)
黏结剂

(酚醛树脂)

ＡＮ￣１ １００ ０ ０
ＡＮ￣２ ９５ ５ ０
ＡＮ￣３ ９４ ５ １
ＧＮ￣１ １００ ０ ０
ＧＮ￣２ ９５ ５ ０
ＧＮ￣３ ９４ ５ １

将药粉混合均匀后放入模具中ꎬ在 ５００ ｋｇ 力下压制

成型ꎮ
１. ２　 仪器和测试条件

热重差热分析法:ＴＧ￣ＤＴＡ 联合分析仪ꎬ德国

Ｎｅｔｚｓｃｈ ＥＸＳＴＡＲ ６２００ꎮ 试验在流量 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 的

氮气氛围下进行ꎬ常压(０. １ＭＰａ)ꎻ带盖氧化铝坩埚

样品池ꎻ升温程序设定为 ３０ ~ ５００ ℃ꎬ升温速率 β 分

别为 ５、１０、２０ 和 １００ Ｋ / ｍｉｎꎮ
差示扫描量热法和四极杆质谱联用技术:德国

Ｎｅｔｚｓｃｈ ＳＴＡ４４９Ｆ３￣ＱＭＳ４０３Ｃꎮ 试 验 在 流 量 为 ３０
ｍＬ / ｍｉｎ的氦气氛围下进行ꎬ常压(０. １ＭＰａ)ꎻ带盖氧

化铝坩埚样品池ꎻ升温程序设定为 ４０ ~ ８００ ℃ꎬ升温

速率 β 为 ５０ Ｋ / ｍｉｎꎮ

２　 热分析结果

２. １　 动力学参数计算

光敏推进剂在升温速率分别为 ５、１０、２０ 和 １００
Ｋ / ｍｉｎ 下ꎬ氮气环境ꎬ压力０. １ ＭＰａ 时的 ＴＧ￣ＤＴＡ 曲

线见图 ２ꎮ 从图 ２ 获得光敏推进剂的热分解参数见

表 ２ 和表 ３ꎮ
从图 ２ 和表 ２ 可知ꎬ随升温速率 β 的增大ꎬ熔融

峰温有少许升高ꎬ热分解峰温 Ｔｐ 有较大升高ꎬ熔融

吸热增大ꎬ分解热变化不大ꎬ熔融吸热过程比较明

显ꎮ 根据表 ２ 中不同配方的光敏推进剂在不同升温

速率 β 时的 Ｔｐ 数据ꎬ用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 计算热分解的动力

学参数ꎮ
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程

ｌｎ β
Ｔ２

ｐ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ ｌｎ ＡＲ

Ｅａ
－

Ｅａ

ＲＴｐ
ꎮ (１)

式中:β为热重分析升温速率ꎬＫ / ｓꎻＴｐ为热分解峰

温ꎬＫꎻＡ为反应速度常数指前因子ꎬｓ － １ꎻＲ为摩尔气
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｄ)ＧＮ￣１ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｅ)ＧＮ￣２ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ( ｆ)ＧＮ￣３

图 ２　 不同光敏推进剂的 ＴＧ￣ＤＴＡ 曲线

Ｆｉｇ. ２　 ＴＧ￣ＤＴＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌａｓｅｒ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

体常数ꎻＥａ 为表观活化能ꎬＪ / ｍｏｌꎮ
　 　 将式(１)进行 ｌｎ(β / Ｔ２

ｐ) ~ １ / Ｔｐ 的线性回归ꎬ获
得表观活化能 Ｅａ 和 Ａꎮ
　 　 从表 ３ 中可以看出ꎬ对于配方 ＡＮ、ＧＮ 系列ꎬ吸
热峰与放热峰的分布较为分散ꎬ相互之间的影响较

