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摘　要: 简要回顾了 GA P 的研究历程及应用情况,介绍了有关 GA P 的特点及研究现状,着重阐述了 GA P 热分解及

燃烧过程的特点,给出了目前比较先进的实验方法及手段,如色谱- 质谱联用、热解质谱、分子束质谱、红外激光、紫外

激光、CO 2 激光诱导热解等,可供进一步研究 GA P 参考。
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Abstract: T he research p rocess and the statu s of the app licat ions of GA P are summ arized. T he experim en tal studies

of the therm al decompo sit ion and the com bustion of GA P are in troduced, and the calcu lat ion studies of the com bus2
t ion p roducts of GA P are also m en tioned. T he resu lts are compared and discussed in a certa in ex ten t. Som e new ef2
fect ive invest igat ing m ethods, such as GCM S, pyro lyt icM S,M BM S, IR öUV öCO 2 laser2induced decompo sit ion, laser2
suppo rted decompo sit ion, etc, are p resen ted.
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引　言

GA P (缩水甘油叠氮聚醚)是一种含有烷基叠

氮基团的端羟基脂肪族聚醚。GA P 具有生成热高、

密度大、燃气无腐蚀性、特征信号低、燃温低、感度低

等突出优点,被认为是研制高能、钝感和低特征信号

推进剂的关键材料之一,是固体推进剂的理想黏合

剂。与一般常用的黏合剂 (如 H T PB , CT PB 等)相

比, GA P 在较低温度便开始分解,产生富燃料的热

解产物,其进一步燃烧产生的大量热量和相对分子

质量较小气体的高紊乱性,使推进剂组分中金属粒

子更容易由表面反应区扩散到主反应区,因此加速

了金属粒子的燃烧,提高了金属粒子的燃烧效率,进

而提高了推进剂的比冲,而且可减少推进剂燃烧时

产生的烟焰,增加发动机的安全性,降低火箭导弹的

目标特征并减弱对制导系统的干扰。早在 20世纪

90年代,美国便将 GA P 正式列入国防部关键技术

计划, GA P 作为高能量密度材料,用于发展低感度、

低特征信号和低污染固体火箭推进剂。

从 20世纪 70年代起美国海军、空军以及一些

公司和大学的研究机构对 GA P 的合成方法、使用

性能进行了广泛深入的实验研究,已经研制成功高

燃速少烟 GA P 推进剂,证明了 GA P 可降低甚至消

除红外及紫外信号[ 1- 4 ]。

为了使 GA P 推进剂能在实际型号发动机中应

用, 世界各国都在寻求改善 GA P 机械和抗老化性

能的方法和途径。美国 3M 公司研制出了一种新型

的 GA P 多元醇,使 GA P 推进剂的安定性与H T PB

推进剂相当,提高了 GA P 的生产效率,大幅度地降

低了 GA P 的生产成本。英国、加拿大等国相继发展

了性能更好的支化 GA P,专家们认为支化 GA P 从

其价格和性能控制方面均优于其它类型, 是改进

GA P 力学性能、降低成本的重要方向。

1　GA P 的热分解研究

为了更好地应用 GA P,需要对 GA P 在温度升

高时的热解反应历程有一个较为清楚的认识,应用

多种方法进行了广泛的实验及理论计算研究。结果
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显示, GA P 的热分解包含着一个相当复杂的动力学

过程,至今未能就全过程得到统一的结论。Farber[ 5 ]

