
第 � 卷 第 � 期

�  ! ! 年 ∀ 月

航空动力学报

#∃ % & ∋ ( ) ∃ ∗ + , & ∃ − .( / , 0∃ 1 , &

2 ∃ )
3

#% )4

5 ∃ 3

�

�  ! !

复合推进剂中铝粉凝聚的链反应模型

中国科学院研究生院 夏幼南 中国科技大学 李疏芬

摘 要

本文提出了描述复合火箭推进剂 67 8 09: +0: + ; < 体系中铝粉凝聚的新模型—链反 应 模

型
。

定义并推导出了铝粉的凝聚速率
、

平均凝聚程度及铝凝滴直径大小分布函数的具体表达式
,

从中可明显看到推进剂燃速
、

铝粉含量与铝粉粒度
、

+ 0粒度及燃烧室压力等因素对铝粉凝聚程度

的影响趋势
,

并且与现有的实验结果完全相符
。

一
、

模型的提出

铝粉凝聚
、

燃烧的全过程可描述如下〔�〕= 推进剂表面层的粘合剂受热分解
,

其中间产物

形成薄膜层的熔融反应层
。

反应层内的原始铝粉颗粒被加热
,

除少数颗粒因裸露出反应层而

被点火外
,

大部分铝粉颗粒仍在反应层内
。

因铝的热膨胀系数较大
,

使颗粒表面 的 氧 化膜

破裂
,

当温度达到铝的熔点> ∃∃? 时
,

熔化的铝便会溢出裂缝
,

这种铝颗粒与其它铝颗粒相碰

时
,

便会相互粘结在一起而发生凝聚
。

凝凝而成的铝凝滴随时都会裸露出反应层
,

进人火焰

前区
,

而被点火燃烧
,

生成+�
≅ Α � 。

纵观上述铝粉凝聚
、

燃烧的全过程
,

与高分子化学中的链聚合反应过程有很 多 相 似 之

处
,

存在着一一对应的关系
。

高分子化学链反应 单休 链载体 聚合物 链引发

铝粉凝聚过程 铝粉颗粒 氧化膜破裂的铝颗粒 铝凝滴 氧化膜破裂

链增长 链终止 平均聚合度

铝颗粒凝聚 铝凝滴点燃 平均凝聚度

因此
,

类似于高分子化学中链聚合反应过程的表述形式Β≅ 〕可把铝粉凝聚过程表示为
=

链引发过程
=

+) ,−
月 3

< +Χ
3

链增长过程
=

+)
,

之
6+) <全
之

6+) <兮

理
⋯

忠
6+) <=

链终止过程
=

6+) 玲 一+�
≅ Α �

其中
,

+) 代表表面氧化膜未破裂的原始铝粉颗粒
Δ

+)
‘

代表表面氧化膜已破裂的原始铝粉 颗

粒
,

不妨称为活性铝颗粒 Δ 6+) <盆代表由
∋
个原始铝粉颗拉凝聚而成的一个铝凝滴

,

其表面氧

化膜也已破裂
,

可简单表示成6+) <
3 , ∋
为铝凝滴中所含原始铝颗粒的个数

,

称为凝聚度
。

这便是从动力学观点建立的铝粉凝聚过程的链反应模型
。

二
、

公 式 推 导

为方便起见
,

我们引用了高分子化学中链聚合反应的名词术语〔幻
。

�
3

链引发速率 Ε = = Ε ,
为 活性铝颗粒数增加的速率

,

可表示为
Δ Ε 。 Φ Γ 〔+Χ

3 〕: ΓΒ
。

已知

本文于�  !∀ 年�Η 月收到
。
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+ 0燃烧的速度越大
,

单位时间内释放出的热量越多
,

铝粉吸收的热量也越多
,

其表面氧化膜

破裂的速度也就越快
,

不妨假设为正比关系
。

近似地用推进剂的燃速Ε “

代替+ 0 的燃烧速度
,

并引人比例系数∗,

称为引发效率
,

便可得到
=

Ε , Φ Γ 〔+ Χ3 〕: Γ Β Φ ∗
·

Ε / 6 � <

≅
3

链增长速率 Ε 0 = Ε 0为链增长过程中原始铝粉颗粒浓度减小的速率
= Ε . 二 一 6Γ 〔+) 〕:

Γ Β < . 。

类似于高分子化学中的等活性假设
,

也假设大小不同的铝凝滴与铝颗粒相碰而粘结在一

起的作用力是大致相同的
,

即链增长反应中各步的反应速率常数近似相等
,

用? .表示
。

并用

〔+) 〕代表原始铝粉的摩尔浓度
, 〔6+)

