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高氯酸铵粒径对 ３Ｄ 打印含能树脂药柱
燃烧性能的影响

❋
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[摘　 要] 　 为了改善光敏树脂的燃烧性能ꎬ通过添加不同粒径和含量的高氯酸铵(ＡＰ)作为氧化剂ꎬ利用 ３Ｄ 技术

打印出含能树脂药柱ꎮ 考察了 ＡＰ 在光敏树脂中的分散性及燃烧性能ꎮ 结果表明:粒径为 ５. ２８ μｍ 的 ＡＰ 在光敏

树脂中的分散性最好ꎻ打印成型的含能树脂药柱燃速最快ꎬ残渣率最小ꎮ 与打印成型的纯树脂药柱相比ꎬ该药柱的

燃速提高了 １４ 倍ꎬ残渣率降低了 ９４. ３０％ ꎮ 随着 ＡＰ 的质量分数从 １０％ 增至 ５０％ ꎬ药柱燃烧性能明显改善ꎻ当 ＡＰ
的质量分数为 ５０％时ꎬ含能树脂药柱的燃速最高ꎬ残渣率最小ꎬ分别为 １. ０５ ｍｍ / ｓ 和 １. １０ ％ ꎮ 差热分析表明ꎬ含粒

径为 ５. ２８ μｍ 的 ＡＰ 的含能树脂药柱温度峰值出现最早ꎬ放热量最高ꎮ
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引言

目前ꎬ作为一种新兴的精密高效安全制备技术ꎬ
含能材料 ３Ｄ 打印技术逐渐被应用于发射药、高能

炸药、推进剂等含能材料的研制中[１]ꎮ 液态光固化

３Ｄ 打印技术具有成型精度高、时间快和安全性高等

优点ꎬ成为国内外研究新型含能材料的热点课

题[２￣３]ꎮ 有学者采用立体光固化成型(ｓｔｅｒｅｏ ｌｉｔｈｏｇｒａ￣

ｐｈｙ ａｐｐｅａｒａｎｃｅꎬＳＬＡ)技术将黑索今(ＲＤＸ)和紫外

线固化树脂按质量比 １︰１ 混合ꎬ打印出多孔发射药

柱和新型高密度发射药ꎻ但由于黏结剂含量大ꎬ造成

燃烧残渣率高ꎬ降低了发射药的性能[４￣５]ꎮ Ｃｈａｎｄｒｕ
等[６]将 ７８％ (质量分数)的粒径小于 １２５ μｍ 的高氯

酸铵(ＡＰ)作为氧化剂添加到含能浆料中ꎬ成功地打

印出高能推进剂药柱ꎬ但未对含能药柱的燃烧性

能进行深入分析 ꎮＭｃＣｌａｉｎ等[７] 将直接墨水书写

( Ｄｉｒｅｃｔ ｉｎｋ ｗｒｉｔｉｎｇꎬＤＩＷ)技术和ＳＬＡ 型 ３Ｄ打印技
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术结合ꎬ把粒径为 ２０ μｍ 的 ＡＰ 和聚氨酯按一定比

