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多元醇硝酸酯增塑硝化棉体系的热力学相容性研究

邵自强，ＬｏｔｍｅｎｔｓｅｖＹｕＭ
（俄罗斯门捷列夫化工大学应用化工系，莫斯科 １２３４８０）

摘要：利用气相色谱法（ＧＣ）和光学显微干涉法研究了硝化二乙二醇（ＤＥＧＤＮ）和硝化三乙二醇（ＴＥＧＤＮ）增塑

的硝化棉（ＮＣ）体系中各组分相互作用的热力学性能。所得的混合偏摩尔熵值降低的事实表明：组分间存在较强

的作用能。得到了 ＮＣＤＥＧＤＮ和 ＮＣＴＥＧＤＮ体系的相图。
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　　用硝化二乙二醇（ＤＥＧＤＮ）部分或全部代替硝化
甘油（ＮＧ）对硝化棉（ＮＣ）增塑，可以降低爆温，也能与
ＮＣ、硝基胍（ＮＱ）混合制成一系列火炮发射药，用于大
口径火炮，以便减轻炮管的烧蚀，延长火炮寿命；硝化

三乙二醇（ＴＥＧＤＮ）还可与 ＮＣ制成混合酯火药，其力
学性能，尤其是低温力学性能比单纯的 ＮＧ火药优良，
广泛用于高膛压火炮发射药、双基推进剂和改性双基

推进剂。在较宽的浓度及温度范围内研究 ＮＣ与 ＤＥ
ＧＤＮ、ＴＥＧＤＮ的热力学相容性十分重要。

实验研究高分子增塑体系组分间相容性一直颇受

人们重视，尤其是对 ＮＣ这样结构不均匀的刚性链含
能高分子材料，其增塑体系的性能研究更具有实际意

义。ＮＣ在物理结构及化学结构上都具有不均匀性，影
响其与增塑剂相容性的因素有许多，如 ＮＣ分子结构，
硝酸酯基的数量、分布及链长，增塑剂性能和温度等。

目前，研究高分子增塑体系组分间相容性的实验

手段很多，根据测量原理，大体可分为热力学、体系的

光学特征及体系分子运动特征等几种。以测量体系光

学特征变化为基础的有浊点法及光学显微干涉法
［１］

等；以分子运动特征来确定增塑体系热力学相容性的

方法 主 要 有 电 子 顺 磁 共 振 （ＥＰＲ）和 核 磁 共 振
（ＮＭＲ）［２］等；以高分子增塑体系组分间热力学相容

性参数建立体系相图的常用方法有科鲁塞扩散法，静

态测压法及气相色谱法（ＧＣ）［３］等。本文采用 ＧＣ法
及光学显微干涉法对ＮＣ与ＤＥＧＤＮ、ＴＥＧＤＮ的热力学
相容性参数 Δμ１、ΔＨ１及 ΔＳ１进行测量和计算，并在较
宽的浓度及温度范围内得到了体系相图。

２　实验部分

２．１　仪器和试剂
仪器：Ｄ?ＭⅡ型光学显微干涉仪，Ｃｈｒｏｍ５型气

相色谱仪，阿贝尔折光仪及真空减压干燥系统。

试剂：ＮＣ，含氮量为 １１．９％的弱棉（ｃｏｌｌｏｄｉｏｎｃｏｔ
ｔｏｎ），Ｍｎ＝７５０００；自制 ＤＥＧＤＮ，无色油状液体，粘度
８ｍＰａ·ｓ；自制 ＴＥＧＤＮ，淡黄色油状液体，粘度 １２
ｍＰａ·ｓ。
２．２　实　验

以丙酮为溶剂，将 ＮＣ与增塑剂制成含 ＮＣ分别为
９０％，８０％，７０％，６０％，５０％（质量百分比）的均匀溶
液，使其成膜，成膜时尽量保证模具水平，制成膜的厚

度约为０．０５ｃｍ，自然晾干，脱膜后将其碎成微小颗粒，
并在约３０℃下，通过抽真空法除溶剂 １ｈ，使最终试样
丙酮含量不超过１％（质量百分比）。

实验采用 ＧＣ测量增塑剂饱和蒸气压。对增塑剂
含量高的体系，需加入适量的层析吸附剂（Ｃｈｒｏ
ｍｏｓｏｒｂ）。测量的参数主要有 ＧＣ峰面积（标准液 Ｓｇ
及试样 Ｓｐ），标准溶液浓度 Ｃｇ及注射体积 Ｖｇ，载气通
过萃取器的时间 τ，标定剂中气泡升高 １０ｃｍ所需的时
间 ｔ及载气压差 Δｐ等。

在一定温度下增塑剂的饱和蒸气压 ｐ１按（１）式
［４］
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计算：

