
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００９）０５０５０１０４

镁基储氢材料对 ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ复合固体推进剂性能的影响
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摘要：用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）研究了镁基储氢材料（Ｍｇ２ＮｉＨ４，Ｍｇ２ＣｕＨ和 ＭｇＨ２）对高氯酸铵（ＡＰ）及

ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ复合固体推进剂热分解性能的影响。结果表明，含量５％的镁基储氢材料对 ＡＰ热分解过程具有明显的

催化促进作用。含量１．３％的镁基储氢材料可以降低 ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ复合固体推进剂热分解过程的热分解温度，使分

解热明显增加，表现出显著的增强促进作用。燃速测定结果表明，在 ８ＭＰａ下，含量 １．３％的 Ｍｇ２ＮｉＨ４，Ｍｇ２ＣｕＨ和

ＭｇＨ２可以分别使ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ复合固体推进剂的燃速提高 ３．５％、１４．４％和 １３．９％。镁基储氢材料对 ＡＰ和

ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ复合固体推进剂热分解的作用效果与其含氢量有关，ＭｇＨ２的含氢量大，作用效果好。镁基储氢材料主

要通过催化 ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ复合固体推进剂中 ＡＰ的热分解，表现出对 ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ复合固体推进剂热分解具有较好

的催化效果。
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１　引　言

氢的分子量最小、单位质量的燃烧热值最高，是优

异的火箭燃料。氢能在推进剂领域已有很长的应用历

史，使用效果非常显著且具有成熟经验
［１］
。目前在推

进剂中应用的主要是液态氢，使用、储存和运输需要高

压、低温等条件，不仅技术要求高、使用费用昂贵且极

不安全。对于固体推进剂则无法直接利用液态氢。金

属储氢材料是一种高效、方便的储氢和释氢材料，在含

能材料中已有应用研究
［２］
。目前在固体推进剂中获

得应用的储氢材料是三氢化铝（ＡｌＨ３）
［３－４］

。研究表

明，含 ＡｌＨ３的推进剂与传统推进剂相比具有更好的
能量性能，但是也存在与推进剂组分相容性差、性能不

稳定和制备工艺复杂等问题，限制了其实际使用。

镁基储氢材料的储氢量大，被认为是很有发展前

途的一种储氢材料
［５］
。然而，镁基储氢材料的吸放氢

温度高，吸放氢速度慢，反应动力学和热力学性能差，

严重影响其实际应用。镁基储氢材料在火箭推进剂中

具有较高的研究应用价值。镁基储氢材料的性质稳

定，在推进剂燃烧过程中释放出的氢气可以催化促进

氧化剂的燃烧，对改善推进剂的点火和燃烧性能十分

有利，然而目前相关的研究报道极少
［６－７］

。本实验研

究了镁基储氢材料（Ｍｇ２ＮｉＨ４，Ｍｇ２ＣｕＨ和 ＭｇＨ２）对
ＡＰ以及 ＡＰ／ＨＴＰＢ复合固体推进剂热分解的影响，研
究了镁基储氢材料对 ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ复合固体推进剂
燃速的影响。

２　试验部分

２．１　主要原料
镁基储氢材料（Ｍｇ２ＮｉＨ４，Ｍｇ２ＣｕＨ和 ＭｇＨ２）为自

制品，经过 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、等离子发射光谱仪
（ＩＣＰ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）的检测和表征，含氢
量分别为３．６％、２．６％和７．６％。

高氯酸铵（ＡＰ），分析纯，５μｍ（ｄ５０），大连氯酸钾
厂；微米铝粉，９８％，２４μｍ，辽宁鞍钢实业微细铝粉有
限公司；端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ），工业品，８０６研究
所；癸二酸二辛酯（ＤＯＳ），化学纯，中医药集团上海试
剂公司；二异氰酸酯（ＴＤＩ），化学纯，上海试剂一厂；
三乙醇胺（ＴＥＡ），化学纯，宝应化学试剂厂。
２．２　试样制备

