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ＤＮＴＦ的非等温结晶研究（Ⅱ）在 ＲＤＸ中的结晶动力学

周文静，刘子如，张　皋，康　冰，陆洪林
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：采用差示扫描量热技术研究了 ３，４二硝基呋咱基氧化呋咱（ＤＮＴＦ）的非等温结晶行为，并在 ＤＮＴＦ中加

入了大量的固体分散介质 ＲＤＸ以研究 ＤＮＴＦ结晶过程过冷和自加热现象。结果表明，ＲＤＸ能够降低过冷度，消除

自加热。采用 Ａｖｒａｍｉ方程计算得到了 ＤＮＴＦ结晶动力学的 Ａｖｒａｍｉ指数为３．１２。用 ＡｖｒａｍｉＯｚａｗａ方程获得了该结

晶过程的Ｏｚａｗａ指数为 ２．４８。采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程获得了结晶的动力学参数活化能为 －３７８．１９ｋＪ·ｍｏｌ－１。在数据

处理的基础上比较了 ＤＮＴＦ在 ＨＭＸ和 ＲＤＸ两种固体分散介质中的非等温结晶动力学参数。
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１　前　言

ＲＤＸ可作为主要成份与 ３，４二硝基呋咱基氧化
呋咱（ＤＮＴＦ）组成混合熔铸炸药［１］

。与 ＨＭＸ一样，它
能降低 ＤＮＴＦ的过冷度，消除自加热现象，获得很好的
结晶放热曲线，而且，在实验温度范围内不熔融不分

解，因此，对 ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ中的结晶动力学的研究可
为 ＤＮＴＦ在熔铸混合炸药中的应用提供了理论参考。

目前，国内对高聚物结晶的研究比较多，但尚未见

有机炸药结晶动力学方面的报道，本文借鉴了处理高

聚物结晶动力学的方法来处理有机炸药的结晶
［２－５］

，

获得了多项动力学参数。

在第一报
［６］
中，我们曾用 Ａｖｒａｍｉ方程、Ａｖｒａｍｉ

Ｏｚａｗａ方程以及活化能 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程对 ＤＮＴＦ在 ＨＭＸ
中的非等温结晶进行了动力学研究。本文主要是对

ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ中结晶的动力学进行研究，比较 ＤＮＴＦ在
ＲＤＸ和 ＨＭＸ两种的体系中的结晶动力学数据结果。

２　实　验

２．１　样　品
精制 ＤＮＴＦ以及 ＲＤＸ，ＤＮＴＦ熔点为 １１０．０℃，纯

度为９９．９％，ＲＤＸ熔点为２０３．０℃，纯度为９９．９％，由
西安近代化学研究所提供。

实验样品为 ＤＮＴＦ与 ＲＤＸ以质量比１４混合。
２．２　仪器和实验条件

ＴＡＤＳＣ９１０ｓ型差示扫描量热仪，具有低温装置，

能够满足最大为２０℃·ｍｉｎ－１的降温速率。
先将样品以 １０℃·ｍｉｎ－１的升温速率从室温升到

１３０℃，然后分别以１０，５，２．５，１．２５℃·ｍｉｎ－１的速率
降温到 －１０℃，获得 ＤＮＴＦ结晶过程的放热曲线。

３　结晶动力学的数据处理

本文数据处理方法同第一报
［３］
的处理方法。

４　结果与讨论

４．１　ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ中的非等温结晶 ＤＳＣ曲线
研究了不同比例 ＤＮＴＦ／ＲＤＸ混合样品在不同降

温速率下的非等温结晶的过程。实验表明，ＤＮＴＦ与
ＲＤＸ质量比为１４时过冷和自加热问题都得到了有
效的解决，因此，本文着重介绍 ＤＮＴＦ与 ＲＤＸ质量比
为１４混合时 ＤＮＴＦ的结晶动力学。

图１是不同降温速率 β下 ＤＮＴＦ／ＲＤＸ体系的
ＤＳＣ曲线。从图１可以看出，在不同的降温速率下，非
等温结晶放热 ＤＳＣ曲线形状类似，与 ＤＮＴＦ／ＨＭＸ体
系一样，随着降温速率的增加，放热峰温 Ｔｐ降低。通
过坐标变换把图１的热流 ～温度关系变为热流 ～时间
关系，如图２所示。从图 ２上可以看出随着降温速率
的增加，所需的结晶时间缩短，也就是说随着降温速率

的增加，ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ中结晶的结晶速率增加。
４．２　ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ中的结晶动力学
４．２．１　ＤＮＴＦ结晶动力学的机理函数方程

