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#光谱测定法对
I

炸药在不同试验条件下的热分解行为进行了研究$结果表明"在
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!

T%%_

有一个吸热峰和放热峰"吸热峰与主体炸药
,',

的熔化峰相一致"放热峰与主体炸药
Y[\

的分解峰一

致$在
"%

!

T%%_

有两个失重阶段"第一个失重阶段的失重量与主体炸药
,',

的失重量一致"第二个失重阶段的

失重量与主体炸药
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一致"与
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分析结果相符$
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炸药在
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下的产气量为
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"表明
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炸药

有好的热安定性$
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炸药快速热裂解过程的含氮气相产物主要有
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$含碳气体产物主要

有
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$得到了这些产物相对摩尔浓度随时间变化的曲线$
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炸药是一种以
Y[\

和
,',

为主要组分的

熔铸炸药"具有比
,',

更高的爆速及威力"广泛用

于弹药装药中$对其结构和性质的研究大大促进

了
I

炸药的应用)

#1"
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$

I

炸药在使用过程中出现了
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不少安全问题"其中早炸就是最严重的问题之一$

利用热分析技术研究含能材料的分解特性和热安

定性是简便且非常有效的方法$何得昌)

(

*等利用

[<)

法研究了不同热处理温度对
I

炸药热分解动

力学参数的影响"发现随着热处理温度的升高"炸

药热分解的表观活化能和指前因子逐渐减小"同时

研究了反应度对
I

炸药热分解动力学的影响)

0

*

"解

释了表观活化能随着反应度增加而逐渐减小的规

律$

2DD

和
B8EC=98

等)

&1#%

*利用
[<)

和
,;1[,;

等方法对
I

炸药的主体炸药
Y[\

的热分解过程进

行了较为详细的研究$王晓红等)

##

*利用
,1-5M

>

(

V,3Y

联用技术对
Y[\

的热分解行为进行了研究"

得到
Y[\

快速热分解时的主要气体产物$但这些

工作都以
[<)

热分析为主要方法研究其分解反应

的规律"或是利用其他方法只研究其主体炸药
Y[\

的热分解特性$

本实验利用
[<)

法%

,;1[,;

法%

[a<,

法和

,1-5M

>

(

V,3Y

法研究了不同试验条件下
I

炸药的

热分解行为"并对其安定性进行了讨论分析$
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仪器与样品
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型差示扫描量热仪"美国
:H

公司&
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E=F1#

型热重分析仪"美国
:H

公司&
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型傅里叶变换红外光谱仪"德国
IE5RDE

公司&
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热裂解分析仪"美国
)[<

公司&具

有
IE=@@

原位分解池的
:

K

E?

>

E?ND$%%%

热裂解分析

仪"美国
)[<

公司$

在真空安定性方法的基础上"自主研制了动态

真空安定性测定仪$与真空安定性法相比"该方法

主要优点是可以实时%在线%连续%直接地跟踪测试

含能化合物的整个热分解过程)

#$

*

$
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炸药!质量分数#'

Y[\"UQ"]
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,',!UQ"]
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"由西安近代化学研究所提供$

#Q$

!

测试条件

差示扫描量热法'流动氮气气氛"流速
$%M2

(

M=9

"升温速率为
#%

%

#"

和
$%_

(

M=9

"样品量为

%Q"M

*

"样品池为铝坩埚"参比物为
$

1/@

$

W

!

$

热重
1

微熵热重法'流动氮气气氛"流速
$%M2

(

M=9

"升温速率为
#%

%

#"

和
$%_

(

M=9

"样品量为

%Q"M

*

"样品池为铂坩埚$

动态真空安定性'试样量为
#

*

"温度为
#%%_

"

抽真空至压力小于
%Q#R:8

"试验时间
T&7

$

温度跃升傅里叶变换红外原位分析技术'快速

扫描热分解过程数据时间间隔为
%Q$"F

"升温速率

为
#%%%_

(

F

"高纯氩气气氛"压力为
%Q#B:8

"设定

分解温度
!"%_

$

$

!

结果与讨论

$Q#

!

差示扫描量热法

线性升温速率为
#%_

(

M=9

时
I

炸药的
[<)

曲

线如图
#

所示$

图
#

!

升温速率
#%_

$

M=9

时
I

炸药的
[<)

曲线

V=

*

Q#

!

