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二氧化钛在发射药燃烧中的阻燃作用研究

堵)平! 何卫东! 王泽山
"南京理工大学化工学院! 江苏 南京 '!""%&#

摘要! 通过差热分析!*+,"和密闭爆发器两种方法#研究了锐钛型二氧化钛!+-.

'

"在太根发射药中的阻燃作

用$ 结果显示#差热试验中含二氧化钛的太根药#在 %"" /附近存在二氧化钛晶型转变的吸热效应% 定容燃烧试验

中#含二氧化钛的太根药燃烧速度明显降低$ 分析认为#含二氧化钛的太根药燃烧过程中主要存在下列阻燃的因

素& 二氧化钛自身晶型转变的吸热效应和阻燃剂粒子在太根药中的表面覆盖效应$
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!"引"言

改变发射药的燃烧规律#燃速控制技术是可以采

用的方法之一$ 在燃速控制技术中#阻燃处理是经常

采用的手段#目前国内在这方面的研究已取得了一定

的成果'!(

$ 二氧化钛!+-.

'

"是一种无机氧化物#它作

为燃烧稳定剂和抗烧蚀材料已经应用于发射药中#同

时它又是一种良好的阻燃剂#起到延长点火时间)减缓

燃烧速度的作用$ 用含 +-.

'

的高分子材料对发射药

表面进行包覆#可以得到具有较好低温感效果的包覆

药''(

$ 但对于二氧化钛在发射药中起阻燃钝感作用

的机理#目前尚未充分了解$ 本研究以太根药为例#通

过差热分析和密闭爆发器等实验对此进行了初步研

究$

#"实验部分

#<!"原材料与仪器

原材料& 太根吸收药粉#泸州北方化学工业公司%

锐钛型二氧化钛#镇江钛白粉股份有限公司% 丙酮)乙

醇#化学纯$

仪器& 制膜器#天津实验仪器厂% 3?@$3 型三辊

研磨机#河北省抚宁机械修造厂% *+,$(" 型差热分析

仪#日本 AB-679CD公司%密闭爆发器#泸州北方化学工

业公司$

#<#"实验方法

样品 !& 将质量比为 '

!

! 的太根吸收药粉和锐钛

型二氧化钛充分混合后#加入少量体积比为 !

!

! 的乙

醇和丙酮混合溶剂润湿#再放到三辊研磨机上塑化滚

压成! 66厚的薄片$ 此为样品 !$

样品 '& 将纯太根吸收药片及制得的薄药片分别

用体积比为 !

!

! 的乙醇和丙酮混合溶剂使之溶解$

室温下放置 ( 天#前 3 天每天搅拌 3 次#使其尽快溶解

均匀$ 选 (""

!

6的制膜器#在洁净干燥的玻璃板上

制膜#制膜器的运行速度控制在 "<3 E"<( 6*6-F

4!

范围$ 新制出的膜在室温下静置 ' B#使溶剂缓缓蒸

干$ 用手术刀和镊子谨慎地将膜揭起#置 (" /恒温烘

箱中驱溶 '& B备用$ 此为样品 '$

将两种不同的膜分别剪取少量#用 *+,$(" 型差

热分析仪进行差热分析$

将纯太根吸收药片和掺有锐钛型二氧化钛的药片

用密闭爆发器进行定容燃烧实验$

$"结果与讨论

$<!"差热分析试验

差热分析试验条件& 铝坩锅%氮气保护#流量为

'" 68*6-F

4!

% 升温范围为室温 E! 3"" /#升温速率

为 !" /*6-F

4!

#样品 ! 称取 !<'! 6G#样品 ' 称取

"<1' 6G$ 结果分别如图 !)图 ' 所示$

图 !中的峰 !和图 '中的峰 3是太根药在H

'

保护

下的热分解峰#其位置基本相同#峰 ! 位于 '"3<(# /#

峰 3 位于 '"1<31 /% 从峰高和峰面积所代表的热效

应来说#峰 ! 为 #!3<1" 0*G

4!

