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ＧＩ９２０炸药的热分解动力学研究

高大元，何松伟，沈永兴，周建华
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：根据 ＰＥＴＮ和 ＧＩ９２０炸药在升温速率分别为５，１０，２０Ｋ·ｍｉｎ－１的 ＤＳＣＴＧ曲线，对 ＰＥＴＮ和 ＧＩ９２０炸药的

热分解过程进行了研究，用 Ｏｚａｗａ法和非线性等转化率积分法获得 ＰＥＴＮ和 ＧＩ９２０炸药热分解动力学参数和机理函

数。结果表明，ＰＥＴＮ与 ＧＩ９２０炸药的热分解机理属随机成核和随后生长。在不同升温速率的 ＴＧ曲线上，ＧＩ９２０炸

药热失重开始温度大致相同。ＧＩ９２０炸药 ＤＳＣ曲线呈现一个吸热熔化峰和一个放热分解峰，１３０℃以下有良好的热

稳定性。ＧＩ９２０炸药热分解的活化能、指前因子和机理函数分别为 １５６．０２ｋＪ·ｍｏｌ－１、１．９３４×１０１７ｓ－１、ｆ（α）＝

４／３（１－α）［－ｌｎ（１－α）］
１
４，热分解动力学方程为：ｄα／ｄｔ＝２．５７９×１０１７×（１－α）［－ｌｎ（１－α）］

１
４ｅｘｐ（－１．８７６×１０

４

Ｔ
）。
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１　引　言

　　ＰＥＴＮ炸药具有起爆感度高、临界直径小的爆轰
特性，主要用于雷管装药、传爆药和导爆索装药。有机

硅橡胶 ＳＤ３３预聚体是含硅的合成高分子材料，具有
良好的耐高温、耐油及耐多种化学药品侵蚀特性。固

化后的有机硅橡胶耐水性、耐油性和化学稳定性比一

般橡胶好，在热固炸药中是重要的粘结剂之一。

ＧＩ９２０炸药是由 ＰＥＴＮ和 ＳＤ３３粘结剂组成的热固炸
药，具有小直径、大长径比的传爆特性，广泛用于常规

战斗部起爆、传爆系列
［１］
。在 ＧＩ９２０炸药研制过程

中，用传统的真空安定性试验（ＶＳＴ）、恒温热失重试
验、差热分析（ＤＴＡ）和差示扫描量热分析（ＤＳＣ）研究
其热稳定性以及与炸药、金属和高分子材料的相容性，

但是，至今未见研究 ＧＩ９２０炸药热分解动力学机理函
数的相关文献报道。本实验用 ＤＳＣＴＧ联用热分析技
术研究 ＰＥＴＮ和 ＧＩ９２０炸药的热分解规律，获得热分
解动力学参数、机理函数和动力学方程，为深入研究

ＧＩ９２０炸药在不同环境作用下的热降解规律，评估热
固炸药加速老化后性能变化奠定基础。

２　实验部分

２．１　试样和仪器
　　ＰＥＴＮ炸药样品为白色晶体颗粒，直径为 ４０～

１００μｍ，熔点１４１～１４２℃；有机硅橡胶 ＳＤ３３预聚体
为无色透明粘稠液体，密度为 ０．９８～０．９９ｇ·ｃｍ－３

，加

３％正硅酸乙酯固化剂混合均匀，经温度 ７０℃固化８ｈ
后制得无色半透明固化 ＳＤ３３粘结剂，密度为 １．１０～
１．２０ｇ·ｃｍ－３

，用刀片切削成粉末实验样品；将 ＰＥＴＮ
炸药与 ＳＤ３３粘结剂、固化剂在捏合机中混合成粘绸物
料，经过三辊研磨机压延至物料呈腻子状，在温度７０℃
固化８ｈ后制得白色固化 ＧＩ９２０炸药，密度为１．５１０～
１．５３５ｇ·ｃｍ－３