等用质谱研究了相对分子质量为 2 000的黏性液态

GA P 的热分解, 发现直到 393 K 才有N 2 释放出

来, 443 K 时出现第二个分解阶段,有少量HCN 产

生。H aas[ 6 ]等通过激光诱导的方法使橡胶状的GA P

在真空环境中分解, 首先用相对分子质量为 1 170

的 GA P 预聚物与相对分子质量 1 800～ 2 000 的

IPD I和N 2100以 3∶2∶1比例进行聚合,实验发现有

少量挥发性气体和黄色粉末产生。T ang [ 7 ]等自行设

计了探针四极质谱系统和热电偶相结合的实验装

置,并同步检测了经环己二异氰酸酯 (N CO∶OH =

1. 5)处理的 GA P 的激光诱导热分解过程, 所用的

GA P 密度为 1. 3 göcm 3,相对分子质量为 5 500,不

仅证实了前人所推测的产物, 如 N 2、HCN、CO、

CH 2O ,还进一步检测出了亚胺以及其他一些小分子

碳氢化合物; 当激光能量为 100 W öcm 2 或 200 W ö
cm 2 时, GA P 的表面温度为 1 050 K。据此提出

GA P 的热分解主要发生于凝聚相,第一个分解过程

伴随着H 的转移和RCH 2N - N 2 叠氮键的断裂生成

亚胺和N 2。

一般认为 GA P 的分解包括两个阶段, 第一个

阶段由 475 K 到 537 K,放出大量的热,失重 42% ,

失去本身所含氮的 68% ; 第二个阶段是温度高于

537 K,放热较少且进行得较为缓慢,光谱分析显示

叠氮基在第一阶段分解产生N 2,接着分子发生重排

生成聚亚胺和聚丙烯腈,伴随着生成H 2。热解的最

终产物包括N 2、C 2H 6、C 2H 4、CO、HCN、N H 3、CH 2O、

CH 4、C 3H 8、CO 2、C2H 4O、C 2H 2 和H 2O 等,而且,还检

测到一些相对分子质量较大的分子,如苯、呋喃、吡

咯、嘧啶等。T ang [ 7 ]通过实验提出处在一个大气压

的氩气环境下, GA P 的热解反应基本发生在凝聚

相,气相几乎没有反应发生,而在气相中发现较大量

的固体粉末,进一步检测为亚胺。P ing L ing [ 8 ]用紫

外激光、红外激光进行 GA P 分解实验,所得产物与

GA P 热解产物基本一致,还观察到两个独立的反应

阶段: ①放出氮气,生成相应构型的亚胺; ②亚胺基

团间发生交联反应进而形成相对分子质量较高的聚

合物。

T akeo Sat io [ 9 ]等利用 CO 2 激光 ( 1～ 20 W ö
cm 2)加热在不同环境气氛 (A r、N 2、O 2) ,低于标准大

气压下 GA P 的高温分解实验。他们将镍铬合金热

电偶嵌于固化后的样品表面用以测量温度变化,结

果观测到伴随分解放热的陡然增加而出现温度的震

荡衰减过程,若激光器能量增大,这种衰减将减小,

而且其受周围环境的影响较小。实验发现这种衰减

对于 GA P 的热解产物几乎没有影响。在热分解过

程中, 表面温度的变化分为 3 个阶段: 熔解温度
(T l) , 热分解开始温度 (T ad) , 表面最高温度 (T m s) ;

实验中测到的 T 1 为 493 K, T ad为 513 K, T m s可达

700～ 800 K,基本与测量得到的热分解表面主要受

放热反应控制的自持燃烧所达到的温度一致。

在诸多用于观测聚合物 GA P 热解产物的实验

方法中,热解质谱是很有效的一种。在高真空条件

下,若尽量减小第二阶段反应的影响,甚至可以检测

出热解反应中间不稳定的相对分子质量小的产物,

并将其含量的变化与时间联系起来,最终确定出函

数关系。若配合色谱联用,将对 GA P 热分解的过程

和产物有更充分的了解。H atice Fazlioǧ lu 和 Ja le

H aca loǧ lu [ 10 ]应用色谱、质谱联用的方法对 GA P 的

热分解进行了观测。实验装置主要由热解反应装置、

红外气体室、FT IR (N ico let 510,温度测试范围为 25

～ 500 ℃) ,直插式探针质谱系统 (5 973 H P 质谱仪

连接 S IS直插式探针)组成。探针的最高检测温度为

445℃。初始阶段,气室及热解反应装置中的压强为

9. 869×10- 6 Pa。通过对热解质谱的谱图分析, GA P

热解反应的温度范围是 255～ 300℃,生成物最多的

位置是 280℃附近,如图 1所示。这个结果与图 2所

示的 T GöD T G 的数据一致[ 11 ]。

图 1　质谱检测到的离子强度与温度的对应关系

(电压 19 eV ,扫描频率 2 s- 1)

