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改善高燃速推进剂安定性的途径

衡淑云，潘统学，刘子如，孙莉霞，张林军
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：ＤＳＣ、甲基紫试验和失重试验研究了高燃速推进剂的热安定性。借助热加速老化试验，得
到了６５℃、７５℃、８５℃和９５℃下推进剂热分解期间有效安定剂随时间的变化曲线。在寿命计算
中，视消耗５０％有效安定剂所需时间（τ）为推进剂安全储存寿命的终点。对不同温度（Ｔ）下的 τ
值，用线性最小二乘法按Ｂｅｔｈｅｌｏｔ方程Ｔ＝ａ＋ｂｌｏｇτ进行了拟合。借助所得方程，预估了３０℃时４
种高燃速推进剂的安全储存寿命。结果表明：含１，３二甲基１，３二苯脲（Ｃ２）和 ＣｄＯ的推进剂
（Ａ）、含间苯二酚（ＲｅＳ）、Ｃ２和ＣｄＯ的推进剂（Ｂ）和含Ｃ２和ＲｅＳ的推进剂（Ｃ）的相对热安定性的
降低次序为：Ａ＞Ｂ＞Ｃ。用安定剂ＣｄＯ部分或全部取代ＲｅＳ可使高燃速推进剂的热安定性提高，
储存寿命延长。密闭储存是改善含ＲｅＳ推进剂安定性和延长该推进剂储存寿命的有效途径。
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１　引　言

高燃速推进剂是近年研制的一种新型复合改性双

基推进剂（ＣＭＤＢ），它是把富氧的成分高氯酸铵（ＡＰ）
加入到含能的双基混合物中制成的。由于 ＡＰ的加
入，使系统产生自催化作用［１］，给高燃速推进剂的安

定性和储存性能带来不良的影响。为此开展过许多研

究，如选择合适的安定剂、配备多组分有效的安定剂体

系等［２，３，４］，以达到改善推进剂安定性的目的。

近几年，我们在高燃速推进剂的研究方面取得了

较大进展［５］，但这种推进剂的安定性和安全储存寿命

始终是一个突出的问题。高燃速推进剂所用的安定剂

是２号中定剂（Ｃ２）和间苯二酚（ＲｅＳ）组成的复合安定
剂。现已发现，作为安定剂组分之一的间苯二酚在长

期存储过程中容易自然挥发，而难以充分发挥其安定

作用。高燃速推进剂高温老化与常温储存安定剂消耗

速率测试结果表明，由高温老化外推到常温的安定剂

消耗速率比自然常温存放的安定剂消耗速率低约 ３
倍，使预估的储存寿命值高于实际寿命。本实验从高

燃速推进剂的安定性和储存寿命入手，对安定剂组分

的选择及配比、催化剂的选择进行了研究。对库房密

闭装弹条件自然存放８年的样品进行了剩余有效安定
剂含量的测试，并与加速老化的预估值进行了比较。

实验结果表明，引入新的安定剂、对安定剂的成分和组

成进行最佳调整或选择合适的催化剂，是改善高燃速

推进剂安定性和延长储存寿命的有效途径。密闭储存

高燃速推进剂，抑制间苯二酚的挥发，有利于延长推进

剂的储存寿命。

２　实　验

２．１　 试验样品
高燃速推进剂配方中主要含有硝化棉、硝化甘油、

高氯酸铵等。本试验所用９种配方的主要组分相同，
安定剂、催化剂含量和组成有所不同，安定剂含有２号
中定剂（Ｃ２）、间苯二酚（ＲｅＳ）和氧化镉，催化剂是不同
种类的铜盐（ｃｃ．Ⅰ，ｃｃ．Ⅱ，ｃｃ．Ⅲ），配方中安定剂和催
化剂的含量见表１。将９种样品分三组进行比较和讨
论。

