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黏结剂对含硼金属化炸药热分解的影响
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[摘　 要] 　 采用热重(ＴＧ￣ＤＴＧ)及原位傅里叶变换红外光谱技术( ｉｎ ｓｉｔｕ ＦＴ￣ＩＲ)ꎬ研究了含 ＥＶＡ 和 Ｆ２６０３两种黏结

剂的铝硼、镁硼金属化炸药的热分解性能ꎬ计算获得不同炸药体系的热分解动力学参数ꎬ从微观角度分析黏结剂对

金属化炸药热分解反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ与碳氢黏结剂相比ꎬ含氟黏结剂能够促进含硼金属化炸药的热反应ꎬ提
高反应速率和反应完全性ꎮ
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引言

目前ꎬ铝粉在金属化炸药中广泛应用ꎮ 硼粉具

有约二倍于铝粉的氧化热ꎬ国内外也开展了含硼金

属化炸药的研究工作[１￣４]ꎮ 但由于硼粉熔点和沸点

较高ꎬ受表面氧化膜的阻碍ꎬ氧化和燃烧反应速率偏

低ꎬ制约了其在炸药中的应用ꎮ 为了研究含硼炸药

的爆轰反应ꎬ可以通过热分析技术研究其热分解过

程ꎬ从微观角度进行分析ꎮ 炸药的热分解特性(如
热分解速度、分解产物)和炸药的爆轰特性(如爆

热、爆速、爆轰产物等)均与炸药的分子结构和组成

有关联ꎬ热分解特性能够部分反映爆轰的特性ꎮ 目

前ꎬ硼粉相关的热分析研究已有开展ꎬ如陈超等的硼

粉热特性研究[５]ꎬ陈涛等的 ＬｉＦ 包覆对硼粉热氧化

特性影响的热分析方法研究[６]ꎬ任晓宁等的硼金属

化黑索今(ＲＤＸ)基炸药的热行为研究[７]ꎮ 不同黏

结剂对含硼炸药爆炸能量的影响也有研究[８]ꎬ但并

未深入摸索不同黏结剂的微观作用机理ꎮ
本文中ꎬ拟采用热分析技术[９]ꎬ研究含硼炸药

的微观动力学特征ꎬ将炸药的微观动力学特性与宏

观爆轰性能规律地结合起来ꎬ初步探讨含硼金属化

炸药的非理想爆轰反应机理ꎮ 研究不同黏结剂含硼

炸药的热分解性能ꎬ以期对硼粉在炸药中的应用提

供一定理论指导ꎮ

１　 试验部分

　 　 以ＲＤＸ为主炸药ꎬ分别添加两种金属粉(镁粉

和铝粉)ꎬ以含有不同黏结剂的含硼炸药为主要研
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究对象ꎬ进行热重分析(ＴＧ￣ＤＴＧ)及原位傅里叶变

换红外光谱分析(ｉｎ ｓｉｔｕ ＦＴ￣ＩＲ)ꎬ获得其热分解特征

量ꎬ并通过计算获得动力学参数ꎮ 研究了含氟黏结

剂偏氟乙烯和六氟丙烯共聚物(Ｆ２６０３)及碳氢黏结剂

乙烯和醋酸乙烯共聚物(ＥＶＡ)对含硼炸药热分解

的峰温、质量变化及反应速率的影响ꎮ
１. １　 试验仪器及试验条件

ＴＧ￣ＤＴＧ 试验用美国 ＴＡ 公司 ２９５０ 热重分析

仪ꎬ室温 ~ ９００ ℃ꎻ氮气气氛ꎬ流速 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升温

速率 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ试样量(１. ７ ± ０. １) ｍｇꎬ试样皿为

敞口氧化铝池ꎮ 升温速率 β 分别为 ５、１０、１５ ℃ / ｍｉｎ
和 ２０ ℃ / ｍｉｎꎮ

美国 Ｔｈｅｒｍｏ￣Ｆｉｓｈｅｒ 公司 ＮＥＸＵＳ ８７０ 型傅里叶

变换红外光谱仪和厦门大学 ＩＲＴ￣０１ 型固体原位池

组成 ｉｎ ｓｉｔｕ ＦＴ￣ＩＲ 分析装置ꎮ 固体原位池 β ＝ １０
℃ / ｍｉｎꎬ温度 ２５ ~ ３２５ ℃ꎬ变温池为敞口无窗片型ꎮ
红外光谱分辨率 ４ ｃｍ － １ꎬ检测器为 ＤＴＧＳ 型ꎮ
１. ２　 样品制备

