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摘 要：采用热失重法（ＴＧ）和微分热重法（ＴＧＡ）研究了聚缩水甘油叠氮化合物（ＧＡＰ）贫氧推进

剂及其主要组分（ＡＰ、ＫＰ、ＡＰ／ＫＰ、ＧＡＰ）的常压热分解特性，考察了过渡金属氧化物（ＴＭＯ）催化剂

对上述体系热分解特性的影响。实验结果表明，ＴＭＯ催化剂对 ＧＡＰ、ＡＰ、ＫＰ及其复合物热分解反

应的催化作用不同。
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１　引　言

随着导弹动力装置的飞速发展，冲压发动机日益

受到广泛重视
［１～３］

。非壅塞固体火箭冲压发动机可使

发动机在设计状态工作，具有良好的性能
［４］
。贫氧推

进剂燃烧特性调节是非壅塞固体火箭冲压发动机的关

键技术之一。

尽管国内外许多学者对聚缩水甘油叠氮化合物

（ＧＡＰ）及 ＧＡＰ火箭推进剂的热分解性能进行了研
究

［５～８］
，但关于 ＧＡＰ贫氧推进剂热分解的研究尚未见

文献报道。本系列研究曾采用差示扫描量热法（ＤＳＣ）
探索了 ＧＡＰ贫氧推进剂主要组分的热分解特性［９］

。

本文采用热重分析方法———热失重法（ＴＧ）和微分热
重法（ＴＧＡ），系统研究了 ＧＡＰ贫氧推进剂及其主要组
分的热分解特性，同时考察某些过渡金属氧化物

（ＴＭＯ）催化剂对上述体系热分解性能的影响。

２　试验方法

本研究选用了三种氧化剂：ＡＰ（高氯酸铵）、ＫＰ
（高氯酸钾）及其 ＡＰ和 ＫＰ混合物（质量比为 ３１）。
采用了ＭｏＯ３、ＣｕＯ、Ｎｉ２Ｏ３、Ｃｏ２Ｏ３、Ｃｒ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３和 Ｖ２Ｏ５
等七种 ＴＭＯ催化剂，其质量分数分别为１．５％。

ＴＧ和 ＴＧＡ实验在 ＴＡ２９５０ＰＥＴＧＳ－２型热分析仪

上进行。实验条件是：升温速率为 １０℃／ｍｉｎ，气氛为
氮气，样品池为镍合金。热分解反应的峰温由 ＴＧＡ曲
线得出，失重百分数由 ＴＧ曲线得到。

３　ＧＡＰ贫氧推进剂主要组分的热分解特性

３．１　氧化剂的热分解特性及催化热分解
３．１．１ＡＰ的催化热分解特性

ＡＰ的 ＴＧ曲线如图 １所示，ＡＰ／ＴＭＯ体系的热分
解特性参数见表 １。根据表中数据可得：（１）ＴＭＯ催
化剂对 ＡＰ的低温分解过程均无明显影响；（２）ＴＭＯ
催化剂对 ＡＰ的高温热分解过程有不同程度的影响。
通过比较 ＡＰ／ＴＭＯ体系的高温热分解峰温，可得出这
些 ＴＭＯ催化剂的催化活性顺序为：ＣｕＯ＞Ｃｏ２Ｏ３≈
Ｃｒ２Ｏ３＞Ｎｉ２Ｏ３＞Ｆｅ２Ｏ３＞ＭｏＯ３＞Ｖ２Ｏ５。因此，可以认为，
ＣｕＯ、Ｃｏ２Ｏ３和 Ｃｒ２Ｏ３对 ＡＰ高温分解的催化效果最好。

图 １　ＡＰ／ＫＰ／ＧＡＰ模拟贫氧推进剂及其组分的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰ／ＫＰ／ＧＡＰｆｕｅｌｒｉｃｈｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ
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　　 表 １　ＴＭＯ对 ＡＰ热分解特性的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＴＭＯｏｎｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆＡＰ

样品
低温分解

峰温／℃ 失重／％
高温分解

峰温／℃ 失重／％
ＡＰ ３０４ ２６ ３７１ ７３

ＡＰ／Ｃｏ２Ｏ３ ３０５ ２７ ３４９ ６５
ＡＰ／Ｃｒ２Ｏ３ ３０５ ２６ ３４９ ７０
ＡＰ／ＣｕＯ ３０４ ２２ ３３９ ７５
ＡＰ／Ｆｅ２Ｏ３ ３０４ ２５ ３６６ ７２
ＡＰ／Ｖ２Ｏ５ ３０５ ２４ ３７０ ７４
ＡＰ／Ｎｉ２Ｏ３ ３０６ ３３ ３６１ ６５
ＡＰ／ＭｏＯ３ ３０５ ２３ ３６７ ７４

３．１．２　ＴＭＯ催化剂对 ＫＰ热分解的影响
ＫＰ的热分解过程经历晶型转变、熔化和放热分解

过程，最终的固态分解产物为 ＫＣｌ。
ＫＰ／ＴＭＯ体系的热分解性能参数见表 ２。由表中

数据可得：（１）ＴＭＯ催化剂对 ＫＰ热分解过程的影响
显著；（２）根据 ＫＰ分解的放热峰温高低，可知 ＴＭＯ
催化剂的催化活性顺序为：

　Ｎｉ２Ｏ３＞Ｃｏ２Ｏ３＞ＣｕＯ＞ＭｏＯ３＞Ｖ２Ｏ５＞Ｃｒ２Ｏ３＞Ｆｅ２Ｏ３
其中，Ｎｉ２Ｏ３、Ｃｏ２Ｏ３和ＣｕＯ可使ＫＰ的热分解温度提前
７０℃以上，其催化效果较好。

表 ２　ＴＭＯ对 ＫＰ热分解特性的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＴＭＯｏｎｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆＫＰ

样品 峰温／℃ 失重／％ 样品 峰温／℃ 失重／％

ＫＰ ６０８ ４８ ＫＰ／ＣｕＯ ５３１ ４５
ＫＰ／ＭｏＯ３ ５３４ ４５ ＫＰ／Ｃｒ２Ｏ３ ５４８ ４６
ＫＰ／Ｃｏ２Ｏ３ ５３０ ４５ ＫＰ／Ｎｉ２Ｏ３ ５２６ ４３
ＫＰ／Ｖ２Ｏ５ ５４６ ４６ ＫＰ／Ｆｅ２Ｏ３ ５８４ ４６

３．１．３　ＡＰ／ＫＰ混合氧化剂的催化热分解特性

从 ＡＰ／ＫＰ的 ＤＳＣ和 ＴＧ曲线［９］
看，ＡＰ低温分解、

高温分解和 ＫＰ分解峰温变化不大，说明 ＡＰ／ＫＰ的热
分解过程可以看成 ＡＰ和 ＫＰ热分解过程的叠加，两者
对各自热分解反应的影响不大，只是 ＡＰ存在使 ＫＰ的
热分解反应温度提前。因此，可以分成 ＡＰ和 ＫＰ两个
热分解过程来研究。