F ig. 1　T he temperature dependence of the to tal ion yield reco2
rded using 19 eV electrons at a scan ing rate of 2 s- 1

图 2　GA P 的 T GöD T G热分解曲线

(Β= 20℃öm in,M r= 2000)

　F ig. 2　T GöD T G curves fo r the decompo sit ion of GA P

(Β= 20℃öm in,M r= 2000)

质谱的基峰在 28 am u (与N 2 对应) ,表明叠氮
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基的断裂是热解反应初期的主要反应,而根据质谱

检测出的结果可以推断出几种简单的过程[ 9 ]:

　　由此可见, GA P 本身的热解是一个很复杂的过

程,对实验方法和实验仪器的要求都很高,因而限制

了对 GA P 的研究。

1993年M. D. Ger [ 12 ]等曾进行了含能黏合剂和

硝胺混合物热分解的研究。将GA P、PEG 与HM X、

RDX 组成不同的混合物,将不同体系的 T GA、D TA

曲线与纯组分相应曲线进行对比研究,得出混合体

系组分之间存在某种类型的相互作用,并根据热分

解峰高低,得出从能量角度 HM X 优于 RDX、GA P

优于 PEG 的结论。同时还考察了黏合剂 PEG 与

GA P 分解反应中环境气氛的影响,发现用O 2 作清

除气时, 由于 PEG 和 GA P 在O 2 环境中产生氧化

降解反应而使分解反应速度显著增加。

同年, Shen Sh in2m ing 等[ 13 ]对含卡特辛的

GA PöA P 推进剂热分解进行了研究。通过相同条件

下D TA 和 T GA 测定并辅以真空压强安定性实验,

研究了不同粒度A P 对 GA PöA P 推进剂热分解的

影响。结果显示,不同粒度的A P 其热行为有明显差

异,但并未改变热分解反应具有两个明显失重阶段

的特点,同时燃速调节剂卡特辛对A P 和 GA P 分解

起了重要作用。

陈沛、赵凤起等[ 14 ]用 T GöD SC 联用的方法研究

了不同粒度的几种金属粉对 GA P 热分解的影响,

发现纳米Cu 对 GA P 的分解峰影响最大 (峰值温度

提前了 33. 2 K) ,而且随着纳米 Cu 含量的降低,其

对 GA P 的热解特性影响程度减小; T G 结果表明,

纳米Cu 没有改变 GA P 分解的阶段性,只是提前了

GA P 的分解温度。朱慧、张炜等[ 15 ]也应用类似的方

法研究了 7 种 TM O 催化剂对 GA P 热分解特性的

影响,结果显示催化剂对 GA P 的热分解影响很小,

略微提前了峰温。

2　GA P 的燃烧研究

GA P 的燃烧研究分为理论计算和实验研究。理

论计算主要是对在一定压强下燃烧产物的组成、反

应放热、燃烧温度等的计算,所用计算方法也很多,

如从头计算法、PM 32M O 方法、密度泛函理论

(D FT )中的杂化B 3L YP 方法等。本研究组[ 16 ]曾采

用最小自由能方法计算未经固化处理的 GA P (初始

时的量为 1)在绝热等压条件下的燃烧产物,其组成

为0. 2238N 2+ 0. 2842C+ 0. 1402CO + 0. 0012CO 2+

0. 0219CH 4 + 0. 3220H 2 + 0. 0067H 2O , 燃烧温度为

1 475 K。Kubo ta [ 16 ]采用平衡近似的方法得出如下

结果: 燃烧产物组成为 0. 2234N 2 + 0. 2847C +

