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聚合物对硝酸铵相转变的影响
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摘要：硝酸铵（ＡＮ）在常压下有五种晶型，温度变化时晶型要发生转变，导致使用性能降低。为抑制或防止 ＡＮ

发生某种相转变，在 ＡＮ中添加 ０．９９％的六种不同类型聚合物，用差式扫描量热法（ＤＳＣ）研究聚合物对 ＡＮ相转变

的影响。结果表明，聚对苯乙烯磺酸钠丙烯酸聚合物对 ＡＮ的相转变影响较小，聚对苯乙烯磺酸钠丙烯酸十二酯

聚合物可有效防止 ＡＮ发生ⅣⅢ相转变，聚对苯乙烯磺酸钠、丙烯酸十二酯、聚对苯乙烯磺酸钠Ｎ，Ｎ二甲基二烯

丙基氯化铵和聚对苯乙烯磺酸钠丙烯酸十二酯Ｎ，Ｎ二甲基二烯丙基氯化铵可有效防止 ＡＮ发生ⅢⅡ相转变。

聚合物对 ＡＮ相转变的影响在于聚合物可加强 ＡＮ的氢键网络并阻碍 ＡＮ分子中ＮＯ３
－
的转动。

关键词：物理化学；硝酸铵（ＡＮ）；相转变；聚合物；ＤＳＣ

中图分类号：ＴＪ５５；ＴＱ４４１．２；Ｏ７４２．７；Ｏ６４　　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００７０６２２；修回日期：２００７１０１２
作者简介：叶方青（１９７９－），男，博士，主要从事含能材料、有机化学等
领域的研究。ｅｍａｉｌ：ｙｆｑ－ｚ＠ｔｏｍ．ｃｏｍ

１　引　言

硝酸铵（ＡＮ）是一种来源广泛、成本低廉的物质，在
化肥、炸药等领域有着广泛使用，是目前大多数工业炸

药的主要组分
［１］
。另外由于其燃烧产物无烟且对环境

友好，因此在无氯推进剂中它是氧化剂高氯酸铵（ＡＰ）
的良好替代物之一

［２－３］
。但 ＡＮ存在晶型转变的缺陷：

常压下 ＡＮ在 －１７～１７０℃的温度范围内有五种热力学
稳定的晶型，每种晶型仅在一定温度范围内存在。温度

变化，晶型也将发生转变，从而使 ＡＮ的晶体结构和晶
格体积发生变化，导致 ＡＮ药柱的体积不断变化且性能
下降，这使 ＡＮ在工业炸药及推进剂领域的应用受到了
很大限制

［４］
。因此必须采取有效措施尽可能抑制或防

止 ＡＮ在使用温度范围内发生相转变。
已有文献［５－８］报道了添加剂对 ＡＮ相稳定的影

响，但采用的添加剂用量较大（一般需 ２％以上方能起
到较好的相稳定效果），研究的添加剂种类也不够多。

针对 ＡＮ相稳定问题，前文［９］
曾报道了２０余种不同类

型无机添加剂对 ＡＮ相转变温度的影响，本研究探讨
了六种聚合物对 ＡＮ相转变的影响。

２　实　验

２．１　原材料与仪器
硝酸铵：分析纯，天津市东升化学试剂厂；几种

聚合物均自制；ＤＺＴＷ 型电热套，北京市永光明医疗
仪器厂；ＮＴＥＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ型微分扫描式量热仪。
２．２　样品制备

将硝酸铵与聚合物按 １００１（质量比）的比例称
料，加入适量蒸馏水，混合后加热，使组分溶解并混合

均匀，然后冷却结晶。最后在１２０℃、－０．０８５ＭＰａ真
空度下干燥 ４ｈ，粉碎、过筛即得到相稳定改性的硝酸
铵（ＰＳＡＮ）样品，聚合物含量为０．９９％。
２．３　相转变温度测试

按 ＧＪＢ７７２Ａ－９７标准方法 ５０２．１差热分析和差
式扫描量热法（ＤＳＣ）测试 ＰＳＡＮ样品的焓变温度及焓
变值，得到 ＰＳＡＮ的相转变温度。ＤＳＣ升温速率为
１０．０℃·ｍｉｎ－１，常压氮气气氛下进行测试，氮气流量
０．０２Ｌ·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

实验考察了聚对苯乙烯磺酸钠、丙烯酸十二酯及

聚对苯乙烯磺酸钠分别与丙烯酸、丙烯酸十二酯、

Ｎ，Ｎ二甲基二烯丙基氯化铵、丙烯酸十二酯Ｎ，Ｎ二
甲基二烯丙基氯化铵形成的聚合物对 ＡＮ相转变的影
响，ＤＳＣ测试结果见表１和图１。

从表１可见，在本实验条件下，ＡＮ样品在原３２℃
左右的相转变温度提高到了 ５３℃左右，原 ８４℃左右
的相转变温度提高到了９０℃左右，原１２５℃左右的相
转变温度提高到１２７℃左右。在峰的归属上，５３℃左
右的吸热峰是 ＡＮ晶体从Ⅳ型（即 α斜方晶型）向Ⅲ型
（即β斜方晶型）转变的晶相转变吸热峰，９０℃左右
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的吸热峰是 ＡＮ晶体从Ⅲ型向Ⅱ型（即四方晶体）转变
的晶相转变吸热峰，１２７℃左右的吸热峰是 ＡＮ晶体

