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ＤＮＴＦ、ＴＮＴ和 ＤＮＴＦＴＮＴ低共熔物
在 ＲＤＸ中的结晶动力学研究

周文静，张　皋，刘子如
（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）、２，４，６三硝基甲苯（ＴＮＴ）和

ＤＮＴＦＴＮＴ低共熔物在 １，３，５三硝基１，３，５三氮杂环辛烷（ＲＤＸ）中的非等温结晶行为，结果显示 ＲＤＸ和六硝基芪、

（ＨＮＳ）加入到 ＤＮＴＦ、ＴＮＴ和 ＤＮＴＦＴＮＴ低共熔物中能够降低其结晶过程中的过冷度，消除自加热。采用不同的动

力学模型，处理了 ＤＮＴＦ、ＴＮＴ、ＤＮＴＦＴＮＴ低共熔物的结晶放热曲线，获得了 Ａｖｒａｍｉ指数 ｎ并表示出了结晶机理函

数。用 ＡｖｒａｍｉＯｚａｗａ方程获得了该结晶过程的 Ｏｚａｗａ指数 ｍ。另外，用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法获得了 ＤＮＴＦ、ＴＮＴ和

ＤＮＴＦＴＮＴ三种物质结晶的活化能 Ｅａ分别为 －３７８．１９，－２６０．７０，－１４５．５９ｋＪ·ｍｏｌ
－１
。
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１　引　言

ＴＮＴ熔点低，且价格便宜，是熔铸炸药中应用得最
为广泛的一种液相载体。但是，ＴＮＴ能量也相对较低，
严重影响了熔铸炸药整体的威力，因此，寻找一种能量

较高，而且熔点能满足要求的液相载体迫在眉睫。ＴＮＴ
与 ＤＮＴＦ以６２．１４３７．８６（质量分数）的比例混合后，能
够形成低共熔物。低共熔物的熔点比单质更低，用低共

熔物作为液相载体，在提供能量的同时，还能增加压制

密度。此外，由于降低了熔铸温度，能改善工艺条件。

用低共熔物作为熔铸炸药液相载体，可以满足液相载体

对熔点的要求，还能够提高熔铸炸药的威力。本实验研

究了 ＤＮＴＦ、ＴＮＴ及 ＴＮＴＤＮＴＦ低共熔物的结晶过程，可
以对一个系统进行比较，从理论上为 ＴＮＴＤＮＴＦ低共熔
物在熔铸混合炸药中的应用提供参考依据。

２　实　验

２．１　样　品
原材料：３，４二硝基呋咱基氧化呋咱 （ＤＮＴＦ）；

季戊四醇四硝酸酯 （ＰＥＴＮ）；１，３，５，７四硝基１，３，５，
７四氮杂环辛烷（βＨＭＸ）和 １，３，５三硝基１，３，５三
氮杂环辛烷（ＲＤＸ）由西安近代化学研究所提供。其
中，ＤＮＴＦ：ｍ．ｐ．１１０．０℃；ＰＥＴＮ：ｍ．ｐ．１４１．０～
１４２．０℃；ＤＮＴＦＰＥＴＮ低共熔物：ｍ．ｐ．１０２．２℃；

ＲＤＸ：ｍ．ｐ．２０３．０℃。
实验样品：将 ＤＮＴＦ、ＴＮＴ及 ＴＮＴＤＮＴＦ低共熔物

与 ＲＤＸ以１４的比例（质量比），采用干法机械研磨
混合均匀，置于一次性离心管中备测。

２．２　实验条件
仪器：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；升
温速率：１０℃·ｍｉｎ－１；升温区间：室温 ～１３０℃；降
温速率：２０℃·ｍｉｎ－１，１０℃·ｍｉｎ－１，５℃·ｍｉｎ－１，
２．５℃·ｍｉｎ－１和１．２５℃·ｍｉｎ－１；降温区间：１３０～
－１０℃；试样量：７ｍｇ。