粉
< 〕代表所有铝凝滴浓度的总和

。

故 Ε 0可表示成
=

Ε . 二 ? 0
·

〔+ Χ〕
·

〔6+ Χ令 <〕
, 〔6+ Χ今 <〕Φ

乙 〔6+ Χ<竺〕 6 ≅ <

∋ 二 �

Ι
3

链终止速率 ΕΒ
= Ε ,

表示铝凝滴浓度减小的速率
,

具体反应和相应的速率表 达 式如

下
=

6 � < 两个铝凝滴相碰
,

粘结成一个铝凝滴
,

6+)
寮
<
。

一

卜 6+)
,
<ϑ

一
6+)

,
<
。 3

ϑ ,

从 而 使

铝凝滴浓度变小
=

Ε Β , Φ ? Κ ·

〔6+ Χ令 <〕
·

〔6+ Χ带 <〕Φ ? Κ ·

〔6+ Χ带 <〕≅ 6 � <

6 ≅ < 铝凝滴发生点火燃烧而使铝凝滴浓度变小
=

&

Ε Β = Φ ? Β ·

〔6+ Χ辛 <〕 6 Λ <

故
= Ε 、 ΦΦ Ε = , Μ Ε Β = Φ ? Κ ·

〔6+ Χ
余
<〕≅ Μ ? 。

·

〔6+ Χ,
<〕 6 Ι <

Λ
3

铝粉凝聚速率 Ε
。 , Ε 。

表示原始铝颗粒消失的总速率
,

包括链引发与链增长 过 程中

的铝粉颗粒的浓度变小
,

即
= Ε 。 Φ Ε , Μ Ε . ,

考虑到铝液滴一般都比较大
,

故用于链引发 过

程的原始铝粉颗粒远比用于链增长的原始铝颗粒数少
,

即Ε = Ν Ν Ε 0 ,

故可认为链增长速率便是

铝粉凝聚的速率
=

Ε (

Φ Ε . Φ ? .
·

〔+ Χ〕
·

〔6+ Χ介 <〕 6 Ο <

式肠)

在 6 Ι <
、

6 Ο < 式中〔6+ Χ辛 <〕的 大小难以 反砚Π

测量
,

故引人
“
稳态

”
假定

= 即经过一段时期 久呀 : Θ

后
,

反应层中铝凝滴的浓度基本保持衡定
,

达 Η3 叶 : : 尸、飞
到动态平衡

。

而铝凝滴消失的速率即为Ε 、 ,

而
“

·

“
叶厂: 义Θ

每个链引发过程中产生一个活性铝颗 粒 +)
幸 ,

从而生成一个铝凝滴 6+) 勺
,

故铝凝滴生成的速

率为Ε , ,

由
“

稳态
”

假设可得
=

Ε = Φ Ε Β 6 ∀ <

把式 6 � <和式 6 Ι <代人式 6 ∀ <解得
=

≅Η ΛΗ Ο Η
’

(∃ �ΗΗ �≅ Η �‘∃ 月户润

图 � 钥凝滴直径大小分布曲线 6Ρ
。 Φ Ι

3

∀拜ϑ
,

一0 Φ Η
3

   Η Η ≅一 0 二 Η
3

   Ι Η <

〔6+ Χ辛 <〕Φ 6杯 ? 孟Μ Λ ∗
·

? Κ ·

Ε / 一 ? Β <: 6≅ ?
≅ < 6 ! <

把式 6 ! <代人式 6Ο< 可得
=

Ε (

二 Ε 0 二 6? 0: ≅ ?
≅ <6杯 ? 孟Μ Λ ∗? Κ Ε 。 一 ? Β <

·

〔+ Χ〕 6  <

Ι
3

铝粉的平均凝案度五
, 五为铝粉的凝聚速率与铝凝滴消失的总速率之 比

, 五 Φ Ε “
: Ε

Β ,

将 6 Ι <
、

咬! <
、

6 > <式代入整理得
=

∗Σ Φ Κ? Κ 3

? .
·

〔+ Χ〕: 〔6≅ ?
≅ 一 � <

3

? Β Μ 杯
一

获丁万兀碑价 6�。<

Ο
3

铝攀滴库径大小分布两数∗ 6Ρ< 铝凝滴增大速率 Ε 由两部分组成
=
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6 � < 铝凝滴与原始铝粉反应引起的铝凝滴增大速率Ε , ,