0. 1395CO + 0. 0013CO 2+ 0. 0215CH 4+ 0. 3219H 2+

0. 0071H 2O ,燃烧温度为 1 465 K;固化处理的GA P

的 燃 烧 产 物 组 成 为 0. 1902N 2 + 0. 2983C +

0. 1393CO + 0. 0035CO 2+ 0. 0368CH 4+ 0. 3152H 2+

0. 0159H 2O ,燃烧温度为 1 365 K。可见,不同方法

的计算结果非常接近,可以互相验证,无论是否经过

固化处理, GA P 的燃烧产物中均有相对较多的固体

C、气体 H 2、CO 等可以再燃烧的物质, 若加入合适

的氧化剂,可使 GA P 的能量更充分地释放出来,有

可能提高 GA P 基推进剂的比冲。

GA P 的燃烧反应分为两个阶段,如下式所示:

首先,随着温度的升高,处于液相的 GA P 的叠

氮基团分解产生N 2 并放出大量热, 以Q 1 表示, 在

此过程中,形成许多小分子的碎片和一些低数均相

对分子质量的聚合物碎片;之后,这些碎片再与氧原

子反应生成最终产物,放出热量Q 2。

Kubo ta 等[ 17 ]研究了 GA P 基推进剂 (GA P∶

HM D I∶TM P= 84. 2∶12. 0∶3. 2)的燃烧波结构和

热分解过程,发现热分解存在一个两阶段的失重过

程。在初始温度为 293 K,环境压强为 5 M Pa 的条

件下测得样品燃速 10. 7 mm ös,压强指数 0. 44,温

度敏感系数 0. 0103 K - 1。同时还发现从气相传递到

凝聚相的热量与燃烧表面释放的能量相比可以忽

略, 所以表面的放热反应是 GA P 燃烧波的主要热

量来源。
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经固化处理的 GA P 燃烧时的火焰分为 3 个区

域: ① GA P 固相升温区, ②液相反应区, ③气相反

应区。燃烧表面温度为 700 K,实验显示燃烧所放出

的绝大部分热量来自于区域②[ 18 ]。O. P. Ko2
robein ichev, L. V. Ku ib ida 等[ 18 ]应用分子束质谱

(M BM S) ,研究了 GA P 燃烧产物的组成,结果显示

产物在一定程度上依赖于 GA P 的结构和实验条

件,区域②的表面并不规则,而是一个成烟斗形状的

燃烧阱,阱深取决于实验中燃烧池的深度,燃速与环

境气氛的压强有一定的关系。在较低压强时 (小于

3. 95 Pa) , 燃速与压强是线性相关, 之后则显著下

降,可能是燃烧机理改变所致。燃烧产物含量 (摩尔

分数)为: 1. 08N 2+ 0. 32CO + 0. 07H 2+ 0. 014CH 4+

0. 26H 2O + 0. 035N H 3+ 0. 016C2H 4+ 0. 014CO 2+ 0.

005C 3H 6+ 0. 004C 3H 3N + 0. 003C 2H 6+ 0. 003C 2H 3N

+ 0. 001C 4H 4O + 凝聚物+ 目前无法确定的产物。

由此可见, GA P 的燃烧是一个看似简单其实非

常复杂的过程, 而上面只是对 GA P 本身的特性进

行了探讨。至于 GA P 应用到推进剂中时,还必须考

虑与其它组分之间的相互作用,反应机理和动力学

过程将更加复杂,这也是需要进一步研究的重要内

容。

3　结束语

GA P 的诸多优点及其在物理、化学方面的特性

使其成为火箭推进剂的理想组分。但由于 GA P 在

加热直至燃烧的整个过程中,其反应历程及动力学

过程非常复杂,有待于进一步的深入研究,这将更有

利于 GA P 推进剂性能的提高。
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