ＴＧ￣ＤＴＧ 试验样品的制备:以 ＲＤＸ 为主炸药ꎬ
硼粉中添加镁粉或铝粉ꎬ并采用不同的黏结剂(ＥＶＡ
和 Ｆ２６０３)ꎮ

样品Ⅰ:ｗ(ＲＤＸ)︰ｗ(Ｂ)︰ｗ(ＥＶＡ) ＝ １︰１︰
１ꎻ

样品Ⅱ:ｗ(ＲＤＸ)︰ ｗ (Ｂ)︰ ｗ (Ｆ２６０３) ＝ １︰

１︰１ꎻ
样品 Ⅲ: ｗ ( ＲＤＸ) ︰ ｗ ( Ｍｇ ) ︰ ｗ ( Ｂ ) ︰

ｗ(Ｆ２６０３) ＝ １︰１︰１︰１ꎻ
样品 Ⅳ: ｗ ( ＲＤＸ) ︰ ｗ ( Ｍｇ) ︰ ｗ ( Ｂ) ︰

ｗ(ＥＶＡ) ＝１︰１︰１︰１ꎻ
样品Ⅴ:ｗ(ＲＤＸ)︰ｗ(Ａｌ)︰ｗ(Ｂ)︰(Ｆ２６０３) ＝

１︰１︰１︰１ꎻ
样品 Ⅵ: ｗ ( ＲＤＸ ) ︰ ｗ ( Ａｌ ) ︰ ｗ ( Ｂ ) ︰

ｗ(ＥＶＡ) ＝１︰１︰１︰１ꎮ
样品(ｉｎ ｓｉｔｕ ＦＴ￣ＩＲ 分析)的制备:将 ０. ７ ｍｇ 待

测样品粉碎成粉末状ꎬ加入干燥研细的溴化钾粉末

１５０ ｍｇꎬ充分研磨后压片ꎬ即可获得直径 １３ ｍｍ、厚
约 １ ｍｍ 的透明或均匀半透明的盐片ꎬ放入变温池

中待测ꎮ
１. ３　 数据处理

将上述含硼炸药样品进行 ＴＧ￣ＤＴＧ 分析ꎬ得到

它们的热分解特征量ꎬ并通过计算获得动力学参数ꎬ
研究不同黏结剂对含硼炸药热分解的峰温、质量变

化及反应速率等的影响ꎮ
目前ꎬ主要采用非等温热分析技术获得动力学

参数和反应机理函数[１０]ꎬ常用的非等温动力学方程

为 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程[１１]

ｌｎ β
Ｔ２

ｐ
＝ ｌｎ ＡＲ

Ｅａ
－

Ｅａ

ＲＴｐ
ꎮ (１)

式中:β 为升温速率ꎬＫ / ｍｉｎ 或 Ｋ / ｓ ꎻＴｐ 为峰温ꎬＫꎻＴ
为在热分析中热分解过程的任一温度ꎬＫꎻＥａ 为表观

活化能ꎬＪ / ｍｏｌꎻＡ 为指前因子ꎬｍｉｎ － １ 或 ｓ － １ꎻＲ 为普

朗克常数ꎬ８. ３１４ Ｊ / (Ｋ􀅰ｍｏｌ)ꎮ
在用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程处理数据时ꎬ需至少 ４ 个不

同升温速率 β 的热分析特征量ꎮ 已知峰温 Ｔｐꎬ按式

(１)进行 ｌｎ(β / Ｔ２
ｐ)对 １ / Ｔｐ 的线性回归分析ꎬ获得表

观活化能 Ｅａ 和 ｌｎ Ａꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 黏结剂对含硼炸药热分解的影响

为了研究含氟黏结剂 Ｆ２６０３ 和碳氢黏结剂 ＥＶＡ
对含硼炸药热分解性能的影响ꎬ选取试样Ⅲ ~ 试样

Ⅵ进行试验ꎮ
首先ꎬ对两种黏结剂和硼粉的热分解性能进行

了研究ꎮ
图 １ 为 ＥＶＡ 及 Ｆ２６０３ 的 ＴＧ￣ＤＴＧ 曲线ꎮ 从图 １

可以看出:黏结剂 ＥＶＡ 的 ＴＧ 分解分为两个阶段ꎬ
初期分解阶段从 ２４６. ４ ℃开始ꎬＤＴＧ 峰温为 ３４９. ５
℃ꎻ主分解阶段从 ３８９. ３ ℃开始ꎬＤＴＧ 峰温为 ４６６. ２
℃ꎮ 黏结剂 Ｆ２６０３有较强的耐热性能ꎬＴＧ 分解仅有一