第一组样品（２Ｌ０３，３Ｌ２０，３Ｌ２１）：催化剂种类和
含量相同，安定剂组成不同对推进剂安定性的影响。

第二组样品（４Ｌｓ１５，４Ｌｓ１６，４Ｌｓ１７，４Ｄ０３）：安定剂
和催化剂含量改变对推进剂安定性的影响。

第三组样品（２Ｌ０３，３Ｌ２０，９３０２，４Ｌ０２）：安定剂
组成及催化剂种类的变化对储存寿命的影响。
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表１　试样中安定剂和催化剂的含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｓｔａｂｉｌｉｚｅｒａｎｄｃａｔａｌｙｚｅｒｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

试样
安定剂

Ｃ２ ＲｅＳ ＣｄＯ
催化剂

ｃｃ．Ⅰ ｃｃ．Ⅱ ｃｃ．Ⅲ
２Ｌ０３ １．５ １．８ ０ １．２
３Ｌ２０ １．５ ０．７５ ０．７５ １．２
３Ｌ２１ １．５ ０ １．５ １．２
９３０２ １．５ １．５ ０ １．０
４Ｌ０２ １．５ １．５ ０ １．６
４Ｌｓ１５ １．５ １．５ ０ １．６
４Ｌｓ１６ １．５ １．０ ０．８ １．６
４Ｌｓ１７ １．５ １．８ ０ １．６
４Ｄ０３ １．５ １．８ ０ １．１

２．２　试验方法
２．２．１　差示扫描量热（ＤＳＣ）试验

使用 ＰＥ公司的差示扫描量热计测量；氮气流量
约４０ｍｌ·ｍｉｎ－１；升温速度为１０℃·ｍｉｎ－１；样品量约
为１．３ｍｇ。
２．２．２　甲基紫耐热试验

ＧＪＢ７７０Ａ９７５０３．３测定试样在恒定温度下发生
爆炸的时间（ｈ）；试验温度：１２０℃；样品量：２．５ｇ。要
求试样在此试验条件下发生爆炸的时间大于５ｈ。
２．２．３　热失重试验

参照ＧＪＢ７７０Ａ９７５０５．１测定试样在恒定温度下
储存不同时间后的失重量。试验温度：７５℃和６５℃；
样品量：５ｇ。
２．２．３　安全储存寿命试验

ＧＪＢ７７０Ａ９７５０６．１老化装置：８２４型安全型烘箱，
储存条件：半密闭。老化温度：９５、８５、７５和６５℃；跟
踪测试项目：有效安定剂含量；测试方法：容量溴化法；

失效判据：有效安定剂消耗５０％。

３　结果与讨论

３．１　高燃速推进剂的安定性
３．１．１　安定剂组成的影响

对安定剂组成不同的三种推进剂试样进行了ＤＳＣ
试验、甲基紫试验、恒温热失重试验和有效安定剂含量

测试，结果见表２。
三种试样的 ＤＳＣ分解峰温度不同（表２）。含有

Ｃ２、ＲｅＳ的２Ｌ０３的分解峰温度为１８３．６℃，用ＣｄＯ全
部取代ＲｅＳ的３Ｌ２１的分解峰温度为１８９．２℃，部分
取代的３Ｌ２０的分解峰温度介于两者之间。由此可
见，加入ＣｄＯ，使ＤＳＣ分解峰温向高温方向移动。

表２　安定性试验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｓ

试样
ＤＳＣ
Ｔｍ／℃

爆炸时间／ｈ
１２０℃

４８天失重量／％
６５℃ ７５℃

安定剂消耗５０％／ｄ
７５℃

２Ｌ０３１８３．６ ６．１７ ０．８５ １．４９ ３
３Ｌ２０１８６．４ ６．５８ ０．６４ １．０１ １７
３Ｌ２１１８９．２ ＞６．５０ ０．５２ ０．７４ ５０

在甲基紫试验中，三试样至爆炸时间均能满足大

于５ｈ的验收要求，含有ＣｄＯ的３Ｌ２０和３Ｌ２１试样的
爆炸时间略高于２Ｌ０３。

恒温热失重试验结果见图１、２，２Ｌ０３失重量远大
于３Ｌ２０和３Ｌ２１，３Ｌ２０的失重量又大于３Ｌ２１。老
化至４８天时，６５℃下２Ｌ０３、３Ｌ２０和３Ｌ２１的失重百
分数分别为０．８５，０．６４和０．５２，７５℃下失重百分数分
别为１．４９，１．０１和０．７４。由图１还可看出，７５℃下
２Ｌ０３在２３天出现拐点，失重速率发生明显变化，推
进剂开始加速分解，并且在 ５８天发生爆燃。图 ２中
６５℃下２Ｌ０３出现拐点的时间约为８６天。而３Ｌ２０
和３Ｌ２１在本试验周期内均未出现拐点。

