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摘 要： 为了实现三氢化铝（AlH3）的释氢抑制，以 CA 为催化剂，以端羟基聚丁二烯（HTPB）为吸收剂，将 AlH3 分解产生的氢催化

加成到 HTPB 的不饱和双键上，使得 AlH3 分解产生的氢被及时吸收掉，通过微米三维立体图像显微镜（微米 CT）、元素分析、热重⁃差
示扫描量热（TG⁃DTA）、扫描电子显微镜（SEM）、X 射线衍射（XRD）等表征方法，研究了 HTPB 体系下 CA 对 AlH3 分解产生的氢的催

化吸收特性，并进一步分析了氢被吸收后对 AlH3 分解的影响。结果发现：CA 在 HTPB 体系下可很好地将 AlH3 分解产生的氢催化吸

收，抑制 AlH3/HTPB 药柱中气孔的产生，显著推迟药柱发生体积开裂的时间；CA 的加入使得 70 ℃下 AlH3/HTPB 混合试样中 AlH3 分

解诱导期的时间跨度从 6 d 延长到了 15 d，60 ℃下老化 203 d 后 AlH3/HTPB/CA 混合试样中 AlH3 的 H 含量为 8.94%，而 AlH3/HTPB
混合试样中 AlH3 的 H 含量仅为 3.12%，表明 AlH3 分解产生的氢被 CA 催化加成到 HTPB 的 C􀰗C 双键上形成 C—H 键而及时吸收掉

后，AlH3 本身的分解被进一步抑制，AlH3 的分解存在氢自催化机制。
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0 引 言