个阶段ꎬ从 ４４１. ７ ℃开始ꎬＤＴＧ 峰温为 ４７２. ２ ℃ꎮ

　 　 　
图 １　 黏结剂 ＥＶＡ 及 Ｆ２６０３的 ＴＧ￣ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ. １　 ＴＧ￣ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＥＶＡ ａｎｄ Ｆ２６０３

　 　 图 ２ 为不同种类硼粉(Ｂ１ 普通、Ｂ２ 高纯、Ｂ３ 超

细)分别在空气(Ｋ)及氮气 Ｎ２ 气氛下的 ＴＧ￣ＤＴＧ 曲

线ꎮ 图 ２ 中标出硼粉因氧化或氮化反应的质量增量

和相应的 ＤＴＧ 峰温ꎮ 可以看出ꎬ在氮气气氛下普通

硼粉在 ８００ ℃以上增重明显ꎮ
　 　 图３为含不同黏结剂的含硼炸药体系的ＴＧ￣
ＤＴＧ 曲线ꎮＴＧ曲线中ꎬ第１个质量损失台阶对应ＲＤＸ
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图 ２　 不同种类硼粉分别在空气及氮气气氛下

的 ＴＧ￣ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ. ２　 ＴＧ￣ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｋｉｎｄｓ ｏｆ
ｂｏｒｏｎ ｉｎ Ｎ２ ｏｒ ａｉｒ

　 　
图 ３　 含硼炸药常压下

的 ＴＧ￣ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ. ３　 ＴＧ￣ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｉｚｅｄ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｂｏｒｏｎ

的热分解ꎻ含 ＥＶＡ 的炸药体系中ꎬ第 ２ 个、第 ３ 个质

量损失台阶对应 ＥＶＡ 的分解ꎻ含 Ｆ２６０３ 的炸药体系

中ꎬ第 ２ 个质量损失台阶对应 Ｆ２６０３的分解ꎻ曲线中的

增重台阶为体系中金属粉氧化或氮化的质量增量ꎮ
　 　 从表 １ 看出:在第 １ 阶段(即 ＲＤＸ 的分解阶

段)ꎬ两种黏结剂对 ＲＤＸ 的热分解均无明显影响ꎻ
但由于黏结剂 ＥＶＡ 的热分解温度较低ꎬ在 ＲＤＸ 的

分解阶段已开始部分分解ꎬ造成含 ＥＶＡ 试样的质量

减量较高ꎬ因此ꎬ含 ＥＶＡ 试样的质量低于含 Ｆ２６０３的

试样质量ꎮ
从图 ３ 数据可以看出试样所含黏结剂分解峰温

的变化情况ꎮ 含 ＥＶＡ 的炸药体系中ꎬ对应于 ＥＶＡ
的分解峰温没有发生变化ꎻ而含 Ｆ２６０３的炸药体系中

对应于 Ｆ２６０３的分解峰温却出现滞后ꎬＤＴＧ 峰温推迟

至 ４９４. ８ ~ ４９７. ７ ℃ꎬ滞后幅度达 ２２ ℃以上ꎮ 可能

由于 Ｆ２６０３的分解过程中产生氟原子或氟化氢等中间

产物ꎬ活泼金属镁、铝和非金属硼吸收热量并与含氟

产物发生反应ꎬ造成 Ｆ２６０３的分解自加速过程减弱、热
分解峰温推后ꎮ

表 １　 含硼炸药在 ＲＤＸ 分解阶段的

ＴＧ￣ＤＴＧ 热分解特征

Ｔａｂ. １　 ＴＧ￣ＤＴＧ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｉｚｅｄ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｂｏｒｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ＲＤＸ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

样品
质量变化阶段
(２００ ~ ３００ ℃)

ＤＴＧ 峰
温 / ℃

ＴＧ 温
度 / ℃

质量减
量 / ％

Ⅵ ＲＤＸ 分解 ２３６. ８ ２６４. ８１ ４０. ６５
Ⅳ ＲＤＸ 分解 ２３２. ９ ２６４. ８１ ３７. ３９
Ⅴ ＲＤＸ 分解 ２３３. ３ ２６４. ８１ ２９. ４８
Ⅲ ＲＤＸ 分解 ２３３. ５ ２６４. ８１ ２８. ４６

