
书书书

张有德，邵自强，李博，徐司雨，古勇军，王艳萍

文章编号：１００６９９４１（２０１０）０５０５６８０６

ＮＧＥＣ的热行为和热分解机理

张有德１，３，邵自强１，李　博１，徐司雨２，古勇军３，王艳萍３
（１．北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１；２．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５；３．山西北方兴安化学工业
有限公司，山西 太原 ０３０００８）

摘　要：采用 ＴＧ／ＤＴＧ、ＤＳＣ及实时测定凝聚相分解产物的固体原位反应池／快速扫描傅立叶变换红外光谱联用技术，研究了纤维素
甘油醚硝酸酯（ＮＧＥＣ）的热行为和热分解机理，利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 Ｏｚａｗａ法计算了热分解反应活化能 Ｅａ和指前因子 Ａ，利用热力学

关系式计算了分解反应的热力学函数 ΔＧ≠、ΔＨ≠和 ΔＳ≠，通过非等温 ＤＳＣ曲线的特征温度估算得到了 ＮＧＥＣ的热爆炸临界温度 Ｔｂ。
关键词：物理化学；纤维素甘油醚硝酸酯；固体原位反应池／ＲＳＦＴＩＲ；热分解机理；热爆炸临界温度
中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６５７．３３　 文献标识码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１０．０５．０２０

收稿日期：２０１００１０８；修回日期：２０１００２２５
基金项目：火炸药燃烧国防科技重点实验室基金（Ｎｏ．９１４０Ｃ３５０３０１１００４）
作者简介：张有德（１９６８－），男，研究员级高工，博士，主要从事固体推
进剂配方与应用研究。ｅｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｙｏｕｄｅ４５＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ
通讯作者：邵自强（１９６５－），男，教授，博导，主要从事固体推进剂和天
然高分子功能化研究。ｅｍａｉｌ：ｓｈａｏｚｉｑｉａｎｇ＠２６３．ｎｅｔ

１　引　言

　　纤维素甘油醚硝酸酯（ＮＧＥＣ）是一种新型热塑性
纤维素基含能粘合剂，是硝化棉（ＮＣ）的一种衍生物，其
化学性质与 ＮＣ基本相同，物理性状有所不同。由于
ＮＧＥＣ的大分子链上存在小支链，起到分子内增塑作
用，使其结晶度比 ＮＣ低，柔顺性比 ＮＣ好，作为含能粘
合剂应用于高固体含量的螺压改性双基推进剂中，可以

改善推进剂的低温力学性能和热加工的安全性能，具有

替代固体推进剂常用粘合剂 ＮＣ的潜力。在含氮量相
同的情况下，ＮＧＥＣ具有与 ＮＣ相当的能量［１－３］

。

　　含能材料的热稳定性能关系到它的加工、运输、贮
存和使用的安全性。ＴＧ／ＤＴＧ、ＤＳＣ、红外等方法是常
用的热分析手段，近年来，热分析方法的联用技术在研

究材料的热分解机理方面表现出较大的优势
［４－６］

。

ＮＣ作为传统的单、双基火药的粘合剂，人们对它的热
分解过程及动力学进行过详细的研究

［７－１１］
。关于 ＮＣ

分解反应级数，Ｐｏｕｒｍｏｒｔａｚａｖｉ［９］认为 ＮＣ为一级反应；胡
荣祖

［１０］
则认为 ＮＣ分解产生的 ＮＯ２气体，对分解反应具

有自催化作用，在转化率５０％以前属一级自催化反应；宁
斌科等

［１１］
利用原位反应池／傅立叶红外联用技术、通过改

良的ＣｏａｔｓＦｅｄｆｅｒｎ法得出了高氮量 ＮＣ的脱硝反应级数
为０．９级。作为新型的含能材料，ＮＧＥＣ的热稳定性及分
解机理目前尚没有研究报道。本文利用ＴＧ／ＤＴＧＤＳＣ及
固体原位反应池／ＲＳＦＴＩＲ联用等热分析手段研究了
ＮＧＥＣ的热分解，并计算了其热分解反应的动力学参数，为
ＮＧＥＣ在固体推进剂中的应用提供基础研究。