将镁基储氢材料与 ＡＰ混合研磨均匀后进行热分
解实验，考察镁基储氢材料对 ＡＰ热分解的影响，镁基
储氢材料加入量为５％。

按照表１配方制备 ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ推进剂样品，表
中配比为质量百分数。将称量好的各组分按一定顺序

依次投入１Ｌ立式混合机中混合 １ｈ左右，真空浇注，
７０℃固化７ｄ。方坯加工成５ｍｍ×５ｍｍ×１５０ｍｍ
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药条用于燃速测定实验。推进剂的热分解实验在推进

剂样品切碎研磨后进行。

表 １　推进剂的配方

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｆｏｒｍｕｌａｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ％

ｆｏｒｍｕｌａ ＡＰ Ａｌ ＨＴＰＢ ＤＯＳ ＴＤＩ ＴＥＡ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｓｔｏｒａｇｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｃｏｎｔｅｎｔ ６５ １５ １３ ５ ０．６ ０．１ １．３

２．３　仪器设备及试验条件
采用美国 ＴＡ公司 ＳＤＴＱ６００型（ＤＳＣＴＧ）热分析仪

进行热分解实验，试样用量小于 ２．００ｍｇ，升温速率为
２０℃·ｍｉｎ－１，参比物 αＡｌ２Ｏ３，流动氮气气氛，气流速

度为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，样品装在常压封口铝质坩埚里。
推进剂试样在测试前用聚乙烯醇缩丁醛溶液包

覆。采用靶线法燃速仪测定燃速，靶线间的有效长度

为１００ｍｍ。试验温度为２０℃，压力为８ＭＰａ。

３　结果与讨论

３．１　镁基储氢材料对 ＡＰ热分解过程的影响
ＡＰ及 ＡＰ与三种储氢材料混合物的热分解曲线

如图１所示。由图 １可见，纯 ＡＰ的 ＤＳＣ曲线有一个
吸热峰和两个放热峰，２４７℃左右的吸热峰表示 ＡＰ的
晶型转化过程，ＡＰ由斜方晶型转变为立方晶型；两个
放热峰表示 ＡＰ的热分解过程大致可以分为两个步
骤：３２２．７℃左右的放热峰是 ＡＰ热分解的第一阶段
（低温分解），ＡＰ部分分解并生成中间产物；４７７．２℃
左右的放热峰是 ＡＰ热分解的第二阶段（高温分解），
ＡＰ完全分解为挥发性产物。

从图１和表 ２可以看出，镁基储氢材料对 ＡＰ的
晶型转化过程几乎没有影响，但对 ＡＰ的高温和低温
热分解过程产生较大影响，使 ＡＰ低温和高温热分解
峰明显增高变大，热分解过程得到显著增强。ＭｇＨ２
使 ＡＰ的低温和高温放热峰温分别降低了 ３５．０℃和
８６．２℃，即产生了很好的催化促进作用；Ｍｇ２ＮｉＨ４使
ＡＰ的高温放热峰温降低了 ８４．４℃，但使 ＡＰ的低温
放热峰温升高了１８．９℃；Ｍｇ２ＣｕＨ使 ＡＰ的低温和高
温放热峰合并为一个放热峰，峰温较纯 ＡＰ的高温放
热峰温降低了１１３．８℃。从降低 ＡＰ高温放热峰温的
程度上看，Ｍｇ２ＣｕＨ的效果最好。三种镁基储氢材料
均明显增加了 ＡＰ的表观分解热，其中以 ＭｇＨ２的增加
幅度最大，其次为 Ｍｇ２ＮｉＨ４和 Ｍｇ２ＣｕＨ。热分解峰的
明显增高变大，表观分解热的显著增加，热分解峰温的

降低，说明镁基储氢材料对 ＡＰ的热分解过程具有显

著的增强促进作用。

图 １　镁基储氢材料与 ＡＰ混合物的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆＡＰａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｓｔｏｒａｇｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