小ꎬ线性回归得到的相关系数都在 ０. ９９ 以上ꎬ计算

得到的指前因子和活化能准确可信ꎻ在 ＡＮ￣２、ＡＮ￣３
和 ＧＮ￣２、ＧＮ￣３ 配方中ꎬ碳黑粉末、酚醛树脂的添加

量只占总质量的 ６％ 以下ꎬ但其对动力学参数的影

响较大ꎬ两种物质在热分解过程中不参与固相反应ꎬ
其作用相当于“稀释”了样品的纯度ꎬ降低了反应速

率ꎬ因此对指前因子和活化能的影响较大ꎮ
２. ２　 热效应计算

在进行多配方的光敏推进剂的热分解试验中ꎬ
除了得到以上的反应动力学参数ꎬ还得到了热分解

反应中的吸、放热参数ꎬ将各个反应峰对应的吸、放
热量求和ꎬ选取升温速率 １０、１００ Ｋ / ｍｉｎ 的数据进行

统计ꎬ如表 ４ꎮ
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表 ２　 不同光敏推进剂的热分解峰温

Ｔａｂ. ２　 Ｐｅａｋ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌａｓｅｒ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

样品
编号

热分解峰温 ＴＰ / ℃
β ＝ ５
Ｋ / ｍｉｎ

β ＝ １０
Ｋ / ｍｉｎ

β ＝ ２０
Ｋ / ｍｉｎ

β ＝ １００
Ｋ / ｍｉｎ

ＡＮ￣１
３３０. ０ ３４０. ５ ３４６. ６ ３７１. ０
４８４. ７ ４８８. ２ ４９１. ４ ５０２. ６

ＡＮ￣２
３２６. ２ ３３５. ３ ３４１. ４ ３６２. ３
４７９. ４ ４８４. ９ ４８７. ５ ５０２. １

ＡＮ￣３
３２３. ８ ３３１. ０ ３３４. ９ ３６０. ５
４７９. ３ ４８３. ０ ４８６. １ ４９９. ６

ＧＮ￣１ ５７７. ８ ５８９. ３ ６０２. ２ ６５０. ２
ＧＮ￣２ ５１３. ６ ５２５. ８ ５４２. ８ ５７５. ２
ＧＮ￣３ ５１８. ８ ５３０. ４ ５４０. ６ ５７５. ３

表 ３　 不同光敏推进剂的热分解动力学参数

Ｔａｂ. ３　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌａｓｅｒ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

样品
编号

温度范围 /
℃

活化能 /
(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

指前因子 /
ｓ － １ 相关系数

ＡＮ￣１
４０ ~ ９０ ６９. ５４ ６. ２８ × １０８ ０. ９９３ ２

１８０ ~ ２８０ ３２６. １８ ２. １６ × １０３３ ０. ９９７ ９

ＡＮ￣２
４０ ~ ９０ ７６. ８６ １. ４１ × １０１０ ０. ９９６ ５

１８０ ~ ２８０ ２５５. ７３ ８. ６０ × １０２５ ０. ９９２ １

ＡＮ￣３
４０ ~ ９０ ６９. ５０ ５. ７１ × １０８ ０. ９９９ ５

１８０ ~ ２８０ ３２７. ０８ ２. ５１ × １０３３ ０. ９９２ ５
ＧＮ￣１ ２００ ~ ４００ １１６. ００ １. ２２ × １０８ ０. ９９５ ６
ＧＮ￣２ ２００ ~ ４００ １０９. ００ ５. ００ × １０８ ０. ９９６ ７
ＧＮ￣３ ２００ ~ ４００ １２２. ２０ ９. ５２ × １０９ ０. ９９５ ７

表 ４　 质量流率与热流率

Ｔａｂ. ４　 Ｍａｓｓ ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ ａｎｄ ｈｅａｔ ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ

配方 升温速率 / (Ｋ􀅰ｍｉｎ － １) 综合吸热量 / (ｇ􀅰Ｊ － １)

