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摘　要：为了确定硝化纤维（含氮量１１．８９％ ～１３．５％）的热物性参数，进行热分析计算，揭示其反应动力学机制，采用激光闪射法
和差示扫描量热法对含氮量１２％的硝化纤维的热物性参数进行了测量。给出了其熔点以下 ２５～１４０℃的热扩散率、比热容及热
导率的数值。结果表明，随着温度的升高，比热容逐渐增大，而热导率和热扩散率有所减小，但变化幅度并不显著。在热分析计算

时，这些参数可近似为一组平均值：ｃｐ＝１．１３１Ｊ·ｇ
－１
·Ｋ－１，Ｄ＝０．４１３ｍｍ２·ｓ－１，λ＝０．１４２Ｗ·ｍ－１

·Ｋ－１。
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１　引　言

　　硝化纤维（Ｎｉｔｒｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，ＮＣ）学名纤维素硝酸酯，
是一种聚合物，分子式为［Ｃ６Ｈ７Ｏ２（ＯＮＯ２）ａ（ＯＨ）３－ａ］ｍ，
其中 ａ为酯化度，ｍ为聚合度。习惯上用含氮量质量
百分数代表酯化程度，又依含氮量的不同称为胶棉或

火棉。含氮量１１．８９％ ～１３．５％的硝化纤维作为一种
重要的火炸药原材料，具有燃烧速度快、释放能量大等

诸多优点，被广泛应用于推进剂、发射药及炸药等领

域
［１－２］

。尽管硝化纤维（１１．８９％ ～１３．５％）作为一种
含能材料被人们所熟知，但到目前为止，其热物性参数

仍没有一套确切的数值。董海山等
［３］
从实验上标定

了不同含氮量的硝化纤维的反应动力学参数，如反应

热、活化能等，但热导率、比热容和热扩散率等热物性

参数并没有完全确定。研究表明，含能材料的点火、爆

轰等特性与其热物性参数有着密切的关系
［４］
。明确

含能材料的热物性参数不仅是进行热分析计算的前

提，也是深刻理解其热分解及热爆炸反应动力学特性

的基础
［３－４］

。

　　激光闪射法是目前瞬态测量材料导热性能的主流
方法。该方法要求的样品尺寸较小，测量范围较广。

它不仅能测量普通固体样品的导热性能，使用合适的

夹具或样品容器并选用合适的热学计算模型，还可测

量纤维、液体、粉末、薄膜、熔融金属、基质上的涂层、多

层复合材料、各向异性材料等特殊样品的热物性参

数
［５］
。差示扫描量热法（ＤＳＣ）是目前测量比热容的

最有效方法
［７］
。为了明确硝化纤维（含氮量 １１８９％

～１３．５％）的热物性参数，进行热分析计算，揭示其反
应动力学机制，本实验利用激光闪射法和 ＤＳＣ对含氮
量１２％的硝化纤维的热扩散率和比热容进行了测量，
并计算了热导率。综合应用此两种方法给出了熔点以

下（２５～１４０℃）温度范围内，ＮＣ（１２％Ｎ）多点温度
下的热导率、比热容和热扩散率的值。

２　实验

２．１　实验仪器及材料
　　利用德国耐驰仪器制造有限公司生产的 ＬＦＡ４４７
闪光导热仪测量 ＮＣ（１２％Ｎ）（市售）热扩散率及比热
容。测量中，使用 ＬＦＡ纤维夹具将纤维束成圆柱状，截
去上下多余部分后形成具有一定厚度的圆片。圆片厚

