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摘　要：采用原位傅里叶红外光谱法（ＦＴＩＲ）研究了 ＡｌＨ３／聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）混合体系的热解特性。结果表明：ＡｌＨ３在
１００℃开始分解，１８０℃达最大分解速率，２５０℃左右分解完全；ＧＡＰ在 ２００℃左右叠氮基开始裂解，并形成亚胺中间体，主链的
完全解聚相对滞后；ＡｌＨ３改变了 ＧＡＰ的分解历程，ＡｌＨ３／ＧＡＰ在１７０℃开始分解，而且在分解过程中没有出现 Ｃ Ｎ、Ｃ Ｏ等
不饱和键，推测是由于 ＡｌＨ３具有较强的还原性。
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１　引　言

　　复合固体推进剂综合性能良好、使用温度范围较
宽、能量较高。金属燃料的质量含量占整个复合推进

剂的２０％左右，因此选择更高能量的燃料是有效提升
复合固体推进剂能量的方法之一。目前，用于复合固

体推进剂配方中的燃料主要是铝粉，而三氢化铝

（ＡｌＨ３）相对于铝粉具有燃烧热更高、可产生小分子气

体等优点，是固体推进剂的理想燃料
［１－３］
。聚叠氮缩

水甘油醚（ＧＡＰ）是一种新型的用于固体火箭推进剂
的粘合剂，它有较高的密度（１．３ｇ·ｃｍ－３

）和生成焓

（＋１５４．６ｋＪ·ｍｏｌ）。ＧＡＰ还具有燃气无腐蚀性、特征
信号低、燃温低、感度低等突出优点，与推进剂常用粘

合剂如端羟基聚丁二烯，聚醚胺，聚乙二醇相比，ＧＡＰ
在较低温度便开始分解，产生富燃料的热解产物，它是

研制高能量、钝感和低特征信号推进剂的主要材料之

一
［４－５］
。ＡｌＨ３和 ＧＡＰ结合使用能较大幅度提高固体

推进剂能量，但是目前还未见 ＡｌＨ３／ＧＡＰ混合体系的
热安定性报道，因此研究 ＡｌＨ３／ＧＡＰ高能体系的热解
行为具有重要意义。

　　原位红外光谱技术已经成为研究材料热分解动力

学的重要手段，由此可以得到材料分解过程中的大量

信息。本研究通过原位傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）
技术研究了 ＡｌＨ３／ＧＡＰ混合体系的热分解行为，旨在
探讨 ＡｌＨ３／ＧＡＰ混合体系在推进剂中使用的热安
定性。

２　实验部分

２．１　实验样品
　　ＡｌＨ３（纯度 ９９％），ＧＡＰ，平均分子量 ３０００，均为

航天四十二所制备；ＡｌＨ３／ＧＡＰ按质量比 ２∶１充分
混合。

２．２　试验测试
　　仪器：傅里叶变换红外光谱仪，美国热电公司
５７００型（带变温附件）。
　　制样方式：ＡｌＨ３、ＡｌＨ３／ＧＡＰ采用溴化钾压片法；
ＧＡＰ采用溴化钾涂片法。
　　测试条件：在空气气氛中扫描２０次，然后进行光
谱累加。扫描范围为４０００～４００ｃｍ－１

，分辨率４ｃｍ－１，
升温范围２０～３２０℃，升温速率２℃·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

３．１　ＡｌＨ３的热分解行为
　　图１ａ为 ＡｌＨ３在 ３０～３２０℃下的原位 ＦＴＩＲ光谱

图，图１ｂ为主要特征峰强度随温度的变化曲线。从
图１ａ中可以清晰地看出，随着温度的升高，低波数段
（１５００～４００ｃｍ－１

）的波谱基线显著抬高，这是由于

２６７
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ＡｌＨ３的分解生成 Ａｌ，Ａｌ暴露在空气中不断被氧化，而
氧化铝的红外吸收较强所致。图１ｂ为 ＡｌＨ３主要特征

峰１７２２，８７６，６７３ｃｍ－１
峰强度随温度的变化曲线。从

图１ｂ中可以看出，温度升至１００℃时，特征峰强度缓
慢减弱，说明 ＡｌＨ３开始缓慢释氢，１８０℃左右时释氢速
率达最大，２５０℃基本释氢完全；特征峰强度随温度
的变化曲线呈 Ｓ型，为典型的自催化反应，同文献报
道

［６－８］ＡｌＨ３的释氢过程基本一致。

ａ．ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａ

ｂ．Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｃｈａｎｇｉｎｇｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图１　ＡｌＨ３分解的凝聚相产物的 ＦＴＩＲ图谱以及特征峰强度随

温度变化曲线

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｅｓｉｄｕｅｓｆｒｏｍｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ

ＡｌＨ３ａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｃｈａｎｇｉｎｇｗｉｔｈｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅ

