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环氧树脂和石墨对高氯酸钾类烟火药撞击感度的影响

郝清伟，霸书红，孙振兴，张　?
（沈阳理工大学装备工程学院，辽宁 沈阳 １１０１５９）

摘　要：为了揭示高氯酸钾类烟火药的安全性，制备了本工作称为样品１＃～７＃的 ７种 ５０／５０／ｍ／ｎＫＣｌＯ４／Ａｌ／环氧树脂／石墨混合物
体系（ｍ＝ｎ＝０；ｍ＝３，ｎ＝０；ｍ＝５，ｎ＝０；ｍ＝５，ｎ＝１；ｍ＝５，ｎ＝２；ｍ＝５，ｎ＝３；ｍ＝５，ｎ＝４）。用ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７－６０１．１，热重
差热分析（ＴＧＤＴＡ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）研究了环氧树脂和石墨对高氯酸钾类烟火药撞击感度的影响。结果表明：样品１＃～７＃

的撞击感度爆炸百分数分别为０，６０，７６，４０，１２，２和０。与样品１＃比较，样品１＃中加入环氧树脂使样品２＃和３＃的撞击感度爆炸百分数
升高，且随样品１＃中环氧树脂含量的增加，撞击感度爆炸百分数升高。与样品３＃比较，样品３＃中加入石墨使样品４＃～７＃的撞击感度爆
炸百分数降低，且随样品３＃中石墨含量的增加，撞击感度爆炸百分数以４＃＞５＃＞６＃＞７＃次序降低。探讨了环氧树脂对 ＫＣｌＯ４／Ａｌ二元
体系起增感作用和石墨起减感作用的原因。
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１　引　言

　　含高氯酸钾的烟火药在烟花和爆竹中应用极其广
泛，为使烟火药制品具有足够的机械强度、减缓其燃烧

速度、改善其安定性，使用时常需要造粒
［１］
。烟火药

在生产、贮存、运输和使用过程中，不可避免地要受到

热、摩擦、撞击、静电火花和冲击波等作用，容易发生燃

烧和爆炸，每年都要发生数次爆炸事故。目前对于烟

火药感度的研究，仅限于利用感度测试仪进行测定与

简单分析
［２－４］

，至于机理方面的研究报道较少。本研

究在测定含高氯酸钾类烟火药撞击感度的基础上，结

合热重差热分析（ＴＧＤＴＡ）测试结果探讨了粘合剂
和石墨对撞击感度的影响，为深入研究烟火制品的安

全性提供新思路。

２　实验部分

２．１　原材料
　　工业级高氯酸钾，熔点 ６１０℃，大连拓维国际经

贸有限公司；球形铝粉，ｄ５０＝（２４±３）μｍ，活化铝含
量≥９８％，营口恒大实业有限公司；环氧树脂，密度
１．１２ｇ·ｃｍ－３

，相对分子量３４０～７００，软化点 ＞１３５℃，
沈阳树脂有限公司；石墨，ｄ５０＝７５μｍ，青岛华泰润滑密
封科技有限责任公司；丙酮，分析纯，山东临沂永丰化工

有限公司。

２．２　试件的制备

　　按表１所示配方称取各组分，分别制备样品１＃～７＃

各２０ｇ。制备过程为：（１）将高氯酸钾在（６０±５）℃
烘箱中烘干、用研钵研细、过 ３２５目筛，与铝粉干混均
匀；（２）在第（１）步基础上，外加１００ｍＬ一定含量的环
氧树脂丙酮溶液作粘合剂，湿混均匀、过１０目筛进行手
工造粒、室温干燥；（３）在第（２）步基础上，再外加一定
量的石墨粉，干混均匀。

表１　１＃～７＃样品的组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓ１＃－７＃

Ｎｏ． ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍａｓｓｒａｔｉｏ

１＃ ＫＣｌＯ４／Ａｌ ５０５０

２＃ ＫＣｌＯ４／Ａｌ／ｅｐｏｓｙｒｅｓｉｎ ５０５０３

３＃ ＫＣｌＯ４／Ａｌ／ｅｐｏｓｙｒｅｓｉｎ ５０５０５

４＃ ＫＣｌＯ４／Ａｌ／ｅｐｏｓｙｒｅｓｉｎ／ｇｒａｐｈｉｔｅ ５０５０５１

５＃ ＫＣｌＯ４／Ａｌ／ｅｐｏｓｙｒｅｓｉｎ／ｇｒａｐｈｉｔｅ ５０５０５２

６＃ ＫＣｌＯ４／Ａｌ／ｅｐｏｓｙｒｅｓｉｎ／ｇｒａｐｈｉｔｅ ５０５０５３

７＃ ＫＣｌＯ４／Ａｌ／ｅｐｏｓｙｒｅｓｉｎ／ｇｒａｐｈｉｔｅ ５０５０５４

２０３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．３，２０１２（３０２－３０５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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２．３　测试方法
　　（１）撞击感度的测试
　　按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法６０１．１，利用 ＣＧＹ１型撞
击感度仪进行感度测试，每组实验的测试条件为：落高