由6 ≅ <式得
=

Ε Χ Φ Ε . Φ ? 0
·

〔+ Χ〕
·

〔6+ Χ今 <〕

6 ≅ < 铝凝滴间相互碰撞粘结而引起的增大速率Ε Κ ,

由 6 � <式得
=

Ε Κ Φ Ε Β , ΦΦ ? Κ ·

〔6+ Χ食 <〕≅

Ε Φ Ε ) Μ Ε Κ 二 ? 0
·

〔+ Χ〕
·

〔6+ Χ牛 <〕Μ ? Κ ·

〔+ Χ带 <〕≅ 6 � � <

故铝凝滴增大的几率0是铝凝滴增大速率与铝凝滴消失速率与增大速率之和的比值
=

0 Φ Ε : 6Ε Μ Ε 、< Φ 6? .
·

〔+ Χ〕Μ ? Κ 〔6+ Χ3 <〕<: 6? 0
·

〔+ Χ〕Μ ≅ ? ≅ 〔6+ Χ辛 <〕Μ ? Β < 6� ≅ <

设原始铝粉颗粒的标称直径为Ρ 。,

共有5 。
个

Δ
由于铝凝滴不增大几率为6�

一

0<
Δ
且每个

铝凝滴只经过一次不增大
,

故形成的铝凝滴总数 5 为
=

5 Φ 5 ∃ ·

6� 一 0 < 6� � <

铝凝滴 6+) <盆应经过 6∋
一 �< 次增大和 � 次不增大

,

故形成该铝凝滴数 5 ∋

为
=

5 ∋ Φ 5
一

0 ∋ 一 ) ·

6 � 一 0 < Φ 5 ∃ 。

0∋ 一 � 一

6� 一 0 < ≅ 6� Λ <

设原始铝粉重量为Τ
,

ϑ 为一颗原始铝粉颗粒的重量
,

Τ
∋

为大小为
∋ 的铝凝滴重 量

,

则

Τ
。

: Τ
Φ 5 ∋ ∋ ϑ : 5

。ϑ Φ 5 ∋ ∋
: 5

。 ,

代人 6Υ理<式
,

得
=

Τ ∋
: Τ Φ ∋

·

0∋ 一 ’ ·

6 � 一 0 <“ 6� Ι <

根据物质守恒可得
=

5 ∋

: 5 Φ Τ
∋

: 1 Φ ∋ ·

. ∋ 一 ‘ ·

6 � 一 0 < ≅ 6� Ο <

假定铝凝滴中的原始铝粉颗粒是以密堆积形式组成的
。

而大小为
∋ 的铝凝滴的直 径 Ρ 满

足
= ∋ 6理: � <二 6Ρ 。

: ≅ <“ Φ 6Λ : � <二 6Ρ : ≅ <“

则
∋ Φ Ρ �

: Ρ 合 6 �∀ <

把 6�∀ < 式代人 6� Ο< 式便可得到铝凝滴直径大小Ρ 的分布函数 ∗6Ρ <为
=

∗6Ρ < Φ 5 。

: 5 Φ 6Ρ �
: Ρ 言<6 � 一 . < ≅ ,

. 6Ρ �
: Ρ 弓

一 � < 6 �Ι <

对不同的0 ,

固定Ρ 。 ,

改变 Ρ便可画出铝凝滴直径大小的分布曲线
,

见图 �
。

此外
,

从 6� !< 式中还可以求得铝凝滴的平均直径 Ρ
寮 =

一

“‘ Φ

丁=
“Ρ <Ρ ‘Ρ Φ 6卜. < ≅

: Ρ
� .

丁=
. Ρ ’ ‘Ρ

‘Ρ
Λ Γ Ρ

6�  <

由本模型出发得到的铝凝滴直径大小分布曲线 6见图�<
,

与近距摄影等方法侧量所绘曲

线十分相似
,

但要计算 6� ≅< 式的0值还不太可能
。

因此
,

作为一种切 实 可 行 的 办 法是
=

对

推进剂的燃烧火焰进行近距摄影
,

从负片上测量出所有铝凝滴的直径大小
,

作出铝凝滴直径

大小分布的实验曲线〔�〕
,

然后进行曲线拟合
,

求得推进剂在 特 定 的燃烧条件下的铝粉凝聚

几率0
,

而 0的大小可作为铝粉凝聚程度大小的判据
= 0越大

,

则铝粉 凝聚得越厉害
。

从而根

据前面给 出的公 式 可 求 ∗6Ρ <与 Ρ 3

等一系列数据
。

一般说来
, 〔+) 〕ς ς 〔6+)