　 　 在 ５３４. ９ ℃时ꎬ黏结剂 ＥＶＡ 和 Ｆ２６０３基本分解完

全ꎬ含 Ｆ２６０３的试样质量显著高于含 ＥＶＡ 的试样质

量ꎬ证实了部分金属发生反应而质量增加ꎮ 这是由

于黏结剂 Ｆ２６０３的热分解温度较高ꎬ在 ５００ ℃左右的

温度下金属能够实现与 Ｆ２６０３的分解产物作用而质量

增加ꎬ数据列于表 ２ꎮ
表 ２　 含硼炸药在黏结剂分解阶段的

ＴＧ￣ＤＴＧ 热分解性能

Ｔａｂ. ２　 ＴＧ￣ＤＴＧ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｉｚｅｄ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｂｏｒｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｂｉｎｄｅｒ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

样品
质量变化阶段
(３００ ~ ５００ ℃)

ＴＧ 温度 /
℃

质量分数 /
％

Ⅵ ＥＶＡ 分解完全 ５３４. ９ ４５. １
Ⅳ ＥＶＡ 分解完全 ５３４. ９ ４３. ９
Ⅴ Ｆ２６０３分解完全 ５３４. ９ ５２. ２
Ⅲ Ｆ２６０３分解完全 ５３４. ９ ５２. ７

　 　 在黏结剂完全分解后ꎬ进入金属粉的质量增加

过程(６００ ~ ９００ ℃)ꎮ 从图 ３ 可以看出:在金属粉的

质量增加阶段ꎬ ＤＴＧ 峰温相近的情况下ꎬ含 Ｆ２６０３的

试样的 ＤＴＧ 质量增加速率高于含 ＥＶＡ 的试样ꎻ在
５３４. ９ ~ ８９６. ２ ℃的温度范围内ꎬ含 Ｆ２６０３试样的质量

分数和质量增量均高于含 ＥＶＡ 的试样ꎬ具体数据见

表 ３ꎮ
　 　 由于试样中含有镁粉或铝粉ꎬ故应同时分析这

两者的 ＴＧ￣ＤＴＧ 热分解性能ꎮ
　 　 图４表明 ꎬ镁粉在６４６. ２ ~ ６５５. １ ℃ 温度范围

内质量增加迅速ꎬＤＴＧ 峰形尖锐ꎬ至 ７４０. ０ ℃ 增重

６３. ７％ ꎬ氮化反应完成ꎬ质量趋于稳定ꎬ这与图３中
炸药Ⅳ质量增量高于炸药试样Ⅵ的结果一致ꎮ图５
表明ꎬ铝粉在氮气气氛下质量增加速率很低ꎬ至８００
℃左右ꎬ氮化反应的质量增量仅为２. ２％ ꎬ不易发生

氮化反应ꎮ镁粉和铝粉的热重分析结果说明ꎬ图３中
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表 ３　 含硼炸药在金属反应阶段的

ＴＧ￣ＤＴＧ 热分解性能对比

Ｔａｂ. ３　 ＴＧ￣ＤＴＧ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｉｚｅｄ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｂｏｒｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｍｅｔａｌ ｆｅａｃｔｉｏｎ ｓｔａｇｅ

样品
质量变化阶段
(５００ ~ ９００ ℃)

ＴＧ 温度 /
℃

质量
分数 / ％

质量增
量 / ％

Ⅵ 金属增重 ８９６. ２ ６８. ４ ２３. ３
Ⅳ 金属增重 ８９６. ２ ７８. ６ ３４. ７
Ⅴ 金属增重 ８９６. ２ ９４. ０ ４１. ８
Ⅲ 金属增重 ８９６. ２ ８９. ６ ３６. ９

　 　
图 ４　 镁在氮气气氛下的 ＴＧ￣ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ. ４　 ＴＧ￣ＤＴＧ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｍｇ ｉｎ Ｎ２

　 　
图 ５　 铝在氮气气氛下的 ＴＧ￣ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ. ５　 ＴＧ￣ＤＴＧ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ａｌ ｉｎ Ｎ２