度５ｍｍ，直径 １２．３ｍｍ，表观密度 ０．３０２ｇ·ｃｍ－３
，

称重１７９．２ｍｇ。激光脉冲为氙纳秒脉冲。激光闪射
法测量比热的参比样品为 ｐｙｒｅｘ玻璃，称重 ５６０ｍｇ。
同时，利用德国耐驰仪器有限公司的差示扫描量热仪

ＤＳＣ２０４Ｆ１再次测量了比热容；测量中 ＮＣ（１２％Ｎ）

０６７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．６，２０１３（７６０－７６４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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样品称重 ９．９２ｍｇ，参照的标准样品蓝宝石称重
２０．２８ｍｇ。
２．２　 激光闪射法测量热扩散率及比热容
　　图１为激光闪射法测量 ＮＣ（１２％Ｎ）热扩散率和
比热容的基本原理示意图。在设定的某一温度 Ｔ（恒
温条件）下，激光源瞬间发射一束短光脉冲，均匀照射

在样品下表面。下表面吸收激光能量后温度瞬时升

高，并将能量向上表面传递。使用红外检测器连续测

量样品上表面中心部位的温升过程，得到如图 ２所示
的检测器电压信号（受温度影响）随时间的变化曲线。

若光脉冲宽度很小，则其相对于样品半升温时间，即光

脉冲照射后，样品上表面温度（检测器信号）升高到最

大值的一半所需的时间 ｔ５０，可近似忽略。此时，热量
在样品内部不存在横向热流，近似为理想的一维传热。

外部测量环境为理想的绝热条件，因此样品上表面温

度升高到最大值后保持恒定。通过计量图２中所示的
半升温时间 ｔ５０可获得热扩散率为

［６－７］
：

Ｄ＝０．１３８８ｄ
２

ｔ５０
（１）

式中，Ｄ为样品在某一温度下的热扩散率，ｍ２·ｓ－１；
ｄ为样品的厚度，ｍ。

图１　激光闪射法测量热物性参数的原理示意图

Ｆｉｇ．１　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｄｉａｇｒａｍ ｏｆｔｈｅｒｍｏｐｈｙｓｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｗｉｔｈｌａｓｅｒｆｌａｓｈｍｅｔｈｏｄ

图２　样品上表面中心温度随时间变化曲线
Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｍｉｄｄｌｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓｔｉｍｅｉｎｕｐｐｅｒｓｕｒｆａｃｅｏｆ
ｓａｍｐｌｅ

　　当然，在实际测量的过程中，任何对理想条件的偏
离，如边界热损耗、样品表面与径向的辐射散热、非均

匀照射导致的径向热流、样品表面涂覆不够致密导致

的部分光能量透射或深层吸收、半升温时间很短导致

光脉冲宽度不可忽略等，都需要使用适当的数学模型

进行修正计算
［６］
。Ｃｏｗａｎ模型［８］

是我国国家规定的

军用材料高温热扩散率试验方法的标准修正模

型
［９－１０］

。本测量数据即是利用测试系统自带的

Ｃｏｗａｎ漏热模型修正后得到的。
　　比热容是利用比较法在 ＬＦＡ４４７闪光导热仪中与
热扩散率同时测量得到的。用一个与 ＮＣ（１２％Ｎ）样
品几何尺寸相近、热物性相近、表面结构一致、光滑程

度相同且比热容已知的 ｐｙｒｅｘ玻璃（称重 ５６０ｍｇ）作
为参比样品，为了确保二者表面具有相同的能量吸收

比和红外发射率，把 ＮＣ（１２％Ｎ）样品与参比样品进
行相同的表面涂覆，并对二者同时测量。设在激光辐

照下，质量分别为ｍＮＣ和ｍｓｔｄ的ＮＣ（１２％Ｎ）样品和参
照的 ｐｙｒｅｘ玻璃标准样品分别吸收了能量 ＱＮＣ和 Ｑｓｔｄ
后温度上升了 ΔＴＮＣ和 ΔＴｓｔｄ，则二者比热容之比为：
ｃｐ，ＮＣ
ｃｐ，ｓｔｄ

＝
ＱＮＣ／ΔＴＮＣｍＮＣ
Ｑｓｔｄ／ΔＴｓｔｄｍｓｔｄ

（２）

　　通过对两者表面进行相同处理，使 ＮＣ（１２％Ｎ）
与 ｐｙｒｅｘ玻璃标样被激光辐照的表面积和吸收比相
同，则两种材料吸收的激光能量相同，即 ＱＮＣ ＝Ｑｓｔｄ。
则 ＮＣ（１２％Ｎ）样品的比热容为