从Ⅱ型向Ⅰ型（即立方晶体）转变的晶相转变吸热峰，
１６８℃附近的吸热峰是 ＡＮ晶体熔化及分解吸热峰。

表 １　聚合物对 ＡＮ相转变的影响
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图 １　聚合物对 ＡＮ相转变温度的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓｏｎｔｈｅｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＡＮ

从图１可知，经六种自制聚合物改性得到的 ＰＳＡＮ
样品在 ＡＮ发生ⅡⅠ晶型转变过程中，晶型转变峰的位
置、形状基本相似，说明聚合物对 ＡＮ的ⅡⅠ晶型转变过
程没有影响或影响很小；从表１得到的 ＡＮ晶相转变焓
变值可知，所有 ＡＮ样品在１６８℃左右熔化及分解过程
所产生的焓变值均比 ＡＮ发生相转变时的焓变值大，说
明 ＡＮ熔化及分解过程所需要的热量比发生晶型转变
所需要的热量多，而发生ⅡⅠ相转变所需焓变值较发生
ⅢⅡ和ⅣⅢ相转变所需焓变值大很多，也说明要减轻或
防止 ＡＮ发生ⅡⅠ相转变是比较困难的。

从 ＤＳＣ数据也可看出，不同聚合物对Ⅳ型、Ⅲ型
及Ⅱ型间的相转变影响是不同的。在六种聚合物中，
聚对苯乙烯磺酸钠丙烯酸聚合物对抑制ＡＮ发生

ⅢⅡ相转变有一定作用，其相转变焓变值明显减小，
但相转变峰仍然存在，同时它对其它晶型间的相转变

影响很小，因此该聚合物对 ＡＮ的相转变影响较小；
聚对苯乙烯磺酸钠丙烯酸十二酯聚合物对抑制 ＡＮ
发生ⅣⅢ相转变有显著影响，已基本消除了ⅣⅢ相
转变，表现在５３℃左右未出现相转变峰，同时它对其
它晶型间的相转变影响小，因此该聚合物是常温下有

效的 ＡＮ相稳定剂；聚对苯乙烯磺酸钠、丙烯酸十二
酯、聚对苯乙烯磺酸钠Ｎ，Ｎ二甲基二烯丙基氯化铵聚
合物和聚对苯乙烯磺酸钠丙烯酸十二酯Ｎ，Ｎ二甲基
二烯丙基氯化铵聚合物均可有效防止 ＡＮ发生ⅢⅡ
相转变，而对其它晶型间的相转变影响较小。

聚合物对 ＡＮ相转变的影响在于其对 ＡＮ晶体空
间结构产生作用的程度。ＡＮ的晶体结构由ＮＨ４

＋
和

ＮＯ３
－
两种离子在空间的分布所决定，ＡＮ的多晶型现

象就是这两种质点相互作用的结果，ＡＮ晶型转变过
程主要包括ＮＯ３

－
的转动、氢键的破坏和重组。温度升

高，分子运动加快，加速了ＮＯ３
－
的转动并削弱了 ＡＮ

体系的氢键网络，有可能发生晶型转变。因此，为了抑

制或防止 ＡＮ发生某种相转变，就要设法加强 ＡＮ的
氢键网络并阻碍ＮＯ３

－
发生转动，使 ＡＮ晶体结构无法

转变为某种空间分布，从而达到稳定某种晶型的目的。

聚合物对 ＡＮ相转变的影响就在于聚合物分子中的极
性基团可以通过氢键等作用力与 ＡＮ分子表面的原子
或原子团紧密结合在一起，其非极性部分在 ＡＮ分子
表面形成一层薄而致密、有弹性和韧性的包覆层，这不
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仅加强了 ＡＮ体系的氢键网络，且一定程度上扰乱了
ＡＮ分子中ＮＨ４

＋
和ＮＯ３

－
之间的相互作用，阻碍了

ＮＯ３
－
的转动，因此当温度发生变化时，ＡＮ晶型不易发

生转变，从而有利于减轻或阻止 ＡＮ的某些相转变，达
到防止 ＡＮ发生某种相转变、稳定某种晶型的目的。
聚合物对 ＡＮ相转变的影响很大程度上取决于聚合物
的结构和分子量，聚合物结构不同或分子量不同，则所

稳定的 ＡＮ晶型可能就不同，因此不同聚合物抑制或
防止 ＡＮ发生相转变的种类不同。目前这方面的研究
还比较少，没有一个定性的结论，需要进一步研究。

４　结　论

所研究的六种聚合物对 ＡＮ相转变均有一定影
响，但不同聚合物对 ＡＮ相转变的影响不同。聚对苯
乙烯磺酸钠丙烯酸聚合物仅可一定程度上抑制 ＡＮ
发生ⅢⅡ相转变；聚对苯乙烯磺酸钠丙烯酸十二酯
聚合物基本上消除了ⅣⅢ相转变，是常温下良好的相
稳定剂；聚对苯乙烯磺酸钠、丙烯酸十二酯、聚对苯乙

烯磺酸钠Ｎ，Ｎ二甲基二烯丙基氯化铵聚合物、聚对苯
乙烯磺酸钠丙烯酸十二酯Ｎ，Ｎ二甲基二烯丙基氯化
铵聚合物可有效防止 ＡＮ发生ⅢⅡ相转变。聚合物
对 ＡＮ晶型转变的影响与聚合物可加强 ＡＮ体系氢键
网络和阻碍ＮＯ３

－
的转动有关。
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