金属粉的质量增加阶段(６００ ~ ９００ ℃)基本为硼粉

在氮气气氛下的热重反应ꎬ能够反映硼粉在此阶段

的反应特性和质量增量ꎮ 分析表 ３ 数据ꎬ氮气气氛

下ꎬ在金属粉的质量增加过程中ꎬ含 Ｆ２６０３试样中 Ｆ２６０３

的分解产物能够与硼粉表面的氧化膜反应ꎬ促进金

属的氮化作用ꎬ使金属的反应程度更高ꎬ从而产生更

高的的质量增量ꎮ
２. ２　 黏结剂对含硼炸药热分解动力学的影响

为了获取热分解反应动力学参数ꎬ对上述含不

同黏结剂的 ４ 个含硼炸药试样进行了升温速率为

５、１０、１５、２０ ℃ / ｍｉｎ 的 ＴＧ￣ＤＴＧ 试验ꎮ 采用 Ｋｉｓｓｉｎ￣
ｇｅｒ 方法对数据进行动力学计算ꎬ获得活化能及指前

因子ꎮ 为了说明黏结剂对含硼炸药体系反应速率的

影响ꎬ依据阿累尼乌斯方程 ｋ ＝ Ａｅ － Ｅａ / ＲＴꎬ分别计算了

不同温度下 ＲＤＸ 分解阶段、黏结剂分解阶段、金属

粉质量增加阶段的反应速率常数 ｋ(表 ４、表 ５ 和

表 ６)ꎮ
表 ４　 含硼炸药中 ＲＤＸ 的

分解反应速率常数

Ｔａｂ. ４　 Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ＲＤＸ
ｉｎ ｍｅｔａｌｌｉｚｅｄ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｂｏｒｏｎ

样品 温度范围 / ℃ ｋ２３０ ℃ / ｓ － １ ｋ２５０ ℃ / ｓ － １

Ⅲ １７２. ７􀅷２８４. ２ ６. ２０ × １０ － ３ ３. ３５ × １０ － ２

Ⅳ １７２. ７􀅷２７９. ０ ８. １７ × １０ － ３ ２. ７０ × １０ － ２

Ⅴ １７２. ７􀅷２６７. ６ ５. ４３ × １０ － ３ １. ４５ × １０ － ２

Ⅵ １７２. ７􀅷２７９. ６ ７. ６７ × １０ － ３ ２. ５４ × １０ － ２

表 ５　 含硼炸药中黏结剂的

分解反应速率常数

Ｔａｂ. ５　 Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ｂｉｎｄｅｒ
ｉｎ ｍｅｔａｌｌｉｚｅｄ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｂｏｒｏｎ

样品 温度范围 / ℃ ｋ４５０ ℃ / ｓ － １ ｋ５００ ℃ / ｓ － １

Ⅲ ４３５. ７􀅷５５０. ９ ９. ５８ × １０ － ４ ８. ３３ × １０ － ３

Ⅳ ４００. ６􀅷５３３. ６ ４. １０ × １０ － ３ ５. ９９ × １０ － ２

Ⅴ ４４７. ４􀅷５３４. ８ ８. ５８ × １０ － ４ ７. ９６ × １０ － ３

Ⅵ ３９５. ９􀅷５２６. ９ ４. ３８ × １０ － ３ ５. ４１ × １０ － ２

表 ６　 含硼炸药中金属

的分解反应速率常数

Ｔａｂ. ６　 Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ｍｅｔａｌ
ｉｎ ｍｅｔａｌｌｉｚｅｄ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｂｏｒｏｎ

样品 温度范围 / ℃ ｋ８００ ℃ / ｓ － １ ｋ８２０ ℃ / ｓ － １

Ⅲ ６７６. ２􀅷８９７. ３ ２. ６６ × １０ － ３ ４. ９８ × １０ － ３

Ⅳ ７２９. ８􀅷９４６. ３ １. ２０ × １０ － ３ １. ５３ × １０ － ３

Ⅴ ６２４. ７􀅷９４２. ６ １. ６３ × １０ － ３ ３. ６５ × １０ － ３

Ⅵ ６５９. １􀅷８９６. ２ ３. ８７ × １０ － ４ ２. ４０ × １０ － ４

　 　 从表 ４ 看出ꎬ在 ＲＤＸ 的分解阶段ꎬ含 ＥＶＡ 试样

的反应速率常数高于含 Ｆ２６０３试样的反应速率常数ꎮ
这是由于该阶段 ＥＶＡ 已经开始部分分解而放热ꎬ而
Ｆ２６０３由于熔点较高ꎬ仍处于吸热状态ꎬ造成 ＲＤＸ 分