，然后用刀片切削成粉末实验样品。

　　仪器为德国ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９ＣＤＳＣＴＧ联用热分
析仪。样品质量为（５．００±０．５０）ｍｇ，实验温度范围为
２０～６００℃，气氛为氮气，流动速度为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１。
２．２　 ＤＳＣＴＧ联用热分析
　　对 ＰＥＴＮ炸药、ＳＤ３３粘结剂和 ＧＩ９２０炸药进行
了升温速率分别为５，１０，２０Ｋ·ｍｉｎ－１的 ＤＳＣＴＧ联用
分析。ＰＥＴＮ和 ＧＩ９２０炸药在升温速率５Ｋ·ｍｉｎ－１的
ＤＳＣＴＧ谱图分别见图 １、图 ２。ＳＤ３３粘结剂、ＰＥＴＮ
和 ＧＩ９２０炸药在升温速率 ５Ｋ·ｍｉｎ－１的 ＴＧ曲线见
图３。升温速率分别为 ５，１０，２０Ｋ·ｍｉｎ－１的 ＰＥＴＮ和
ＧＩ９２０炸药 ＴＧ曲线分别见图４、图５。
　　从图 １可知，在 ＴＧ曲线上，ＰＥＴＮ炸药热失重开
始温度为１３５．８２℃，结束温度为２４２．０５℃，热失重率
为９３．４５％。同时，在 ＤＳＣ曲线上，ＰＥＴＮ炸药先吸热
熔化，然后分解放热。从 １３４．４２℃开始吸热，峰温为
１４０．５６℃，结束温度为 １４８．１７℃；然后从 １６１．４０℃
开始放热，峰温为１９７．５１℃，结束温度为２４２．０５℃。
　　从图２可知，在 ＴＧ曲线上，ＧＩ９２０炸药热失重开
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始温度为１３５．８２℃，结束温度为２４９．４５℃，热失重率为
７３．９３％。同时，在ＤＳＣ曲线上，ＧＩ９２０炸药先吸热熔化，
然后分解放热。从１３５．８２℃开始吸热，峰温为１４１．８６℃，
结束温度为１５３．１０℃，吸热量为 －１０３．６Ｊ·ｇ－１；然后从
１６３．４５℃开始放热，峰温为 １８９．８３℃，结束温度为
２０７．５２℃，放热量为５０５．８Ｊ·ｇ－１。
　　由图３可知，ＰＥＴＮ与 ＧＩ９２０炸药的 ＴＧ曲线趋势
基本一致，热分解机理属于同一类型。只是由于

ＧＩ９２０炸药含 ２０％的 ＳＤ３３粘结剂，热分解深度小于
０．８，在此温度范围的热失重主要是 ＧＩ９２０炸药中的
ＰＥＴＮ炸药。ＰＥＴＮ和 ＧＩ９２０炸药在 １３０℃以下均具
有良好的热稳定性。

　　从图４可知，升温速率分别为５，１０，２０Ｋ·ｍｉｎ－１的
ＰＥＴＮ炸药 ＴＧ曲线趋势一致，热失重开始温度均为
１３５．８２℃，结束温度分别为 ２４２．０５℃、２６９．７０℃和
２８５．４９℃，热失重率分别为９３．４５％、９５．８０％和９７．７７％。
　　从图５可知，升温速率分别为５，１０，２０Ｋ·ｍｉｎ－１的

ＧＩ９２０炸药 ＴＧ曲线趋势一致，热失重开始温度均为
１３５．８２℃，结束温度分别为 ２４９．４５℃、３０３．８３℃和
３２７．６５℃，热失重率分别为７３．９３％、７６．７３％和７８．７０％。