带
<〕

,

故 Ε , ς ς Ε Κ ,

我们可由6 � ≅< 式近似给出 0与∋之间的关系式
=

0二 6Ε , Μ Ε Κ <八 Ε , Μ Ε = < Φ 6Ε 0 Μ Ε Κ <: 6Ε 0 Μ Ε =
< Φ 6Ε 0: Ε

= Μ Ε Κ
: Ε =

<: 6Ε 0: Ε 、 Μ � <

把 ∗Σ的定义和 Ε Κ 、

Ε Β 的表达式及6! <
、

6 < 式代人得
=

. Φ 6∗Σ Μ Η � <八 � Μ ∗Σ <
,
Η = Φ � : 〔? ,

·

6侧 ? 孟Μ Λ ∗? Κ Ε / 一 ? Β <: ≅ Μ � 〕Φ 常数
。

二 ∗Σ ΦΦ 60 一 Ο = <: 6� 一 0 < 6≅ Η <

可见∗Σ随着 0增大而增大
,

即凝聚度随凝聚几率增加而增大
。

这与图 � 一致
。



航 空 劫 力 学 报 第 � 卷

三
、

铝粉凝聚程度的影响因素

�
3

铝粉含里的影响 从公式 6� Η< 可见
,

在其它条件不变的情况下
,

铝粉的凝聚度与推

进剂 中铝粉的浓度成正比
。

但考虑到铝粉含量改变也会影响到? .
、

? =
的大小

,

故铝粉含量越

高
,

则铝粉的凝聚程度也就越大
。

此外
,

由6�∀ <式可定义铝凝滴的平均直径 Ρ
今

为

Ρ 带 Φ 粼 ∗Σ Ρ 。,

由 6� Η< 式可知五ΑΩ 〔+) 〕

故
一

Ρ 3

二 〔+ )〕�: �

这与Ξ
&

Σ> “&

4,
Ψ , Ψ

3

Ξ
3

给出的铝凝滴的平均直径 Ρ + =
与铝粉的重量分数甄

�
的关系式〔�, Λ〕

Ρ + =

二亡人艺
“,

相一致的
。

可见本模型与其它模型相吻合
。

≅
3

推进剂燃速 Ε /的影响 从 6� Η< 式可见
, Ε /

越大∗Σ 反而越小
,

即铝粉的凝聚程度是随

推进剂燃速的增大而减小的
。

由于Ε 。
在根号内

,

故Ε 。
的变化对五的影响较小

。

�
3

铝粉表面结构的影响 如果对铝粉表面进行适当的预处理
,

使其氧化膜更易破裂
,

则铝粉颗粒的引发效率∗会随之增大
,

从 6� Η< 式中可知
= ∗增大

, ∗Σ 减小
。

即 凝 聚度有所下

降
。

Λ
3

燃烧室压力 .的影响 .增加
,

推进剂的燃烧速度也随之增加
,

其关系式如下
=

Ε , Φ ( Μ Ζ
·

0
“

6≅ � <

其中
“、

Ζ为经验常数
, (为压力指数

,

且 ( ς Η
。

从 6� Η< 式
、

6≅Η <式可看出
= .增加

, Ε /
增大

,

∗Σ 反而变小
。

即铝粉的凝聚程度是随燃烧室压力增大而减小的
。

Ι
3

却粒度的影响 + 0粒度对燃速有很大影响
,

从现有的实验结果和理论计算 来 看
=

+ 0粒度增加
,

推进剂燃速下降
,

关系式为 ΒΙ
、

Ο〕=

Ε 。 Φ Ε , ‘∃ , ·

Γ − 。 一
刀 6)ς 月ς ∃ < 6≅ ≅ <

联系6� Η< 式
、

6≅ ≅< 式来看
= + 0粒度增加

, Ε /
变小

, ∗Σ增加
。

但实验结果表明
= + .粒度的

影响远比燃速的影响来得大
,

这说明+ .粒度通过燃烧速度而影响铝粉的凝聚程度仅是其中的

一个因素
。

从 6�Η< 式来看
, + 0 粒度小

,

则易点火
,

单位时间内释放的热量就多
,

引发效率 ∗

就大
, ∗Σ 就小 Δ 另一方面

,

铝凝滴更易点火
, [ Β也就越大

, ∗Σ就越小
。

这三个方面的因素
,

决

定了+ .粒度的影响要比燃速的影响来得大
。

Ο
3

铝粉粒度的影响
=

设推进剂中铝粉含量为Τ 克
, . 为铝的密度

,

则

〔+ Χ〕Φ ! ≅ ·

Ρ 。一 ”,
Η ≅ Φ ΟΤ : 二户

3

此外
,

由化学反应动力学中的碰撞理论可知〔∀ 〕,

反应 6+) <
∋ ‘ Μ +Χ 一