三 氢 化 铝（AlH3）是 一 种 相 对 高 含 氢 量 的 轻 金 属

氢化物，正常状态下为灰白粉末状固体，久置后会因分

解 释 氢 而 变 为 灰 黑 色 粉 末［1-3］，其 相 对 分 子 质 量 为

30.01，密度为 1.48 g·cm-3，含氢量达 10.08%，储氢密

度 为 148 g·L-1，是 液 氢（70.8 g·L-1）的 两 倍［4-7］。AlH3

氢含量高、燃烧产物相对分子质量小，在含能材料领域

被认为是新一代固体推进剂理想的高能燃料［8-10］。陈

苏杭等［11］针对端羟基聚丁二烯（HTPB）/α⁃AlH3 推进剂

的燃烧机理，进行脱氢动力学实验和场发射扫描电子

显 微 镜（FESEM）分 析 ，对 比 α⁃AlH3 和 Al 的 燃 烧 过 程 ，

发 现 α⁃AlH3 可 通 过 多 孔 层 机 制 促 进 推 进 剂 燃 烧 。 研

究 表 明 ，与 目 前 的 Al/HTPB 火 箭 推 进 剂 相 比 ，用 AlH3

替 代 Al 粉 将 使 比 冲 增 加 10%［12］，并 使 火 焰 温 度 降 低

5%［13］。但 AlH3 热稳定性差，易分解释氢，导致推进剂

力学性能下降甚至无法使用，制约了其在推进剂中的

应用［14-19］。

Herley 等［20⁃22］、Tarasov 等［23］及 Graetz 等［24］的 研

究都表明 AlH3 的分解释氢曲线呈 S 型，可将曲线划分

为诱导期、加速期和衰减期，并且 Graetz 等认为 AlH3

的分解释氢具有自催化反应特征。Ardis 等［25］在 AlH3

结 晶 前 加 入 吩 噻 嗪 或 者 2⁃巯 基 苯 噻 唑 等 自 由 基 捕 获

剂 可 以 把 AlH3 的 热 稳 定 性 提 高 10~20 倍 。 Roberts
等［26］在 α⁃AlH3 的制备过程中，加入芳基取代或烷基取

代硅醇对 α⁃AlH3 进行掺杂，结果发现掺杂硅的 α⁃AlH3

分解率达 1% 需要 8 d，未掺杂的 α⁃AlH3 只需要 4 d，其

稳定化机理与自由基抑制剂类似。目前的研究虽然在

改善 AlH3 稳定性方面有一定的效果，但由于对 AlH3 的

分解机制认识不清楚，不能做到有的放矢地对 AlH3 进

行稳定改性。

本研究以 CA 为催化剂，以 HTPB 为吸收剂，利用

CA 将 AlH3 分 解 产 生 的 氢 催 化 加 成 到 HTPB 的 C􀰗 C
上，使得 AlH3 分解产生的氢被及时吸收掉，首先通过微

米三维立体图像显微镜（微米 CT）进行了 AlH3/HTPB 药

柱 内 部 产 气 的 探 伤 分 析 ，研 究 了 HTPB 体 系 下 CA 对
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AlH3 分解产生的氢的催化吸收特性，然后通过 X 射线

衍射（XRD）、元素分析、傅里叶变换红外光谱（FT⁃IR）、

扫 描 电 子 显 微 镜（SEM）、热 重⁃差 示 扫 描 量 热

（TG⁃DTA）等方法进一步分析了氢被吸收后对 AlH3 分

解的影响，为 AlH3 分解机制的分析及其在固体推进剂

中稳定化的应用提供基础数据和技术支撑。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试 剂 ：AlH3：α 晶 型 ，粒 度 D50 为 17.1 μm，湖 北 航

天化学技术研究所；HTPB：I 型，黎明化工研究院；四氢

呋喃：分析纯，北京化工厂有限公司；CA：催化剂，上海

麦克林生化科技有限公司；固化剂：甲苯二异氰酸酯，

简称（TDI），沧州大化 TDI 有限责任公司。

仪 器 ：XRD 采 用 德 国 Bruker Axs 公 司 D8 Ad⁃
vance 型衍射仪；SEM 采用日本株式会社 JSM⁃6360LV
型 扫 描 电 子 显 微 镜 ；TG⁃DTA 采 用 德 国 耐 驰 公 司 的

STA 449 F3 型 热 重⁃差 热 联 用 分 析 仪 ；元 素 分 析 采 用

Elementar 公 司 的 VarioEL III 型 元 素 分 析 仪 ；微 米 CT
采用三英精密仪器股份有限公司的 Nanovolex 3502E
型微米 CT。

1.2 样品制备

AlH3/HTPB 混合试样（AlH3/HTPB mixture）：每个

试验样点称取 0.4 g AlH3 和 2 g HTPB 放入 15 mL 玻璃

瓶内，室温下用玻璃棒搅拌混合直至 AlH3 在 HTPB 中

分散均匀。

AlH3/HTPB/CA 混 合 试 样（AlH3/HTPB/CA mix⁃
ture）：每 个 试 验 样 点 称 取 0.4 g AlH3、2 g HTPB 和