ＡＮ￣１ １０
１００

６１６. ０
５４３. ０

ＡＮ￣２ １０
１００

５７６. ０
５１８. ０

ＡＮ￣３ １０
１００

５３７. ０
５１２. ０

ＧＮ￣１ １０
１００

６７８. ０
２７４. ０

ＧＮ￣２ １０
１００

－ ３７０. ０
－ ３１１. ０

ＧＮ￣３ １０
１００

－ ５８０. ０
－ ５１１. ２

　 　 从表 ４ 中可以发现ꎬ升温速率１００ Ｋ / ｍｉｎ的反应

吸热量均低于升温速率 １０ Ｋ / ｍｉｎ 的反应吸热量ꎻ这
是因为ꎬ升温速率越高ꎬ热分解过程发生的化学反应

越难达到平衡[１５]ꎬ反应越难完全ꎮ 而对于综合热效

应是放热的配方ꎬ同样由于升温速率的过高影响了

化学反应的平衡ꎬ导致升温速率 １００ Ｋ / ｍｉｎ 的反应

放热量低于升温速率 １０ Ｋ / ｍｉｎ 的反应放热量ꎮ 激

光照射在光敏推进剂上时ꎬ燃面升温速率极高ꎬ可以

达到每秒几百 Ｋꎬ因此可推测反应过程也是处于不

平衡状态ꎮ
２. ３　 气相产物分析

２. ３. １　 产气药分解产物

５￣ＡＴＺ 的含氮质量分数高达 ８２. ３％ ꎬ熔点为

２００ ~ ２０５ ℃ꎬ分子式 ＣＨ３Ｎ５ꎬ标准生成焓为 ２０７. ９４
ｋＪ / ｍｏｌꎮ 四唑环是目前能够稳定存在的、含氮量最

高的一种结构单元ꎬ也是唑类化合物中生成焓最高

的结构ꎬ且表现出较好的热力学稳定性和较低的感

度ꎮ ５￣ＡＴＺ 分子结构式见图 ３ꎮ

　 　 　 　 　 　 　 　
图 ３ 　 ５￣ＡＴＺ 的分子结构式

Ｆｉｇ. ３　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ５￣ＡＴＺ

　 　 ５￣ＡＴＺ 分解时的生成物大多为 Ｎ２ꎬ因此可达到

少烟甚至无烟的效果ꎮ ５￣ＡＴＺ 常被作为产气剂ꎬ用
在汽车安全气囊等领域ꎮ 国内外关于 ５￣ＡＴＺ 热分

析研究成果表明:５￣ＡＴＺ 分解的主要气相产物有

Ｎ２、ＨＮ３、ＮＨ２ＣＮ、ＮＨ３、ＨＣＮꎬ凝聚相产物有密勒胺

(Ｃ６Ｈ６Ｎ１０)、交联三唑等碳氢残渣ꎮ
２. ３. ２　 氧化剂分解产物

１)ＡＮ 是一种重要的氧化剂ꎬ分子中不含卤族

元素ꎬ由于化学安定性和热安定性良好ꎬ热感度和冲

击感度低ꎬ因此广泛用作低特征信号、低易损性和低

污染固体推进剂或燃气发生剂的主要氧化剂成分ꎬ
其分子式 ＮＨ４ＮＯ３ꎬ标准生成焓 － ２６５. ５０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ在
常温、常压下是一种稳定白色晶体ꎮ 虽然 ＡＮ 结构

简单ꎬ但是其分解过程相当复杂ꎮ 其热分解基本特

性如下:ＡＮ 在 １７０ ℃前转晶熔化并逐渐开始热分

解ꎬ在不同的温度ꎬＡＮ 有多种可能的热分解形式并

伴随着大量的放热ꎮ ＡＮ 分解的主要气相产物有

Ｎ２、ＨＮ３、Ｎ２Ｏ、Ｈ２Ｏꎮ ＡＮ 分子结构式见图 ４ꎮ
　 　 ＡＮ 热分解的质谱分析中存在 ＮＨ３ 和 ＨＮＯ３ꎬ同
时还存在 ＮＨ３ 和 ＨＮＯ３ 的继续分解和相互作用生