例混合ꎬ打印出紫外黏合剂推进剂ꎬ与浇铸的试样相

比具有更低的孔隙率ꎻ但燃率较低ꎬ从而影响了固体

推进剂的性能ꎮ 国内学者对 ３Ｄ 打印含能药柱的研

究也逐渐增多ꎮ 王景龙[８] 将含 ３０％ (质量分数)
ＲＤＸ 的光敏树脂 ３Ｄ 打印成型ꎻ但未对其燃烧性能

进行测试ꎮ 邢宗仁[９] 将斯蒂芬酸铅(ＬＴＮＲ)和光敏

树脂以质量比 １︰１ 混合后 ３Ｄ 打印成型ꎻ结果表

明ꎬ加入含量过多的光敏树脂会明显降低含能树脂

的燃烧性能ꎮ
随着对液态光固化 ３Ｄ 打印技术在含能材料中

应用研究的不断深入ꎬ人们发现光固化含能树脂药

柱存在一些不足ꎬ如燃速慢、燃烧残渣多等ꎬ这些因

素对含能树脂药柱的燃烧性能影响较为明显ꎬ使含

能树脂药柱在具有高精度、高燃速要求的含能部件

中的应用受到限制ꎮ 如何在不降低含能树脂药柱能

量水平的前提下ꎬ提高燃速并降低残渣率ꎬ已经成为

含能树脂药柱急需解决的问题ꎮ 陈永进[１０] 将 ４１％
(质量分数)的 ＡＰ(粒径为 ８ μｍ)加入含能浆料ꎬ成
功地打印出异型含能药柱ꎬ提高了含能树脂药柱的

燃速ꎻ但燃烧残渣率高的问题仍然存在ꎮ 因此ꎬ进一

步提高光固化含能树脂药柱燃速并降低燃烧残渣率

尤为重要ꎮ ＡＰ 常作为氧化剂加入光敏树脂中ꎬ以促

进树脂燃烧ꎮ 通常 ＡＰ 粒度越小ꎬ比表面积越大ꎬ表
面活性越高ꎬ燃烧所产生的热量就越高[１１￣１４]ꎮ

因此ꎬ为改善光敏树脂的燃烧性能ꎬ通过溶剂￣
非溶剂法制备了不同粒径的 ＡＰꎬ探究 ＡＰ 粒径和含

量对光敏树脂燃烧性能的影响ꎬ为制备新型含能树

脂药柱奠定技术基础ꎮ

１　 实验部分

１. １　 药品及仪器

ＡＰꎬ大连北方氯酸钾厂ꎻ聚乙二醇 ４００ꎬ天津市

河东区红岩试剂厂ꎻ自由基型光敏树脂ꎬ自制ꎮ
智能磁力搅拌器ꎬ郑州宇祥仪器设备有限公司ꎻ

循环水式多用真空泵ꎬ郑州长城科工贸有限公司ꎻ紫
外 /可见分光光度计ꎬ翱艺仪器(上海)有限公司ꎻ视
频显微镜ꎬ东莞市普密斯精密仪器有限公司ꎻＤＰ￣００２
型 ３Ｄ 打印机ꎬ深圳撒罗满科技有限公司ꎮ
１. ２　 实验过程

１. ２. １　 不同粒径 ＡＰ 的制备

采用溶剂￣非溶剂法对 ＡＰ 进行细化处理[１０]ꎮ
以 ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)为溶剂ꎬ以乙酸乙酯

为非溶剂ꎬ溶剂和非溶剂的体积比为 １︰１０ꎬ并以聚

乙二醇 ４００ 为表面活性剂ꎬ对原料 ＡＰ 进行重结晶ꎮ
具体工艺流程为:将 ３ ｇ ＡＰ 粉末完全溶解于 ４０

ｍＬ 的 ＤＭＦ 中ꎬ并加热至 ４０ ℃ꎻ待完全溶解后ꎬ将其

滴加到溶有少量聚乙二醇 ４００ 的乙酸乙酯溶液中ꎬ
ＡＰ 溶液滴加速度为 ０. ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ智能磁力搅拌器

转子转速为 ８００ ｒ / ｍｉｎꎮ 在保持其他实验条件不变

的前提下ꎬ通过控制反应温度(５０、６０、７０ ℃)制备出

３ 种不同粒径的 ＡＰ 样品ꎮ
通过显微镜法测量和计算各 ＡＰ 样品的粒径分

布ꎬ测量样品颗粒数为 １ ０００ꎮ 测得各样品的粒径分

布分别为 ３. ９７ ~ ６. ４２ μｍ、 ８. ５２ ~ １０. ７７ μｍ、
１０. ３３ ~ １３. ６８ μｍꎮ

ｄ平 ＝
∑Ｎｉｄｉ

∑ｆｉｄｉ
ꎮ (１)

式中:ｄ平 为平均粒径ꎻｉ 为粒径区间ꎻＮｉ 为在粒径区

间 ｉ 的颗粒数量ꎻｄｉ 为在粒径区间 ｉ 的颗粒粒径算

术平均值ꎻｆｉ 为在区间 ｉ 的颗粒数占总颗粒数的百

分数ꎮ
计算得到各 ＡＰ 样品的平均粒径分别为 ５. ２８、

９. １２、１２. ２４ μｍꎮ 在视频显微镜下ꎬ３ 种不同粒径

ＡＰ 样品及未细化 ＡＰ 的粒子形貌如图 １ 所示ꎮ
１. ２. ２　 含能树脂药柱的制备

　 　 将不同粒径的ＡＰ与光敏树脂按质量比１︰１均
匀混合ꎻ采用ＤＰ￣００２型３Ｄ打印机ꎬ按设计的药柱

三维模型打印成型ꎮ打印成型的参数为:首次曝光

时间５０ ｓꎬ首次曝光层数６ꎻ其他曝光时间７ ｓꎬ光照

强度８０％ ꎮ制备的含能树脂药柱尺寸为:长度１０

　 　 　
图 １　 ４ 种不同粒径 ＡＰ 样品的形貌
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ｍｍꎬ直径 ５ ｍｍꎻ含能树脂药柱的打印成型时间为