与第一报一样，对图１的ＤＳＣ曲线进行积分处理，可
以获得如图３所示的结晶度α与温度Ｔ的关系。同样对图
２进行积分处理，可以获得如图４所示的α～ｔ的关系。
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图 １　ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ中的非等温结晶 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＤＮＴＦｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

图 ２　ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ中的非等温结晶时间热流曲线

Ｆｉｇ．２　ＨｅａｔｆｌｏｗｖｓｔｉｍｅｆｏｒＤＮＴＦｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

图 ３　ＤＮＴＦ在 ＨＭＸ中的非等温结晶转化率温度曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ（α）ｖｓＴｆｏｒＤＮＴＦ

ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

图 ４　ＤＮＴＦ在 ＨＭＸ中的非等温结晶转化率时间曲线

Ｆｉｇ．４　αｖｓｔｆｏｒＤＮＴＦｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

由图４获得不同降温速率下不同时间 ｔ的结晶度α，
根据Ａｖｒａｍｉ方程１－α＝ｅｘｐ（－Ｚｔｎ），以ｌｎ（－ｌｎ（１－α））
对 ｌｎｔ作图（见图 ５），得到 ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ中结晶过程
Ａｖｒａｍｉ方程的各项参数，如表１所示，根据获得的 Ａｖｒａｍｉ
指数ｎ（Ａｖｒａｍｉ指数ｎ在２．９４～３．２１之间，平均值为３．１２）
可以表述出机理函数方程ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／３．１２，对
应的微分方程 ｆ（α）＝３．１２（１－α）［－ｌｎ（１－α）］０．６８。

表 １　ＤＮＴＦ结晶的 Ａｖｒａｍｉ指数 ｎ和 ｌｎＺ

Ｔａｂｌｅ１　ＡｖｒａｍｉｅｘｐｏｎｅｎｔｎａｎｄｌｎＺｆｏｒＤＮＴＦｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

β／℃·ｍｉｎ－１ ｎ ｌｎＺ
１０ ３．２１ ２．８９
５ ３．１４ １．５９
２．５ ３．１９ －０．２５
１．２５ ２．９４ －２．２０

　　Ｎｏｔｅ：β，ｎ，Ｚａｒｅｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅ，Ａｖｒａｍｉｅｘｐｏｎｅｎｔａｎｄｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｏｆ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

图 ５　ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ中的非等温结晶 ｌｎ［－ｌｎ（１－α）］～ｌｎｔ曲线

Ｆｉｇ．５　Ｐｌｏｔｓｏｆｌｎ［－ｌｎ（１－α）］ａｇａｉｎｓｔｌｎｔｆｏｒＤＮＴＦｉｎＲＤＸ

图 ６　ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ中的非等温结晶 ｌｎβ～ｌｎｔ曲线

Ｆｉｇ．６　ＰｌｏｔｓｏｆｌｎβａｇａｉｎｓｔｌｎｔｆｏｒＤＮＴＦｉｎＲＤＸ

４．２．２　ＤＮＴＦ结晶动力学的 ＡｖｒａｍｉＯｚａｗａ方程
由图４可以获得不同降温速率 β达到同一结晶度

α所需要的时间 ｔ，根据 ＡｖｒａｍｉＯｚａｗａ方程 ｌｎβ＝
ｌｎＦ（Ｔ）－αｌｎｔ，作 ｌｎβ～ｌｎｔ线性回归，如图６所示，获
得 ＡｖｒａｍｉＯｚａｗａ方程的结晶动力学参数见表 ２。表 ２
中 ｍ为非等温结晶过程中的 Ｏｚａｗａ指数，是由参数
ａ＝ｎ／ｍ计算获得。
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由表２中的数据可以看出，在不同的结晶度 α下，
以 ｌｎβ～ｌｎｔ作线性回归，ａ值非常接近，说明 Ａｖｒａｍｉ
Ｏｚａｗａ方程可以很好的描述 ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ中的非等
温结晶过程。Ｆ（Ｔ）反映了结晶速率的快慢，Ｆ（Ｔ）越
大，体系的结晶速率越小，从表 ２中的数据可以看出，
Ｆ（Ｔ）随着结晶度的增大而增大，由此可以说明 ＤＮＴＦ
的结晶速度随着结晶度的增大而减小。另外，ＤＮＴＦ
在 ＲＤＸ中的 Ｆ（Ｔ）值比在 ＨＭＸ中要小，说明 ＤＮＴＦ在
ＲＤＸ中的结晶速率比在 ＨＭＸ中大。