３．２　ＧＡＰ的热分解行为
　　图２为ＧＡＰ在３０～３２０℃范围内的原位ＦＴＩＲ光
谱图，由于２６５℃前后峰形发生了显著变化，为便于
观察，将其分列于图 ２ａ和图 ２ｂ中。从图 ２ａ中可以
看出，在３０～２６３℃下 ＧＡＰ的峰形基本不变，只是相
应的特征峰强度随温度有不同程度的减弱。从图 ２ｂ
中可看出，在２６５～３２０℃不仅峰强度有减弱，峰形也
有较大的变化，尤其是在低波数（１８００～４００ｃｍ－１

），

说明此温度范围内 ＧＡＰ发生了复杂的反应。

ａ．３０～２６３℃

ｂ．２６５～３２０℃

图２　ＧＡＰ分解的凝聚相产物的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｅｓｉｄｕｅｓｆｒｏｍｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ

ＧＡＰ

　　图３为 ＧＡＰ中典型特征峰的峰强度随温度变化
曲线。由图３ａ中可以看出，叠氮基（—Ｎ３）的特征峰

（２１００ｃｍ－１
）在 ２００℃之前强度基本保持不变，温度

升至２００℃，吸收强度开始降低，即叠氮基开始发生
反应生成自由基或产物，在 ２５０℃左右下降速率达到
最大，３１０℃完全消失；Ｃ—Ｏ—Ｃ（１１２０ｃｍ－１）特征吸
收峰强度在１９０℃开始降低，下降较—Ｎ３缓慢；结合图

３ｂ可知，在１９０℃左右 Ｃ Ｏ（１７３２ｃｍ－１）吸收峰出
现并逐渐增强，２０８℃时吸收达到最大，之后开始下降，
在２７０℃左右消失；２２０℃时出现新峰１６７４ｃｍ－１，可
能为 Ｃ Ｎ（１６７０ｃｍ－１

）或烯醛 Ｃ Ｏ—Ｃ Ｏ
（１６７９ｃｍ－１

）的吸收峰，但由于 Ｃ Ｏ的吸收峰在
２００℃已经出现，故此峰应为 Ｃ Ｎ的吸收峰，该峰
峰强度随温度升高迅速达到最大吸收强度，随后缓慢

降低，在测试温度范围内未完全消失。

　　特征基团 Ｃ—Ｏ—Ｃ吸收峰的消失迟于—Ｎ３峰的
消失和 Ｃ Ｎ—Ｈ峰的出现，这说明在—Ｎ３基团发生
分解的同时，ＧＡＰ主链也开始解聚，但解聚速率明显
低于—Ｎ３的裂解，此过程同国内外研究者

［９－１１］
报道的

结果基本一致：

３６７
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　　即，ＧＡＰ首先通过叠氮基的断裂形成氮宾自由
基，然后氮宾自由基经过氢转移形成亚胺中间体，最后

亚胺中间体裂解形成最终产物。

ａ．２１００，１１２０ｃｍ－１

ｂ．１７３２，１６７４ｃｍ－１

图３　ＧＡＰ特征吸收峰强度随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．３　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＧＡＰｃｈａｎ

ｇｉｎｇｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３．３　ＡｌＨ３／ＧＡＰ混合体系
　　图４为 ＡｌＨ３／ＧＡＰ在３０～３２０℃温度范围内的原

位 ＦＴＩＲ光谱图。通过对比图１和图２，将１７３２ｃｍ－１归
属于 ＡｌＨ３的特征峰，此峰在 ＧＡＰ的作用下峰形变宽。

２１０４ｃｍ－１
归属于 ＧＡＰ叠氮基的特征峰，在 ＡｌＨ３的作

用下峰形较单纯 ＧＡＰ尖锐。６７３ｃｍ－１
难以归属，

ＡｌＨ３和 ＧＡＰ在此处都有不同程度的吸收，但是峰形

与 ＡｌＨ３在此处的吸收峰相似。１１２８ｃｍ
－１
处的吸收峰

为 ＧＡＰ中 Ｃ—Ｏ—Ｃ骨架的特征峰，峰形不变，位移
向高波数移动８ｃｍ－１

。

图４　ＡｌＨ３／ＧＡＰ混合体系分解的凝聚相产物 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｎｄｅｎｓｅｄｐｈａｓｅｐｒｏｄｕｃｔｆｒｏｍｔｈｅｒｍａｌ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＡｌＨ３／ＧＡＰ

　　图５为 ＡｌＨ３／ＧＡＰ混合体系中 ＧＡＰ特征峰强度

随温度变化的曲线。叠氮基的特征吸收峰 ２１０４ｃｍ－１

和 Ｃ—Ｏ—Ｃ骨架特征峰 １１２８ｃｍ－１
在 １７０℃之前几

乎都保持不变，在 １７０～２２５℃之间两者同时迅速减
弱，直至两者同时消失。不同于单纯 ＧＡＰ的分解过
程，Ｃ—Ｏ—Ｃ骨架分解缓慢，完全分解温度滞后于叠
氮基完全裂解温度，说明 ＡｌＨ３的存在加速了 ＧＡＰ侧
链的裂解，使 ＧＡＰ的主链和侧链的裂解同时发生、同
时完成。