ＡＰ／ＫＰ／ＴＭＯ体系的热分解性能参数见表 ３。由
表中数据可以得出：

（１）ＴＭＯ催化剂对 ＡＰ的低温分解无明显影响。
（２）ＴＭＯ催化剂对 ＡＰ的高温分解反应的催化活

性顺序为：

　ＣｕＯ＞Ｃｏ２Ｏ３＞Ｆｅ２Ｏ３＞Ｃｒ２Ｏ３≈Ｎｉ２Ｏ３＞Ｖ２Ｏ５＞ＭｏＯ３

（３）ＴＭＯ催化剂对 ＫＰ热分解的催化活性顺序是：
　Ｃｏ２Ｏ３＞Ｎｉ２Ｏ３＞ＣｕＯ＞Ｖ２Ｏ５＞Ｃｒ２Ｏ３＞ＭｏＯ３≈Ｆｅ２Ｏ３

（４）与 ＴＭＯ对 ＡＰ和 ＫＰ热分解反应的催化作用
效果相比，ＴＭＯ对 ＡＰ／ＫＰ混合氧化剂的催化效果与
其分别对 ＡＰ和 ＫＰ的催化作用相似。

（５）综合考察，Ｃｏ２Ｏ３和 ＣｕＯ对 ＡＰ和 ＫＰ的热分
解反应催化效果都很好，是综合性能最好的催化剂。

表 ３　ＴＭＯ对 ＡＰ／ＫＰ体系热分解特性的影响
Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＴＭＯｏｎｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆＡＰ／ＫＰ

样品
ＡＰ

峰温／℃失重／％峰温／℃失重／％
ＫＰ

峰温／℃失重／％
ＡＰ／ＫＰ ３０４ １７ ３７８ ５４ ５５３ １３

ＡＰ／ＫＰ／ＣｕＯ ３０４ １９ ３４１ ５５ ５２８ １２
ＡＰ／ＫＰ／Ｖ２Ｏ５ ３０４ １５ ３７４ ４６ ５２９ １７
ＡＰ／ＫＰ／Ｃｒ２Ｏ３ ３０４ １９ ３５４ ５６ ５３５ １１
ＡＰ／ＫＰ／Ｎｉ２Ｏ３ ３０５ １８ ３５４ ５６ ５２６ １１
ＡＰ／ＫＰ／Ｆｅ２Ｏ３ ３０５ １９ ３５２ ５５ ５３９ １１
ＡＰ／ＫＰ／Ｃｏ２Ｏ３ ３０５ １９ ３４４ ５７ ５２４ ８
ＡＰ／ＫＰ／ＭｏＯ３ ３０４ １９ ３８７ ５５ ５３９ １１

３．２　ＧＡＰ的热分解特性及催化热分解
３．２．１　ＧＡＰ的热分解特性

ＧＡＰ热失重结果（图 １和表 ４）显示，ＧＡＰ的分解
分三步。第一步发生在 ２５０～２６０℃之间，热失重较
大，为—Ｎ３分解阶段，生成 Ｎ２和 Ｈ２。第二步和第三
步发生在３００℃以上，缓慢失重无热生成。

表 ４　ＴＭＯ对 ＧＡＰ热分解特性的影响
Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＴＭＯｏｎｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆＧＡＰ

样品
第一分解峰

峰温／℃失重／％
第二分解峰

峰温／℃失重／％
第三分解峰

峰温／℃失重／％
ＧＡＰ ２５８ ４３ ３４９ ２４ ７９８ ８

ＧＡＰ／Ｎｉ２Ｏ３ ２５８ ４２ ３５４ ２５ ４９５ ３
ＧＡＰ／Ｃｏ２Ｏ３ ２５５ ４１ ３３８ ２３ ４９５ ３
ＧＡＰ／ＭｏＯ３ ２５７ ３９ ３４５ ２３ ４９４ ２
ＧＡＰ／ＣｕＯ ２５０ ４０ ３５０ ２６ ４９５ ２
ＧＡＰ／Ｃｒ２Ｏ３ ２５３ ４３ ３４２ ２４ ４９３ ２
ＧＡＰ／Ｖ２Ｏ５ ２５５ ４０ ３５６ ２５ ４９４ ２
ＧＡＰ／Ｆｅ２Ｏ３ ２５５ ４２ ３４７ ２５ ４９５ ２

３．２．２　ＴＭＯ催化剂对 ＧＡＰ热分解特性的影响
ＧＡＰ／ＴＭＯ体系的热分解性能参数见表 ４。由表

中数据可得：

（１）ＴＭＯ对 ＧＡＰ第一分解峰的催化活性顺序为：
　ＣｕＯ＞Ｃｒ２Ｏ３＞Ｆｅ２Ｏ３≈Ｃｏ２Ｏ３≈Ｖ２Ｏ５＞ＭｏＯ３＞Ｎｉ２Ｏ３

（２）ＴＭＯ对 ＧＡＰ第二分解峰的催化活性顺序为：
　Ｃｏ２Ｏ３＞Ｃｒ２Ｏ３＞ＭｏＯ３＞Ｆｅ２Ｏ３＞ＣｕＯ＞Ｎｉ２Ｏ３＞Ｖ２Ｏ５
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（３）ＴＭＯ对 ＧＡＰ第三分解峰均有显著的催化作
用，但不同催化剂的催化效果大致相同。