0.013 g CA 放入 15 mL 的玻璃瓶内，室温下用玻璃棒

搅拌混合直至 AlH3 和 CA 在 HTPB 中分散均匀。

AlH3/PEG 混 合 试 样（AlH3/PEG mixture）：每 个 试

验样点称取 0.4 g AlH3 和 2 g PEG 放入 15 mL 玻璃瓶

内，室温下用玻璃棒搅拌混合直至 AlH3 在 PEG 中分散

均匀。

AlH3/PEG/CA 混合试样（AlH3/PEG/CA mixture）：

每个试验样点称取 0.4 g AlH3、2 g PEG 和 0.013 g CA
放入 15 mL 的玻璃瓶内，室温下用玻璃棒搅拌混合直

至 AlH3 和 CA 在 PEG 中分散均匀。

以上四组试样分别制作 5~10 个试验样点，然后全

部敞口放入已调好温度的 70 ℃恒温油浴烘箱中，根据不

同老化时间点进行取样分析。目前尚无合适的方法对

AlH3/HTPB、AlH3/HTPB/CA、AlH3/PEG 和 AlH3/PEG/CA

四组混合试样中 AlH3 的含量直接进行表征，本研究采

用四氢呋喃清洗加离心分离的方法，从混合物中提取

出待分析的 AlH3 固体粉末。

AlH3/HTPB 药 柱 ：称 取 3 g AlH3、15 g HTPB 和

0.588 g TDI 放入混合瓶中，通过无桨混合机将组分混

合均匀，再用真空烘箱去除药浆内的气泡并进行 50 ℃
固化，固化时间为 7 d。

AlH3/HTPB/CA 药 柱 ：称 取 3 g AlH3、15 g HTPB、

0.1 g CA 和 0.588 g TDI 放入混合瓶中，通过无桨混合

机将组分混合均匀，再用真空烘箱去除药浆内的气泡

并进行 50 ℃固化，固化时间为 7 d。

将固化成型的 AlH3/HTPB 药柱和 AlH3/HTPB/CA
药柱放入已调好温度的 70 ℃恒温油浴烘箱中，根据不

同老化时间点进行取样分析。

1.3 测试方法

XRD：2θ 为 10°~80°，最小步长 2θ：0.001。

SEM：放大倍数为 8~30000，通过扫描电子显微镜

来分析样品的表面形貌。

TG⁃DTA：氮 气 氛 围 ，10 ℃·min-1 的 升 温 速 率 ，测

试范围为 30~350 ℃。

元素分析：使用氮气作为载气，使用氧化剂氧化分

解和还原剂还原，通过自动元素分析仪分离检测，转换

为元素含量。

微米 CT：电压为 130 kV，电流为 100 μA，曝光时

间为 0.19 s，分辨率为 13.66 μm。

2 结果与讨论

2.1 吸氢效果

图 1 为 AlH3/HTPB 药 柱 在 70℃ 下 不 同 老 化 时 间

样品的微米 CT 探伤结果，图 1a 为 AlH3/HTPB 药柱初始

样品微米 CT 的探伤结果，可以清晰地看出药柱内部结

构完整、形貌均一，无孔洞和裂纹。图 1b 为 AlH3/HTPB
药 柱 在 70 ℃下 老 化 4 d 后 样 品 微 米 CT 的 探 伤 结 果 ，

药柱中心位置出现明显的大气孔，大气孔周边存在着

许多小气孔。图 1c 为 AlH3/HTPB 药柱在 70 ℃下老化

9 d 后样品微米 CT 的探伤结果，药柱中心位置的气孔

消失，药柱内部出现多条贯穿性裂纹。分析原因认为

随着老化时间的增加，药柱内部气孔逐渐增多和变大，

不同气孔之间发生融合变大现象，当气孔内压力超过

药柱抗体积开裂的最大压力时，药柱便发生体积开裂

形成裂纹，气孔由于药柱基体的粘弹性会逐渐收缩形

成裂纹缝，药柱内气体沿着贯穿性裂纹向外部扩散。
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图 2 为 AlH3/HTPB/CA 药柱在 70℃下不同老化时