成的各种产物ꎮ ＡＮ 的分解方程式如下ꎮ
１１０ ℃分解:
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图 ４　 ＡＮ 的分子结构式

Ｆｉｇ. ４　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ＡＮ

ＮＨ４ＮＯ３ 􀪅􀪅ＨＮＯ３ ＋ ＮＨ３􀲔ꎻ (２)
１８５ ~ ２００ ℃分解:

ＮＨ４ＮＯ３ 􀪅􀪅Ｎ２Ｏ􀲔 ＋２Ｈ２Ｏꎻ (３)
３００ ℃左右分解:
５ＮＨ４ＮＯ３ 􀪅􀪅２ＨＮＯ３ ＋ ４Ｎ２􀲔 ＋９Ｈ２Ｏꎻ (４)

若激光辐照迅速加热到高温:
２ＮＨ４ＮＯ３ 􀪅􀪅２Ｎ２􀲔 ＋Ｏ２􀲔 ＋４Ｈ２Ｏꎮ (５)

２)ＧＮꎬ化学名二氨基硝酸胍ꎬ分子式 ＣＨ５Ｎ３􀅰
ＨＮＯ３ꎬ标准生成焓 － ３８７. ０５ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 白色结晶粉

末ꎬ有较强氧化性ꎬ受到摩擦、振动、撞击时可发生爆

炸ꎬ在高温时加热至 １５０ ℃ 时分解并爆炸ꎮ ＧＮ 的

用途十分广泛ꎬ主要用于安全气囊、火箭推进剂、油
漆工业、照相材料和消毒剂等领域ꎮ ＧＮ 分子结构

式见图 ５ꎮ

　 　 　 　 　
图 ５　 ＧＮ 的分子结构式

Ｆｉｇ. ５　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ＧＮ

　 　 ＧＮ 的分解方程式为:
[Ｃ(ＮＨ２) ３]ＮＯ３ 􀜩􀜨􀜑 ＨＮＯ３ ＋ ＮＨ３ ＋ Ｈ２Ｎ Ｃ Ｎꎮ􀜁􀜁

(６)
然后ꎬ上步分解产物 ＣＨ２Ｎ Ｎ􀜁􀜁 经多步聚合

反应生成高聚物嘧弄(Ｍｅｌｏｎ)ꎬ释放 ３ 个 ＮＨ３ꎬＮＨ３

和 ＨＮＯ３ 的继续分解和相互作用生成各种产物ꎬ最
后是嘧弄的高温分解ꎮ
２. ３. ３　 试验分析

热分析的分解热量和质量损失数据是分解的总

包过程ꎬ很难紧紧依靠热分析的数据获得分解机理ꎬ
为了探索热分解历程ꎬ必须作产物分析ꎮ 采用四级

杆质谱 ＴＧ￣ＤＳＣ￣ＭＳ 联用技术测定了光敏推进剂热

分解的气体产物的相对分子质量ꎬ并推测了可能的

气体组分ꎬ所得数据见图 ６ꎮ
图 ６ 中ꎬ标号 １＃ ~ ８＃的线分别代表了相对分子

质量为 １、２８、１８、１７、１４、４４、３０、１２ ｇ / ｍｏｌ 的气体组

分ꎮ 各个颜色的线代表了不同气体组分的丰度ꎬ可
根据相对分子质量推测热分解的气相产物包含 Ｈ、
Ｃ、Ｎ、ＮＨ３、Ｈ２Ｏ、ＣＯ、Ｎ２、ＮＯ 和 ＣＯ２ꎮ
　 　 为了确定气体的具体组分和含量ꎬ利用 ＮＡＳＡ￣
ＣＥＡ 软件对光敏推进剂进行等压绝热燃烧计算ꎬ考
虑到固相产物中应有碳黑ꎬ采用限制燃烧产物的方