２　实验部分

２．１　试　样
　　ＮＧＥＣ：白色粉末，含氮量１３．１％，分子的摩尔取
代度 ＭＳ＝０．４，由北京理工大学与西安惠安北方化学
工业有限公司联合制备，其合成原理见 Ｓｃｈｅｍｅ１，这
里以一个纤维素葡萄糖环上的反应来说明。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆＮＧＥＣ

２．２　实验仪器及条件
　　（１）变温固体原位反应池／红外光谱联用实验仪
器：美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司 ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶变
换红外光谱仪；变温反应池／红外光谱联用实验仪器：
美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司 ＮＥＸＵＳ８７０型傅里叶变换红

８６５
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外光谱仪；厦门大学变温反应池，变温池为敞口无窗片

型。变温红外实验样品准备：将０．７ｍｇ粉末ＮＧＥＣ样
品，加入干燥研细的溴化钾粉末１５０ｍｇ，充分研磨后压
片，获得直径１３ｍｍ、厚约１ｍｍ的透明或均匀半透明
的盐片，放入变温池中，待测。实验条件：变温反应池

升温速率１０Ｋ·ｍｉｎ－１。红外光谱分辨率４ｃｍ－１
；扫

描速率７．５ｆｉｌｅｓ·ｍｉｎ－１，８ｓｃａｎｓ·ｆｉｌｅ－１。检测器类型
为氘代硫酸三苷肽（ＤＴＧＳ）。
　　（２）ＴＧ／ＤＴＧ分析仪器：ＴＧＡＱ５０Ｖ２０．６Ｂｕｉｌｄ３１，
升温速率１０Ｋ·ｍｉｎ－１，Ｎ２流速４０ｍＬ·ｍｉｎ

－１
，样品量为

１．２３７ｍｇ。
　　（３）ＤＳＣ分析：ＮＥＴＺＳＣＨＤＳＣ２０４，四种升温速
率２，５，１０，２０Ｋ·ｍｉｎ－１，Ｎ２流速 ３０ｍＬ·ｍｉｎ

－１
，样

品量均约０．７ｍｇ。

３　实验结果与讨论

３．１　ＮＧＥＣ的 ＴＧ／ＤＴＧ和 ＤＳＣ曲线

　　图１为升温速率１０Ｋ·ｍｉｎ－１时含氮量为１３．１％
的 ＮＧＥＣ和 １＃ＮＣ的 ＴＧ／ＤＴＧ图，比较发现 ＮＧＥＣ
分解温度区间比 ＮＣ低５℃左右。ＮＧＥＣ的热分解主
要在１９２．６８℃到 ２１３．７６℃区间，ＤＴＧ曲线显示在
２０１．８８℃处分解速度最快，此时失重率为 ２０．２２％。
分解反应第一阶段速度较快，当温度再升高时分解反

应明显缓慢，到 ３００℃以后分解基本结束，残余质量
分率为 １６．０２％。ＮＣ的热分解主要在１９８．０３℃到
２１６．３６℃之间，２０５．３８℃分解速率最快，此时失重率
为２１．０３％，最终残余质量分率为 １６．７９％。从图形
来看，ＮＧＥＣ和 ＮＣ的 ＴＧ／ＤＴＧ曲线十分相似，这说
明二者热稳定性相当，并应具有相似的分解机理。

