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１　引　言

ＧＡＰ（聚叠氮缩水甘油醚）是广泛应用于推进剂
中的含能增塑剂、粘接剂。各国对 ＧＡＰ推进剂都在进
行广泛的研究

［１，２］
，但是对 ＧＡＰ的热分解全过程的实

时跟踪研究未见报导。本文介绍了用热重微商热重
付里叶变换红外光谱联用技术（ＴＧＤＴＧＦＴＩＲ）、热裂
解质谱（ＭＳ）联用技术和热裂解原位池 ＦＴＩＲ技术实
时跟踪 ＧＡＰ分解全过程的气相和凝聚相分解产物，研
究了 ＧＡＰ的热分解机理。

２　实　验

热裂解原位池 ＦＴＩＲ实验，采用厦门大学的热裂
解原位池，加热速率为 １０℃·ｍｉｎ－１，由室温升至
４５０℃，实时跟踪红外仪为 Ｎｉｃｏｌｅｔ６０ＳＸＲＦＴＩＲ仪，制
样方式为 ＫＢｒ涂片，光谱采集速率为８．８ｆｉｌｅｓ·ｍｉｎ－１，
分辨率为４ｃｍ－１

，检测器为 ＤＴＧＳ。
ＴＧＤＴＧＭＳ联用技术采用 ＨＰ５９８８ＭＳ仪，升温速

率为６０℃·ｍｉｎ－１，由室温升至 ４８０℃，激发源为 ＥＩ
离子源。

热分析ＦＴＩＲ联用技术采用 ＭｅｔｔｌｅｒＴｅｌｅｄｏＴＧＡ／
ＳＤＴＡ８５１ｅ热分析仪和ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ６７０ＦＴＩＲ仪，Ｈｅ

气氛，升温速率为４０℃·ｍｉｎ－１，接口温度 ２００℃，分
辨率为８ｃｍ－１

。

３　结果与讨论

３．１　ＧＡＰ的热分解气相产物
由 ＴＧＤＴＧＦＴＩＲ试验结果（图 １）可见，ＧＡＰ在约

２３０℃出现最大热失重峰，质量损失约 ５０％，ＦＴＩＲ同
时检测出 ＮＨ３和 ＣＯ。

热裂解ＭＳ（表 １）的热分解主要气相产物是 Ｎ２、

ＮＨ３、ＨＣＨＯ还有较大量的 ＨＣＮ和 Ｈ２  Ｃ Ｃ Ｏ ，

另外还有 ＣＯ２、ＣＯ、ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４和 Ｈ２Ｏ。Ａｒｉｓａｗａ
［３］
采用

ＴＪｕｍｐ／ＦＴＩＲ检测出 ＧＡＰ在快速分解（升温速率为
６００～８００Ｋ·ｓ－１）２０ｓ内的产物时，也证实了上述产
物的存在。

图 １　ＧＡＰ的 ＴＧＤＴＧＦＴＩＲ曲线

Ｆｉｇ．１　ＣｕｒｖｅｓＴＧＤＴＧＦＴＩＲｏｆＧＡＰ
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表 １　ＧＡＰ热裂解ＭＳ相对丰度值

Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｌａｔｉｖｅａｂｕｎｄａｎｃｅｏｆＧＡＰｂｙ

ｔｈｅｒｏｌｙｓｉｓＭＳｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

ｍ／ｚ 可能的产物
温度／℃

１５０ １８０ ２３０
１６ ＣＨ４ １．６ ４．７ ９．６
１７ ＮＨ３ ４．６ ８．１ １４．７
１８ Ｈ２Ｏ １７．７ １３．９ １７．９
２７ ＨＣＮ，Ｃ２Ｈ

＋
３ １１．０ １６．４ ２７．８

２８ Ｎ２，Ｃ２Ｈ４，ＣＯ １００ １００ １００
３０ ＨＣＨＯ ２０．１ ３２．０ ５３．６
４２／４３ Ｈ２ＣＣＯ，Ｎ３／ＨＮ３ ３６．９／３５．０ ３６．７／５５．４ ６２．０／７７．７
４４ ＣＯ２ ２２．２ ３４．５ ５８．２
９９ ＧＡＰ单体 １．１９ １．７２ ２．５８

