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ＰＢＡＭＯ的非等温结晶行为研究

郭　凯，罗运军
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）研究了聚３，３二叠氮甲基氧杂丁环（ＰＢＡＭＯ）在匀速降温过程中的结晶行为，结

晶峰峰顶温度随降温速率的变化符合一阶指数衰减规律，结晶度在降温速率为 ２℃·ｍｉｎ－１时达到最大，降温速率

为 ５℃·ｍｉｎ－１时，结晶速率达到最大。用 Ｏｚａｗａ公式研究了非等温结晶行为，得到的 Ｏｚａｗａ指数随温度的升高而

增大，分为三个区域：（１）温度小于 １４℃，Ｏｚａｗａ指数小于 ３；（２）温度介于 １４～１８℃，Ｏｚａｗａ指数介于 ３～４．１２；

（３）温度高于 １８℃，Ｏｚａｗａ指数接近 ５。根据 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ公式计算得到的结晶活化能为 ５９．３７ｋＪ·ｍｏｌ－１。
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１　引　言

高能量和低感度永远是火炸药的追求，同时二者

又是一对矛盾体。在火炸药配方中引入含能粘合剂是

一种达到高能低感的有效途径。从２０世纪６０年代开
始，就试图将各种含能基团，如硝基、叠氮基、硝酸酯基

和二氟氨基等引入到高分子链中，但或者由于感度太

高，或者由于合成成本太高，或者由于力学性能不符合

要求，多数未获得应用。叠氮类聚合物，如叠氮缩水甘

油醚（ＧＡＰ）、ＰＢＡＭＯ和 ＰＡＭＭＯ等具有较高的能量和
较低的感度，符合应用所应具备的条件，得到了广泛研

究，并且已应用于火炸药配方中
［１－４］

。ＰＢＡＭＯ的分子
链高度对称，是一种结晶性聚合物，每个重复单元上含

有两个叠氮基团，具有能量高，感度低，燃烧时不产生

积碳等优点，是合成含能弹性体的重要原料之一。虽

然２０世纪７０年代就已经合成了 ＰＢＡＭＯ，但对其结晶
结构和结晶行为的研究未见文献报道，而结晶结构和

结晶行为的研究对含 ＰＢＡＭＯ推进剂的成型加工工艺
条件的确定和性能的优化具有重要意义。

聚合物的非等温结晶过程是复杂的，有多种理论模

型可描述该过程。如，Ａｖｒａｍｉ模型［５］
、Ｏｚａｗａ模型［６］

、莫

氏 模 型
［７］
、Ｎａｋａｍｕｒａ［８］、Ｊｅｚｉｏｒｎｙ模 型［９］

、Ｚｉａｂｉｃｋｉ模
型
［１０］
和 Ｖｙａｚｏｖｋｉｎ［１１］等模型。迄今未至，每个模型都有

其适用的聚合物体系，也有不适用的聚合物体系。

本试验用ＤＳＣ测试了ＰＢＡＭＯ在匀速降温和升温过
程的热行为，用Ｏｚａｗａ模型解析了其非等温结晶过程。

２　实　验

２．１　试剂和样品制备

　　ＰＢＡＭＯ粉末由本实验室合成：Ｍｎ＝３９００，ＰＤＩ＝

１．６１。ＤＳＣ测试之前，样品在５５℃预处理５ｈ。
２．２　仪　器
　　ＳＨＩＭＡＺＵＤＳＣ６０型示差扫描量热仪，氮气流速
３０ｍＬ·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

３．１　升温速率对熔融行为的影响
　　升温速率对 ＰＢＡＭＯ熔融行为的影响见图１，升温
速率为１０℃·ｍｉｎ－１时，出现两个明显的熔融峰，峰顶
温度分别为 ６７．９℃和 ７３．３℃，第一个熔融峰是主要
的；升温速率为 ２０℃·ｍｉｎ－１时，表现出一个主熔融
峰和一个不太明显的肩峰，主熔融峰峰顶温度为

