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模压可燃药筒的孔隙结构分析
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摘　要：采用５种测试仪测定了两种可燃药筒的真密度和表观密度，用氮气吸附法和压汞法对两种可燃药筒的孔

隙结构进行了表征，研究了药筒的孔隙率、比表面积、孔容和孔径分布。结果表明，振实密度法和气体置换法可用

于测定可燃药筒的表观密度和真密度，药筒的孔以狭缝形和楔形孔为主，孔径分布较宽。压汞法可用于可燃药筒

的孔结构分析，测得可燃药筒的孔隙率大于２５％，孔径为０．２～６０μｍ的孔容积占总孔容的６７％以上；药筒孔隙的

总比表面积约为２０ｍ２／ｇ，小于０．１μｍ的孔的比表面积占总比表面积的９５％以上。
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引　言

可燃药筒是一种含能的结构功能性多孔材料，

其中的孔隙主要是在制备过程中组分间形成的间

隙和组分内在的孔隙，孔结构呈随机分布状态。孔

结构是影响可燃药筒材料性能和使用效果的关键

因素之一。多孔结构设计主要为满足药筒燃烧性

能和完全燃尽的要求，而适当的孔隙率可使药筒具

有足够的力学强度，以满足使用要求［１］。

早期由于孔结构表征技术手段的限制，可燃药

筒孔结构研究主要是密度和孔隙率的表征［２］，然而

仅用密度或孔隙率难以揭示药筒复杂的孔结构信

息。目前，材料孔隙结构的表征方法有电镜观察

法、小角Ｘ射线衍射法
［３］、气体渗透法、泡点法、气

体吸附法和压汞法等［４］，主要采用气体吸附法和压

汞法表征多孔材料的孔隙结构［５］。气体吸附法适用

于尺寸较小的中微孔的测定［６］。压汞法适用于含大

孔（３ｎｍ～３６０μｍ）的孔隙结构研究。

本研究采用氮气吸附法和压汞法对药筒的孔

隙结构进行了表征，并探讨了两种方法在可燃药筒

孔隙结构分析研究中的优劣。
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１　实　验

１．１　试样的制备

可燃药筒的配方见表１。采用抽滤模压工艺制

备Ｎ１和Ｎ２可燃药筒作为孔结构研究试样。

表１　可燃药筒配方

Ｔａｂｌｅ１　Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｂｕｓｔｉｂｌｅｃａｒｔｒｉｄｇｅｃａｓｅｓ

可燃药筒 狑（硝化棉）／％
狑（黏结剂，

增强剂）／％
狑（添加剂）／％

Ｎ１ ６２ ３５．５ ２．５

Ｎ２ ７１ ２６．５ ２．５

１．２　试验方法

真密度：采用美国麦克仪器公司的 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ

ＡｃｃｕＰｙｃＩＩ１３４０型真密度分析仪测试，测试介质为高

纯氦气，测试温度（２５±２）℃，试样尺寸为３５ｍｍ×

２１ｍｍ×２．５ｍｍ，每个试样测试３次求平均值。

表观密度：采用密度测定器和美国麦克仪器公

司的 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＧｅｏＰｙｃ１３６０振实密度仪测定。

按照 ＧＪＢ５４７２．１４２００５标准测试，密度瓶内径

３５ｍｍ，高６０ｍｍ，读数管１００ｍＬ，刻度范围５０ｍＬ，

分度值 ０．１ｍＬ；振实密度仪采用的量杯直 径

５０．８ｍｍ，测试介质为干粉。测试温度（２５±２）℃，

试样尺寸３５ｍｍ×２１ｍｍ×２．５ｍｍ，每个试样测试

３次求平均值。

微观形貌：将可燃药筒沿径向和横向切片，把

切片粘在铜台上喷金处理，用日本ＪＥＯＬ公司的

ＪＳＭ６３８０ＬＶ型扫描电子显微镜进行观察。

孔隙结构：用美国麦克仪器公司的 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ

ＡＳＡＰ２０２０型氮气分子吸脱附孔径分布测试仪和Ｍｉ

ｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡｕｔｏＰｏｒｅＩＶ９５００型压汞仪分别表征可燃

药筒的比表面积、孔容及孔径分布，测试室温为（２５±

２）℃，试样尺寸为６．５ｍｍ×６．５ｍｍ×２．５ｍｍ。

２　结果与讨论

２．１　可燃药筒密度测试方法的比较

用不同方法测得Ｎ１和Ｎ２可燃药筒试样的密

度，结果见表２。

表２中的表观密度实质上是一种体密度，真密

度是除去孔隙体积后的密度。从表２中可以看出，

密度测定器和压汞仪的测定结果较振实密度仪偏

大。用密度测定器测定可燃药筒时，试样需要用石

蜡包裹以防止测试过程中液态介质进入试样而产

生体积变化，但难以避免石蜡浸入试样表面的开孔

部分，浸入的程度直接影响测试结果，浸入药筒表

面开孔的体积越大，得到药筒的表观密度就越大。

压汞法测量过程中，液体汞在填充样品间隙的同时

也会进入样品表面的开孔中，造成表观体积降低，

表观密度增大。振实密度法测得的表观密度最小，

说明测试介质进入表面开孔的量最小，因此可燃药

筒的表观密度（体密度）以振实密度法为佳。压汞

法测得的真密度偏低。真密度分析仪以气体置换

法为原理，通过氦气置换试样中的微孔后得到试样

的实际体积，由于氦气分子较小，能够进入药筒的

微孔中，因而测得药筒的真密度较准确。从测试原

理看，药筒的真密度表征以气体置换法为佳。

表２　可燃药筒密度的测定结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｃｏｍｂｕｓｔｉｂｌｅｃａｒｔｒｉｄｇｅｃａｓｅ