表 ２　ＤＮＴＦ在 ＨＭＸ和 ＲＤＸ中结晶的

非等温结晶动力学参数 ａ和 ｍ

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＤＮＴＦｉｎＨＭＸａｎｄＲＤＸ

α／％
ｉｎＨＭＸ

Ｆ（Ｔ） ａ ｍ
ｉｎＲＤＸ

Ｆ（Ｔ） ａ ｍ
３０ ２．５２ １．５４ １．６５ １．９２ １．２８ ２．４４
４０ ２．６９ １．５４ １．６５ ２．１６ １．２７ ２．４６
５０ ３．４６ １．５４ １．６５ ２．４４ １．２７ ２．４６
６０ ４．０１ １．５４ １．６５ ２．６６ １．２７ ２．４６
７０ ４．６７ １．５３ １．６６ ３．０３ １．２４ ２．５２
８０ ５．５０ １．５０ １．６９ ３．４２ １．２３ ２．５４

　　Ｎｏｔｅ：Ｆ（Ｔ）ｉｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ａａｎｄｍａｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ．

４．２．３　活化能和指前因子
根据 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程

ｌｎ β
Ｔ２( )
ｐ

＝ｌｎＡＲ
Ｅａ
－
Ｅａ
ＲＴｐ

　　以ｌｎ（β／Ｔ２）～１／Ｔ作线性回归图，求得活化能Ｅａ
为 －３７８．１９ｋＪ·ｍｏｌ－１。
４．３　比较 ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ和 ＨＭＸ中的结晶行为

ＤＮＴＦ在 ＤＮＴＦ／ＲＤＸ和 ＤＮＴＦ／ＨＭＸ［３］两种体系
中的活化能和 Ａｖｒａｍｉ指数 ｎ列于表３。

表 ３　ＤＮＴＦ在两种体系中的动力学参数

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＤＮＴＦｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｉｎｔｗｏｓｙｓｔｅｍｓ

Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｎ

ＤＮＴＦ／ＲＤＸ －３７８．１９ ３．１２
ＤＮＴＦ／ＨＭＸ －２９２．００ ２．５４

　　Ｎｏｔｅ：ＥａａｎｄｎａｒｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｎｄＡｖｒａｍｉｅｘｐｏｎｅｎｔ．

　　由表 ３中的数据可以看出，ＤＮＴＦ在 ＤＮＴＦ／ＲＤＸ
和 ＤＮＴＦ／ＨＭＸ两种体系中的结晶活化能接近，但是
Ａｖｒａｍｉ指数 ｎ有较大的差别，在 ＲＤＸ中 ＤＮＴＦ的
Ａｖｒａｍｉ指数 ｎ＝３．１２是属于所谓三维“成核和核成
长”的结晶机理，而在 ＨＭＸ中 Ａｖｒａｍｉ指数 ｎ＝２．５４是

属于二维和三维混合型的“成核和核成长”机理，因

此，虽然两者的 Ｅａ相近，但后者的值要稍低于前者。

５　结　论

（１）获得了 ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ中的结晶机理函数方
程，ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／３．１２。

（２）用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程计算了 ＤＮＴＦ的的结晶动力
学参数，获得的活化能 Ｅａ为 －３７８．１９ｋＪ·ｍｏｌ

－１
。

（３）ＡｖｒａｍｉＯｚａｗａ方程可以很好的描述 ＤＮＴＦ在
ＲＤＸ中的非等温结晶过程。ＤＮＴＦ的结晶速度随着结
晶度的增大而减小，另外，ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ中的结晶速
率比在 ＨＭＸ中大。

（４）ＤＮＴＦ在ＤＮＴＦ／ＲＤＸ和ＤＮＴＦ／ＨＭＸ两种体系
中的结晶动力学参数基本相同，但是其结晶机理函数有

较大的差别，前者属于三维“成核和核成长”机理，而后

者为二维和三维混合型的“成核和核成长”机理。
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摘要：采用动态力学分析方法研究了微烟 ＮＥＰＥ推进剂及其粘合剂胶片的动态力学性能。结果表明，微烟 ＮＥＰＥ推进

剂及其粘合剂胶片的 ｔａｎδ（损耗角正切）曲线均存在 α和 β转变峰，分别由增塑剂和粘合剂体系的玻璃化转变引起，加入硝

胺填料使两个转变过程的力学损耗 ｔａｎδ增大，峰温向高温移动。微烟 ＮＥＰＥ推进剂的试验常数和表观活化能均低于其粘

合剂胶片对应的值，表明加入硝胺填料会增大粘合剂分子运动的自由体积，减弱分子链间的相互作用，可以解释微烟 ＮＥＰＥ

推进剂的力学损耗 ｔａｎδ大于粘合剂胶片的原因。

关键词：高分子材料；固体推进剂；动态力学性能；粘弹特性
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