ｃｐ，ＮＣ＝
ｃｐ，ｓｔｄΔＴｓｔｄｍｓｔｄ
ΔＴＮＣｍＮＣ

（３）

２．３　ＤＳＣ测量比热容
　　ＤＳＣ实验时，环境气体为 Ｎ２ 气，升温速率为

１０Ｋ·ｍｉｎ－１，试样容器为加盖的铂坩埚。ＤＳＣ２０４Ｆ１
热分析仪测量了 ＮＣ（１２％Ｎ）样品和蓝宝石参比样品
的热流量 随温度变化关系。ＤＳＣ测量比热容的基
本原理为扣除基线（ｂａｓｅｌｉｎｅ）后的 ＤＳＣ绝对信号大
小与样品热容（比热容 ×质量）成正比。即对任一温
度 Ｔ有如下关系式［１２］

：

（ＮＣ－ｂｓｌ）／ＭＮＣ

（ｓｔｄ－ｂｓｌ）／Ｍｓｔｄ
＝
ｃｐ，ＮＣ
ｃｐ，ｓｔｄ

（４）

式中，ｂｓｌ为在绝对坐标下基线（ｂａｓｅｌｉｎｅ）测量的 ＤＳＣ
信号，ｍＷ；ｓｔｄ为在绝对坐标下标准样品（ｓｔａｎｄａｒｄ，
此处为蓝宝石）测量的 ＤＳＣ信号，ｍＷ；ＮＣ为在绝对
坐标下 ＮＣ（１２％Ｎ）样品测量的 ＤＳＣ信号，ｍＷ；Ｍ
为质量，单位 ｇ；ｃｐ为比热容，Ｊ·ｇ

－１
·Ｋ－１。因此，可

得到 ＮＣ（１２％Ｎ）样品在温度 Ｔ下的比热容：

１６７

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第６期　（７６０－７６４）
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ｃｐ，ＮＣ＝ｃｐ，ｓｔｄ
（ＮＣ－ｂｓｌ）／ＭＮＣ

（ｓｔｄ－ｂｓｌ）／Ｍｓｔｄ
（５）

２．４　热导率的计算
　　热导率（λ）与热扩散率（Ｄ）及比热容（ｃｐ）之间的

换算关系为

λ（Ｔ）＝Ｄ（Ｔ）ｃｐ（Ｔ）ρ（Ｔ） （６）

式中，ρ是材料的密度，ｇ·ｃｍ－３
。测量中，硝化纤维

样品表观密度为０．３０２ｇ·ｃｍ－３
。因此，在热扩散率

和比热容测量结果的基础上，可计算出材料的热导率。

这里，密度随温度的变化可使用材料的热膨胀系数进

行修正，但在测量温度不太高、密度变化不太大的情况

下也可近似认为不变。

３　结果与分析

　　图３为激光闪射法测量 ＮＣ（１２％Ｎ）的热扩散率、
比热容及计算得到的热导率随温度变化关系曲线。

图４为 ＤＳＣ测量 ＮＣ（１２％Ｎ）的比热容温度关系图。
从两幅图可看出，热扩散率曲线和比热容曲线均出现了

峰值，原因可能是水分的挥发峰。硝化纤维的安定性较

低，干燥时极易发生不可逆的化学反应或着火
［１２］
。所

以此热物性参数测量过程中并不能完全排除水分的影

响。当温度逐渐升高时，样品中水分开始挥发，导致测

得的热扩散率及比热容增大。随着温度继续升高，水分

挥发完毕，测得的参数逐渐下降。因此，热扩散率和比

热容曲线上出现了峰。图３的热导率是由热扩散率、比
热容和密度的乘积得到，因此出现了两个峰。比较图３
和图４，两种方法测量得到ＮＣ（１２％Ｎ）的比热容的

峰值温度并不相同，这主要是由于两种实验中所用样

品称重不一样所致，激光闪射实验中样品称重量大

（１７９．２ｍｇ），而ＤＳＣ实验中样品称重量小（９．９２ｍｇ）。

图３　激光闪射法测量 ＮＣ（１２％Ｎ）热扩散率、比热容，及由两

者计算得到的热导率随温度变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｗａｓｃａｃｕｌａｔｅｄｂｙｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｉｆ

ｆｕｓｉｖｉｔｙａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｂｙｌａｓｅｒｆｌａｓｈｍｅｔｈｏｄ

图４　ＤＳＣ测量 ＮＣ（１２％Ｎ）比热容随温度变化曲线

Ｆｉｇ．４　ＣｕｒｖｅｏｆｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒＮＣ

（１２％Ｎ）ｂｙＤＳＣ

　　 表 １和表 ２分别 给 出 了 两 种 方 法 测 得 的
ＮＣ（１２％Ｎ）热物性参数值。比较可见，在相同温度下，

表１　激光闪射法测量的 ＮＣ（１２％Ｎ）热物性参数

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｍｏｐｈｙｓｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＮＣ（１２％Ｎ）ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｌａｓｅｒｆｌａｓｈｍｅｔｈｏｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｔｈｅｒｍａｌｄｉｆｆｕｓｉｖｉｔｙ
／ｍｍ２·ｓ－１

ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ
／ｍｍ２·ｓ－１

ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙ
／Ｊ·ｇ－１·Ｋ－１

ｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
／Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１

２５．０ ０．３５３ ０．００４ １．０１５ ０．１０８
３４．８ ０．３９７ ０．０１１ １．２５２ ０．１５０
４４．８ ０．４４３ ０．０１８ １．４７８ ０．１９８
５４．８ ０．４８５ ０．０２２ １．５８７ ０．２３３
６４．９ ０．５３５ ０．００７ １．４３４ ０．２３２
７５．０ ０．６２３ ０．００７ １．１４８ ０．２１６
８５．０ ０．７７４ ０．００３ ０．９８０ ０．２２９
９５．１ ０．８０６ ０．１２７ ０．９５５ ０．２３３
１０５．１ ０．５６５ ０．３５４ ０．９８１ ０．１６７
１１０．０ ０．２７９ ０．０３１ ０．９９７ ０．０８４
１１５．１ ０．２４３ ０．０１０ １．０１３ ０．０７４
１２０．０ ０．２３１ ０．００７ １．０２８ ０．０７２
１２５．０ ０．２２６ ０．００５ １．０４３ ０．０７１
１３０．１ ０．２２１ ０．００２ １．０５１ ０．０７０
１３５．０ ０．２１３ ０．００１ １．０７４ ０．０６８
１４０．０ ０．２０８ ０．００１ １．０７４ ０．０６７

２６７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．６，２０１３（７６０－７６４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



硝化纤维含能材料热物性参数的测量与分析

表２　ＤＳＣ方法测量的不同温度下的 ＮＣ（１２％Ｎ）比热容

Ｔａｂｌｅ２　ＳｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆＮＣ（１２％Ｎ）ｂｙＤＳＣｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｔｉｍｅ
／ｍｉｎ

ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙ
／Ｊ·ｇ－１·Ｋ－１

１０．０ １．４ 　０．７２９
１５．０ １．９ ０．８１１
２０．０ ２．４ ０．９０５
２５．０ ３．０ １．０１３
３０．０ ３．５ １．１３１
３５．０ ４．０ １．２５５
４０．０ ４．５ １．３７５
４５．０ ５．０ １．４８１
５０．０ ５．５ １．５６０
５５．０ ６．０ １．５８７
６０．０ ６．５ １．５４４
６５．０ ７．０ １．４３４
７０．０ ７．５ １．２９１
７５．０ ８．０ １．１５１
８０．０ ８．５ １．０４３
８５．０ ９．０ ０．９８１
９０．０ ９．５ ０．９５４
９５．０ １０．０ ０．９５５
１００．０ １０．５ ０．９６５
１０５．０ １１．０ ０．９８０
１１０．０ １１．６ ０．９９７
１１５．０ １２．１ １．０１２
１２０．０ １２．６ １．０２８
１２５．０ １３．１ １．０４３
１３０．０ １３．６ １．０５１
１３５．０ １４．１ １０．６４
１４０．０ １４．６ １．０７４