间 样 品 的 微 米 CT 探 伤 结 果 。 图 2a 为 AlH3/HTPB/CA
药柱初始样品的微米 CT 探伤结果，可以清晰地看出药

柱内部结构完整、形貌均一，无孔洞和裂纹。图 2b 为

AlH3/HTPB/CA 药柱在 70 ℃下老化 9 d 后样品的微米

CT 探伤结果，药柱内部的结构与形貌相较于初始样品

没有发生明显变化，药柱内部仍然未产生气孔或裂纹。

图 2c 为 AlH3/HTPB/CA 药柱在 70 ℃下老化 12 d 后样

品的微米 CT 探伤结果，药柱内部出现多个气孔和一些

微小裂纹。

通过 AlH3/HTPB 药柱和 AlH3/HTPB/CA 药柱不同

老化时间下的微米 CT 探伤结果可知，AlH3/HTPB 药柱

在 70 ℃ 下 老 化 4 d 左 右 便 产 生 气 孔 ，AlH3/HTPB/CA

药柱在 70 ℃下老化 9 d 后仍无明显变化，老化 12 d 后

药柱内才产生气孔。由此可知，CA 在 HTPB 体系中可

以 很 好 地 将 AlH3 分 解 产 生 的 氢 催 化 吸 收 掉 ，抑 制

AlH3/HTPB 药柱中 H2 的产生，显著推迟了药柱发生体

积开裂时间。

2.2 C􀰗􀰗C 双键加成

本研究以 CA 为催化剂，以 HTPB 为吸收剂，通过

催化加成作用将 AlH3 分解产生的氢吸收掉，从而抑制

H2 的产生，图 3 为在 HTPB 中 CA 催化加成氢的原理示

意图。为进一步验证 CA 是通过将 AlH3 分解产生的氢

催化加成到 HTPB 的不饱和 C􀰗C 双键上，从而抑制整

个 体 系 H2 的 产 生 ，进 行 了 AlH3/HTPB 混 合 试 样 中 加

入催化剂 CA 后其 HTPB 的 C—H 键含量分析。

a.　initial sample

b.　aging at 70 ℃ for 4 d

c.　aging at 70 ℃ for 9 d

图 1　AlH3/HTPB 药柱不同老化时间的微米 CT 探伤结果

Fig.1　Micron CT flaw detection results of AlH3/HTPB column with different aging times
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图 4a 为 HTPB 的 FT⁃IR 谱 图 ，图 4a 中 2844.80，

2916.55，3005.73 cm-1 和 3074.31 cm-1 处的特征峰为

C—H 键峰。图 4b 为 70 ℃下不同老化时间 AlH3/HTPB
混合试样和 AlH3/HTPB/CA 混合试样中 HTPB 的 FT⁃IR
谱 图 中 C—H 键 的 红 外 峰 面 积 积 分 的 结 果 对 比 ，由

图 4b 中 结 果 可 以 明 显 看 出 ，老 化 初 期 AlH3 分 解 释 放

的氢较少，HTPB 的 C􀰗C 双键被催化加成为 C—H 键

的 量 较 少 ，故 AlH3/HTPB 混 合 试 样 和 AlH3/HTPB/CA
混合试样中 HTPB 的 C—H 键峰面积积分结果无明显

区 别 ，随 着 老 化 时 间 增 加 ，AlH3 分 解 释 氢 量 增 多 ，

HTPB 的 C􀰗C 双键被催化加成为 C—H 的量增多，导

致 AlH3/HTPB/CA 混 合 试 样 中 HTPB 的 C—H 键 明 显

多于 AlH3/HTPB 混合试样。

通 过 以 上 结 果 分 析 可 知 ，随 着 老 化 时 间 的 增 加 ，

AlH3/HTPB/CA 混 合 试 样 中 HTPB 的 C—H 键 峰 面 积

积分明显大于 AlH3/HTPB 混合试样。表明 CA 将 AlH3

分解产生的氢催化加成到 HTPB 的 C􀰗C 双键上形成

C—H 键，抑制了 H2 的产生。

a.　initial sample

b.　aging at 70 ℃ for 9 d

c.　aging at 70 ℃ for 12 d

图 2　AlH3/HTPB/CA 药柱不同老化时间的微米 CT 探伤结果

Fig.2　Micron CT flaw detection results of AlH3/HTPB/CA columns with different aging times

图 3　CA 催化加成氢的原理示意图

Fig.3　Schematic diagram of the principle of CA catalytic ad⁃
dition of hydrogen。
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2.3 氢吸收对 AlH3 分解的影响