　　 图 ２为 不 同 升 温 速 率 下 （β＝２、５、１０和
２０Ｋ·ｍｉｎ－１）ＮＧＥＣ的 ＤＳＣ曲线，为了减少样品量
对实验的影响

［１２］
，实验样品量均为 ０．７ｍｇ。图 ２中

曲线上都仅有一个分解放热峰，随升温速率 β增大，峰
形变得尖而陡，峰温 Ｔｐ也增大，峰面积也显著增加。
从 ＤＳＣ曲线中获得的各特征温度见表 １。从 ＤＳＣ曲
线中没有看到 ＮＧＥＣ的熔化转变过程，说明其熔化温
度较高。文献［１３］采用原位反应池研究了 ＮＣ的变
温红外曲线，发现 ＮＣ存在熔化现象，并导致变温红外
曲线随温度升高基线越来越偏离水平。但在 ＮＣ的
ＤＳＣ图形上也难以看到熔化点，主要因为 ＮＣ的熔化
和分解过程的温度区间太靠近、甚至重叠，熔化和分解

几乎同时进行的，ＮＧＥＣ的情况与 ＮＣ类似，所以从图

上看不到熔化过程。

ａ．ＮＧＥＣ（１３．１％ Ｎ）

ｂ．ＮＣ（１＃）

图１　ＮＧＥＣ和 ＮＣ的 ＴＧ／ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧ／ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＮＧＥＣａｎｄＮＣ

图２　ＮＧＥＣ的非等温 ＤＳＣ曲线（β＝２，５，１０，２０Ｋ·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．２　ＮｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＮＧＥＣ（β＝２，５，１０，

２０Ｋ·ｍｉｎ－１）

表１　ＮＧＥＣ非等温 ＤＳＣ曲线的各特征温度

Ｔａｂｌｅ１　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＤＳＣ

ｃｕｒｖｅｓ

β／℃·ｍｉｎ－１ Ｔ０／℃ Ｔｅ／℃ Ｔｐ／℃ ｒｅｍａｒｋ
０ １５３．６ １６３．５ １８２．１ ｃａｌ．
２ １５６．０ １７４．８ １９１．６ ｅｘｐ．
５ １６０．３ １８５．６ ２００．５ ｅｘｐ．
１０ １６６．９ １９２．７ ２０５．７ ｅｘｐ．
２０ １７９．７ ２０２．３ ２１０．７ ｅｘｐ．

９６５

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１０年　第１８卷　第５期　（５６８－５７３）
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３．２　ＮＧＥＣ热分解过程分析
　　利用固体原位反应池ＦＴＩＲ联用技术，实时测得
ＮＧＥＣ热分解过程的凝聚相红外谱图，根据特征基团
的红外吸收随温度的变化，可以得到热分解过程的信

息。图３为升温速率１０Ｋ·ｍｉｎ－１的三维变温红外谱
图，可以直观看出一定升温速率下各特征基团在不同

时间的红外吸收变化情况。

图３　ＮＧＥＣ热分解的三维红外图（β＝１０Ｋ·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．３　３ＤＩＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆａｂｓｏｒｂａｎｃｅｔｉｍｅｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｆｏｒ

ＮＧＥＣｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（β＝１０Ｋ·ｍｉｎ－１）

　　对三维谱图３进行拆分，可得到分解过程中的任
意温度下凝聚产物的红外谱图（图 ４），其中最初的升
温零时刻谱图为室温下红外图（图 ５），表 ２列出了室
温下各特征吸收峰的归属。

图４　ＮＧＥＣ热分解过程的凝聚产物红外图

Ｆｉｇ．４　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｎｄｅｎｓｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＮＧＥＣ

图５　室温下 ＮＧＥＣ的红外图

Ｆｉｇ．５　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮＧＥＣａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　分析图３～图５和表２可以知道，在 ＮＧＥＣ的加热
过程中，随着温度的升高，３７３．１３Ｋ时，在３４４０ｃｍ－１

处

的—ＯＨ基吸收峰强度有较大降低，这说明样品中含有
部分水分，温度升高后水分挥发，—ＯＨ基吸收峰减弱。
当温度到达４６６．１５Ｋ时，特征基团—ＮＯ２（１６５０，１２８０，