３　热分解动力学研究

对于炸药的热分解，用非等温法进行动力学研究

时，常用的 Ｏｚａｗａ公式为［２－３］
：

ｌｇβ＝ｌｇ［ ＡＥ
ＲＦ（α）

］－２．３１５－０．４５６７Ｅ
ＲＴ

（１）

式中，β为升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；α为炸药反应深度；
Ｆ（α）为机理函数的积分形式；Ａ为指前因子，ｓ－１；Ｅ
为反应活化能，Ｊ· ｍｉｎ－１；Ｒ为理想气体常数，
Ｊ·ｍｉｎ－１·Ｋ－１；Ｔ为温度，Ｋ。如果选择相同的 α，
ｌｇβ与 １／Ｔ呈线性关系，由直线斜率计算活化能，并用
来求解热分解机理函数。由式（１）变换可得：

ｌｇＦ（α）＝ｌｇ［ＡＥＲβ
］－２．３１５－０．４５６７Ｅ

ＲＴ
（２）

图 １　ＰＥＴＮ炸药在升温速率 ５Ｋ·ｍｉｎ－１的 ＤＳＣＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＰＥＴＮｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

ａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ５Ｋ·ｍｉｎ－１

图 ２　ＧＩ９２０炸药在升温速率 ５Ｋ·ｍｉｎ－１的 ＤＳＣＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＧＩ９２０ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

ａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ５Ｋ·ｍｉｎ－１

图 ３　ＳＤ３３粘结剂、ＰＥＴＮ和 ＧＩ９２０炸药在

升温速率 ５Ｋ·ｍｉｎ－１的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＳＤ３３ｂｏｎｄｅｒ，ＰＥＴＮａｎｄＧＩ９２０ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

ａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ５Ｋ·ｍｉｎ－１

图 ４　ＰＥＴＮ在不同升温速率的热失重曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＰＥＴＮｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ
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图 ５　ＧＩ９２０在不同升温速率的热失重曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＧＩ９２０ｅｘｐｌｏｓｉｖｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

　　式（２）中，对任何热分解机理函数，ｌｇＦ（α）和１／Ｔ呈
线性关系。对某个假设的反应机理函数，若通过回归方

法求得的分解活化能与式（１）求得的活化能接近，且线
性相关系数好，即获得热分解的反应机理函数

［４］
。

　　在升温速率分别为５，１０，２０Ｋ·ｍｉｎ－１的 ＰＥＴＮ炸
药热失重曲线上，分别求取反应深度 α＝０．１，０．２，０．３，
０．４，０．５，０．６，０．７，０．８，０．９时对应的反应温度 Ｔ，再对假
设的炸药热分解反应机理函数的相应 ｌｇＦ（α）与１／Ｔ进
行线性回归分析。计算结果表明，对于 ＰＥＴＮ炸药的热

分解，ｌｇＦ（α）＝ｌｇ［－ｌｎ（１－α）］
２
３与１／Ｔ回归所得的分

解活化能与式（１）求得的活化能最接近。同时，在升温

速率分别为 β＝５，１０，２０Ｋ·ｍｉｎ－１的 ＧＩ９２０炸药热失
重曲线上，分别求取反应深度 α ＝０．１，０．２，０．３，０．４，
０．５，０．６时对应的反应温度 Ｔ，再对假设的炸药热分解反
应机理函数的相应ｌｇＦ（α）与１／Ｔ进行线性回归分析。结
果表 明，对 于 ＧＩ９２０炸 药 的 热 分 解，ｌｇＦ（α）＝
ｌｇ［－ｌｎ（１－α）］３／４与１／Ｔ回归所得的分解活化能与用式
（１）求得的活化能最接近。计算结果分别见表１～４。
　　线性回归分析结果表明，ＰＥＴＮ炸药的热分解属于
ｎ＝２／３的成核和核生长机理，反应机理函数的微分形