由 2.1 和 2.2 小 节 研 究 可 知 ，CA 可 以 很 好 地 将

AlH3分解产生的氢催化加成到 HTPB 的 C􀰗C 双键上形

成 C—H 键，抑制 AlH3/HTPB 药柱中 H2的产生。为进一

步分析 CA 减少 AlH3/HTPB 混合试样的产气量是单方面

将 AlH3 分解产生的氢催化吸收掉、对 AlH3 的分解不产

生影响，还是催化吸收掉氢后进一步抑制了 AlH3 的分

解 ，开 展 了 AlH3/HTPB 混 合 试 样 和 AlH3/HTPB/CA 混

合试样中 AlH3 的分解特性研究。

2.3.1 混合试样中 AlH3 提取方法可行性验证

图 5 为 AlH3/HTPB 混合试样和 AlH3/HTPB/CA 混

合 试 样 在 70 ℃下 老 化 2 d 后 的 样 品 通 过 四 氢 呋 喃 清

洗得到的 AlH3 粉末试样与纯 AlH3 试样的 XRD 对比图

谱，结果显示两组混合试样通过四氢呋喃清洗后得到

的 AlH3 粉末试样与纯 AlH3 试样的晶相构成一样。

图 6 为 AlH3/HTPB 混合试样和 AlH3/HTPB/CA 混

合 试 样 在 70 ℃下 老 化 2 d 后 的 样 品 通 过 四 氢 呋 喃 清

洗得到的 AlH3 粉末试样与纯 AlH3 初始样品的 SEM 照

片。由图 6 中结果可知，三组 AlH3 粉末试样的表面形

貌不存在明显区别，形貌规整，晶体粒径不存在较大差

异，部分晶体表面存在缺陷。

HTPB 和 CA 相对于 AlH3 的主要杂质元素是 C，故

采用元素分析对三组试样的初始样品及 70 ℃下老化

2 d 的 样 品 进 行 C 和 H 元 素 含 量 分 析 ，结 果 如 表 1 所

示。表 1 中结果显示两组混合物通过四氢呋喃清洗得

到 的 AlH3 粉 末 试 样 都 不 含 C 元 素 ，且 相 同 条 件 下 ，其

a.　AlH3 b.　AlH3/HTPB mixture c.　AlH3/HTPB/CA mixture

图 6　不同 AlH3 试样的 SEM 照片

Fig.6　SEM image of the AlH3 samples

图 5　不同 AlH3 试样的 XRD 谱图

Fig.5　XRD spectra of the AlH3 samples

a.　FT⁃IR spectra of AlH3/HTPB mixture

b.　C—H bond area integration results 
of HTPB in two sets of mixtures at 70 ℃

图 4　两组混合物中 HTPB 的红外分析结果

Fig.4　FT⁃IR results of HTPB in two mixtures

5
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H 元 素 含 量 相 对 于 纯 AlH3 变 化 甚 微 ；因 AlH3 分 解 ，

70 ℃ 下 老 化 2 d 样 品 的 H 含 量 相 对 于 初 始 样 品 的 H
含量均降低。

由 XRD、SEM 和 元 素 分 析 的 表 征 结 果 可 知 ，通 过

四氢呋喃清洗混合试样可有效除去 HTPB 和 CA 组分

得到 AlH3 粉末，不影响 AlH3 的晶型结构、表面形貌，且

提取过程中未损失 AlH3。

2.3.2 微观结构分析

图 7 为 AlH3/HTPB 混合试样和 AlH3/HTPB/CA 混

合试样在 70 ℃下老化 18 d 后其 AlH3的 SEM 照片对比。

由 SEM 照片可以清晰看出，老化 18 d 后，两组混合物中

AlH3颗粒表面都存在空洞和缺陷，但 AlH3/HTPB 混合试

样中 AlH3颗粒表面孔洞和缺陷明显多于 AlH3/HTPB/CA
混合试样。

图 8 为 AlH3/HTPB 混合试样和 AlH3/HTPB/CA 混
合 试 样 在 70 ℃ 下 老 化 36 d 后 其 AlH3 的 SEM 照 片 对

比。由 SEM 照片可以清晰看出，相较于老化 18 d 后的

样 品 ，两 组 AlH3 试 样 表 面 的 空 洞 和 缺 陷 都 进 一 步

增加。

由两组 AlH3试样的 SEM 照片对比可知，AlH3/HTPB
混合试样中 AlH3 因分解释放了更多的氢，导致其颗粒

表 面 的 孔 洞 和 缺 陷 明 显 多 于 AlH3/HTPB/CA 混 合 试

样，表明 CA 的加入减缓了 AlH3 的分解释氢。

2.3.3 热分析

图 9 为 70 ℃下不同老化时间下两组 AlH3 试样的

DTA 结果，由图 9 中结果可知，随着老化时间的增加两

a.　AlH3 from AlH3/HTPB/CA mixture b.　AlH3 from AlH3/HTPB mixtrue

图 8　70 ℃下老化 36 d 后两组 AlH3 试样的 SEM 照片对比

Fig.8　Comparison of SEM images of two groups of AlH3 samples after 36 days of aging at 70 ℃