#峰 3 为 I1(<!' 0*G

4!

#

这是由于样品 !!图 !"中加入了不含能的二氧化钛#

降低了能量#所以其放热峰必然会小一些$ 图 ! 在

%"" /附近出现了一个明显的吸热峰 '#此时太根药热

分解已经结束#剩余的二氧化钛产生了吸热效应$
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图 !"含二氧化钛的太根药#$%曲线

&'()!"#$%*+,-./0$12#34,/4.55678*/786'7'7(8'867'+9:'/;':.

图 <"纯太根药的#$%曲线

&'()<"#$%*+,-./04+,.$12#34,/4.55678

二氧化钛是多晶型化合物!自然界中存在三种结

晶形态!其中一种形态称为板钛型!结构很不稳定!容

易转化为其它晶型" 另外两种结晶形态都能稳定地存

在!分别称为锐钛型和金红石型" 锐钛型在加热到

=>> ?以上时!会发生晶型转变!变成金红石型!同时

相对密度和莫氏硬度都会增加!这一转变过程需要克

服一定的活化能势垒!达到转晶温度后还需要吸收一

定的热量#@$

" 在#$%分析仪中!由于仪器程序升温!

太根药在较低的温度下%<>> ?&就已经开始热分解!

且在很短的时间内就已经分解结束!所以二氧化钛在

A>> ?前后产生晶型转变所需的能量是由外界提供的"

而太根发射药实际燃烧时!火焰温度达到=>> ?以上!

锐钛型二氧化钛开始吸收燃烧产生的热量!发生晶型转

变!这样会带走燃烧产生的部分热量!降低太根药燃烧

层面的温度!使燃烧速度减缓!起到阻燃的作用"

将掺有锐钛型二氧化钛的太根药放入密闭爆发器

中!进行定容燃烧试验后!测定爆发器中残渣的密度!

也能够证明此过程中发生了晶型的转变" 由于纯太根

药燃烧后几乎不存在固体产物!所以爆发器中的残渣

只能是二氧化钛" 测定结果表明!二氧化钛燃烧后比

燃烧前的密度增加了 >)<< (' *9

B@

! 达到了

C)>D ('*9

B@

!该数值与金红石型二氧化钛的密度值

基本相符" 另外!对燃烧前的锐钛型二氧化钛和爆发

器中的残渣分别进行EF射线衍射分析%结果见图 @(图

C&!可以看出!燃烧前后晶型发生了明显的改变" 对

比标准图谱!证实残渣的晶型与金红石型二氧化钛的

晶型相同"

图 @"锐钛型二氧化钛的EF射线衍射图谱

&'()@"EF,6G:'00,6*8'/7 (,64H /067686I.8'867'+9:'/;':.

图 C"爆发器残渣的EF射线衍射图谱

&'()C"EF,6G:'00,6*8'/7 (,64H /0,.I':+6'7 *5/I.: J/9J -.II.5

!)"#定容燃烧实验

将纯太根药和掺有锐钛型二氧化钛的药片放入密

闭爆发器中进行不同温度下的定容燃烧试验!爆发器

的容积为 !>> 9K!点火药为硝化棉!点火药量 < (%起

初点火药量 !)! (!但阻燃太根药出现燃烧不完全的现

象!所以加大点火强度!确保火药燃烧完全&!装填密

度为 >)@< ('*9

B@

!试验分为高温 %L> ?&(常温

%!L ?&(低温% BC> ?&三组" 试验结果见图 L(图 M"

图 L和图 M 是常温下两种太根药的 !N"曲线和

:!O:"N"曲线!高温和低温下的曲线形状与常温下基本相

似!只是高温下燃烧速度加快!达到最大压力时间缩短!