３．３　ＧＡＰ模拟贫氧推进剂的热分解特性及催化热分解
ＧＡＰ模拟贫氧推进剂的 ＴＧ曲线如图 １所示。由

ＧＡＰ、ＡＰ和 ＫＰ各自的热分解特征可看出，在２５０℃以
前有失重现象的热分解反应属 ＧＡＰ的热分解，在
２５０～３７０℃之间主要为 ＡＰ的放热分解反应（仅有一
峰，即 ＡＰ的低温分解和高温分解合并），而后主要为
ＫＰ的热分解过程。ＧＡＰ模拟贫氧推进剂的热分解特
性及 ＴＭＯ催化剂的作用效果如表５所示。

表 ５　ＴＭＯ对 ＧＡＰ模拟贫氧推进剂热分解特性的影响

Ｔａｂｌｅ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＴＭＯｏｎｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

　　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆＧＡＰｆｕｅｌｒｉｃｈｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

样品

ＧＡＰ
峰温

／℃

失重

／％

ＡＰ
峰温

／℃

失重

／％

ＫＰ
峰温

／℃

失重

／％
ＡＰ／ＫＰ／ＧＡＰ ２５６ ２８ ３１８ ４２ ５２５ １０

ＡＰ／ＫＰ／ＧＡＰ／Ｎｉ２Ｏ３ ２５４ ２７ ３１８ ３８ ５２２ １６
ＡＰ／ＫＰ／ＧＡＰ／ＣｕＯ ２４４ ２５ ３１５ ４０ ５２０ １１
ＡＰ／ＫＰ／ＧＡＰ／Ｃｒ２Ｏ３ ２５６ ２６ ３１７ ４０ ５２３ １１
ＡＰ／ＫＰ／ＧＡＰ／Ｖ２Ｏ５ ２５５ ２７ ３１３ ３８ ５２０ １３
ＡＰ／ＫＰ／ＧＡＰ／Ｃｏ２Ｏ３ ２５５ ２６ ３１７ ３６ ５２２ １１
ＡＰ／ＫＰ／ＧＡＰ／ＭｏＯ３ ２５１ ２４ ３１６ ４２ ５２０ １０
ＡＰ／ＫＰ／ＧＡＰ／Ｆｅ２Ｏ３ ２５４ ２５ 多峰 ４２ ５２０ １０

图１中各组分 ＴＧ曲线的对比表明，ＧＡＰ在低温
段的放热分解导致了 ＡＰ和 ＫＰ热分解温度的显著提
前，从而使整个体系的热分解反应在较低的温度段进

行，因此该体系的燃速可能较高。

上述实验结果表明，ＴＭＯ催化剂对 ＧＡＰ模拟贫
氧推进剂中 ＧＡＰ、ＡＰ和 ＫＰ均有不同程度的催化作
用，其中 ＣｕＯ、Ｖ２Ｏ５、ＭｏＯ３和 Ｆｅ２Ｏ３的催化作用较为显
著。

４　结　论

（１）在 ＡＰ、ＫＰ和 ＡＰ／ＫＰ体系中的热分解反应中，
催化作用显著的有 Ｃｏ２Ｏ３和 ＣｕＯ。

（２）Ｃｒ２Ｏ３对 ＧＡＰ热分解反应的催化作用较佳。
（３）ＴＭＯ催化剂对 ＧＡＰ贫氧推进剂中不同组分

的催化作用不尽相同，其中 ＣｕＯ、Ｖ２Ｏ５、ＭｏＯ３和 Ｆｅ２Ｏ３
的催化作用较为显著。
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