表 ２　镁基储氢材料与 ＡＰ混合物的热分解数据

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄａｔａｏｆｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆＡＰ

ａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｓｔｏｒａｇｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｓａｍｐｌｅ ＴＬ／℃ ＴＨ／℃ ΔＨ／ｋＪ·ｇ－１

ｐｕｒｅＡＰ ３２６．２ ４５２．３ ０．４３６
ＡＰ＋５％ Ｍｇ２ＮｉＨ４ ３４５．１ ３６７．９ １．２９３
ＡＰ＋５％ ＭｇＨ２ ２９１．２ ３６６．１ １．３９２
ＡＰ＋５％ Ｍｇ２ＣｕＨ － ３３８．５ １．２５０

专家认为
［８－９］

，ＡＰ的低温分解反应主要是 ＡＰ晶
体表面吸附的 ＮＨ３与 ＨＣｌＯ４之间的氧化分解反应。
当低温下未被完全氧化的 ＮＨ３覆盖 ＡＰ表面上全部的
活化中心，低温分解过程停止。高温分解主要是源于

ＮＨ３的解吸，ＮＨ３和 ＨＣｌＯ４从晶体表面解吸进入气
相，发生氧化分解反应生成产物。ＭｇＨ２的分解温度
为３００℃左右，在 ＡＰ低温分解之前即分解为氢气和
镁粉，使得 ＡＰ的热分解在一定氢气环境中进行。氢
气和镁粉在 ＡＰ热分解过程中极易与 ＨＣｌＯ４分解生成
的氧化性产物如 Ｏ等发生反应，放出大量热量，增加
ＡＰ晶体表面温度，从而促进 ＮＨ３的解吸和氧化，促进
ＡＰ的热分解过程。因此，ＭｇＨ２表现出对 ＡＰ热分解
具有显著的增强促进作用。Ｍｇ２ＣｕＨ和 Ｍｇ２ＮｉＨ４对
ＡＰ热分解的作用特点，与纯 Ｃｕ和纯 Ｎｉ对 ＡＰ热分解
的作用特点

［１０］
十分相似，可见 Ｃｕ和 Ｎｉ是 Ｍｇ２ＣｕＨ

和 Ｍｇ２ＮｉＨ４对 ＡＰ热分解产生不同作用的重要原因。
由于氢气的燃烧热明显大于 Ｎｉ、Ｃｕ，而在三种镁

基储氢材料中，ＭｇＨ２的储氢量最大，其次为 Ｍｇ２ＮｉＨ４
和 Ｍｇ２ＣｕＨ，因此镁基储氢材料对 ＡＰ分解热的影响
效果与其含氢量有关。

３．２　镁基储氢材料对 ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ复合固体推进剂
热分解的影响

由图２可知，ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ复合推进剂的 ＤＳＣ曲
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线中有一个吸热峰和两个放热峰，分别与 ＡＰ热分解
的晶型转化过程和低温以及高温热分解过程相对应。

在 ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ推进剂中 ＡＰ占有大部分含量，因此
其热分解性质主要受 ＡＰ热分解特性的影响。但是
ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ推进剂的热分解温度与 ＡＰ的相比较有
明显 差 别，峰 型 也 有 较 大 变 化，这 主 要 是 因 为

ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ推进剂中除 ＡＰ外的其他组分产生的影
响。ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ推进剂的热分解大致可以分为以下
几个步骤

［１１－１２］
：

（１）ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ推进剂与 ＡＰ的吸热峰峰温基
本相同，均为２４７℃左右，热效应主要来自于 ＡＰ的晶
型转变；（２）ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ推进剂的低温放热峰温度
为３３５．９℃，大于 ＡＰ的低温放热峰温度 ３２２．７℃。
这是因为在 ＡＰ低温热分解阶段，丁羟胶开始受热熔
融，从而产生吸热效应，使得推进剂的低温放热分解反