[<)65ELD?A)?M

>

QI8C87D8C=9

*

E8CD?A#%_

$

M=9

从图
#

可知"

I

炸药有一个吸热峰和一个放热

峰$吸热峰发生在
(&

!

&&_

"峰顶温度
0&Q$_

"与

单质
,',

的吸热峰相一致"说明这个吸热峰为
I

炸药中主体炸药
,',

的熔化峰$在
$%%

!

$U%_

发

生一个剧烈的放热分解峰"峰顶温度为
$!UQ&_

"与

单质
Y[\

的放热分解峰相一致"说明这个放热峰

为
I

炸药中主体炸药
Y[\

的放热分解峰"但与单

质
Y[\

炸药相比"

I

炸药在放热分解之前没有大的

熔化吸热峰"这可能是由于
,',

的熔化"溶解了少

量
Y[\

"随着温度的升高"

Y[\

的溶解量增大"而

溶解状态下的
Y[\

直接分解"从而没有出现
Y[\

分解前的吸热峰$

表
#

为在不同升温速率下
I

炸药热分解的参

数$从表
#

可以看出"

I

炸药放热峰的峰顶温度%反

应热焓随着升温速率的增加而逐渐增大$造成这

种现象的原因可能是)

#!

*

'!

#

#仪器结构的因素"当升

温速率较低时"炉子与试样之间的温度梯度较小"

接近于热平衡状态&升温速率较高时"不但会导致

试样与炉内温度的严重热不平衡"而且会使试样内

部的温度不均匀&!

$

#仪器测量热敏元件的热积累

速率要比低升温速率下高一些"于是使得峰值温度

和相应的热焓要比在低升温速率下测得的结果高

一些$而在何得昌的试验中)

(10

*

"由于热处理温度越

高"炸药分子分解得越多"最终导致峰顶温度随着

热处理温度的升高而降低"反应活化能也随着反应
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梁彦会!张建国!冯晓军!等"不同热分析方法研究
I

炸药的热分解

度的增大而减小$

用
f=FF=9

*

DE

法和
WS8P81[?

K

@D

法分别计算
I

炸药的动力学参数"结果如表
$

所示$

!

表
#

!

不同升温速率下
I

炸药热分解反应的热力学参数

!!
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QI8CG=AADED9C7D8C=9

*

E8CDF

!
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_

+

M=9

+#

#

%

D=

(

_ %

>

(

_ %

A

(

_
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&

(!
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+

*

+#

#

#% $#TQ! $!UQ# $0TQ" #TU&QT

#" $#0Q& $T"QU $&$Q& #0!&Q(

$% $$#Q0 $T&Q! $&!Q0 #&%%Q%

!

注'

!

为升温速率&

%

D=

为起始分解温度&

%

>

为峰顶温度&

%

A

为分解终止温度&

%

&

为分解焓变$

表
$

!

I

炸药热分解反应的动力学参数

,8N@D$

!

,7DR=9DC=6

>
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GD6?M

>
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方法
'
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+

M?@
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#

@
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(
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F
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f=FF=9

*

DE

法
#"%Q& #!QT! +%QU&$U

WS8P81[?

K

@D

法
#"#Q( +%QU&T0

!!

因此"计算得到
I

炸药在该分解过程中的阿累

尼乌斯方程为'

@9*m!%QU$+

#"#Q$n#%

!

)%

$

用
S789

*

1751O=D1@=

方法)

#T

*可计算出炸药的外

延起始分解温度
%

D?

和热爆炸临界温度
%

N

分别为

$%&Q"_

和
$$$Q%_

$

$Q$

!

热重
+

微熵热重法

图
$

为
#%_

(

M=9

线性升温速率下
I

炸药的

,;1[,;

曲线$从图
$

可知"

I

炸药有两个失重阶

段$第一个失重阶段发生在
U&

!

#&(_

"失重量为

!$Q&]

"与
I

炸药中
,',

的含量接近"剩余量为

(!QU]

"且失重速率为
##Q"]

"比较缓慢"说明这个

失重过程明显为
,',

炸药的缓慢挥发过程$第二

个失重过程发生在
#&(

!