３　结果与讨论

３．１　结晶机理函数 ｇ（α）
３．１．１　结晶度与结晶时间的关系

研究表明，纯的ＤＮＴＦ、ＴＮＴ及ＴＮＴＤＮＴＦ低共熔物
在加热熔融后结晶较为困难。在 ＤＮＴＦ与 ＲＤＸ质量比
为１４时，结晶过程的过冷和自加热问题都得到了很
好的解决；对于 ＴＮＴ以及 ＤＮＴＦＴＮＴ低共熔物，单纯加
入 ＲＤＸ仅能解决过冷问题，而自加热问题依然存在。
ＨＮＳ能够消除 ＴＮＴ的过冷度和自加热问题，因此，在
ＴＮＴＲＤＸ＝１４和 ＤＮＴＦＴＮＴ低共熔物ＲＤＸ＝１４
两种体系中加入１％的 ＨＮＳ。结果表明，ＨＮＳ和ＲＤＸ共
同作用，可以降低 ＴＮＴ和 ＤＮＴＦＴＮＴ低共熔物的过冷
度（过冷度只有１０℃左右），有效地消除了结晶过程的
自加热。在本实验温度范围内，ＲＤＸ和 ＨＮＳ不熔融，不
分解，只是起到结晶核和结晶载体的作用。
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　　图１～图３是不同降温速率下ＤＮＴＦ、ＴＮＴ及ＴＮＴ
ＤＮＴＦ低共熔物在 ＲＤＸ中结晶放热的 ＤＳＣ曲线。通
过坐标变换把图 １～图 ３的热流温度关系变为热流
时间关系，如图４～图６所示。从图４～图６上可以发
现随着降温速率的增加，结晶时间缩短，即随着降温速

率的增加，ＤＮＴＦ、ＴＮＴ和 ＤＮＴＦＴＮＴ低共熔物的结晶

速率增加。

处理数据时，可以把结晶过程中某一温度 Ｔ（时间
ｔ）下放热量的百分数相应地作为结晶度。对图１～３的
ＤＳＣ曲线进行积分处理，可以获得如图 ７～９所示的结
晶度 α与温度 Ｔ的关系。同样对图 ４～６进行积分处
理，可以获得如图１０～１２所示的 α～ｔ的关系。

图 １　ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ中的非等温结晶 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＤＮＴＦ

ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

图 ２　ＴＮＴ在 ＲＤＸ中的非等温结晶 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＴＮＴ

ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

图 ３　ＤＮＴＦＴＮＴ在 ＲＤＸ中的非等温结晶 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＤＮＴＦＴＮＴ

ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

图 ４　ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ中的非等温结晶热流时间曲线

Ｆｉｇ．４　ＨｅａｔｆｌｏｗｖｓｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆＤＮＴＦ

ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

图 ５　ＴＮＴ在 ＲＤＸ中的非等温结晶热流时间曲线

Ｆｉｇ．５　ＨｅａｔｆｌｏｗｖｓｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆＴＮＴ

ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

图 ６　ＤＮＴＦＴＮＴ在 ＲＤＸ中的非等温结晶热流时间曲线

Ｆｉｇ．６　ＨｅａｔｆｌｏｗｖｓｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆＤＮＴＦＴＮＴ

ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ
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图 ７　ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ中的非等温结晶度温度曲线