应温度增高；（３）ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ推进剂的高温放热峰
温度 为 ４０５．８℃，小 于 ＡＰ的 高 温 放 热 峰 温 度
４７７．２℃。在这一温度段，伴随着丁羟黏合剂的受热
分解和 ＡＰ的高温分解，黏合剂裂解产物与氧化剂分
解产物发生反应，产生放热效应，同时加速 ＡＰ的分解
反应，使得推进剂的高温分解温度大幅提前；（４）在
５００℃以上，是黏合剂裂解残渣的反应过程。

图 ２　推进剂样品的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

表 ３　推进剂的热分解数据

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄａｔａｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅ ＴＬ／℃ ＴＨ／℃ ΔＨ／ｋＪ·ｇ－１

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ３３５．９ ４０５．８ １．９４
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ＋Ｍｇ２ＮｉＨ４ ３９５．４ ３．８６
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ＋ＭｇＨ２ ３８８．３ ４．２８
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ＋Ｍｇ２ＣｕＨ ３２９．４ ３６４．１ ３．５４

由图２和表３可知，加入镁基储氢材料后，推进剂
样品热分解放热峰峰宽变窄，高度显著增加，即对

ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ推进剂的热分解产生明显的影响。ＭｇＨ２、

Ｍｇ２ＣｕＨ和 Ｍｇ２ＮｉＨ４使推进剂的放热峰温分别降低了
１７．５℃、４１．７℃和 １０．４℃，使推进剂的分解热由
１．９４ｋＪ·ｇ－１分别增加为４．２８ｋＪ·ｇ－１、３．５４ｋＪ·ｇ－１和
３．８６ｋＪ·ｇ－１。以上结果说明，镁基储氢材料对
ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ推进剂的热分解过程具有显著的增强促进
效果。

在三种镁基储氢材料中，含 ＭｇＨ２推进剂的分解
热最大，其次为 Ｍｇ２ＮｉＨ４和 Ｍｇ２ＣｕＨ；含 Ｍｇ２ＣｕＨ推

进剂的高温放热峰温最低，说明其催化作用最强
［９］
。

以上结果与镁基储氢材料对 ＡＰ热分解的作用结果基
本相同，这主要是因为 ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ推进剂中 ＡＰ含
量较大，其热分解性能主要受 ＡＰ影响。
３．３　镁基储氢材料对 ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ复合固体推进剂

燃速的影响

测定了８ＭＰａ下含镁基储氢材料推进剂的燃速，
结果见表 ４。由表 ４可知，三种镁基储氢材料均可以
提高 ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ推进剂的燃速，其中 Ｍｇ２ＣｕＨ和
ＭｇＨ２的效果较为明显。以上结果显示了镁基储氢材
料在固体推进剂中良好的应用前景。

表 ４　推进剂的燃速

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅ
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ＋
ＭｇＨ２

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ＋
Ｍｇ２ＣｕＨ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ＋
Ｍｇ２ＮｉＨ４

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ
／ｍｍ·ｓ－１

９．４８ ９．５２ ８．６１ ８．３２

４　结　论

（１）５％镁基储氢材料（Ｍｇ２ＮｉＨ４、Ｍｇ２ＣｕＨ和

ＭｇＨ２）对 ＡＰ的热分解过程以及 １．３％镁基储氢材料
对 ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ复合推进剂的热分解过程均具有显
著的增强促进作用，可以降低热分解温度，使分解热明

显增加。

（２）在 ８ＭＰａ下，１．３％的 Ｍｇ２ＮｉＨ４、Ｍｇ２ＣｕＨ和
ＭｇＨ２可以分别使ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ复合固体推进剂的燃速

由８．３２ｍｍ·ｓ－１提高到 ８．６１ｍｍ·ｓ－１、９．５２ｍｍ·ｓ－１

和９．４８ｍｍ·ｓ－１，Ｍｇ２ＣｕＨ和 ＭｇＨ２的效果较好。
（３）镁基储氢材料对 ＡＰ和 ＡＰ／Ａｌ／ＨＴＰＢ复合推

进剂热分解过程以及燃速的不同作用效果与其含氢量

和所含的不同元素（Ｃｕ和 Ｎｉ）有关。
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