６９．３℃；升温速率升高到 ３０℃·ｍｉｎ－１时，只表现出
单一的熔融峰，峰顶温度为７１．０℃。高升温速率导致
第一个熔融过程尚未进行完，第二个熔融过程就开始

了，从而掩盖了 ＰＢＡＭＯ两重熔融的过程，因此在下面
的实验中选择了１０℃·ｍｉｎ－１的升温速率。
２．２　非等温结晶行为
　　用如下的方法研究了降温速率 β对 ＰＢＡＭＯ结晶行
为的影响：将ＰＢＡＭＯ加热到９５℃，保温５ｍｉｎ，然后分别
以１℃·ｍｉｎ－１、２℃·ｍｉｎ－１、４℃·ｍｉｎ－１、５℃·ｍｉｎ－１、
６℃·ｍｉｎ－１、８℃·ｍｉｎ－１和１０℃·ｍｉｎ－１的降温速率降
温，用ＤＳＣ监测降温过程中热量的变化，ＤＳＣ曲线见图２，
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结晶峰峰顶温度 Ｔｐｃ和结晶焓数据 ΔΗｃ列于表１。

图 １　不同升温速率下的 ＰＢＡＭＯ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＢＡＭＯａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

图 ２　不同降温速率下的 ＰＢＡＭＯ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＢＡＭＯａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｓ

表 １　不同降温速率下的结晶峰峰顶温度和结晶焓

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｅａｋｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｎｄ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｅｎｔｈａｌｐｉｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｓｔａｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｓ

ｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅ／℃·ｍｉｎ－１ Ｔｐｃ／℃ －ΔＨｃ／Ｊ·ｇ
－１

－１ ３６．０３ ２２．０２
－２ ３０．２１ ３１．４３
－４ ２０．８３ ２７．５３
－５ １７．３７ ２８．７２
－６ １４．０２ ２７．３３
－８ ９．５６ １８．５１
－１０ ７．１９ ８．６８

从表１可以看出，结晶峰顶温度随降温速率的加快
向低温方向移动（见图３），符合一阶指数衰减规律。结
晶峰温度范围随降温速率的加快逐步变宽，结晶焓随降

温速率的加快呈现先增大后减小的趋势，在所研究的降

温速率范围内，降温速率为 ２℃·ｍｉｎ－１时，结晶焓最
大，达到３１．４３Ｊ·ｇ－１，降温速率为１０℃·ｍｉｎ－１时，结
晶焓只有８．６８Ｊ·ｇ－１。由于绝对结晶度和结晶焓成正
比，因此也反映了绝对结晶度的变化趋势。

２．３　非等温结晶动力学研究

　　在降温速率 ２℃·ｍｉｎ－１条件下，结晶焓值 ΔＨｃ２
最大，即其绝对结晶度最大。为了便于比较绝对结晶

速率，以ΔＨｃ２作为参照，定义了对于时间的相对结晶

图 ３　结晶峰峰顶温度与降温速率的关系

Ｆｉｇ．３　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＴｐｃａｎｄβ

度 Ｘｔ：

Ｘｔ＝
∫
ｔ

ｔｏ

ｄＨ
ｄ� �ｔｄｔ
ΔＨｃ２

（１）

式中，ｄＨ／ｄｔ表示单位质量热流率。不同降温速率下的
Ｘｔ对时间做图，如图４所示，在降温速率为５℃·ｍｉｎ

－１

时，其结晶速率最快。

图 ４　相对结晶度与时间关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙａｎｄｔｉｍｅ

　　对于聚合物的非等温结晶的理论描述，Ｏｚａｗａ公
式（２）已成功地应用于聚对苯二甲酸乙二酯［６］

、聚丙

烯
［１２－１４］

、尼龙６［１５］和聚苯硫醚［１６］
等体系。

１－ＸＴ ＝ｅｘｐ －
Ｋ（Ｔ）
β� �ｍ （２）

式中，ＸＴ为对于温度 Ｔ的相对结晶度；Ｋ（Ｔ）为非等温
结晶冷却函数；β为降温速率；ｍ为 Ｏｚａｗａ指数。对
公式（１）两边取两次对数函数，得到式（３）：

ｌｎ（－ｌｎ（１－ＸＴ））＝ｌｎＫ（Ｔ）－ｍｌｎβ （３）
如果 Ｏｚａｗａ公式是有效的，则在相同温度下，以
ｌｎ（－ｌｎ（１－ＸＴ））对 －ｌｎβ作图应得到一条直线，从截
距可得 ｌｎＫ（Ｔ），从斜率可得到 Ｏｚａｗａ指数 ｍ。ＰＢＡＭＯ
的 ｌｎ（－ｌｎ（１－ＸＴ））和 －ｌｎβ的关系如图 ５所示，从图
５所得的 ｌｎＫ（Ｔ）和 Ｏｚａｗａ指数 ｍ列于表２。结果显示
ｌｎＫ（Ｔ）随温度的升高而降低，而 Ｏｚａｗａ指数 ｍ变化趋
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