式 为： ｆ（α）＝ １
Ｆ′（α）

＝３
２
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］

１
４，

故 ＰＥＴＮ炸药的热分解动力学方程为：
ｄα
ｄｔ
＝ｋｆ（α）＝Ａｅ

－Ｅ
ＲＴｆ（α）＝６．４１０×１０１５×　　　　

（１－α）［－ｌｎ（１－α）］
１
３ｅｘｐ（－１．７１３×１０

４

Ｔ
）（３）

　　ＧＩ９２０炸药的热分解属于 ｎ＝３／４的成核和核生
长机 理，反 应 机 理 函 数 的 微 分 形 式 为 ｆ（α） ＝

－４
３
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］

１
４ ，故 ＧＩ９２０炸药的热分

解动力学方程为：

ｄα
ｄｔ
＝ｋｆ（α）＝Ａｅ

－Ｅ
ＲＴｆ（α）＝２．５７９×１０１７×　　　　

（１－α）［－ｌｎ（１－α）］
１
４ｅｘｐ（－１．８７６×１０

４

Ｔ
）（４）

表 １　ＰＥＴＮ炸药的热分解活化能计算数据

Ｔａｂｌｅ１　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｄａｔａｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆＰＥＴＮｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

α
Ｔ／Ｋ

β＝５Ｋ·ｍｉｎ－１ β＝１０Ｋ·ｍｉｎ－１ β＝２０Ｋ·ｍｉｎ－１
Ｅ／ｋＪ·ｍｉｎ－１

Ｏｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ ＮＬＩＮＴ１）

０．１ ４４５．２６ ４５３．２８ ４６１．６７ １３７．３０ １３７．０２
０．２ ４５０．５６ ４５９．０７ ４６８．０８ １３１．９３ １３１．２９
０．３ ４５４．７６ ４６３．２７ ４７１．２９ １４２．００ １４１．８１
０．４ ４５６．９８ ４６５．９８ ４７３．８８ １４０．１２ １３９．８０
０．５ ４５９．５７ ４６７．５９ ４７６．５９ １４０．９８ １４０．６５
０．６ ４６２．２８ ４７０．１８ ４７８．６９ １４７．７８ １４７．７６
０．７ ４６３．２７ ４７２．８９ ４８１．４１ １３４．４６ １３３．７５
０．８ ４６６．４８ ４７４．９９ ４８３．０１ １４９．２８ １４９．２８
０．９ ４７１．７８ ４８０．７９ ４８８．３２ １５２．０８ １５２．１４
ｍｅａｎ １４１．７７ １４１．５０

　　Ｎｏｔｅ：１）ＴｈｅｖａｌｕｅｏｆＥｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｉｎｔｅｇｒａｌｉｓｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒ（ＮＬＩＮＴ）ｍｅｔｈｏｄ［５］．

表 ２　ＧＩ９２０炸药的热分解活化能计算数据

Ｔａｂｌｅ２　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｄａｔａｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆＧＩ９２０ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

α
Ｔ／Ｋ

β＝５Ｋ·ｍｉｎ－１ β＝１０Ｋ·ｍｉｎ－１ β＝２０Ｋ·ｍｉｎ－１
Ｅ／ｋＪ·ｍｉｎ－１

Ｏｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ ＮＬＩＮＴ１）

０．１ ４４６．７６ ４５４．１９ ４６０．０７ １６８．３０ １６９．５９
０．２ ４５３．４１ ４６０．０７ ４６８．１２ １５７．８１ １５８．４６
０．３ ４５６．８２ ４６３．４７ ４７１．３６ １６２．０６ １６２．８６
０．４ ４６０．０７ ４６６．７２ ４７３．３８ １７９．３０ １８０．９７
０．５ ４６０．８４ ４６８．７３ ４７６．１６ １５６．８７ １５７．３５
０．６ ４６４．０９ ４７２．７６ ４７８．０２ １７０．７０ １７１．８８
ｍｅａｎ １６５．８４ １６６．８５

　　Ｎｏｔｅ：１）ＴｈｅｖａｌｕｅｏｆＥｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＮＬＩＮＴｍｅｔｈｏｄ．
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表 ３　ＰＥＴＮ的 ｌｇＦ（α）对 １／Ｔ线性拟合结果