测试仪器 密度
ρ／（ｇ·ｃｍ

－３）

Ｎ１ Ｎ２

密度测定器 表观密度 １．１０ １．００

振实密度仪 表观密度 ０．８８ ０．９０

压汞仪 表观密度 １．０６ ０．９９

真密度仪 真密度 １．５５ １．５８

压汞仪 真密度 １．４６ １．４９

２．２　可燃药筒的显微结构

采用扫描电子显微镜对Ｎ１可燃药筒的径向截

面与横向截面进行观察，结果如图１所示。

图１　Ｎ１可燃药筒的径向截面和横向

截面的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｒａｄｉａｌｃｒｏｓｓａｎｄｃｒｏｓｓ

ｓｅｃｔｉｏｎｏｆＮ１ｃｏｍｂｕｓｔｉｂｌｅｃａｒｔｒｉｄｇｅｃａｓｅ
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由图１可见，可燃药筒具有丰富的孔隙结构，主

要由纸纤维、功能纤维、硝化纤维素堆积形成，孔隙

的形态主要为长条状的狭缝形和楔形孔。

２．３　可燃药筒的孔结构分析

２．３．１　基本原理

氮气吸附法依据ＢＥＴ多层吸附理论及吸附等

温线方程得到药筒的孔隙比表面积，通过测定相对

压力为０．９８时药筒所吸附的氮气体积推算出药筒

的孔容积。压汞法是通过测定总的汞进入量得到

药筒的孔容积，以测定的压力－容积曲线为基础得

到药筒的孔隙比表面积，计算公式为：

犛ｇ＝－
１

σ犿ｃｏｓθ∫
犞
ｍａｘ

０
狆ｄ犞

式中：犛ｇ为药筒孔隙的总比表面积；σ为汞的表面张

力（０．４８Ｎ／ｍ）；θ为汞与药筒的接触角（１３０°）；犿 为

药筒的质量；狆为外加压力；犞 为相应压力下注入汞

的体积。

２．３．２　氮气吸脱附等温线

图２是氮气吸附法测得的两种可燃药筒吸脱附

等温线，该曲线的形状反映了药筒的孔隙结构特征。

图２　Ｎ１和Ｎ２可燃药筒的吸脱附等温线

Ｆｉｇ．２　Ｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆａｄｓｏｒｂｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｆｏｒ

Ｎ１ａｎｄＮ２ｃｏｍｂｕｓｔｉｂｌｅｃａｒｔｒｉｄｇｅｃａｓｅｓ

从图２可见，两个试样的吸脱附等温线形状相

似，属于ＢＤＤＴ分类法中规定的Ⅴ型等温线，说明

药筒中存在中孔和大孔，此外吸附等温线与脱附等

温线不重合，分离形成滞后环，滞后环的形状介于

ＩＵＰＡＣ分类标准
［７］中定义的Ｂ类与Ｃ类滞后环之

间，说明可燃药筒中的孔隙形状主要为具有平行板

结构的狭缝孔和锥形结构的楔形孔，这与扫描电镜

观察结果一致。

２．３．３　孔容积和比表面积

氮气吸附法和压汞法测得的 Ｎ１与 Ｎ２可燃药

筒孔隙的比表面积和孔容积的数据见表３。

由表３可知，压汞法测试的可燃药筒的孔隙率

大于２５％，比表面积约为２０ｍ２／ｇ。与氮气吸附法

相比，压汞法测出的可燃药筒的比表面积和孔容大

幅增加，这是由于二者的测量原理与测量范围不同

而形成的。氮气吸附法依据多层吸附原理和毛细

管凝聚原理得到药筒的比表面积和孔容积，适用于

中微孔（０．３～３００ｎｍ）的测定，难以体现药筒中大孔

的特征，而压汞法则是通过测定给定压力下的进汞

量得到样品的孔结构信息，测试范围为３ｎｍ～

３６０μｍ，可以测得药筒中大孔对应的孔容和比表

面积。

表３　可燃药筒的孔结构参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｃｏｍｂｕｓｔｉｂｌｅ

ｃａｒｔｒｉｄｇｅｃａｓｅ

试样

犛ｇ／（ｍ
２·ｇ

－１）

氮气吸

附法
压汞法

犞ｇ／（ｃｍ
３·ｇ

－１）

氮气吸

附法
压汞法

θ／％

压汞法

Ｎ１ ２．９８ ２０．２ ０．０１６ ０．２６ ２７．５

Ｎ２ ２．４９ １９．８ ０．０１３ ０．３５ ４．３

　　注：犛ｇ为比表面积；犞ｇ为孔容积；θ为孔隙率。

图３是两个试样的累积比表面积－孔径曲线。

由图３可见，小孔对比表面积贡献大，小于０．１μｍ

孔隙的比表面积占总比表面积的９５％以上。

图３　可燃药筒累积比表面积－孔径曲线（压汞法）

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｐｏｒｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｏｆｃｏ

ｍｂｕｓｔｉｂｌｅｃａｒｔｒｉｄｇｅｃａｓｅｓｂｙｍｅｒｃｕｒｙｉｎｔｒｕｓｉｏｎｐｏｒｏｓｉｍｅｔｒｙ

２．３．４　孔径分布

氮气吸附法对孔径分布的计算在不同的孔径

范围内采用不同的方法解析。在微孔区，以氮气吸

７６
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附等温线低压吸附分支为基准，采用 ＨＫ方法进行

解析；而对于中孔的解析，则是以氮气吸附等温线

脱附分支为基准，采用ＢＪＨ 独立圆筒模型进行解

析，两个试样基于吸脱附等温线的孔径分布曲线见

图４，以孔容－孔径分布表示。图５为压汞法测得

的孔径分布曲线，以犇犞（狉）－２狉表示，犇犞（狉）是用单

位孔半径的孔体积表示的孔径分布函数，其中犞 为

进汞体积，狉为孔半径。

图４　可燃药筒的孔容－孔径分布曲线（氮气吸附法）

Ｆｉｇ．４　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄｐｏｒｅ

ｓｉｚｅｏｆｃｏｍｂｕｓｔｉｂｌｅｃａｒｔｒｉｄｇｅｃａｓｅｓｂｙｎｉｔｒｏｇｅｎｇａｓ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

图５　可燃药筒的犇犞（狉）－２狉分布曲线（压汞法）

Ｆｉｇ．５　犇犞（狉）－２狉ｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｂｕｓｔｉｂｌｅｃａｒｔｒｉｄｇｅ

ｃａｓｅｓｂｙｍｅｒｃｕｒｙｉｎｔｒｕｓｉｏｎｐｏｒｏｓｉｍｅｔｒｙ

由图４可知，氮气吸附法测得孔径分布主要在

３～１００ｎｍ，呈单峰结构，而压汞法测得药筒的孔径

分布较宽，孔径分布曲线上出现多个峰值，在孔径

０．２～６０μｍ的范围内具有最大的分布面积，最可几

尺寸峰值出现在２～６μｍ（见图５）。可见，对于药筒

中大于１００ｎｍ的孔隙分布不能通过氮气吸附法得

出有效的测试结果，具有一定的局限性，而压汞法

测得药筒的孔径分布在３ｎｍ～３００μｍ，比较适于研

究药筒的孔径分布。

２．３．５　孔体积分布

从上述结果可知，可燃药筒的孔径分布范围较

广，为了便于分析孔体积的分布特征，将孔径划分

为４个区间，依次为０～０．２μｍ、０．２～４μｍ、４～

６０μｍ、大于６０μｍ，不同孔径范围内的孔体积分布

见图６。由图６可知，药筒的孔体积主要分布在０．

２～４μｍ与４～６０μｍ两个区间内，其对应的体积

占总体积的６７％以上，大于６０μｍ的孔对应的孔

体积最小，体积分数小于１０％，对总的孔体积贡献

较小。

图６　不同孔径范围内可燃药筒孔体积分布

Ｆｉｇ．６　Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｂｌｅｃａｒｔｒｉｄｇｅｃａｓｅｓ

３　结　论

（１）振实密度法和气体置换法可用于测量可燃

药筒表观密度和真密度。

（２）可燃药筒的孔以狭缝形和楔形孔为主，孔

径分布宽泛，大孔数量较多，压汞法相比氮气吸附

法更适合可燃药筒的孔结构分析。

（３）压汞法测得可燃药筒的孔隙率大于２５％，

总比表面积约为２０ｍ２／ｇ；小于０．１μｍ的孔对比表

面积的贡献最大，超过９５％；０．２～６０μｍ孔径的孔

容占总孔容的６５％左右。
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伸速率越大对推进剂试件反复拉伸破坏次数的影

响却越来越小，最终趋于恒定。这是由于推进剂本

身黏弹特性决定，即黏弹材料在高频加载时有抵抗

加载频率的特性。

３　结　论

（１）推进剂试件反复拉伸循环中所产生的残余

应变，随着循环次数增加而不断增加，它可作为建

立损伤模型的损伤变量。

（２）不同定应力反复拉伸试验中，应力大小与

循环破坏次数的自然对数采用指数方程拟合能更

好地模拟推进剂损伤。

（３）推进剂试件反复拉伸过程中，拉伸速率越

快，每一个加载循环所产生的损伤越大，但随着拉

伸速率增加，每一个加载循环产生的损伤趋于恒定。
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