图１　第一组样品７５℃热失重试验结果
Ｆｉｇ．１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｔｅｓｔａｔ７５℃ ｆｏｒｓｅｔ（１）

图２　第一组样品６５℃热失重试验结果
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｔｅｓｔａｔ６５℃ ｆｏｒｓｅｔ（１）
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　　７５℃下跟踪了有效安定剂含量的变化，结果见图
３。２Ｌ０３安定剂消耗速率最快，３Ｌ２０次之，３Ｌ２１最
慢。当有效安定剂消耗 ５０％时，２Ｌ０３需 ３天，３Ｌ２０
需１７天，３Ｌ２１需５０天。按一级反应速率方程 －ｌｎｃ
＝ｋｔ计算三试样安定剂消耗速率常数 ｋ值分别为
１．５７２８／天，１．１１１３／天和０．４７６８／天。

图３　７５℃有效安定剂消耗曲线
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｃｏｎｓｕｍｅｏｆｅｆｆｅｃｔｉｖｅｓｔａｂｉｌｉｚｅｒａｔ７５℃

从以上ＤＳＣ曲线、甲基紫试验、热失重试验及有
效安定剂消耗速率结果可知，用 ＣｄＯ作为安定剂，部
分或全部取代ＲｅＳ，可以改善高燃速推进剂的安定性。
３．１．２　安定剂、催化剂加入量的影响

对四种推进剂配方试样进行热失重试验。配方中

安定剂和催化剂含量及热失重结果见表３。

表３　四种配方的热失重试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｔｅｓｔｓｆｏｒｆｏｕｒｆｏｒｍｕｌａｓ

试样

名称

安定剂

Ｃ２ ＲｅＳＣｄＯ

催化剂

ｃ．ｃ．Ⅲ

拐点对应

时间／ｄ
７５℃ ６５℃

拐点前失重

速率／（％／ｄ）
７５℃ ６５℃

４Ｌｓ１５１．５ １．５ ０ １．６ ３６ １０５ １５．３×１０－３ ５．００×１０－３

４Ｌｓ１６１．５ １．０ ０．８ １．６ ＞９２ ＞２４０ １０．４×１０－３ ３．５２×１０－３

４Ｌｓ１７１．５ １．８ ０ １．６ ５０ １６９ １０．９×１０－３ ３．４６×１０－３

４Ｄ０３ １．５ １．８ ０ １．１ ６０ １８５ ９．８×１０－３ ３．３９×１０－３

在７５℃和６５℃两个温度下进行恒温热失重试
验，用分析天平定时测量试样的重量，随加热时间的增

加试样的重量在逐步减少。图 ４中四条曲线分别为
４Ｌｓ１５、４Ｌｓ１６、４Ｌｓ１７和４Ｄ０３在７５℃加热条件下的
失重曲线，同理也可得到４Ｌｓ１５、４Ｌｓ１６、４Ｌｓ１７和４Ｄ
０３在６５℃加热条件下的失重曲线。从曲线上可以找
出试样加速分解的拐点，求出拐点所对应的时间和拐

点前直线段的平均斜率（即失重速率），见表３。从上
述结果可以看出，４Ｌｓ１５曲线拐点所对应的时间最短，

即意味着该试样最早开始加速分解，拐点之前的失重

速率最大，表明在四个配方中，４Ｌｓ１５的安定性最差。
据此类推，可以得到四个配方的安定性排列次序：

４Ｌｓ１５＜４Ｌｓ１７＜４Ｄ０３＜４Ｌｓ１６。

图４　第二组样品７５℃热失重试验结果
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｔｅｓｔａｔ７５℃ ｆｏｒｓｅｔ（２）