Ｆｉｇ．７　αｖｓＴｃｕｒｖｅｓｆｏｒＤＮＴＦｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

图 ８　ＴＮＴ在 ＲＤＸ中的非等温结晶度温度曲线

Ｆｉｇ．８　αｖｓＴｃｕｒｖｅｓｆｏｒＴＮＴｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

图 ９　ＤＮＴＦＴＮＴ在 ＲＤＸ中的非等温结晶度温度曲线

Ｆｉｇ．９　αｖｓＴｃｕｒｖｅｓｆｏｒＤＮＴＦＴＮＴｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

图 １０　ＤＮＴＦ在 ＲＤＸ中的非等温结晶度时间曲线

Ｆｉｇ．１０　αｖｓｔｃｕｒｖｅｓｆｏｒＤＮＴＦｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

图 １１　ＴＮＴ在 ＲＤＸ中的非等温结晶度时间曲线

Ｆｉｇ．１１　αｖｓｔｃｕｒｖｅｓｆｏｒＴＮＴｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

图 １２　ＤＮＴＦＴＮＴ在 ＲＤＸ中的非等温结晶度时间曲线

Ｆｉｇ．１２　αｖｓｔｃｕｒｖｅｓｆｏｒＤＮＴＦＴＮＴｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

３．１．２　Ａｖｒａｍｉ指数 ｎ和机理函数
大量研究表明，Ａｖｒａｍｉ方程可以用于处理熔体非等

温结晶过程
［１－５］

，获得机理函数。Ａｖｒａｍｉ方程表示为：

１－α＝ｅｘｐ（－Ｚｔｎ） （１）
　　经过两次取对数得：

ｌｎ（－ｌｎ（１－α））＝ｌｎＺ＋ｎｌｎｔ （２）
式中，ｎ为 Ａｖｒａｍｉ指数；Ｚ为 Ａｖｒａｍｉ结晶速率常数；α
为 ｔ时刻的结晶度；ｔ为时间，ｍｉｎ。

从图１０～图１２可以获得在不同降温速率下达到
某一结晶度 α所需要的时间 ｔ，根据 Ａｖｒａｍｉ方程，作
ｌｎ（－ｌｎ（１－α））～ｌｎｔ图，其斜率为 Ａｖｒａｍｉ指数 ｎ，截
距为 ｌｎＺ。三种研究体系的 Ａｖｒａｍｉ指数 ｎ和 ｌｎＺ值列
于表１。由 Ａｖｒａｍｉ指数 ｎ表示出各种体系的结晶积分
机理函数 ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／ｎ，而微分机理函数

为 ｆ（α）＝ １
ｇ′（α）

。
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ＤＮＴＦ：ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／３．１２，
　　　ｆ（α）＝３．１２（１－α）［－ｌｎ（１－α）］０．６８

ＴＮＴ：ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／２．８６，
　　　ｆ（α）＝２．８６（１－α）［－ｌｎ（１－α）］０．６５

ＤＮＴＦＴＮＴ低共熔物：ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／２．８０，
　　　ｆ（α）＝２．８０（１－α）［－ｌｎ（１－α）］０．６４