6+) <
。 , Δ ,

的速率

常数? 0可表示成
=

∴

] ∴
⊥ ] , ⊥ 一

3 ] ] 侣二二 一 _ : Ε ∃ 8
? 0 Φ Λ 5 + ΧΑ

一 ”Ρ 份 ·

Ρ 。 ·

杯二 Ε 。8 : ⎯ 一
式中

, 5+是+ Ψ∃ >( Γ & 。
常数

,
Ε 。是气体常数

,
8是绝对温度

, _是反应活化能
,

重量与铝凝滴重量的算术平均值
。

用 6� ∀< 式的关系代人 6≅ Λ <式可得
=

? . Φ Η 。
·

粼下
·

Ρ 。≅ ,
∃ 。 Φ Λ
瓜

� 。
一 �
杯万不可丽

, 一 _ : Ε ∃ 8

6≅ Λ <

⎯ 是原始铝粉

6≅ Ι <

同理可推得反应
=

6+) 勺 ϑ Μ 6+)
朴
<
”

⊥

一
6+Χ

3
< ϑ

Μ ∋

的反应速率常数? Κ
的表达式为

=

? Κ Φ 。Λ ·

6。< ≅ : � ·

∋ ∃ Κ ,
Η Λ α Λ
城

�。
一 �
杯孟五百于夕茹

, 一 _ , : Ε Α 8 6≅ Ο <

而对于反应
= 6+) <。

’

一 +) Δ Η 涌速率常数?Β 则可估计如下
=

一个大小为示的固体颗粒
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的点火延迟 时 间
= 二 ?

·

6Ρ ,< “〔!〕,

因而该颗粒的燃烧速率为
=

Ε 声 Φ Α。
·

粼 Ο
·

Ρ 。 Φ ? Β〔6+ Χ份 <〕
,

Η 。 Φ 6通二 : � <: ?

故
= ? Β Φ Η Ο ·

粼 五
·

Ρ 。,
! Ο Φ ! Ι

: 〔6+ Χ朴 <〕

Η � 、

Η Λ 、

Η Ο
都是与原始铝粉直径大小无关的参数

,

可视为常数
。

把 6≅劝
、

代人6� Η< 式可得
=

6≅ ∀ <

6≅ Ο <
、

6≅ ∀ <式

∋ 二

≅ Η Λ ·

6五< ≅ : � ·

Ρ ∃ Κ ·

Η � ·

6∗Σ < � : � ·

Ρ ∃ Κ ·

! ≅ ·

Ρ ∃ 一 �

6≅ Η Λ 6∗Σ <“: ” ·

Ρ 。“ 一 � <Η Ο 6∗Σ <’
: “ ·

Ρ 。 Μ 杯! 若
·

6五<“
: ” ·

Ρ 。“ Μ Λ ∗Ε ,夕Λ 6∗Σ <“
: “ ·

Ρ 。 “

假设 ≅Η
Λ 6司

≅ : �
·

Ρ 。≅》 � ,

化简后上式为
=

� Φ ≅ ! ≅ ! � Η Λ
: 6≅ ! 、! Ο ·

6五<
·

Ρ 。“ Μ Η ∀ 6五<’: “ <

式中夕
= Φ
侧可不了不盯也与铝粉粒度无关

。

因此可得到∗Σ 与原始铝粉直径Ρ 。的关系式
=

6≅ ! Λ ! Ο Ρ ∃ ≅ <∗Σ Μ Η ∀ 6五< � : � 一 ≅ Η ≅ Η � ! Λ 二 Α 6≅ ! <

该表达式比较复杂
,

在某些情况下可化简

6 � < 当 ≅ Η Λ 口Ο Ρ 。≅ ςς Η ∀
时

,

∋ Φ Η ≅ ! Ι
: !

Ο Ρ ∃ ≅ 6≅  <

从 6≅ <式可知
,

铝粉越细
,

Ρ 。
越小

, ∗Σ 越大
,

铝粉凝聚越严重
。

6 ≅ < 当≅ Η Λ Η Ο Ρ 。“《 Η ∀
时

,

方程 6≅ ! <可化为
=

6五<‘
Θ � 二 ≅夕≅ Η � ! Λ : !

∀ 6� Η <

此式表明
,

在这种情况下
,

铝粉颗粒大小对铝的凝聚程度影响极小
,

可以忽略
。

而上述两种情况在实验中均已观察到
。

由此而知
=

铝粉颗粒越细
,

则其凝聚程度越大
,

但有时影响很不明显
。

综上所述
,

本文所给模型完全可以解释铝粉的凝聚程度的影响因素
。

当然
,

该模型还有

待于进一步完善和改进
。
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