Ｔａｂｌｅ３　ＬｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｇＦ（α）ｖｓ１／Ｔｆｏｒ

ＰＥＴＮｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

β
／Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｅｑ．（２）

ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ ｓｌｏｐｅ ｒ
Ｅ

／ｋＪ·ｍｉｎ－１
Ａ
／ｓ－１

Ｅｑ．（１）
Ｅ

／ｋＪ·ｍｉｎ－１

５ １６．７８４２ －７７６２ ０．９９８６ １４１．３０ ３．６９７×１０１５

１０ １６．６５１６ －７８４５ ０．９９９０ １４２．８１ ５．３９１×１０１５ １４１．７７
２０ １７．１２５８ －８２１２ ０．９９７２ １４３．０９ ３．７３２×１０１５

ｍｅａｎ １４２．４０ ４．２７３×１０１５

表 ４　ＧＩ９２０炸药的 ｌｇＦ（α）对 １／Ｔ线性拟合结果

Ｔａｂｌｅ４　ＬｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｇＦ（α）ｖｓ１／Ｔｆｏｒ

ＧＩ９２０ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

β
／Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｅｑ．（２）

ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ ｓｌｏｐｅ ｒ
Ｅ

／ｋＪ·ｍｉｎ－１
Ａ
／ｓ－１

Ｅｑ．（１）
Ｅ

／ｋＪ·ｍｉｎ－１

５ １８．５０５２ －８６０２ ０．９９５１ １５６．６０ １．７５５×１０１７

１０ １７．７３６３ －８３８３ ０．９９５１ １５２．６１ ６．１３１×１０１６ １６５．８４
２０ １８．２０１１ －８７２６ ０．９９２６ １５８．８５ ３．４３５×１０１７

ｍｅａｎ １５６．０２ １．９３４×１０１７

４　结　论

　　（１）ＰＥＴＮ与 ＧＩ９２０炸药的 ＴＧ曲线趋势基本一
致，热分解机理属于同一类型。只是由于 ＧＩ９２０炸药
含２０％的 ＳＤ３３粘结剂，热分解深度小于 ０．８，在此温
度范围的热失重主要是 ＧＩ９２０中的 ＰＥＴＮ炸药。ＰＥＴＮ
和 ＧＩ９２０炸药在１３０℃以下均具有良好的热稳定性。
　　（２）ＰＥＴＮ炸药的热分解属于ｎ＝２／３的成核和核
生长机理，活化能为 １４２．４０ｋＪ·ｍｏｌ－１，指前因子为
４．２７３×１０１５ｓ－１，反应机理函数的微分形式为 ｆ（α）＝
１

Ｆ′（α）
＝３
２
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］

１
３ ，热分解动力学方

程为：ｄα／ｄｔ＝６．４１０×１０１５×（１－α）［－ｌｎ（１－α）］
１
４

ｅｘｐ（－１．７１３×１０
４

Ｔ
）。

　　（３）ＧＩ９２０炸药的热分解属于 ｎ＝３／４的成核和
核生长机理，活化能为 １５６．０２ｋＪ·ｍｏｌ－１，指前因子为
１．９３４×１０１７ｓ－１，反应机理函数的微分形式为 ｆ（α）＝
１

Ｆ′（α）
＝４
３
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］

１
４ ，热分解动力学方

程为：ｄα／ｄｔ＝２．５７９×１０１７×（１－α）［－ｌｎ（１－α）］
１
４

ｅｘｐ（－１．８７６×１０
４

Ｔ
）。
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ｅｘｐｌｏｓｉｖｅａｒｅ１５６．０２ｋＪ·ｍｏｌ－１，１．９３４×１０１７ｓ－１ａｎｄｆ（α）＝４／３（１－α）［－ｌｎ（１－α）］
１
４，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｉｓｄα／ｄｔ＝２．５７９×１０１７×（１－α）［－ｌｎ（１－α）］
１
４ｅｘｐ（－１．８７６×１０

４

Ｔ
）．
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