３０ ~ ４０ ｍｉｎꎮ
１. ２. ３　 含能树脂药柱燃速测试

通过计时器分别记录含能树脂药柱的开始点火

时间和燃烧结束时间ꎬ两段时间差即为药柱的燃烧

时间 ｔꎮ 含能树脂药柱的线燃烧速率为药柱长度 ｌ
与燃烧时间 ｔ 的比值ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 粒径对 ＡＰ 在树脂中分散性的影响

分别称取不同粒径的 ＡＰ 试样 ０. ０１ ｇꎬ加入盛

有 ３ ｇ 光敏树脂的 ４ 个烧杯中ꎬ充分搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ
将适量混合物倒入比色皿中ꎬ利用紫外 /可见分光光

度计进行透光率测试ꎬ每间隔 ３ ｍｉｎ 测试一次ꎮ 利

用软件 Ｏｒｉｇｉｎ９. ６ 分别对实验数据进行拟合ꎬ最后得

到各光敏树脂试样中透光率随沉降时间变化的拟合

曲线ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

　 　
图 ２　 含不同粒径 ＡＰ 的树脂试样的

透光率与沉降时间的拟合曲线

Ｆｉｇ. ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ａｎｄ ｓｅｔｔｌｉｎｇ ｔｉｍｅ
ｏｆ ｒｅｓｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ ｏｆ ＡＰ

　 　 各样品的拟合参数汇总见表 １ꎮ 透光率越高ꎬ
说明 ＡＰ 在树脂中的沉降速度越快ꎬ树脂溶液的稳

定性越差ꎮ
　 　 由图 ２ 和表 １ 可知ꎬ４ 种试样拟合的 Ｒ２ 分别为

０. ９６０ ８１、０. ９６８ ８５、０. ９７７ ３５、０. ９６１ ７５ꎬ且相关系数

较高ꎬ说明各试样的拟合结果合理ꎮ １＃、２＃、３＃和 ４＃

均为线性拟合ꎬ且拟合方程系数 ｂ４ > ｂ３ > ｂ２ > ｂ１ꎮ
系数 ｂ 反映试样透光率的变化速率ꎬｂ 值越大ꎬＡＰ
在树脂中的沉降速度越快ꎮ 在整个药柱的打印过程

中ꎬ１＃树脂中的透光率变化最小ꎬ说明 ＡＰ 粒径越

小ꎬ在树脂中的分散稳定性越好ꎻ因此ꎬ可通过细化

ＡＰ 粒子来提高其在树脂中的分散性ꎬ进而改善 ＡＰ
在含能树脂药柱中的均匀稳定性ꎮ
２. ２　 粒径对含能树脂药柱燃烧性能的影响

依次将 １＃、２＃、３＃试样 ３Ｄ 打印成型ꎮ 水平固定

含能树脂药柱的一端ꎬ利用电点火装置引燃药柱的

另一端ꎮ 燃烧性能测试结果见表 ２(０＃为纯树脂药

柱)ꎻ燃烧过程见图 ３ꎮ
表 ２　 粒径对含能树脂药柱燃烧性能的影响

Ｔａｂ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｎ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｒｅｓｉｎ ｇｒａｉｎ

试样
编号

ＡＰ 粒径 /
μｍ

平均燃烧
时间 / ｓ

平均燃速 /
(ｍｍ􀅰ｓ － １)