２２ｃｍ，落锤重１．２ｋｇ，室温１６．５℃，相对湿度６３％，平
行测定２５次，其测定结果用爆炸百分数表示。
　　（２）热分析测试
　　采用日本岛津制造的 ＤＴＧ６０Ｈ型热分析仪对不
同烟火药样品进行 ＴＧＤＴＡ分析。测试条件：在静态
空气气氛中进行，参比物为 αＡｌ２Ｏ３，铝样品池，升温

范围为室温 ～８００℃，升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１，采样
时间１ｓ。

３　结果与讨论

３．１　不同样品的撞击感度
　　撞击感度测试结果见表 ２，测定结果为 ６组平行
实验的平均值。

表２　１＃～７＃样品的撞击感度测试结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓ１＃－７＃

Ｎｏ． １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃

ｅｘｐｌｏｓｉｏｎｐｅｒｃｅｎｔ／％ ０ ６０ ７６ ４０ １２ ２ ０

　　由表２可见，样品的感度先升高后降低，说明利用
环氧树脂造粒后，配方（２＃、３＃）的撞击感度大大提高；
而加入钝感剂石墨后，配方（４＃、５＃、６＃、７＃）撞击感度明
显降低，而且随着石墨加入量的增加，降低的趋势增加。

３．２　热分析曲线
　　为研究烟火药中不同组分对撞击感度的影响，选
择１＃，３＃，４＃样品进行了热分析，结果见图１～２。

图１　１＃，３＃和４＃样品的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ１＃，３＃ａｎｄ４＃

　　由图１～２得出：（１）１＃配方 ＤＴＡ曲线，３０８℃处

吸热峰为高氯酸钾的晶形转变，５９７℃吸热峰为高氯酸
钾的熔化过程，６２９℃处明显放热峰为高氯酸钾的分解
放热反应，这与 ＴＧ曲线上１＃在５９７～６３５℃范围有一
明显的失重过程一致，６６０℃吸热峰为铝粉的晶形转
变。（２）３＃配方 ＤＡＴ曲线，３０７℃处吸热峰为高氯酸
钾的晶形转变，５８４℃吸热峰为高氯酸钾的熔化过程，
６２３℃处明显放热峰为高氯酸钾的分解反应，这与 ＴＧ
曲线上３＃在 ５９６～６３１℃处有一明显失重过程一致，
６６０℃吸热峰为铝粉的晶形转变。（３）４＃配方 ＤＴＡ曲
线，在６６０℃ 以前没有出现明显的吸热和放热峰，而
ＴＧ曲线４＃在１０４～１５４℃有一明显的失重过程，这是
环氧树脂的分解放热反应，５４０～６１０℃的失重过程为
高氯酸钾的分解放热反应，该体系两次分解反应的放热

量与高氯酸钾的晶形转变和熔化过程的吸热量维持了

平衡。超过６６０℃后，出现明显的放热过程，这是四元
体系开始发生激烈化学反应的结果。

图２　１＃，３＃和４＃样品的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ１＃，３＃ａｎｄ４＃

３．３　粘合剂对撞击感度的影响
　　为研究粘合剂对撞击感度的影响，利用 ＣＳＭ９５０
型扫描电子显微镜对 １＃和 ３＃样品进行了扫描电镜分
析，结果见图３、图４。图３表明，１＃配方是高氯酸钾和
铝粉的机械混合物，二者各自保持着自己的粒径和形

状。铝粉表面光滑，具有良好的延展性和耐冲击性，铝

粉与高氯酸钾颗粒之间摩擦力也小，当受外力作用时，

一方面铝粉能够承受较强的冲击，另一方面铝粉可使

产生的热量及时向周围传递，热量不易集中，反应难以

诱发，因此该混合物的撞击感度为 ０。图 ４表明，用环
氧树脂将机械混匀的铝粉和高氯酸钾造粒后，形成了

极不规则的微胶囊状结构，固化后的微胶囊表面覆盖

一层高分子聚合物，其热固性、薄膜脆性和硬度均较

大，遇热不易熔融，同时颗粒粒径增大，外形极不规则，

流散性差，所以受力作用较为集中，摩擦力大，从而使

３０３
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３＃配方撞击感度升高。另外，该微胶囊内部空隙较多，
较易形成热点