８４１ｃｍ－１
处）的吸收强度首先出现下降，说明发生“脱硝”

反应，释放出ＮＯ２气体。温度继续升高，伴随“脱硝”反

应，在１０７０ｃｍ－１
处的纤维素环间Ｃ—Ｏ—Ｃ基的特征吸

收峰强度逐渐降低，可见纤维素葡萄糖环及以醚键相连

的侧链开始发生断裂。“脱硝”还引起 １３８１ｃｍ－１
处的

—ＣＨ弯曲振动的吸收峰强度逐渐增强，表明形成的凝聚
相产物中含较多的—ＣＨ基。在１７４９ｃｍ－１

处出现新的

Ｃ Ｏ基特征吸收峰的强度逐渐增强，说明葡萄糖环自
身发生了断裂，形成新的羰基，同时ＣＯ２特征峰也明显出

现在２３６８，２３２５，６６９ｃｍ－１
处。继续升温，残基不断分解

产生气体，到５９２３９Ｋ以后，红外谱图基本不再变化，分
解反应结束。

表２　室温下 ＮＧＥＣ红外特征吸收峰的归属

Ｔａｂｌｅ２　ＡｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓｏｆＩＲｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆ

ＮＧＥＣａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＩＲｄａｔａ
／ｃｍ－１

ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

３４４０ ｍ —ＯＨｖｉｂｒａｔｉｏｎ

２９６６ ｍ —ＣＨ２ａｎｔｉｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

２９２０ ｍ —ＣＨｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

１６５０ ｓ —ＮＯ２ａｎｔｉｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

１３８１ ｍ —ＣＨｂｅｎｄｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

１２８０ ｓ —ＮＯ２ｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

１１５９ ｍ ａｎｔｉｓｙｍｍｅｔｒｉｃｏｘｏｂｒｉｄｇｅｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

１１１６ ｍ ａｎｔｉｓｙｍｍｅｔｒｉｃｒｉｎｇｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

１０７０ ｓ Ｃ—Ｏｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｒｉｎｇｓ

１０２２ ｗ Ｃ—Ｏｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

１００２ ｍ Ｃ—Ｏｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

８４１ ｓ Ｏ—ＮＯ２ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

７５２ ｍ Ｏ—ＮＯ２ｄｉｓｔｏｒｔｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

６８８ ｍ Ｏ—ＮＯ２ｄｉｓｔｏｒｔｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

　　综合上述现象，说明 ＮＧＥＣ的热分解首先发生的
是 Ｏ—ＮＯ２的断裂，在“脱硝”过程中伴随纤维素环与
环的断裂，使大分子变为小分子，而后环内氧桥才开始

分解，并有 ＮＯ２、ＣＯ２等气体产生。推测分解机理见
Ｓｃｈｅｍｅ２。
３．３　ＮＧＥＣ的热分解动力学参数

　　用 ＣｏａｔｓＦｅｄｆｅｒｎ法［１０］
研究高聚物粘结剂的热分

解，其微分动力学方程为：

０７５
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ｄα
ｄｔ
＝Ａｅ－

Ｅａ
ＲＴｆ（α）＝Ａｅ－

Ｅａ
ＲＴ（１－α）ｎ （１）

式中，Ｅａ为表观活化能，Ｊ·ｍｏｌ
－１
；Ａ为指前因子，

ｓ－１；Ｒ为气体常数，８．３１４Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１；Ｔ为分解
过程中的任一温度，Ｋ；ｆ（α）为机理函数的微分式；α
为反应深度；ｎ为反应级数。
　　利用不同升温速率下的 ＤＳＣ曲线的峰温数据，可
以计算 ＮＧＥＣ的分解动力学参数 Ａ和 Ｅａ。根据