$T&_

"失重量为
(TQ"]

"

与
Y[\

炸药的含量相一致"说明这个失重过程为

Y[\

炸药的放热分解过程$当温度上升到
T%%_

时"

I

炸药完全分解"没有固体杂质产生"说明
I

炸药

热分解过程产生的均为气体产物$从图
$

曲线中可

以看出"

I

炸药的失重过程主要是由
,',

炸药的熔

化挥发和
Y[\

炸药的放热分解失重所组成的"与

[<)

曲线所得的结果相一致"且
,;

中第二个失重阶

段分解的外延起始分解温度与
[<)

也相一致$

不同升温速率下
I

炸药的
,;

曲线如图
!

所

示$从图
!

可以看出"

I

炸药中
Y[\

的分解过程随

着升温速率的增加而越来越不明显$

表
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给出不同升温速率下
I

炸药热分解的起

始分解温度
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%各阶段的质量损失
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%最大质量

损失速率
,

和最终残渣量
-

$

图
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时
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炸药的热失重数据
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B8FF@?FFG8C8?A)?M

>

QI8CG=AADED9C7D8C=9

*

E8CDF

!

(!

_

+

M=9

+#

#

%

%

(

_

"

+

(

] ,

(!

]

+

M=9

+#

#

-

(

]

#% $%0Q# (TQ"% +#&Q$ +%QT]

#" #&&Q! U0Q&0 +T&Q! $Q#!

$% $##Q$ (#Q0% +!0Q% #Q#

!!

采用
B8@DR

法获得
I

炸药热分解过程的机理

函数"这种方法是由定义函数
.

!

"

#和
/

!

"

#确定
0

!

"

#或
1

!

"

#的一种较好的方法$

.

!

"

#和
/

!

"

#的表

达式如下'

.

!

"

#

2

%

%

%3

! #

"

$

G

"

G! #4

G

"

G! #4

%3"

2

0

!

"

#

+

1

!

"

#

0

!

%3"

#

+

1

!

%3"

#

!

#

#

/

!

"

#

2

#

!

5

#

G

"

G! #4

%

!

2

0

!

"

#

1

!

"

# !

$

#

式中'

%

%Q"

为
"

m%Q"

时的温度&!

G

"

(

G4

#

%Q"

为该温度

下的反应速率"

0

!

"

#%

1

!

"

#分别为微分形式和积分

形式&

&

!

5

#为温度积分式"其表达式为
&

!

5

#

m#

(!

5

Z$

#$

将试验数据分别带入到式!

#

#

!

!

$

#中"分别做
.

!

"

#

+

"

"

/

!

"

#

+

"

曲线"然后与标准曲线相比较"即可

得到相对应的机理函数$当单独的
.

!

"

#

+

"

曲线可

##
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以确定出机理函数时"则不需要再做
/

!

"

#

+

"

曲线$

利用升温速率为
#%_

(

M=9

下的
,;

数据"计算

得到各个分解深度
"

下的反应速率
G

"

(

G4

及对应的

温度
%

"然后带入公式!

#

#"计算得到各反应深度下

的
.

!

"

#"如表
T

所示$

表
T

!

I

炸药的
.

!

"

#

+

"

数据

,8N@DT

!

,7D

.

!

"

#

+

"

G8C8?A)?M

>

QI

"

%

(

f

G

"

(

G4

(!

#

+

M=9

+#

#

.

!

"

#

% !$#Q&(0 %Q%%0%# %Q%&#0U

%Q# T#TQTT! %Q%!!!0 %Q(T"0U

%Q$ T$0Q(UU %Q%T0#$ %QU0##0

%Q! T!"Q(#U %Q%0#!& #Q"$(#U

%QT TTTQU&! %Q%T!0% %QU0"%"

%Q" T($Q&T0 %Q%T#T! %QUUUU!

%Q( T0$Q&&" %Q%((0T #Q(&#T0

%Q0 T0UQT0# %Q%00#( #QUU&((

%Q& T&TQ0U% %Q#%!(# $Q0T!((

%QU T&UQ##! %Q##$0$ !Q%!&!!

#Q% (!0Q%"$ %Q%%!T$ %Q#"(#&

!!

作
.

!

"

#

+

"

实验曲线"如图
T

所示"与标准曲线

对比可知
I

炸药热分解的机理函数为
$

号函数"函

数名称为
a8@D9F=

方程"机理为二维扩散"圆柱形对

称"积分形式
1

!

"

#

m

"

Z

!

#+

"

#

@9

!

#+

"

#$由于通

过
.

!

"

#已经判断出最可几机理函数"因此不需要
/

!

"

#值的计算$

图
T

!