由表１中的数据可以看出，三种体系的 Ａｖｒａｍｉ指数
ｎ均接近于３，都是属于三维成核和核成长的结晶机理。
３．２　结晶的 Ｏｚａｗａ指数 ｍ

由图１０～图１２可以获得不同降温速率β下达到同
一结晶度 α所需要的时间 ｔ，根据 ＡｖｒａｍｉＯｚａｗａ方程［６］

ｌｎβ＝ｌｎＦ（Ｔ）－ａｌｎｔ （３）

式中，Ｆ（Ｔ）＝ ｆ（Ｔ）[ ]Ｚ

１／ｍ

，物理意义为某一体系在单位

时间内达到某一相对结晶度时，必须选取的冷却速率

值，单位为 Ｋ·ｍｉｎａ－１；参数 ａ＝ｎ／ｍ，其中 ｎ为非等温
结晶过程中的表观 Ａｖｒａｍｉ指数，ｍ为非等温结晶过程
中的 Ｏｚａｗａ指数。

根据方程（３）做 ｌｎβ～ｌｎｔ图，其斜率为 －ａ，截距
为 ｌｎＦ（Ｔ）。三种体系在 ＲＤＸ中结晶的温度函数
Ｆ（Ｔ）以及参数 ａ和 ｍ值列于表２。

表 １　ＤＮＴＦ、ＴＮＴ和 ＴＮＴＤＮＴＦ低共熔物在 ＲＤＸ中

结晶的 Ａｖｒａｍｉ指数 ｎ和 ｌｎＺ

Ｔａｂｌｅ１　ＡｖｒａｍｉｅｘｐｏｎｅｎｔｎａｎｄｌｎＺｏｆＤＮＴＦ，ＴＮＴａｎｄ

ＤＮＴＦＴＮＴｅｕｔｅｃｔｉｃｓｙｓｔｅｍｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

β

／℃·ｍｉｎ－１
ＤＮＴＦ

ｎ ｌｎＺ
ＴＮＴ

ｎ ｌｎＺ
ＤＮＴＦＴＮＴ
ｎ ｌｎＺ

－２０ － － ２．７２ ２．１０ ２．８０ ０．６２
－１０ ３．２１ ２．８９ ２．６９ １．６１ ２．８１ －０．５８
－５ ３．１４ １．５９ ２．８１ ０．８８ ２．５６ －１．４７
－２．５ ３．１９ －０．２５ ２．７８ ０．１７ ２．６１ －１．９３
－１．２５ ２．９４ －２．２０ ３．３２ －０．９６ ３．２４ －２．５６
ａｖｅｒａｇｅ ３．１２ － ２．８６ － ２．８０ －

表 ２　ＤＮＴＦ、ＴＮＴ和 ＴＮＴＤＮＴＦ低共熔物在 ＲＤＸ中

结晶的温度函数、参数 ａ和 ｍ

Ｔａｂｌｅ２　ＦｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＦ（Ｔ），ｐａｒａｍｅｔｅｒｓａａｎｄ

ｍｆｏｒｔｈｅｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

α

／％

ＤＮＴＦ
Ｆ（Ｔ） ａ ｍ

ＴＮＴ
Ｆ（Ｔ） ａ ｍ

ＤＮＴＦＴＮＴ
Ｆ（Ｔ） ａ ｍ

３０ １．９２ １．２８ ２．４４ ０．９４ ２．２０ １．３０ ５．５６ ２．３８ １．１８
４０ ２．１６ １．２７ ２．４６ １．２１ ２．３１ １．２４ ７．６３ ２．３９ １．１７
５０ ２．４４ １．２７ ２．４６ １．５２ ２．３７ １．２１ ９．７３ ２．３５ １．１９
６０ ２．６６ １．２７ ２．４６ １．９３ ２．４６ １．１６ １２．５３ ２．３７ １．１８
７０ ３．０３ １．２４ ２．５２ ２．５１ ２．５４ １．１３ １６．２３ ２．４０ １．１７
８０ ３．４２ １．２３ ２．５４ ３．４０ ２．６３ １．０８ ２１．１１ ２．４２ １．１６

由表２中的数据可以看出，在不同的结晶度 α下，ａ
值比较接近，说明 ＡｖｒａｍｉＯｚａｗａ方程可以很好地描述
ＤＮＴＦ、ＴＮＴ以及 ＤＮＴＦＴＮＴ低共熔物在 ＲＤＸ中的非等
温结晶过程。Ｆ（Ｔ）反映了结晶速率的快慢，ＤＮＴＦ、
ＴＮＴ以及 ＤＮＴＦＴＮＴ低共熔物三种物质在 ＲＤＸ中结晶
的 Ｆ（Ｔ）值都是随着结晶度的增加而增大，表明 ＤＮＴＦ、
ＴＮＴ以及 ＤＮＴＦＴＮＴ低共熔物的结晶速率随着结晶度
的增大而减小。另外，三种物质在 ＲＤＸ中结晶的 Ｆ（Ｔ）
值的顺序是 ＤＮＴＦＴＮＴ＞ＤＮＴＦ＞ＴＮＴ，因此，结晶速率
顺序是 ＴＮＴ＞ＤＮＴＦ＞ＤＮＴＦＴＮＴ。
３．３　结晶活化能的计算