最大压力增大) 低温下燃烧速度降低!达到最大压力时

间加长!最大压力减小" 它们的燃烧特征点列于表 !"
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图 L"两种太根药常温下的!N"曲线

&'()L"!N"*+,-.I/08P/$12#34,/4.55678I

图 M"两种太根药常温下的 :!O:"N"曲线

&'()M":!O:"N"*+,-.I/08P/$12#3

表 $#不同温度下两种太根药定容燃烧曲线的特征点

%&'()$#*+&,&-.),/0./-12/3.024-230.&3.562(78)'7,3/39 -7,6)024.:2 %;<=>1,21)((&3.0&.?/44),)3..)81),&.7,)0

8.94.,68+,. 769.

!

#

OQR6 "

$

O9I %:!O:"

96;

&O%QR6O9I&

J+,7'7(F,68..S+68'/7

!L ?

7/,9658.94.,68+,.

$2F!!L

$2F!!L%$'T

<

&

L!@)LD

<@C)A>

D)CCL

<M)L<=

!A@)A@

<D)>=

% U>)C=C!

>)D=!

% U>)@@AC!

>)A!=

L> ?

H'(H 8.94.,68+,.

$2F!!L

$2F!!L%$'T

<

&

L!M)!<

<@=)@@

=)@LM

<<)LA!

<<>)CL

@!)A=

% U>)L<<!

>)DCD

% U>)L<<!

>)A!A

BC> ?

5/P8.94.,68+,.

$2F!!L

$2F!!L%$'T

<

&

L>C)LC

<@>)M@

A)=AL

@C)ADC

!=C)>@

<@)!=

% U>)C<D!

>)DAD

% U>)C<D!

>)A!L

""从表 !可看出!无论在何种温度下!两种太根药都

表现出完全不同的燃烧行为!加入阻燃剂的太根药燃烧

后的最大压力大大降低了!达到最大压力的时间延长了

两倍以上" 而且!从 :!O:"N"曲线可知!含阻燃剂的太

根药!其压力增长率达到最大值后下降较为缓慢"

对于包覆层中添加二氧化钛前后燃烧行为的变

化!原因为* 首先!包覆层外层中加入了三分之一的二

氧化钛!降低了其能量密度!表现为燃烧时压力上升较

慢!燃速降低) 其次!由于二氧化钛均匀地分布于太根

药中!形成非均相体系!二氧化钛是金属氧化物粒子!

不能参与燃烧!反而阻隔了燃烧热的传导!起到了覆盖

于可燃层表面(阻止燃烧继续发展的作用!同时由于二

氧化钛具有较大的比热容%>)=! VW'%V('?&

B!

&!能

吸收一部分燃烧时放出的热量!客观上也起到了阻燃

的作用) 最后!由于二氧化钛在燃烧层的较高温度下

会吸收火焰的热量!产生由锐钛型向金红石型的晶型

转化!降低了包覆层的燃速"

以上探讨了加入阻燃剂二氧化钛前后太根药燃烧

的变化情况!具体应用到包覆药上时!由于包覆药层中

所含的二氧化钛在整体火药装药中所占的比例很小

%只有 !X左右&!所以二氧化钛的加入对包覆药能量

降低的影响很小!但这一阻燃包覆层所产生的控制燃

速的效果却是阻燃产生发射药高渐增性燃烧的一个关

键因素" 同时!因为含$'T

<

的阻燃层包覆在发射药的

最外层!作用于燃烧的起始阶段!能够控制燃速进而控

制燃面的增长!因此对降低烧蚀能产生一定的作用"

@#结#论

%!& 含锐钛型二氧化钛的太根发射药!在 A>> ?

左右出现吸热峰!这是由于二氧化钛的晶型转变所致

%锐钛型
!

金红石型&"

%<& 火药中加入锐钛型二氧化钛后燃速降低的主

要原因有以下三个方面* 加入二氧化钛后包覆层能量

密度降低(二氧化钛自身晶型转变吸热(二氧化钛的覆

盖作用阻止燃气向火药表面传热"
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