３．２　凝聚相产物
使用热裂解原位ＦＴＩＲ技术测得 ＧＡＰ热分解凝聚

相红外图谱随温度变化（见图 ２），ＧＡＰ特征基团—Ｎ３
（２１０１ｃｍ－１

）的 ＩＲ吸收强度首先在约 １８０℃开始降
低，２２０℃时下降速率达最大，紧接着是 Ｃ—Ｏ—Ｃ
（１１２０ｃｍ－１

），ＣＨ２和 ＣＨ（２９８４ｃｍ
－１
）特征吸收强度

降低，同时 Ｃ Ｏ （１７２９ｃｍ－１
）、亚胺  Ｃ Ｎ Ｈ

（１６５０ｃｍ－１
）或烯醛Ｃ＝Ｏ（１６７９ｃｍ－１

）吸收出现，并

达到最大吸收。特征基团 Ｃ—Ｏ—Ｃ的消失过程稍后
于—Ｎ３和  Ｃ Ｎ Ｈ （１６５０ｃｍ－１

），且生成的烯醛

基团的最大降低速率和温度延后 ２０～５０℃，这说明
在—Ｎ３基团裂解的同时，虽然 ＧＡＰ也开始部分解聚
成单体，但单体骨架的分解显然是要迟于—Ｎ３基团，
ＣＨ２或 ＣＨ降低的最大速率点出现在 ２３０℃晚于—
Ｎ３，也证明这一点。

图 ２　ＧＡＰ分解凝聚相产物的 ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＧＡＰ

随着温度的继续升高，反应进入第二阶段 ＧＡＰ骨
架的裂解，部分产物会发生聚合反应，生成具有芳香环

特征吸收（１６０２、１５８０、８３０、７５４ｃｍ－１
）的中间体，温

度继续升高至４５０℃，芳香环特征吸收消失，热裂解残
余为棕黑色。

３．３　ＧＡＰ热分解机理
上述 ＧＡＰ热分解产物分析已表明，它分解的主要

气相产物是 Ｎ２、ＮＨ３、ＨＣＮ、Ｈ２ＣＣＯ、ＣＯ、ＣＯ２、Ｃ２Ｈ４、
ＨＣＨＯ等，热裂解原位ＦＴＩＲ分析表明 ＧＡＰ的—Ｎ３基
团首先分解消失，生成的亚胺 Ｒ Ｃ 基团也随之消

失，认为 ＧＡＰ经下列反应（１）、（２）、（３）步骤完成第一
阶段分解。

ＨＯＣＨ

ＣＨ


２  帒帒Ｎ Ｎ Ｎ

ＣＨ ２ Ｏ →Ｈ 　　　　　　　　　　

ＨＯＣＨ

ＣＨ


２Ｎ

ＣＨ ２ Ｏ Ｈ
（氮宾，ｎｉｔｒｅｎｅ）

＋Ｎ２ （１）

ＨＯＣＨ

ＣＨ


２Ｎ

ＣＨ ２ Ｏ →Ｈ 　　　　　　　　　　

ＨＯＣＨ

ＣＨ ＮＨ

ＣＨ ２ Ｏ Ｈ
（亚胺，ｉｍｉｎｅ）

（２）

ＨＯＣＨ

ＣＨ ＮＨ

ＣＨ ２ Ｏ Ｈ

ＮＨ３ ＋
→

碳氢化合物

ＨＣＮ＋
→

碳氢化合物

（３）

这种反应过程已为许多研究者所证实
［４，５］
，都认

为烷基叠氮化合物 ＲＮ—Ｎ２键的断裂是它们的热分解
的最初步聚（反应（１）），生成的氮宾经重排生成亚胺
（反应（２）），后者再经 Ｈ转移和自由基再结合生成
ＮＨ３或经 Ｃ—Ｃ键断裂生成 ＨＣＮ（反应（３））。

ＧＡＰ的第二阶段的热分解，是中间产物再分解或
相互作用或生成某些耐高温的聚合物，这些产物包括

Ｃ２Ｈ４、 Ｈ２  Ｃ Ｃ Ｏ 、ＣＨ４、ＣＯ和芳香类凝聚相物

质。
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ｍａｔｉｃｓｄｉｓａｐｐｅａｒｅｄａｎｄａｂｌａｃｋｂｒｏｗｎｒｅｓｉｄｕｅｗａｓｆｏｒｍｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ＧＡＰ；ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｔｉｏｎ；ＭＳ；ＦＴＩＲ；ｍｅｃｈａｍｉｓｍ
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