用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法计算 ＤＮＴＦ、ＴＮＴ以及 ＤＮＴＦＴＮＴ
低共熔物在 ＲＤＸ中结晶的活化能。从图 １～图 ３可
以得到三种物质在不同降温速率下的峰温（见表 ３）。
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程为［７］

ｌｎ β
Ｔ２[ ]
ｐ

＝ｌｎＡＲ
Ｅａ
－
Ｅａ
ＲＴｐ

（４）

　　根据方程（４）作 ｌｎ（β／Ｔ２ｐ）～１／Ｔｐ图（见图１３），由
斜率获得 ＤＮＴＦ、ＴＮＴ以及 ＤＮＴＦＴＮＴ低共熔物在
ＲＤＸ中结晶的活化能，结果见表４。

表 ３　不同降温速率下三种样品的峰温 Ｔｐ
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＴｐｆｏｒｔｈｅｔｈｒｅｅ

ｓａｍｐｌｅｓａｔｖａｒｉｏｕｓｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｓ

β／℃·ｍｉｎ－１
Ｔｐ／Ｋ

ＤＮＴＦ ＴＮＴ ＤＮＴＦＴＮＴ
－２０ － ３３３．８４ ３０８．３５
－１０ ３６４．７５ ３３８．７３ ３１５．０７
－５ ３６６．２７ ３４０．９５ ３１９．８１
－２．５ ３６７．２９ ３４２．７６ ３２１．２５
－１．２５ ３６８．３９ ３４３．５１ ３２４．４５

图 １３　ＤＮＴＦ、ＴＮＴ和 ＤＮＴＦＴＮＴ在 ＲＤＸ中结晶的

ｌｎ（β／Ｔ２ｐ）～１／Ｔｐ图

Ｆｉｇ．１３　ｌｎ（β／Ｔ２ｐ）ｖｓ１／Ｔｐｃｕｒｖｅｓｆｏｒ

ＤＮＴＦ，ＴＮＴａｎｄＤＮＴＦＴＮＴｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ
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表 ４　ＤＮＴＦ、ＴＮＴ以及 ＤＮＴＦＴＮＴ低共熔物的结晶活化能

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆＤＮＴＦ，ＴＮＴａｎｄ

ＤＮＴＦＴＮＴｅｕｔｅｃｔｉｃｓｙｓｔｅｍｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＲＤＸ

ｍａｔｅｒｉａｌ ＤＮＴＦ ＴＮＴ ＤＮＴＦＴＮＴ

Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ －３７８．１９ －２６０．７０ －１４５．５９

从表４中的数据可以看出，ＤＮＴＦ活化能最大，ＴＮＴ
其次，ＤＮＴＦＴＮＴ低共熔物最小，即 ＴＮＴ加到 ＤＮＴＦ中
形成低共熔物后，能够使 ＤＮＴＦ本身的活化能降低。

４　结　论

（１）ＤＮＴＦ、ＴＮＴ和ＤＮＴＦＴＮＴ低共熔物熔融后结晶
过程中存在严重的过冷和自加热现象，ＲＤＸ和 ＨＮＳ共同
作用能够消除过冷和自加热，获得良好的ＤＳＣ曲线。

（２）ＤＮＴＦ、ＴＮＴ和 ＤＮＴＦＴＮＴ低共熔物在 ＲＤＸ
中结晶的积分机理函数分别为：

ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／３．１２；
ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／２．８６；
ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／２．８０。

　　（３）ＡｖｒａｍｉＯｚａｗａ方程可以很好地描述三种物质
在 ＲＤＸ中的结晶过程，且随着结晶度的增加，结晶速
率变慢。结晶速率顺序为 ＴＮＴ＞ＤＮＴＦＴＮＴ＞ＤＮＴＦ。

（４）ＴＮＴ与 ＤＮＴＦ形成低共熔物后，使得 ＤＮＴＦ
本身的结晶活化能降低。
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