表 1　AlH3 试样的元素分析结果

Table 1　Elemental analysis results of the AlH3 samples
aging state

unaged

aging at 70 ℃ for 2 d

sample
AlH3

AlH3/HTPB mixture
AlH3/HTPB/CA mixture
AlH3

AlH3/HTPB mixture
AlH3/HTPB/CA mixture

C / %
0
0
0
0
0
0

H / %
9.98
9.97
9.98
9.83
9.83
9.82

a.　AlH3 from AlH3/HTPB/CA mixture b.　AlH3 from AlH3/HTPB mixtrue

图 7　70 ℃下老化 18 d 后两组 AlH3 试样的 SEM 照片对比

Fig.7　Comparison of SEM images of two groups of AlH3 samples after 18 days of aging at 70 °C

6
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组 AlH3 试样的分解特征峰强度都逐渐减弱，分解特征

峰温都略有提前。但老化 18 d 后，AlH3/HTPB 混合试

样中 AlH3 的分解特征峰强度显著弱于 AlH3/HTPB/CA
混合试样，AlH3/HTPB 混合试样中 AlH3 的分解特征峰

强度随时间减弱程度明显大于 AlH3/HTPB/CA 混合试

样 ，表 明 AlH3/HTPB 混 合 试 样 中 AlH3 的 分 解 快 于

AlH3/HTPB/CA 混合试样。

图 10 为 70 ℃不同老化时间下 AlH3/HTPB 混合试

样 和 AlH3/HTPB/CA 混 合 试 样 中 AlH3 的 TG 结 果 ，由

图 10 中 结 果 可 知 ，随 着 老 化 时 间 的 增 加 两 组 AlH3 试

样的失重率都降低，起始失重温度都逐渐提前。分析

认为是 AlH3 在老化过程中分解释放了氢，使得晶体结

构完整性遭到破坏，从而稳定变弱。对比图 10c 可知，

老化 18 d 后 AlH3/HTPB 混合试样中 AlH3 的失重率明

显 小 于 AlH3/HTPB/CA 混 合 试 样 ，即 AlH3/HTPB 混 合

试样中 AlH3 的 H 含量显著低于 AlH3/HTPB/CA 混合试

样 ，表 明 AlH3/HTPB 混 合 试 样 中 AlH3 的 分 解 快 于

AlH3/HTPB/CA 混合试样。

2.3.4 H 元素含量分析

图 11 为 70 ℃ 下 两 组 AlH3 试 样 的 H 元 素 含 量 随

时间的变化结果，由图 11 可知，70 ℃下两组 AlH3 试样

的分解都存在诱导期、加速期和衰退期。AlH3/HTPB
混 合 试 样 中 AlH3 分 解 诱 导 期 的 时 间 跨 度 为 6 d，诱 导

期 内 AlH3 的 分 解 十 分 缓 慢 ，老 化 6 d 后 ，其 AlH3 的 H
含 量 为 9.56%，相 对 于 AlH3 初 始 H 含 量 仅 降 低 了

0.42%。第 6 d 起到第 27 d 为 AlH3/HTPB 混合试样中

AlH3 的 分 解 加 速 期 ，AlH3 的 分 解 速 率 急 剧 加 快 ，老 化

27 d 后，其 AlH3 的 H 含量仅为 2.10%，分解了约 75%

的氢。第 27 d 之后，AlH3/HTPB 混合试样中 AlH3 的分

解 进 入 衰 退 期 ，分 解 速 率 明 显 减 缓 。 AlH3/HTPB/CA
混合试样中 AlH3 分解诱导期的时间跨度从 6 d 增加到

15 d，分解诱导期明显延长。第 15 d 起到第 29 d 为分

解 加 速 期 ，AlH3 分 解 释 氢 速 率 明 显 加 快 。 第 29 d 之

后 ，AlH3/HTPB/CA 混 合 试 样 中 AlH3 的 分 解 进 入 衰 退

期，分解速率明显减小。表明在 AlH3/HTPB 混合试样

中加入 CA 可以使 AlH3 的分解释氢速率明显减小，使

得 70 ℃下 AlH3 分解诱导期的时间跨度从 6 d 延长到

15 d。

a.　AlH3/HTPB mixture b.　AlH3/HTPB/CA mixture c.　comparison after 18 days of aging