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ公式［１０，１４］
：

ｌｎ（β
Ｔ２ｐ
）＝ｌｎ（ＡＲ

Ｅａ
）－

Ｅａ
ＲＴｐ

（２）

式中，β为升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；Ｔｐ为峰温，Ｋ。

　　由ｌｎ（β／Ｔ２ｐ）－１／Ｔｐ作图可得一条直线，见图６ａ，从
直线的斜率计算活化能Ｅａ，由截距求得指前因子Ａ，所
得结果列于表３。
　　同样，根据 Ｏｚａｗａ公式［１０，１４］

：

ｌｇβ＝ｌｇ［
ＡＥａ
ＲＧ（α）

］－２．３１５－０．４５６７
Ｅａ
ＲＴ

（３）

式中，Ｇ（α）为机理函数的积分式。由于不同升温速率
β下各 ＤＳＣ曲线的峰温 Ｔｐ处反应深度 α近似相等，则
ｌｇβ－１／Ｔｐ成线性关系，见图６ｂ，由斜率计算 Ｅａ。为求
解 Ａ值，需将 ＤＳＣ曲线转化为反应深度随温度变化的
曲线，可将 ＤＳＣ曲线对温度积分获得的分解热量作为
物质的初始量，曲线上每段对应的部分分解热量与总分

解热量的比值可看作反应深度。将公式（３）变换为

ｌｇＧ（α）＝ｌｇ
ＡＥａ
β( )Ｒ －２．３１５－０．４５６７

Ｅａ
ＲＴ
，针对一定升

温速率的 ＤＳＣ曲线得到的 α－Ｔ，在最可几反应机理函
数时 ｌｇＧ（α）与１／Ｔ之间应为直线关系。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＮＧＥＣ

表３　活化能（Ｅａ）、指前因子（Ａ）及热力学函数的计算结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（Ｅａ），ｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｆａｃｔｏｒ（Ａ）ａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓ

ｍｅｔｈｏｄｓ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｌｎ（Ａ／ｍｉｎ－１） ΔＧ≠／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ΔＨ≠／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ΔＳ≠／Ｊ·ｍｏｌ－１ Ｔｂ／℃

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ２１６．２８ ５４．５１ １１９．２２ ２１２．３３ １９６．００ １７１．１０
Ｏｚａｗａ ２１３．１６ ５３．４１ １１６．１４ ２０９．２１ １９５．９２ １７１．２２

ａ．Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ ｂ．Ｏｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ

图６　ｌｎ（β／Ｔ２ｐ）和 ｌｇ（β）与１／Ｔｐ间的线性关系

Ｆｉｇ．６　Ｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｌｎ（β／Ｔ２ｐ）ａｎｄｌｇ（β）ｖｓ１／Ｔｐ

１７５
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　　这样，对每个假设的反应机理函数用回归方法求得
的分解活化能与Ｏｚａｗａ法求得的活化能最接近，且线性
相关系数好，由此获得热分解的反应机理函数，并计算出

指前因子。常用的反应机理函数有２０余种［１４］
。在 α为

５％～８０％的范围，当 β为２Ｋ·ｍｉｎ－１、反应机理为０．５
级化学反应时Ｅａ为２１４．８８ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，最接近Ｏｚａｗａ法