法ꎬ对燃烧产物进行计算ꎬ计算结果见表 ５ 和表 ６ꎮ
　 　 根据表 ５ 和表 ６ 可以看出ꎬ光敏推进剂燃烧的

主要产物为气态 Ｎ２、Ｈ２Ｏ、ＮＨ３ꎬ以及凝聚态的碳ꎮ
随着碳黑和酚醛树脂添加ꎬ推进剂负氧程度增大ꎬ不
完全燃烧更明显ꎬ凝聚态产物碳增多ꎬＮ２ 相对减少ꎬ

　 　 　 　 　 　 　
图 ６　 质谱技术测定气体产物相对分子质量

Ｆｉｇ. ６　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｆ ｇａｓｅｏｕｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ｍａｓｓ￣ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ

􀅰９１􀅰２０１９ 年 ２ 月　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 几种光敏推进剂的热分解动力学及气相产物研究　 华佐豪ꎬ等　 　 　



表 ５　 光敏推进剂的热力学计算结果

Ｔａｂ. ５　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｌａｓｅｒ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ａｒｅ ｅｄ ｂｙ ＮＡＳＡ￣ＣＥＡ

配方 ＡＮ￣１ ＡＮ￣２ ＡＮ￣３ ＧＮ￣１ ＧＮ￣２ ＧＮ￣３

压强 / ｋＰａ １ １ １ １ １ １

初温 / Ｋ ３００ ３００ ３００ ３００ ３００ ３００

绝热燃烧温度 / Ｋ １ ７４４. ２２ １ ６１３. ６９ １ ６１６. ００ １ ７９４. ３１ １ ７４２. １０ １ ７４７. ０６

生成焓 / (ｋＪ􀅰ｋｇ － １) ２ ４４３. ２２ ２ ３２１. １３ ２ ３０１. ４５ － ３ １７０. １３ － ３ ０１１. ５６ － ２ ９７６. ２０

气体摩尔质量 / (ｇ􀅰ｍｏｌ － １) ２６. ９７７ ２８. ０８９ ２８. ２２７ ２４. ４２１ ２５. ７０７ ２５. ８４４

平衡流比热容 / (ｋＪ􀅰ｋｇ － １􀅰Ｋ － １) ２. ０９６ ４ ２. １３１ ７ ２. １３７ ０ ２. ０２４ ０ ２. ０１１ ３ ２. ０１８ ０

平衡流热导率 / (Ｗ􀅰ｍ － １􀅰Ｋ － １) １. ５３１ １ １. ４３０ ７ １. ４３５ ２ １. ７６２ ７ １. ７１１ ３ １. ７１９ ０

冻结流比热容 / (ｋＪ􀅰ｋｇ － １􀅰Ｋ － １) １. ９２０ ９ １. ８９２ ６ １. ８９８ ６ ２. ０２４ ０ ２. ０１１ ３ ２. ０１８ ０

冻结流热导率 / (Ｗ􀅰ｍ － １􀅰Ｋ － １) １. ４２９ １ １. ２９４ ０ １. ２９８ ７ １. ７６２ ７ １. ７１１ ３ １. ７１９ ０

表 ６　 光敏推进剂燃烧产物的质量分数

Ｔａｂ. ６　 Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓｅｏｕｓ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｌａｓｅｒ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ
％

组分 ＡＮ￣１ ＡＮ￣２ ＡＮ￣３ ＧＮ￣１ ＧＮ￣２ ＧＮ￣３

ＣＯ２ < １０ － ３ < １０ － ３ ０. ３６０ ５. ９２３ ４. ９６８ ４. ９３２
Ｃ２Ｈ４ １５. １７５ １７. ６６１ １７. ７９２ ３. ７０９ ３. ０９６ ３. １８６
Ｃ２Ｈ６ １. ４０８ １. ７４７ １. ７４１ ０. ０４７ ０. ０５１ ０. ０５２
Ｃ３Ｈ８ ０. ００１ ０. ００１ ０. ００１ < １０ － ３ < １０ － ３ < １０ － ３