与４Ｌｓ１５配方相比，在４Ｌｓ１７配方中，２号中定
剂、催化剂的含量相同，间苯二酚的含量由１．５％增加
到１．８％。间苯二酚含量的增加，加强了对硝酸酯及
高氯酸铵分解产物的吸收作用，从而降低了推进剂的

分解速度，推迟了推进剂开始加速分解的时间，提高了

推进剂的安定性。

与４Ｌｓ１７配方相比，在 ４Ｄ０３配方中，２号中定
剂、间苯二酚的含量相同，催化剂的含量由１．６％降至
１．１％。催化剂含量的减少，有利于降低推进剂组分的
分解反应速度，推迟开始加速分解的时间，有利于提高

推进剂的安定性。

与４Ｌｓ１７配方相比，在４Ｌｓ１６配方中，间苯二酚
的含量由１．８％降至１．０％，其中０．８％由氧化镉取而
代之，从拐点前的失重速率来看，氧化镉的引入，虽没

有降低推进剂的分解速率，但明显地推迟了开始加速

分解的时间，７５℃加热至９２天、６５℃加热至２４０天均
未出现拐点。氧化镉可以改善推进剂的安定性，部分

取代间苯二酚可以提高预估寿命的可靠性。

３．２　高燃速推进剂的安全储存寿命
在９５、８５、７５和６５℃试验温度下，对２Ｌ０３、３Ｌ２０、

９３０２和４Ｌ０２四种推进剂试样进行了热加速老化试
验，用容量溴化法跟踪了有效安定剂含量的变化。以

有效安定剂含量对老化时间作图（见图５，其它图类
同，已略去），以有效安定剂消耗５０％作为推进剂安全
储存寿命的临界点，分别求出不同老化温度下的安全

期，应用贝瑟洛特方程分别进行线性回归，求得方程的
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实验式，然后外推求得推进剂在常温（３０℃）下的安全
储存寿命（τ３０）及温度系数（ｒ１０），见表４。

图５　４Ｌ０２有效安定剂含量的变化
Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｅｆｆｅｃｔｉｖｅｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｃｏｎｔｅｎｔｓｆｏｒ４Ｌ０２

　　试验结果表明，含有ＣｄＯ的３Ｌ２０的安全储存寿命
是１５年，而未加入ＣｄＯ的２Ｌ０３的安全储存寿命只有６
年，前者大约是后者的２．５倍。可见，安定剂组分中加
入ＣｄＯ，可延长高燃速推进剂的安全储存寿命。ＣｄＯ作
为高燃速推进剂的安定剂，其有效性可能是由于 ＣｄＯ
能吸收ＡＰ分解释放的最终产物ＨＣｌＯ４，使系统自催化
反应速度减慢。氧化镉除本身具有独特的安定效果外，

用它取代部分间苯二酚后，还可减少后者在长期储存过

程中的自然挥发，有利于延长推进剂的储存寿命。

四种推进剂选用了三种催化剂 ｃ．ｃ．Ⅰ、ｃ．ｃ．Ⅱ和
ｃ．ｃ．Ⅲ，含有后两种催化剂的９３０２、４Ｌ０２的安全储
存寿命较含ｃ．ｃ．Ⅰ的２Ｌ０３、３Ｌ２０要长，分别为１６和
２２年。选择合适的催化剂也可延长高燃速推进剂的
安全储存寿命。

表４　回归方程及外推结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｘｔｒａｐｏｌａｔｉｏｎ

试样
不同温度下的安全期／ｄ

９５℃ ８５℃ ７５℃ ６５℃
贝瑟洛特回归方程 Ｒ ｒ１０ τ３０／年

２Ｌ０３ ０．６７ ２．４５ ６．０２ ３１．０ Ｔ＝９１．４５－１８．３３ｌｏｇτ －０．９９４９ ３．５１ ６
３Ｌ２０ １．２６ ４．４５ １７．４ ６０．２ Ｔ＝９６．７３－１７．７６ｌｏｇτ －０．９９９８ ３．６６ １５
９３０２ ０．９９ ２．７８ １３．９ ５２．６ Ｔ＝９３．９７－１６．９１ｌｏｇτ －０．９９６８ ３．９０ １６
４Ｌ０２ １．１０ ２．９３ １６．６ ６２．１ Ｔ＝９４．５０－１６．４８ｌｏｇτ －０．９９５０ ４．０４ ２２