解的反应速率常数降低ꎮ
　 　 从表 ５ 看出ꎬ在黏结剂的分解阶段ꎬ含 ＥＶＡ 试

样的反应速率常数仍高于含 Ｆ２６０３试样的反应速率常

数ꎻ这是由于 Ｆ２６０３黏结剂需要利用自身的分解放热

来完成整个分解过程的自加速ꎮ 因此ꎬ与 ＥＶＡ 黏结

剂相比ꎬＦ２６０３黏结剂放热量偏低ꎬ造成该阶段反应速

率常数降低ꎮ
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　 　 从表 ６ 看出ꎬ在金属粉的增重阶段ꎬ黏结剂已经

完全分解ꎬ含 Ｆ２６０３试样的反应速率常数高于含 ＥＶＡ
试样的反应速率常数ꎮ 原因推测是 Ｆ２６０３的分解产物

中存在活性较强的氟或含氟物质ꎬ能够与硼粉表面

的氧化膜发生反应ꎬ使氧化膜消除ꎬ显著提高了硼粉

增重反应的速率常数ꎻ而含 ＥＶＡ 试样由于硼粉表面

的氧化膜的阻碍作用ꎬ增重反应的速率常数偏低ꎮ
２. ３　 含硼炸药的原位红外光谱分析

选择强度适中、比较孤立的、能够较好地表征某

基团随温度变化的谱带ꎬ通过红外光谱实时跟踪由

温度变化引起的物质特征吸收峰的变化ꎬ测定物质

的微观结构与温度的关系ꎮ 在一定试验条件下ꎬ体
系中某些红外特征吸收谱带的逐渐消失以及新增谱

带强度的递增ꎬ对应于化合物中相关基团的消失与

生成ꎮ 因此ꎬ可以根据红外特征吸收峰强度随温度

的变化ꎬ对体系物质进行反应动力学研究ꎮ
　 　 图 ６ 是 ＲＤＸ 常温和加热条件下的红外光谱图ꎮ

　 　 　
图 ６　 ＲＤＸ 常温和加热时的红外光谱图

Ｆｉｇ. ６　 ＦＴ￣ＩＲ ｏｆ ＲＤＸ ｕｎｄｅｒ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｈｅａｔｉｎｇ

　 　 图 ６ 中:１ ５９３、 １ ５７４、 １ ５３３ ｃｍ － １是 ＮＯ２ 的反

对称伸缩振动 ( υａｓＮＯ２ )ꎬ 谱带尖锐且分裂很好ꎻ
１ ５９３ ｃｍ － １是 ＲＤＸ 的特征吸收谱带ꎬ体系中其他物

质在此波段无特征吸收ꎮ １ ５９３ ｃｍ － １反对称伸缩振

动吸收峰的强度变化与 ＲＤＸ 体系的变化具有相关

性ꎮ ＲＤＸ 体系—ＮＯ２ 断裂(即掉硝)时ꎬ１ ５９３ ｃｍ － １

峰强度降低ꎬ故选择 １ ５９３ ｃｍ － １谱带研究体系的相

变和化学变化ꎬ如图 ７ 所示ꎮ
　 　 由图 ７ 可以看出:试样Ⅴ中υａｓＮＯ２峰强度发生

变化的温度为１７８. ６ ℃ ꎻ试样Ⅵ中υａｓＮＯ２峰强度发

生变化的温度为 ２１１. ５ ℃ ꎮ由图８可以看出 :试样

Ⅲ中υａｓＮＯ２峰强度发生变化的温度为１９１. ７ ℃ ꎻ试
样Ⅳ中υａｓＮＯ２峰强度发生变化的温度为２２２. ０ ℃ ꎮ
无论是含铝硼试样还是含镁硼试样ꎬ以ＥＶＡ为黏结

剂的金属化炸药试样中υａｓＮＯ２峰强度发生变化的

温度均较以Ｆ２６０３为黏结剂的试样滞后ꎻ分析是由于

含氟黏结剂作用于硼ꎬ使其能够在较低温度下提早

　 　 　
图 ７　 含铝硼试样中 ＮＯ２ 的

反对称伸缩振动峰强度与温度关系

Ｆｉｇ. ７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ａｎｔｉｓｙｍｍｅｔｒｉｃ
ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｏｆ ＮＯ２ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ

Ａｌ￣Ｂ ｍｅｔａｌｌｉｚｅｄ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

　 　 　
图 ８　 含镁硼试样中 ＮＯ２ 的

反对称伸缩振动峰强度与温度关系

Ｆｉｇ. ８　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ａｎｔｉｓｙｍｍｅｔｒｉｃ
ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｏｆ ＮＯ２ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ

Ｍｇ￣Ｂ ｍｅｔａｌｌｉｚｅｄ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

与 ＲＤＸ 的热分解产物发生反应ꎬ进而提高了炸药体

系的整体反应速率和最终反应完全率ꎬ这与 ＴＧ /
ＤＴＧ 热分析的试验结果和硼粉增重反应速率的计

算结果是一致的ꎮ
２. ４　 含氟黏结剂的热分解产物分析

为了研究含氟黏结剂 Ｆ２６０３的作用机理ꎬ采用热

裂解￣气相色谱￣质谱联用(Ｐｙ￣ＧＣ / ＭＳ)技术分析了

Ｆ２６０３的裂解产物ꎮ Ｐｙ￣ＧＣ / ＭＳ 将样品在裂解器中加

热汽化ꎬ裂解形成小分子的化合物和碎片ꎬ经过气相

色谱分离进入质谱仪ꎬ电离后形成离子ꎬ分离、检测

离子形成质谱图ꎬ解析质谱图鉴定样品的组成ꎮ
Ｆ２６０３的裂解温度约为 ６５０ ℃ꎬ裂解产物的分析

结果见表 ７ꎮ
表 ７　 质谱分析部分中性基团

Ｔａｂ. ７　 Ｓｏｍｅ ｎｅｕｔｒａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｉｎ ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ

ｍ / ｚ １９ ２０ ３８ ５１ ６９ １００ １１９

组成 Ｆ ＨＦ Ｆ２ ＣＨＦ２ ＣＦ３ Ｃ２Ｆ４ Ｃ２Ｆ５
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　 　 Ｆ２６０３ 的裂解产物中含有氟、氟化氢、氟气等组

分ꎬ这些成分能够与硼粉表面的氧化硼氧化膜发生

反应ꎬ可能发生的反应[９]如 Ｂ２Ｏ３ ＋ Ｆ ＝ ＢＯ２ ＋ ＯＢＦ、
ＨＢＯ ＋ ＨＦ ＝ ＢＯＦ ＋ Ｈ２ 等ꎮ 这类反应能够减少或消

除氧化膜的阻碍作用ꎬ加速和促进硼的氮化或氧化ꎬ
使氮化或氧化的质量增量和反应的完全性得以提

高ꎮ 该分析结果进一步证实了 Ｆ２６０３黏结剂对硼粉反

应的促进作用ꎮ

３　 结论

１) ＴＧ￣ＤＴＧ 技术对含碳氢黏结剂 ＥＶＡ 和含氟

黏结剂 Ｆ２６０３的铝硼和镁硼金属化炸药的热分解性能

研究表明:在一定速率的升温过程中ꎬ５００ ℃至 ９００
℃的温度范围内ꎬ含 Ｆ２６０３试样的质量分数和质量增

量均高于含 ＥＶＡ 试样ꎻ金属粉增重阶段ꎬ含 Ｆ２６０３试

样的反应速率常数也高于含 ＥＶＡ 试样ꎮ
２)原位红外光谱对含硼炸药中 ＲＤＸ 特征基团

发生变化的温度分析说明ꎬＦ２６０３黏结剂能够使硼粉

与 ＲＤＸ 分解产物发生作用的温度提前ꎬ从微观角度

说明含氟黏结剂能够促进含硼炸药的整体反应

作用ꎮ
３)Ｆ２６０３热裂解的分析结果表明ꎬ其裂解产物能

够通过化学反应消除硼表面氧化膜的阻碍ꎬ从而促

进硼的快速反应ꎬ证实了对 ＴＧ￣ＤＴＧ 技术和原位红

外光谱对含氟黏结剂 Ｆ２６０３作用的推测ꎮ
４)含氟黏结剂的作用机理ꎬ推测是其分解产物

中的氟或氟化氢与硼的氧化层发生一系列化学作

用ꎬ消除了氧化层的阻碍ꎬ使单质硼能够获得充分反

应ꎬ从而提高铝硼、镁硼炸药中硼的反应速率和反应

完全率ꎮ
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