ＮＨ３ ６. １４２ ２. ７４３ ２. ７２３ < １０ － ３ < １０ － ３ < １０ － ３

Ｈ２Ｏ <１０ － ３ < １０ － ３ < １０ － ３ ３９. ４２０ ３７. ９８９ ３７. ８７１
Ｎ２ ７７. ２７５ ７５. ９５４ ７５. １４７ ４５. ８９２ ４３. ５９８ ４３. １３９

Ｃ(ｓ) < １０ － ３ １. ８９４ ２. ２３５ ５. ００７ １０. ２９９ １０. ８２１

燃烧室温度出现相应程度的降低ꎮ

３　 激光点火试验

为验证激光烧蚀光敏推进剂的燃烧性能ꎬ进行

了激光点火试验ꎮ 设计了一组高氯酸铵(ＡＰ)系列

配方作为性能对比ꎮ 推进剂的具体组分见表 ７ꎮ 试

验结果如表 ８ 和图 ７ 所示ꎮ 推进剂中的氧化剂为

ＡＮ、ＧＮ 或 ＡＰꎬ产气剂为 ５￣ＡＴＺꎬ吸光剂为纳米碳或

ＣｕＯꎬ黏结剂采用酚醛树脂ꎮ
从试验结果可以看出ꎬ ＧＮ 系列配方的燃烧性

能较差ꎬ虽然可以非自持燃烧ꎬ但产烟多且污染严

重ꎬ而氧平衡升高时会产生大量的水汽ꎬ热值低ꎻＡＰ
系列配方的燃烧性能过强ꎬ推进剂在激光照射下会

剧烈地燃烧ꎬ燃烧自持ꎬ火焰明亮ꎬ产气量大ꎬ缺点是

由于含有氯元素ꎬ导致燃烧产物不洁净ꎬ且会产生

ＨＣｌ等气体ꎬ对光路具有腐蚀作用ꎻＡＮ系列配方的

燃烧性能中等ꎬＡＮ的氧化性能适中ꎬ不含有卤族元

素ꎬ火焰纯净透明ꎬ其产物也较为清洁ꎬ缺点是火焰

表 ７　 试验推进剂的组分(质量分数)
Ｔａｂ. ７　 Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｏｆ ｌａｓｅｒ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｅｓｔ

编号 氧化剂 产气剂 吸光剂 氧平衡

ＧＮ１ ８０(ＧＮ) １０ １０(Ｎａｎｏ￣Ｃ) － ０. ５４
ＧＮ２ ６０(ＧＮ) ３０ １０(Ｎａｎｏ￣Ｃ) － ０. ６２
ＧＮ３ ４０(ＧＮ) ５０ １０(Ｎａｎｏ￣Ｃ) － ０. ７０
ＧＮ４ ２０(ＧＮ) ７０ １０(Ｎａｎｏ￣Ｃ) － ０. ７８
ＡＰ１ ３５(ＡＰ) ５５ １０(Ｎａｎｏ￣Ｃ) － ０. ３３
ＡＰ２ ３０(ＡＰ) ６０ １０(Ｎａｎｏ￣Ｃ) － ０. ４１
ＡＰ３ ２０(ＡＰ) ７０ １０(Ｎａｎｏ￣Ｃ) － ０. ４９
ＡＰ４ １５(ＡＰ) ７５ １０(Ｎａｎｏ￣Ｃ) － ０. ５７
ＡＰ５ ３５(ＡＰ) ５５ １０(ＣｕＯ) － ０. ２５
ＡＰ６ ３０(ＡＰ) ６０ １０(ＣｕＯ) － ０. ３２
ＡＮ１ ７５(ＡＮ) １５ １０(Ｎａｎｏ￣Ｃ) － ０. ２２
ＡＮ２ ６５(ＡＮ) ２５ １０(Ｎａｎｏ￣Ｃ) － ０. ３０
ＡＮ３ ５５(ＡＮ) ３５ １０(Ｎａｎｏ￣Ｃ) － ０. ３９
ＡＮ４ ４０(ＡＮ) ５０ １０(Ｎａｎｏ￣Ｃ) － ０. ５２

