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密封性对 ＧＡＴｏ３推进剂贮存安全影响
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摘　要：采用热加速老化实验，在５５，６５，７５℃密封与半密封条件下对 ＧＡＴｏ３推进剂进行寿命加速，获取不同贮存条件下不同
贮存寿命的试验样品。利用气相色谱（ＧＣ）和微热量计研究了密封性对 ＧＡＴｏ推进剂贮存安全性影响。结果表明：由于安定剂间
苯二酚（Ｒｅｓ）升华、Ｈ＋

的催化和密封压力的作用不同，密封性对该推进剂贮存安全的影响规律不同。５５℃密封条件样品中安定剂
Ｒｅｓ较稳定，利于推进剂的安全贮存，６５℃密封条件下易加速推进剂样品的热分解，不利于推进剂的贮存。微量热法研究结果进一
步验证了密封压力可加速该推进剂的热分解。
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１　引　言

　　ＧＡＴｏ推进剂是我国自行研制的改性双基推进剂，
该推进剂的燃速、比冲较高，但化学安定性较差，经研究

发现，该推进剂在贮存初期安定性下降较快，其原因分

析可能是由于安定剂间苯二酚（Ｒｅｓ）升华，致使推进剂
安定性下降较快

［１］
。因此，密封性对该推进剂的贮存可

能存在某种影响，为此，本课题组研究了密封性对该推

进剂贮存安全的影响。通过热加速老化试验，获取密封

与半密封条件下，不同贮存寿命的试验样品；运用气相

色谱仪测定样品中的安定剂含量，并利用微热量计定性

研究了密封压力对该推进剂热分解的影响。

２　试　验

２．１　试验药品
　　ＧＡＴｏ推进剂，主要组分：硝化棉、硝化甘油、高
氯酸铵、铝粉、间苯二酚等，２４５厂。
２．２　试验设备
　　加速老化试验箱，上海欧锐设备厂；Ｔ４型提取
器，上海洪纪仪器设备厂；Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ气相色谱
仪，安捷伦科技公司；ＲＤ４９６Ⅱ型微热量计，上海欧
锐设备厂。

２．３　试验方法
　　（１）热加速老化试验。密封方式采用密封和半密
封。半密封状态参考 ＧＪＢ７７０Ａ－９７方法 ５０６．１热加
速专用试管的规格。温度选用５５、６５和７５℃。
　　（２）安定剂成分的提取。提取温度为 ５０℃，提
取时间为９０ｍｉｎ，蒸发溶剂的水浴温度为４０℃。
　　（３）气相色谱试验。依据 ＴＢＢ１９４－２００４进行，
试验发现 ＮＧ影响 Ｒｅｓ的出峰时间和峰面积，因此配
制标准样品时加入 ＮＧ［２］。
　　（４）微量热试验。定性研究密封压力对推进剂热
分解的影响，用酒精喷灯将相同重量的试验样品密封于

不同体积的试管内，采用微热量计测量推进剂的热分解

过程，记录热流曲线
［３］
。密封体积分别为 １．８、１．２和

０．８ｍＬ；试验药量为１０ｍｇ；试验起始温度 ６５℃；升
温速率为４℃·ｈ－１。

３　结果与讨论

３．１　气相色谱分析
　　通过气相色谱测定加速老化试验所得老化样品的
安定剂 Ｒｅｓ含量，并参照文献［４］利用Ｏｒｉｇｉｎ软件对试
验数据进行处理，其结果见图１～图３。
　　从图１可以看出：半密封条件下 Ｒｅｓ含量的下降
速率和幅度均快于密封条件下的。分析原因认为，密

封条件下升华的 Ｒｅｓ无法向外界扩散，导致瓶内 Ｒｅｓ
浓度增大，根据扩散原理，Ｒｅｓ因此不易再挥发，最终
升华达到平衡。
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图１　５５℃下老化样品 Ｒｅｓ含量随老化时间的变化

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ（Ｒｅｓ）ｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｇｉｎｇ

ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈａｇｅｉｎｇｔｉｍｅａｔ５５℃

图２　６５℃下老化样品 Ｒｅｓ含量随老化时间的变化

Ｆｉｇ．２　 ＴｈｅｃｈａｎｇｅｏｆＲｅｓｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｇｉｎｇｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ

ａｇｅｉｎｇｔｉｍｅａｔ６５℃

图３　７５℃下老化样品 Ｒｅｓ含量随老化时间的变化
Ｆｉｇ．３　 ＴｈｅｃｈａｎｇｅｏｆＲｅｓｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｇｉｎｇｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ
ａｇｅｉｎｇｔｉｍｅａｔ７５℃