I

炸药的
.

!

"

#

+

"

实验曲线

V=

*

QT

!

,DFCDG65ELD?A

.

!

"

#

+

"

A?E)?M

>

QI

$Q!

!

动态真空安定性法

$Q!Q#

!

I

炸药分解压力与时间的关系

将获得的
I

炸药热分解过程的原始曲线"通过

对大气压力%反应器容积%传感器线性校正等标准

化处理减去初始值后"求得温度%压力及其随时间

的变化率曲线如图
"

所示$

从图
"

可以看出"随着温度的升高"压力开始明

显上升$当达到
#%%_

时"压力达到
%Q%(&U"R:8

"

为压力最终值!

%Q!TU#&R:8

#的
#UQ0]

"此时的压

力变化率为
#Q("n#%

+T

R:8

(

M=9

$压力变化率较大

的过程出现在等温过程的初始阶段"当温度升至

#%#Q"_

时"压力变化率达到最大值
$Q$#n#%

+T

R:8

(

M=9

$而后虽然压力仍然持续增加"但压力变

化率开始降低$以上表明"

I

炸药的等温阶段在整

个动态真空安定性监测过程中具有重要意义$

图
"

!

I

炸药的温度%压力及其变化率

与随时间的关系曲线

V=

*

Q"

!

)5ELDF?A%

%

!

89GG

!

$

G4LFQ4?A)?M

>

QI

$Q!Q$

!

I

炸药的
[a<,

等温阶段

将
I

炸药在等温阶段的热分解气体压力按照

!

(

!6

m

"

换算为转化率"将转化率和恒温时间的数

据根据非均相反应动力学方程'

1

!

"

#

m*n4

进行

线性拟合$对
#

!

T#

号不同类型的机理函数采用最

小二乘法作
1

!

"

#

+4

关系的线性回归
.

m(n7Z

8

"以具有最大线性相关系数
9

和最小截距
8

作为

综合判据选出合适的机理函数
1

!

"

#$将选出的最

佳函数作为反应机理函数"再次用最小二乘法做线

性回归
.

m:n7

"拟合后的直线斜率
:

即为该温

度下的反应速率常数
*

$用此方法处理
I

炸药在

#%%_

下等温阶段的数据"得到此反应条件下
I

炸

药的最可几机理函数为
$

号函数"将该机理函数进

行拟合"得到
1

!

"

#

m!Q$#n#%

+T

4+%Q%(#

"

9m%Q

UU&U"

$因此"该条件下
I

炸药的反应速率常数
*m

!Q$#n#%

+T

F

+#

$结果表明"在
#%%_

等温阶段的

[a<,

试验中"

I

炸药热分解过程的机理函数与

,;

实验结果一致$

$Q!Q!

!

I

炸药的安定性判断

I

炸药在实验温度下的产气量可以借助
;-I

00$1U0/

方法
"%#Q#

中.真空安定性试验!

a<,

#方

法/的计算方法得到)

#"

*

$由试验前后室温条件下终

点压力变化值"换算为标准状态下的产气量为
;

M

m

%QT!M2

(

*

$从安定性推荐.每克试样的放气量小

于
$Q%M2

/的合格等级判定"

I

炸药具有很好的热

安定性能$

$QT

!

温度跃升傅里叶变换红外原位分析技术

$QTQ#

!

I

炸药快速热分解气体产物的定性研究

在
%Q#B:8

和
!"%_

的条件下
I

炸药裂解气相

$#
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!!

梁彦会!张建国!冯晓军!等"不同热分析方法研究
I

炸药的热分解

产物在
TF

时的红外光谱图如图
(

所示$

图
(

!

%Q#B:8

"

!"%_

条件下
I

炸药热分解产物的
3Y

谱图

V=

*

Q(

!

3YF

>

D6CE5M?A

*

8F

>

E?G56CF?A

)?M

>

QI8C!"%_89G%Q#B:8

对图中各吸收峰的归属如下'

!!!TQ"6M

+#处为

'X

!

的吸收峰&

$&$!QT6M

+#处为
)X

$

W

的吸收峰&

$!(%Q(6M

+#处为
)W

$

的吸收峰&

$#0#Q(6M

+#处为

)W

的吸收峰&

#U%UQ!6M

+#处为
'W

的吸收峰&

#($"Q&6M

+#处为
'W

$

的吸收峰&

0#!Q(6M

+#处为

X)'

的吸收峰$由于
'

$

%

X

$

%

W

$

%

)@

$

等同核双原

子分子在红外区不敏感"热分解产物中未检测到这

些气体的存在$

$QTQ$

!