温度不高ꎬ导致生成的水大多沉积在燃烧室中ꎬ使得
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表 ８　 试验结果

Ｔａｂ. ８　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

编号
光路输出功率 ＰＬ / Ｗ
点火前 燃烧结束后

燃烧情况

ＧＮ１ ２０. ００ １２. １３ 点火成功ꎬ随后熄灭

ＧＮ２ ２０. ００ １０. ８０ 点火失败ꎬ少量水汽

ＧＮ３ ２０. ００ １０. ００ 点火失败ꎬ少量白烟

ＧＮ４ ２０. ００ ７. ５０ 点火失败ꎬ大量白烟

ＡＰ１ ２０. ００ ６. ７０ 点火成功ꎬ自持燃烧

ＡＰ２ ２０. ００ ８. ５０ 点火成功ꎬ间歇燃烧

ＡＰ３ ２０. ００ ４. ３０ 点火失败ꎬ大量灰烟

ＡＰ４ ２０. ００ ３. ８０ 点火失败ꎬ大量灰烟

ＡＰ５ ２０. ００ ０. ３０ 间歇燃烧ꎬ蓝紫火焰

ＡＰ６ ２０. ００ ０. ２５ 间歇燃烧ꎬ蓝紫火焰

ＡＮ１ ２０. ００ １５. ２０ 点火成功ꎬ非自持燃烧

ＡＮ２ ２０. ００ １４. ３０ 点火成功ꎬ随后熄灭

ＡＮ３ ２０. ００ １３. ７０ 点火失败ꎬ少量水汽

ＡＮ４ ２０. ００ １６. ８０ 点火失败ꎬ大量水汽

产气量降低ꎮ 吸光剂而言ꎬ碳粉的黑度高ꎬ对激光的

吸收强ꎬ但燃烧非自持导致火焰较弱ꎬ很难将所有碳

粉燃烧掉ꎬ导致碳粉的烟气污染透窗ꎬ凝聚态的碳聚

集在燃面附近阻碍激光的传播ꎮ 氧化铜虽然具有一

定的氧化性ꎬ对配方里的氧平衡具有积极意义ꎬ但生

成产物铜由于质量大ꎬ很难被燃气吹除ꎬ因此聚集在

燃面处阻碍激光的传播ꎬ使推进剂出现不稳定燃烧ꎮ

４　 结论

对于光敏推进剂的配方开展了热分析和激光点

火试验ꎬ得到了如下结论:
１)光敏推进剂中的碳黑和酚醛树脂的质量分

数不到 ６％ ꎬ但对动力学因子影响较大ꎬ其作用相当

于“稀释”了样品的纯度ꎬ降低了反应速率ꎮ
２)升温速率越高ꎬ推进剂的热分解化学反应越

难达到平衡ꎬ其吸放热量越低ꎮ
３)碳黑和酚醛树脂会使推进剂的负氧程度增

大ꎬ使燃烧变得不充分ꎮ
４) ＧＮ 的氧化性能较差ꎬ产烟多ꎬ污染大ꎻＡＰ 燃

烧过于剧烈ꎬ污染严重ꎬ激光控制燃烧的能力较弱ꎻ
ＡＮ 火焰纯净透明ꎬ产物也较为清洁ꎬ燃烧可控性

好ꎮ 因此ꎬＡＮ 在 ３ 种氧化剂中最适合作为光敏推

进剂的氧化剂组分ꎮ 纳米碳粉的吸光性能较好ꎬ而
氧化铜燃烧产物污染严重不能作为吸光剂ꎮ

　 　 　
图 ７　 试验燃烧情况

Ｆｉｇ. ７　 Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｉｎ ｔｅｓｔ
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　 　 ５)以 ＡＮ 为氧化剂、５￣ＡＴＺ 为产气剂的光敏推

进剂ꎬ燃烧产生的气体洁净ꎬＮ２ 占气相产物的质量

分数超过 ７０％ ꎮ
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