ｐ１ ＝
Ｒ·Ｃｇ·Ｖｇ·Ｓｐ·（Δｐ＋ｐａｔｍ）·Ｔｋ·ｔ

１０·Ｍ·Ｓｇ·ｐａｔｍ·τ
（１）

式中，Ｒ为普适气体常数；ｐａｔｍ为标准大气压；Ｔｋ为室
温；Ｍ为增塑剂分子量。

在增塑体系中，增塑剂的饱和蒸气压 ｐ１与同一温

度（Ｔ）下纯增塑剂的饱和蒸气压 ｐ０１按（２）式求其化学

位（Δμ１），再根据 ＣｌａｕｓｉｕｓＣｌａｐｅｙｒｏｎ
［５］
方程（３）和（４）

求偏摩尔焓（ΔＨ１）和偏摩尔焓熵（ΔＳ１）：

Δμ１ ＝ＲＴｌｎｐ１／ｐ
０
１ （２）

ΔＨ１ ＝（Δμ１／Ｔ）／（１／Ｔ） （３）
ΔＳ１ ＝（Δμ１）／Ｔ （４）

对增塑剂含量很高的浓度区，采用光学显微干涉法，测

量两组分在互相接触区折射率系数分布来确定浓度分

布。实验用的干涉系统如图１所示。

图 １　干涉仪光学系统示意图

１———汞电源；２，６———光栅；３，５———透镜；４———滤光镜；

７———准直镜；８———反射镜；９———扩散槽；１０———显微镜。

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｏｐｔｉｃａｌｐａｔｈｉｎｉｎｔｅｒｆｅｒｏｍｅｔｅｒ

１———ｍｅｒｃｕｒｙｐｏｗｅｒｓｏｕｒｃｅ，２，６———ｇｒａｔｉｎｇ，３，５———ｌｅｎｓ，

４———ｆｉｌｔｅｒ，７———ｃｏｌｌｉｍａｔｉｎｇｌｅｎｓ，８———ｒｅｆｌｅｃｔｏｒ，

９———ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｔａｎｋ，１０———ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ．

３　结果及讨论

图２是 ＤＥＧＤＮ的 Δμ１ｃ关系图。从图可见：Δμ１
值在研究浓度范围内都是负值，绝对值随着温度升高

而变小。ＴＥＧＤＮ也得到相似的规律。横坐标 ω１代表
体系中增塑剂重量的百分含量。

图３是两种增塑体系增塑剂的ΔＨ１和ΔＳ１随其含
量变化的曲线。从图可见：在两体系中，ＮＣ与增塑剂
间有较强的相互作用能（ΔＨ１＜０，ΔＳ１＜０），通常被认
为是形成了溶剂化层。

随着体系中增塑剂浓度增大，所有热力学相容性

参数都增大，当增塑剂浓度超过 ５０％ ～６０％时，混合

偏摩尔熵为正值，利用 ＧｉｂｂｓＤｕｈｅｔ方程［６］
，可把高分

子的偏摩尔熵 ΔＳ２表达为：

ΔＳ２ ＝－∫（ｘ１／ｘ２）ｄ（ΔＳ１） （５）

式中，ｘ１，ｘ２分别为增塑剂和高分子的摩尔分数。在高
分子含量较高的浓溶液中，ΔＳ２值随高分子浓度增大
而增大；相反，在增塑剂含量高（大于 ５０％）的体系
中，ΔＳ１为正值，高分子的 ΔＳ２值随着高分子浓度增大
而增大。熵是体系规整性的量度，增塑后 ＮＣ结构有
所调整，增塑剂含量为３０％ ～５０％时，可以忽略 ＮＣ分
子链规整性变化，但超过 ５０％ ～６０％，规整性急剧下
降，ΔＳ２值随着大分子含量增大而减小。

图 ２　ＮＣＤＥＧＤＮ体系中的 Δμ１ω１关系

Ｆｉｇ．２　Δμ１ω１ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＮＣＤＥＧＤＮ

图 ３　体系 ＮＣＤＥＧＤＮ和 ＮＣＴＥＧＤＮ的 ΔＨ１及 ΔＳ１
随 ω１变化的曲线

Ｆｉｇ．３　ΔＨ１（ｃｕｒｖｅｓ２ａｎｄ３）ａｎｄΔＳ１（ｃｕｒｖｅｓ１ａｎｄ４）

ｏｆＮＣＤＥＧＤＮａｎｄＮＣＴＥＧＤＮｓｙｓｔｅｍｓ
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用光学干涉显微法及 ＧＣ法测量计算，得到的图４
是 ＮＣＤＥＧＤＮ和 ＮＣＴＥＧＤＮ体系的相图。图中 １区
是增塑剂在 ＮＣ中的单相溶液区，２区是增塑剂在 ＮＣ
和 ＮＣ在增塑剂中的两相溶液共存区（即相分离区），３
区是 ＮＣ在增塑剂中的单相溶液区；４区是增塑剂在
ＮＣ中溶液相与结晶的增塑剂两相共存区。把 １区和
２区划分开的 Ｓ形共轭线，可证明增塑体系形成液晶
态，降温时两相区（２）呈一长条形，这可能与 ＮＣ大分
子刚性适中、聚合度也不大、大分子的不对称性降低有

关。

图 ４　ＮＣＤＥＧＤＮ和 ＮＣＴＥＧＤＮ体系的相图

Ｆｉｇ．４　ＰｈａｓｅｄｉａｇｒａｍＮＣＤＥＧＤＮａｎｄＮＣＴＥＧＤＮ

４　结　论

４．１　用 ＧＣ和光学显微干涉仪研究了 ＮＣＤＥＧＤＮ和

ＮＣＴＥＧＤＮ体系的增塑过程，得到了 ＮＣ增塑体系热
力学相容性参数随浓度变化关系曲线。

４．２　建立了 ＮＣＤＥＧＤＮ和 ＮＣＴＥＧＤＮ体系的相图，
体系在 ±５０℃范围内，不发生相分离所允许的增塑剂
上线量为：ＤＥＧＤＮ为６０％，ＴＥＧＤＮ为６５％。
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｅｌｌｕｌｏｓｅｎｉｔｒａｔｅｓ；ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ；ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｄｉｎｉｔｒａｔｅ（ＤＥＧＤＮ）；ｔｒｉｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ
ｄｉｎｉｔｒａｔｅ（ＴＥＧＤＮ）
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