图 9　70 ℃下不同老化时间两组 AlH3 试样的 DTA 结果对比

Fig.9　Comparison of DTA results of two groups of AlH3 samples with different aging times at 70 ℃

a.　AlH3/HTPB mixture b.　AlH3/HTPB/CA mixture c.　comparison after 18 days of aging

图 10　70 ℃下不同老化时间两组 AlH3 试样的 TG 结果对比

Fig.10　Comparison of TG results of two groups of AlH3 samples at 70 °C with different aging times

7
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图 12 为 60 ℃ 下 两 组 AlH3 试 样 的 H 元 素 含 量 随

时间的变化结果，由图 12 中结果可知 60 ℃老化 140 d
后 AlH3/HTPB 混 合 试 样 中 AlH3 的 H 含 量 为 9.54%，

AlH3/HTPB/CA 混 合 试 样 中 AlH3 的 H 含 量 为 9.65%，

即老化的前 140 d内两组混合物中 AlH3的 H 含量相较于

初始样的 H 含量变化微弱。老化 168 d 后 AlH3/HTPB
混 合 试 样 中 AlH3 的 H 含 量 为 6.74%，AlH3/HTPB/CA
混 合 试 样 中 AlH3 的 H 含 量 为 9.43%，老 化 203 d 后

AlH3/HTPB 混 合 试 样 中 AlH3 的 H 含 量 为 3.12%，

AlH3/HTPB/CA 混 合 试 样 中 AlH3 的 H 含 量 为 8.94%。

表 明 CA 的 加 入 显 著 减 缓 了 AlH3/HTPB 混 合 试 样 中

AlH3 的分解，延长了 AlH3 的分解诱导期。

通 过 60 ℃ 和 70 ℃ 下 在 AlH3/HTPB 混 合 试 样 中

加入 CA，分析 AlH3 的 H 含量随时间变化的结果表明，

CA 将 AlH3 分 解 产 生 的 氢 及 时 催 化 加 成 到 HTPB 的

C􀰗C 双键上，可以显著减缓 AlH3 的分解，延长 AlH3 分

解的诱导期。

为 证 明 CA 本 身 对 AlH3 的 分 解 释 氢 不 存 在 影 响 ，

开 展 了 AlH3 在 聚 乙 二 醇 粘 合 剂（PEG）（无 不 饱 和 双

键）体系中加入 CA 的实验，其结果如图 13 所示。

由图 13 的结果发现，AlH3/PEG 混合试样和 AlH3/
PEG/CA 混合试样中 AlH3 的 H 含量随老化时间的增加

而减少的速率基本保持一致，即 AlH3/PEG 混合试样中

有 无 CA 对 AlH3 的 分 解 释 氢 没 有 明 显 影 响 。 表 明

AlH3/HTPB/CA 混 合 试 样 中 CA 减 缓 AlH3 分 解 的 机 理

是将 AlH3 分解产生的氢催化加成到 HTPB 的 C􀰗C 双

键上形成 C—H 键，使得 AlH3 分解产生的氢被及时吸

收掉，从而抑制氢去进一步诱导 AlH3 的分解，AlH3 的

分解存在氢自催化机制。

3 结 论

（1）70 ℃下 AlH3/HTPB 药柱老化 4 d 产生了明显

气孔和裂纹，而 AlH3/HTPB/CA 药柱老化 9 d 仍未出现

气 孔 和 裂 纹 ，表 明 在 HTPB 体 系 下 CA 可 以 很 好 地 将

AlH3 分 解 产 生 的 氢 催 化 吸 收 掉 ，抑 制 氢 气 的 产 生 ，从

而抑制 AlH3/HTPB 药柱中气孔的产生，显著推迟了药

柱发生体积开裂的时间。

（2）CA 的加入使得 70 ℃下 AlH3/HTPB 混合试样

中 AlH3 分解诱导期的时间跨度从 6 d 延长到了 15 d，

60 ℃下老化 203 d 后 AlH3/HTPB/CA 混合试样中 AlH3

的 H 含量为 8.94%，而 AlH3/HTPB 混合试样中 AlH3 的

H 含 量 仅 为 3.12%，表 明 AlH3 分 解 产 生 的 氢 被 CA 催

化 加 成 到 HTPB 的 C􀰗 C 双 键 上 形 成 C—H 键 而 及 时

吸 收 掉 后 ，AlH3 本 身 的 分 解 被 进 一 步 抑 制 ，AlH3 的 分

解存在氢自催化机制。

图 12　60 ℃下 AlH3/HTPB 混合试样中有无 CA 对 AlH3 分解释

氢的影响

Fig.12　Effect of CA in AlH3/HTPB mixture on AlH3 fractional 
hydrogen at 60 ℃

图 13　70 ℃下 AlH3/PEG 混合试样中有无催化剂对 AlH3 分解

的影响

Fig.13　Effect of catalyst on AlH3 decomposition in AlH3/PEG 
mixture at 70 ℃

图 11  70 ℃下 AlH3/HTPB 混 合 试 样 中 有 无 CA 对 AlH3 分 解 释

氢的影响（（I）诱导期（II）加速期（III）衰退期）

Fig. 11  Effect of CA on AlH3 fractional hydrogen in AlH3/HTPB 
mixture at 70 ℃（（I） induction period （II） acceleration peri⁃
od （III） decline period）
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Inhibition of Hydrogen Release of AlH3 under HTPB System