３．３　自然储存年限与预估结果比较
为了解通过高温加速老化所预估的安全储存寿命

的准确程度，将预估结果与实际储存结果进行了比较。

以４Ｌ０２批推进剂为例：通过高温加速老化试验外
推到常温的安定剂消耗速率为２．４８×１０－４％／天，而在
常温下实际储存１１年之后，通过测定安定剂的有效含
量，计算得到的安定剂消耗速率为７．３９×１０－４％／天，常
温下实际储存时的安定剂消耗速率明显高于由加速老

化试验外推至常温的安定剂消耗速率。

９３０２推进剂的剩余储存寿命：在 ９５、８５、７５和
６５℃，半密闭条件下对已自然储存８年的９３０２批推
进剂试样进行热加速老化，跟踪有效安定剂含量的变

化，以出厂时有效安定剂测试值４．５２％和各温度下安
定剂消耗 ５０％对应的时间，９５℃：０．３０天，８５℃：
１．４１天，７５℃：３．４４天，６５℃：９．９２天，应用贝瑟洛特
方程线性回归（Ｔ＝８５．７８－１９．９３ｌｏｇτ，Ｒ＝－０．９９２９），
然后外推求得９３０２推进剂３０℃下剩余安全储存寿
命τ３０只有１．７年。得到的９．７年的寿命值与出厂时
的预估值（１７年）相差较大。

究其原因主要是由于间苯二酚的自然挥发所致。

常温下，推进剂中硝酸酯及高氯酸铵的分解极其缓慢，

安定剂的消耗主要是由于间苯二酚的挥发；而在高温

下，推进剂在加热过程中释放的硝酸酯及高氯酸铵的

分解产物，与推进剂中所含的间苯二酚，包括同时挥发

出来的间苯二酚发生反应，使一部分挥发出来的间苯

二酚也发挥了安定作用，使自然挥发相对减少。这是

影响高燃速推进剂储存寿命准确估计的主要问题。

密闭储存的９３０２推进剂：对南方库房中装弹条
件下密闭储存约８年的９３０２推进剂的剩余安定剂含
量进行了测试，仍采用提取－容量溴化法，测试有效安
定剂的含量。经测试存放８年后，有效安定剂含量已
从出厂时的４．５２％降至３．１８％。由出厂时测试的安
定剂消耗曲线可知，当 Ｃ２降至 ３．１８％时，９５℃需
０．２６天，８５℃需 ０．９６天，７５℃需 ４．５６天，６５℃需
１８．８天。按贝瑟洛特方程线性回归得：
　Ｔ＝８５．３１－１５．９７ｌｏｇτ　　（Ｒ＝－０．９９９５）
τ３０＝７．９年
与库房储存时间相吻合。装弹条件密闭储存情况

下，限制了间苯二酚的挥发，减缓了安定剂的消耗速率。

因此，高燃速推进剂在库房储存时一定要密封良
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好，否则将使推进剂储存寿命缩短。间苯二酚的挥发

性影响了寿命的准确预估。用氧化镉部分取代间苯二

酚，部分抑制其挥发，可提高预估结果的可靠性。

４　结　论

（１）金属氧化物作为高燃速推进剂的安定剂组
分，其效果是令人满意的。

（２）用氧化镉部分或全部取代间苯二酚，使推进
剂的安定性明显改善，安全储存寿命提高２．５倍。

（３）选择合适的催化剂，也可以改善高燃速推进
剂的安定性和安全储存寿命。

（４）密闭储存，抑制间苯二酚的挥发，可以延长推
进剂的储存寿命，提高储存寿命预估结果的可靠性。
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