I

炸药快速热分解气体产物的定量研究

I

炸药快速热分解过程主要气相产物摩尔分数

!

7

#与时间之间的关系曲线如图
0

所示$气体产物

中
'

$

W

%

'W

$

%

X')W

和
X

$

)W

的浓度很小!未在图

中标出#$从图
0

可以看出"

I

炸药快速热分解过程

逸出的含碳气体产物以
)W

%

)W

$

%

XW)W

和
X)'

为主"含氮气体以
'W

%

'X

!

%

X)'

和
XW'W

为主$

在相同的试验条件下"其主体炸药
Y[\

的快速热

分解过程中逸出的主要气体产物为
X)'

%

)W

$

%

'

$

W

和
'W

$

)

##

*

$

Y[\

逸出的主要含碳气体产物与

I

炸药逸出的气体产物相似$但是
Y[\

逸出的主

要含氮气体产物在
I

炸药热分解过程中逸出的却

很少"且由于
I

炸药中含有
,',

以及少量的石蜡"

因此"其热分解逸出的气体产物也比单质
Y[\

的

复杂$

从图
0

可以看出"

)W

%

)W

$

%

'X

!

和
X)'

为
I

炸药热分解过程最先逸出的气体产物$在
I

炸药

快速热分解瞬间"各气体产物的浓度大幅度上升"

瞬间生成的大量气体产物混合在一起"同时"由于

气体产物间剧烈氧化还原反应的发生及气体产物

在
:C

金属丝附近的迅速扩散%渗透以及气相%凝聚

相间的剧烈扩散"致使各气体产物浓度出现一定的

化学振荡趋势$

图
0

!

%Q#B:8

"

!"%_

条件下
I

炸药热分解气相

产物的摩尔分数与时间的关系曲线

V=

*

Q0

!

)5ELDF?AM?@DAE86C=?9?AC7D

*

8F

>

E?G56CF?A)?M

>

QILFQ48C!"%_89G%Q#B:8

!

!

结
!

论

!

#

#

[<)

研究结果表明"在
"%

!

T%%_

范围内
I

炸药有一个吸热峰和放热分解峰"吸热峰与主体炸

药
,',

的熔化峰相一致"放热峰与主体炸药
Y[\

的放热分解峰一致$通过计算得到了
I

炸药的动

力学参数$

!

$

#

,;1[,;

研究结果表明"在
"%

!

T%%_

范围

内
I

炸药有两个失重阶段"第一个失重阶段的失重

量与主体炸药
,',

的含量一致"第二个失重阶段

的失重量与主体炸药
Y[\

的含量一致"与
[<)

的

结果相符$利用
B8@DR

法"结合
,;

数据"计算得

到了
I

炸药在缓慢升温速率下热分解过程的机理

函数为
$

号函数$

!

!

#

[a<,

研究结果表明"

I

炸药在该试验条件

下等温阶段的热分解机理函数为
$

号函数"与
I

炸

药在
,;

试验中的热分解机理函数相同$

I

炸药在

#%%_

条件下动态真空安定性试验的等温阶段与在

热重试验中的热分解过程中经历了相同的分解机

理"均是二维扩散$此外"依据
I

炸药在标准状态

下的产气量为
%QT!M2

(

*

"表明
I

炸药具有很好的

热安定性能$

!

T

#

I

炸药快速热裂解过程的含氮气相产物主

要有
'W

%

'X

!

%

X)'

和
XW'W

"含碳气体产物主

要有
)W

%

)W

$

%

XW)W

和
X)'

$由于其是混合炸

药"其热分解过程比较复杂$

!

"

#从
[<)

%

,;

和
[a<,

热分析的方法综合分

析结果表明"

I

炸药的热安定性较好"在常温下不会

发生明显的放热%失重或者产生气体的现象$但是

达到其反应温度时"一旦开始发生热分解"会放出

大量的热并产生一定量的气体$同时"从
,;

和
,1

-5M

>

(

V,3Y

的反应残渣及气体产物来看"

I

炸药在

!#
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发生热反应后"几乎没有固体残渣的剩余"绝大部

分为气体产物"且为环境友好型气体$
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