残渣率 /
％

０＃ １４２. ６３ ０. ０７ １９. ３０

１＃ ５. ２８ ９. ５０ １. ０５ １. １０

２＃ ９. １２ １１. ８７ ０. ８４ １. ６５

３＃ １２. ２４ １５. ２３ ０. ６６ ２. ２０

　 　 由表 ２ 可知ꎬ１＃ 含能树脂药柱的平均燃速为

１. ０５ ｍｍ / ｓꎬ是 ２＃药柱的 １. ２５ 倍、３＃药柱的 １. ５９ 倍、
０＃药柱的 １５. ００ 倍ꎮ 比 ０＃药柱提高了 １４ 倍ꎮ １＃药

柱燃烧后的残渣率为 １. １０％ ꎬ比 ２＃ 药柱降低了

３３. ３３％ ꎬ比 ３＃药柱降低了５０. ００％ ꎬ比 ０＃ 药柱降低

了 ９４. ３０％ ꎮ 说明随着 ＡＰ 粒径的减小ꎬ药柱燃速增

大ꎮ 这是因为 ＡＰ 粒径越小ꎬ比表面积越大ꎬ与树脂

的接触紧密性越大ꎬ从而加快了能量释放速率和反

应物的反应速率ꎬ使含能树脂药柱的燃速增大ꎮ 因

此ꎬ加入 ＡＰ 可提高树脂的燃烧性能ꎬ且 ＡＰ 粒径越

小ꎬ燃烧性能越好ꎮ
　 　 由图３可知:１＃含能树脂药柱燃烧火焰最高ꎬ药
柱燃烧界面均匀ꎬ且燃烧残渣易被火焰分散ꎻ２＃和

表 １　 各样品的拟合参数汇总

Ｔａｂ. １　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｅ
试样
编号

ＡＰ 粒径 /
μｍ 拟合方程 方程系数 标准误差 截距 标准误差 相关系数 Ｒ２

１＃ ５. ２８ ｙ ＝ ａ１ ＋ ｂ１ｘ ｂ１ ＝ ０. １０２ １２ ０. ００６ ８７ ａ１ ＝ ３２. ６３１ ８２ ０. １２２ ００ ０. ９８０ ２１ ０. ９６０ ８１
２＃ ９. １２ ｙ ＝ ａ２ ＋ ｂ２ｘ ｂ２ ＝ ０. ２２３ ０３ ０. ０１３ ３３ ａ２ ＝ ３７. ６４５ ４５ ０. ２３６ ６４ ０. ９８４ ３０ ０. ９６８ ８５
３＃ １２. ２４ ｙ ＝ ａ３ ＋ ｂ３ｘ ｂ３ ＝ ０. ２９０ ３０ ０. ０１４ ７３ ａ３ ＝ ４５. ９００ ００ ０. ２６１ ５０ ０. ９８８ ６１ ０. ９７７ ３５
４＃ １００. ００ ｙ ＝ ａ４ ＋ ｂ４ｘ ｂ４ ＝ ０. ４７２ ４２ ０. ０３１ ４１ ａ４ ＝ ６１. ３４０ ９１ ０. ５５７ ４２ ０. ９８０ ６９ ０. ９６１ ７５
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图 ３　 含能树脂药柱燃烧效果对比

Ｆｉｇ. ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｏｕｔｃｏｍｅ ｏｆ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｒｅｓｉｎ ｇｒａｉｎ

３＃含能树脂药柱燃烧残渣结块明显ꎬ不易被火焰分

散ꎬ且对药柱燃烧有阻碍作用ꎬ使火焰向四周分散ꎮ
这是由于 ＡＰ 颗粒越细ꎬ与树脂的接触紧密性越大ꎬ
从而增加了反应物的反应完全性ꎬ使树脂燃烧得更

完全ꎮ 因此ꎬＡＰ 粒径越小ꎬ燃烧界面越均匀ꎬ越有利

于含能树脂药柱的燃烧ꎮ
２. ３ 　 ＤＴＡ 分析

对含不同粒径 ＡＰ 的含能树脂药柱进行差热

(ＤＴＡ)分析ꎬ结果见图 ４ꎮ
　 　 由图 ４ 可知ꎬ含能树脂药柱温度峰值出现的时

间要早于纯光敏树脂ꎬ且释放的热量更高ꎮ 含粒径

为 ５. ２８ μｍ ＡＰ 的含能树脂药柱在 ２５４. ０７ ℃时首先

出现一个小的吸热峰ꎬ吸热焓为２６. ４５ Ｊ / ｇꎬ而含粒

径为９. １２ μｍ和１２. ２４ μｍＡＰ的药柱出现吸热峰

的温度分别为２５５. ０９ 、２５５. ７１ ℃ ꎬ吸热焓分别为

２１. ３０ 、 １８. ２９ Ｊ / ｇ ꎮ 含 粒 径 为 ５ . ２ ８ 、 ９. １２ μｍ 和
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图 ４　 含不同粒径 ＡＰ 的含能树脂药柱的 ＤＴＡ 曲线

Ｆｉｇ. ４　 ＤＴＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｒｅｓｉｎ ｇｒａｉｎ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ＡＰ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ

１２. ２４ μｍ ＡＰ 的 含 能 树 脂 药 柱 分 别 在 ３１８. ６１、
３１９. ０２ ℃和３２０. ６８ ℃时出现放热峰ꎬ放热焓分别为

６４５. ３７、６０８. ５６ Ｊ / ｇ 和 ５３０. ３５ Ｊ / ｇꎮ 可见ꎬＡＰ粒径越

小ꎬ含能树脂药柱放热量越高:这是由于ＡＰ粒径越

小ꎬ表面活性越高ꎬ燃烧时放热量越高ꎬ有利于药柱

快速燃烧ꎮ
２. ４　 ＡＰ 含量对含能树脂药柱燃烧性能的影响

将粒径为 ５. ２８ μｍ 的 ＡＰ 按照不同的质量分数

加入光敏树脂中ꎬ３Ｄ 打印成型ꎮ 对含能树脂药柱进

行燃烧性能测试ꎬ结果见表 ３ꎮ
表 ３　 ＡＰ 含量对含能树脂药柱燃烧性能的影响

Ｔａｂ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＡＰ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｒｅｓｉｎ ｇｒａｉｎ

ＡＰ 的质量分数 /
％

平均燃烧
时间 / ｓ

平均燃速 /
(ｍｍ􀅰ｓ － １)

残渣率 /
％

１０ ９５. ８３ ０. １０ １７. ９１
２０ ２０. ６７ ０. ４９ ５. ９０
３０ １５. ３４ ０. ６９ ４. ６８
４０ １１. ８９ ０. ８４ ３. ０１
５０ ９. ５０ １. ０５ １. １０

　 　 由表 ３ 可知ꎬ随着 ＡＰ 含量的增加ꎬ含能树脂药

柱的平均燃烧时间和燃烧残渣率明显降低ꎮ 当 ＡＰ
的质量分数达到 ５０％ 时ꎬ药柱燃速提高了 ９. ５ 倍ꎬ
残渣率降低了 ９３. ８６％ :这是因为随着 ＡＰ 含量的增

加ꎬ含能树脂药柱中的氧燃比增大ꎬ分解产生的 Ｏ２

浓度增加ꎬ使药柱燃烧更充分ꎬ燃烧反应更快ꎮ 因

此ꎬ增加含能树脂药柱中 ＡＰ 的含量ꎬ可有效地提高

药柱燃速和降低残渣率ꎬ改善其燃烧性能ꎮ

３　 结论

１)１＃ ~ ４＃光敏树脂的透光率与时间均为线性关

系ꎮ 说明 ＡＰ 粒子的粒径越小ꎬ其在树脂中的分散

性越好ꎬ含能树脂药柱越均匀稳定ꎮ
２)在含能树脂药柱中ꎬＡＰ 粒径越小ꎬ燃速越

快ꎬ残渣率越低ꎮ 含粒径为 ５. ２８ μｍ 的 ＡＰ 的含能

树脂药柱ꎬ与纯树脂药柱相比ꎬ燃速提高了 １４ 倍ꎬ残
渣率降低了 ９４. ３０％ ꎮ

随着 ＡＰ 的质量分数从 １０％增至 ５０％ ꎬ含能树

脂药柱的燃速提高了 ９. ５ 倍ꎬ 残 渣 率 降 低 了

９３. ８６％ ꎮ 因此ꎬ在含能树脂药柱中加入小粒径的

ＡＰ 和增加 ＡＰ 含量ꎬ可使燃烧反应加快ꎬ改善含能

树脂药柱的燃烧性能ꎮ
３)通过差热分析可知:含粒径为 ５. ２８、９. １２ μｍ

和 １２. ２４ μｍ 的 ＡＰ 的含能树脂药柱分别在 ２５４. ０７、
２５５. ０９ ℃ 和 ２５５. ７１ ℃ 时出现吸热峰ꎬ吸热焓为

２６. ４５、２１. ３０ Ｊ / ｇ 和 １８. ２９ Ｊ / ｇꎻ分别在 ３１８. ６１、
３１９. ０２ ℃ 和 ３２０. ６８ ℃ 时出现放热峰ꎬ放热焓为

６４５. ３７、６０８. ５６ Ｊ / ｇ 和 ５３０. ３５ Ｊ / ｇꎮ 说明加入 ＡＰ 粒

径越小ꎬ峰值出现越早ꎬ且含能树脂药柱的分解放热

量越高ꎬ越有利于快速燃烧ꎮ
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