两种方法测量的比热容值相差很小。此外还可看出，若

不考虑水分挥发影响，比热容随着温度的升高逐渐增

大；热扩散率和热导率随着温度的升高逐渐减小。但

三者变化幅度均不大。因此，在熔点以下温度变化范围

内，ＮＣ（１２％Ｎ）的热扩散率、比热容和热导率可近似
为一组平均值。从表１中可得 ＮＣ（１２％Ｎ）的比热容
平均值为 １．１３１Ｊ·ｇ－１·Ｋ－１，热扩散率的平均值为

０．４１３ｍｍ２·ｓ－１，热导率平均值为０．１４２Ｗ·ｍ－１
·Ｋ－１。

值得注意的是，由于实验过程中水分的挥发的影响，这

些值比实际的值要稍偏高。

４　结　论

　　利用激光闪射法和差示扫描量热法测试了 ＮＣ
（１２％Ｎ）的热扩散率、比热容，并计算了热导率。结果
表明，ＮＣ（１２％Ｎ）熔化之前（２５～１４０℃），随着温度的
升高，比热容逐渐增大，而热导率和热扩散率有所减小，

但变化幅度均不是很大。因此，对 ＮＣ（１２％Ｎ）进行热
分析计算时，可忽略温度对比热容、热扩散率和热导率

的影响。比热容、热扩散率和热导率可近似为一组常

数：ｃｐ＝１．１３１Ｊ·ｇ
－１
·Ｋ－１，Ｄ＝０．４１３ｍｍ２·ｓ－１，

λ＝０．１４２Ｗ·ｍ－１Ｋ－１。这为 ＮＣ（１２％Ｎ）的热分析
计算提供了依据。
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中国化学会第六届全国化学推进剂学术会议在中国酒泉卫星发射中心成功召开

第六届全国化学推进剂学术会议于 ２０１３年 ９月 ２４～２８日

在酒泉卫星发射中心召开，主题为＂绿色、高能、安全———推进剂

应用新技术＂。会议由中国化学会主办，中国酒泉卫星发射中心

承办。来自北京理工大学、国防科技大学、浙江大学、兰州大学、

天津大学、第二炮兵工程大学、中国科学院、黎明化工研究院、防

化研究院、大连化物、航天科技集团等全国 ４５所高校和科研机

构的 １５４名科研工作者和学者参加了会议。

　　中国航天科技集团六院的禹天福研究员、黎明化工研究院

王新德研究员、北京理工大学杨荣杰教授等 ８位专家分别作了

《近年国际液体推进剂发展概况》、《化学推进剂及原材料近期进

展》、《ＣＣＰＥ复合固体推进剂研究进展》等 ８份大会报告。会上

会下，学者们就液体推进剂、固体推进剂、推进剂应用研究中推进剂的研制、分析测试、评价、发动机推进技术及催化剂技

术、推进剂、推进剂生产储运及加转注、推进剂安全防护、污染控制及三废处理等内容进行了广泛地交流。

　　会议收集论文 １４１篇，经会议学术委员认真讨论，评选出优秀论文 ３２篇。本次会议为我国推进剂研究和应用搭建了

良好学术交流平台，推动我国国防事业的快速发展起了到良好的促进作用。

　　第七届全国化学推进剂学术会议将于 ２０１５年在西安召开，承办单位为第二炮兵工程大学。

（中国酒泉卫星发射中心　龙　欣　供稿）
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