［５］
，也可能是撞击感度升高的原因。图

４进一步表明，微胶囊表面存在大量缺陷，如裂纹、空
洞、包覆不完全、疵病等，当受外力作用时，这些边缘缺

陷更易得到较多能量，形成热点，产生边缘效应，也会

导致３＃配方撞击感度提高。比较 １＃、３＃的 ＤＴＡ曲线
可发现，环氧树脂的加入使高氯酸钾的熔化吸热峰和

分解放热峰均有所提前，可见环氧树脂的存在使高氯

酸钾的熔化过程和分解反应得到催化，致使 ３＃配方的
撞击感度增大。比较 ３＃、４＃

配方的 ＴＧ曲线也会发
现，３＃配方中未出现环氧树脂的明显放热区域。这是
因为微胶囊表面包覆的环氧树脂导热性较差，使得热

量不能迅速遍及整个系统，环氧树脂只能逐次部分分

解，所以造成环氧树脂的热分解放热曲线平缓下降。

４＃配方中，石墨的强导热性使得热量迅速遍及整个反
应系统，所以环氧树脂发生明显的分解放热反应，进而

导致高氯酸钾的热分解温度从５９６℃提前到５４０℃，
由于石墨不能催化高氯酸钾的热分解

［６］
，这也证明了

环氧树脂对体系的催化性。

图３　１＃样品的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅ１＃

图４　３＃样品的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅ３＃

３．４　石墨粉对撞击感度的影响
　　常温下石墨是较脆而弱的材料，在高温下强度并

不低。石墨是与金属可以媲美的优良热导体，作为润

滑剂使用时不会影响滑动面的散热。石墨的热膨胀系

数低，为１５×１０－７～２５×１０－７／℃，弹性模量也小，为
１０５ｋｇ·ｃｍ－２

，故用于高温材料时能抵抗热撞击。石

墨作为润滑剂，其使用温度范围为 －２７０～２５００℃，
在氧化环境气氛中可在更高温度下使用。石墨的强润

滑性是由于其层间弱结合力容易剪切所致
［７］
。由于

石墨具有强润滑性和良好的导热性，吸附在烟火药微

胶囊表面的石墨，一方面在撞击作用下，它很容易填充

到烟火药破碎颗粒间，降低颗粒间的摩擦力，致使边缘

效应不易发生；另一方面，由于烟火药粒边缘效应的

存在，局部热点易在药粒缺陷处产生且分布在药粒表

面，石墨的加入可把热点的热量迅速转移到药剂其它

颗粒上抑制热点传播，相应降低了烟火药的撞击感度，

随着石墨用量越多，感度降低程度越大。

　　上述结论与 ＴＧＤＴＡ曲线反映出的结果基本一
致。由图１和图２可见，与 １＃和 ３＃配方相比，４＃配方
的 ＴＧＤＴＡ曲线发生了较大变化，这说明石墨的加入
使环氧树脂的分解放热变得更加集中、快速，也说明了

石墨使４＃配方的热传导性得到很大改善，尽管体系中
有大量铝粉存在，但铝粉被粘合剂包覆起来，其强热传

导能力受到限制，可见是石墨的加入改变了 ４＃配方的
吸热、放热过程。所以，当烟火药剂的微胶囊结构受强

撞击作用时，所产生的热量能够被石墨较迅速地向四

周传递，使整个体系热量得到快速平衡，不易产生热

点。另外，高氯酸钾熔化吸热峰和分解放热峰的消失

也说明石墨能使体系的热量得到较好平衡，起到降感

目的，至于详细机理尚需进一步深入研究。

４　结　论

　　（１）以高氯酸钾和铝粉为基础配方，用环氧树脂为
粘合剂造粒，可使高氯酸钾／铝粉／环氧树脂三元配方的
撞击感度大大提高。当环氧树脂的用量分别为 ３％和
５％时，三元配方的感度分别为６０％和７６％。ＴＧＤＴＡ
的结果表明，环氧树脂可催化高氯酸钾的热分解。

　　（２）石墨的加入可改变高氯酸钾／铝粉／环氧树
脂／石墨四元配方的吸热、放热过程，使体系的热量得
到较好平衡，还可大大减小药粒间的摩擦力，有效抑制

药粒的边缘效应，致使热点不易产生，降感效果明显。
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特别策划———《高效毁伤技术研究》专栏征稿启示

高效毁伤技术研究受到国外内科研工作者的广泛关注。为此，《含能材料》将于 ２０１２年 １２月第 ６期
组织出版“特别策划———《高效毁伤技术研究专栏》”。内容涉及先进炸药技术、先进引信技术、高效毁伤

战斗部技术。以原创性的研究论文为主，少量的研究综述及研究快报。

稿件截稿日期为２０１２年８月３１日。
来稿时请在“拟投栏目”中选择“高效毁伤技术研究专栏”。
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