WANG Bang⁃qing1，2， HU Da⁃shuang1，2， JIN Guo⁃rui1，2， XIAO Xu1，2， LUO Cong1，2， YANG Gen1，2， CAO Rong1，2， ZHAO 
Cheng⁃yuan1，2， CHI Xu⁃hui1，2

（1. Hubei Institute of Aerospace Chemotechnology， Xiangyang 441003， China； 2. Science and Technology on Aerospace Chemical Power Laboratory， 
Xiangyang 441003， China）

Abstract： In order to achieve the inhibition of hydrogen release from aluminum trihydride （AlH3）， the hydroxyl polybutadiene 
（HTPB） was chosen as hydrogen absorber to undergo the hydrogenation reaction with unsaturated C􀰗C double bonds under the 
catalytic action of CA catalyst， eliminating the hydrogen released by the decomposition of AlH3 in time. The catalytic absorption 
characteristics of hydrogen released by AlH3 under HTPB⁃CA system were studied by micron three⁃dimensional image microsco⁃
py （micron CT）， elemental analysis， thermogravimetry⁃differential scanning calorimetry （TG⁃DTA）， scanning electron micros⁃
copy （SEM）， X⁃ray diffraction （XRD） and other characterization methods. And the effect of hydrogen absorption on the decom ⁃
position of AlH3 was further analyzed. It indicates that CA could catalyze the absorption of hydrogen released from AlH3 in the 
HTPB system， inhibiting the generation of voids in AlH3/HTPB grain which significantly prolongs its volume cracking time. The 
addition of CA extends the induction period AlH3 decomposition in the AlH3/HTPB at 70 ℃ from 6 days to 15 days. And the H 
content of AlH3 of the AlH3/HTPB/CA mixture is 8.94% after 203 days of aging at 60 ℃ ， while that H content of AlH3 of the 
AlH3/HTPB mixture is only 3.12%. It suggests the inhibition of the decomposition of AlH3 after the hydrogen reacting with C􀰗 C 
double bond of HTPB to form C─ H bond under the catalytic action of CA， demonstrating a hydrogen autocatalytic decomposi⁃
tion mechanism of AlH3.
Key words： energetic materials；AlH3；autocatalytic decomposition；hydrogen release inhibition
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HTPB 体 系 下 AlH3 的 释 氢 抑 制

图文摘要：

In this study， HTPB was used as an hydrogen absorber to undergo the hydrogenation reaction with unsaturated C 􀰗 C double 
bonds under the catalytic action of CA catalyst， eliminating released the hydrogen and achieving the inhibition of AlH3 in HTPB 
system. the effect of hydrogen absorption and hydrogen autocatalytic decomposition mechanism of AlH3 were determined. It can 
provide basic data and technical support for the analysis of the decomposition mechanism and stabilization of AlH 3， promoting 
its application in the solid propellant.
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