图５　ＡｌＨ３／ＧＡＰ中 ＧＡＰ特征峰强度随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｃｈａｎｇｉｎｇｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅｏｆＧＡＰｆｒｏｍＡｌＨ３／ＧＡＰ

　　图６ａ为 ＡｌＨ３／ＧＡＰ体系和 ＧＡＰ中叠氮基吸收强
度随温度的变化规律。由图 ６ａ可知，ＡｌＨ３使 ＧＡＰ叠

氮基的特征峰向左移动了 ４ｃｍ－１
，１７０℃开始降低，

并迅速达到最大下降速率，完全消失也从 ３００℃左右
提前至２７５℃左右，即叠氮基在 １７０℃开始裂解，并
迅速裂解完全，进一步说明 ＡｌＨ３不仅促进了 ＧＡＰ主
链的裂解还对叠氮基侧链的分解有较强的促进作用。

图６ｂ为 ＡｌＨ３、ＧＡＰ和 ＡｌＨ３／ＧＡＰ体系中１７３０ｃｍ
－１

４６７
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左右特征峰的变化规律。ＡｌＨ３１７２２ｃｍ
－１
归属为 ＡｌＨ

的振动峰，１００℃开始缓慢降低，１８０℃时达到最大下
降速率，２５０℃基本消失；ＧＡＰ在１９５℃出现此峰，迅
速达到最大吸收强度，并在 ２７０℃左右消失；在
ＡｌＨ３／ＧＡＰ混合体系中，此峰移动至 １７３２ｃｍ

－１
，在测

试温度范围内，此峰的变化过程和单纯 ＡｌＨ３一致，说
明 ＡｌＨ３／ＧＡＰ体系在裂解过程中没有产生亚胺、羰基
等不饱和基团。

ａ．ＡｌＨ３／ＧＡＰａｔ２１０４ｃｍ
－１

ｂ．ＡｌＨ３，ＧＡＰＡｌＨ３／ＧＡＰａｔ１７３０ｃｍ
－１

图６　ＡｌＨ３、ＧＡＰ和 ＡｌＨ３／ＧＡＰ混合体系特征峰强度随温度变

化对比图

Ｆｉｇ．６　Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｃｈａｎｇｉｎｇｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅｏｆＡｌＨ３，ＡｌＨ３／ＧＡＰａｎｄＧＡＰ

　　综上所述，在空气气氛下 ＡｌＨ３较强的还原作用不
仅加速了 ＧＡＰ侧链的分解，使其分解过程不经过亚胺
等不饱和基团，而且对 ＧＡＰ主链的裂解也有较强的促
进作用，这种作用严重影响了 ＡｌＨ３与 ＧＡＰ混合体系
的热安定性；但是ＧＡＰ对ＡｌＨ３的作用不明显，还需进
一步研究。

４　结　论

　　（１）在２℃·ｍｉｎ－１的升温速率下，ＡｌＨ３在１００℃

开始缓慢释氢，在 １８０℃时释氢速率达到最大，并在

２５０℃释氢基本完成，为典型的自催化反应；
　　（２）ＧＡＰ首先发生叠氮基的裂解反应形成亚胺中
间体，主链的解聚反应滞后于叠氮基的断裂反应；

　　（３）在空气气氛下，ＡｌＨ３改变了 ＧＡＰ的分解历
程，使 ＧＡＰ的起始分解大幅提前，并且不经过亚胺阶
段，直接被还原成伯胺，主链和叠氮基的分解几乎同时

发生，这种较强的作用主要是因为在制样过程中经过

充分的研磨，破坏了 ＡｌＨ３表面保护层，使得亚稳态的
ＡｌＨ３反应活性增加。因此为了保证 ＡｌＨ３／ＧＡＰ混合
体系的热安定性，对 ＡｌＨ３的表面处理尤为重要。
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温茂萍　温玉全　闻利群　吴立志　吴耀国　吴玉凯　武双章　向　永　肖金武　肖正刚　熊　鹰　胥会祥　徐抗震

闫　华　严　楠　阳世清　杨光成　杨　军　杨立军　杨　利　杨　威　杨　毅　姚维尚　叶迎华　叶志文　仪建华

易文斌　郁红陶　郁卫飞　袁志华　曾贵玉　曾庆轩　张朝阳　张存林　张公正　张国防　张建国　张江波　张景林

张　军　张蒙正　张明安　张　奇　张　蕊　张同来　张为华　张伟斌　张　炜　张先锋　张晓玉　张玉成　张跃军

赵凤起　赵省向　赵晓东　赵孝彬　智小琦　钟发春　周　彬　周集义　周　霖　周美林　周　阳　周遵宁　朱顺官

朱卫华　祝明水

《含能材料》编辑部

二○一四年十二月
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