　　图２可见，老化初期（前２５天），密封条件下Ｒｅｓ含
量的下降速度和幅度慢于半密封条件，而后期（２５天之
后），前者 Ｒｅｓ含量的下降速度反而快于后者。这是由
于 Ｒｅｓ的升华和样品的加速热分解。初期，热分解速度
较慢，Ｒｅｓ的升华使 Ｒｅｓ含量下降，半密封条件下下降
速度较密封条件要快；而后期，密封中的样品开始加速

热分解，加大了 Ｒｅｓ的消耗，因此 Ｒｅｓ的下降速度明显

加快。样品的加速热分解原因是：（１）Ｈ＋
的催化作

用。试验中发现，密封的广口瓶壁上有液滴出现，说明

样品中含有微量的水，热分解放出的 ＮＯ２和 ＮＯ遇到

水分，生成 ＨＮＯ３和 ＨＮＯ２，这时 Ｈ
＋
对样品的分解起

催化作用，导致产生了更多的热分解产物，加大了安定

剂 Ｒｅｓ的消耗；（２）密封压力的影响。密封条件下随
着老化时间的延长，样品中易挥发物挥发量的增大以及

热分解气体的增加，导致广口瓶内密封压力增大，ＮＯ２
等氮氧化合物热分解气体不易逸出样品表面，加大了安

定剂 Ｒｅｓ的消耗。
　　从图３可以看出，密封条件下 Ｒｅｓ含量的下降速
度自开始就快于半密封条件，可见，７５℃密封样品的
热分解速度自开始就快于半密封条件下的，原因也是

Ｈ＋
的催化以及密封压力的作用。

　　以上结果显示不同贮存条件下，密封性对该推进
剂贮存安全的影响也不同。

３．２　微量热分析
　　为了进一步验证密封压力会加速该推进剂的热分
解，采用微热量计进行了定性研究。样品热流曲线见图

４。根据热流曲线，得出样品热分解相关数据，见表１。

图４　样品的热流曲线

Ｆｉｇ．４　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｏｆｓａｍｐｌｅ

表１　样品热流曲线的特征数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄａｔａｏｆｈｅａｔｆｌｏｗｖａｌｕｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ

Ｖ／ｍＬ ｍ／ｍｇ ｔ０／ｍｉｎ Ｔ０／℃ ｔｐ／ｍｉｎ Ｔｐ／℃

ｎｏｎｓｅａｌ １０．１ １０８０．３ １３７．７ １０９１ １３８．４

１．８ １０．１ １０６６．７ １３６．７ １０７７ １３７．４

１．２ ９．９ １０５３．３ １３５．９ １０６４．２ １３７．６

０．８ １０．２ １０５０．５ １３５．７ １０６０．６ １３６．４

Ｎｏｔｅ： Ｖ，ｓｅａｌｉｎｇ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ； ｍ，ｍａｓｓｏｆｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ； ｔ０，ｉｎｉｔｉａｌ

ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｉｍｅ； Ｔ０，ｉｎｉｔｉａｌ ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ｔｐ，ｔｉｍｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｍａｘｉ

ｍｕｍ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅ；Ｔｐ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏ

ｍａｘｉｍｕｍｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅ．

０３２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．２，２０１１（２２９－２３１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



密封性对 ＧＡＴｏ３推进剂贮存安全影响

　　由表１可见，密封体积越小，样品开始加速热分解
温度 Ｔ０就越低。其原因是，相同重量的试验样品在仪
器升温速率相同的情况下，随着玻璃试管密封体积的

减小，试管内压力增大的速度和幅度也会随之增加，加

剧了 ＮＯ２自催化作用，降低了 Ｔ０。

４　结　论

　　（１）不同温度下，密封性对该推进剂贮存安全的
影响规律不同，即：温度较低时（≤５５℃），密封条件
下安定剂 Ｒｅｓ含量比较稳定，有利于推进剂的长期安
全贮存；温度较高时（≥６５℃），热分解比较明显，密
封中的样品易加速热分解，其原因主要是由 Ｈ＋

的催

化作用和密封压力的作用。

　　（２）对于装有此种推进剂的火箭弹，应定期检测
发动机的密封性。另外，对于储存该弹的弹药库，尤其

是地面库，应控制库房温度，防止推进剂热分解加速。
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