求得的活化能２１３．１６ｋＪ·ｍｏｌ－１，此时ｌｎ（Ａ／ｍｉｎ－１）为
５３．４，相关系数 ｒ为０．９７６。将 Ｏｚａｗａ法求得的活化能
Ｅａ及ｌｎ（Ａ／ｍｉｎ

－１
）结果列于表３。可以看出Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法

和Ｏｚａｗａ法得到的Ｅａ及ｌｎＡ基本一致。

　　对 β为５、１０、２０Ｋ·ｍｉｎ－１的 ＤＳＣ曲线进行相似
回归计算，也得到相近的结果，只是此时的反应机理函

数有所不同，说明升温速率对分解反应机理有影响。

　　在得到 Ｅａ和 Ａ后，可以利用公式（４）、（５）、（６）

分别计算分解反应各特征温度下的热力学函数 ΔＧ≠、
ΔＨ≠和 ΔＳ≠。

Ａｅｘｐ
－Ｅａ
ＲＴ
＝
ＫＢＴ
ｈ
ｅｘｐ－ΔＧ

≠

ＲＴ
（４）

ΔＨ≠ ＝Ｅａ－ＲＴ （５）

ΔＧ≠ ＝ΔＨ≠ －ＴΔＳ≠ （６）
式中，ＫＢ和 ｈ分别为波尔兹曼常数和普朗克常数

［１５］
。

表３中列出了 ＤＴＧ曲线峰温（４７５．０３Ｋ）下的热力学
函数值。

３．４　ＮＧＥＣ的热爆炸临界温度 Ｔｂ
　　热爆炸临界温度 Ｔｂ是含能材料由热分解转为热

爆炸的关键温度点，是反映和衡量火炸药等危险品热

稳定性的一个重要参数，关系到火炸药的加工、使用和

贮存的安全。按照文献［１０，１６－１７］，Ｔｂ可以用公式
（７）和（８）计算得到。
Ｔｅ＝Ｔｅ０＋ｂβ＋ｃβ

２＋ｄβ３ （７）

Ｔｂ＝
Ｅａ－ Ｅ２ａ－４ＥａＲＴ槡 ｅ０

２Ｒ
（８）

式中，Ｅａ为活化能。特征温度 Ｔｅ和 Ｔｅ０（β→０时的
Ｔｅ）可以从非等温 ＤＳＣ曲线得到，其定义如图７所示。
按照图 ７的定义，对图 ２进行处理得到升温速率
β为２，５，１０，２０℃·ｍｉｎ－１的 ＤＳＣ曲线特征温度数
据 Ｔ０、Ｔｅ（见表１），按公式（７）拟合得：

Ｔｅ＝１６３．５２＋６．５６７β－０．４９７β
２＋０．０１３３β３

　　因此，β→０时 Ｔｅ＝１６３．５℃。用 Ｏｚａｗａ法得到
的 Ｅａ数据，按公式（８）计算得到 Ｔｂ＝１７１．２℃。
　　另外，如果想进一步得到β→０时ＤＳＣ曲线的Ｔ０

和 Ｔｐ，可以利用表３中的数据对 Ｔ０－β、Ｔｐ－β作图拟
合得到关系式：

Ｔ０＝１５３．６０＋１．３１β　和

Ｔｐ＝１８２．１２＋５．５６３β－０．４３４β
２＋０．０１１４β３

　　由此外推β→０时的 Ｔ０＝１５３．６℃，Ｔｐ＝１８２１２℃。
这样就获得了 β→０时 ＤＳＣ曲线上的特征温度数据
（见表１）。

图７　典型的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．７　ＴｙｐｉｃａｌＤＳＣｃｕｒｖｅｓ

４　结　论

　　（１）根据 ＴＧ／ＤＴＧ、原位反应池与快速傅立叶红
外联用测试结果，ＮＧＥＣ的热分解机理与 ＮＣ相似，其
过程为：ＮＧＥＣ的热分解首先发生的是 Ｏ—ＮＯ２的
断裂，在“脱硝”过程中伴随纤维素环与环的断裂，使

大分子变为小分子，而后环内氧桥才开始断裂，并有

ＮＯ２、ＣＯ２等气体产生。
　　（２）研究了 ＮＧＥＣ热分解的反应动力学参数，
Ｏｚａｗａ法得到的分解活化能 Ｅａ为 ２１３．５ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，

指前因子 Ａ为 ｅ５３．４１ｍｉｎ－１，并计算了 １０Ｋ·ｍｉｎ－１升
温速率下 ＤＴＧ曲线峰温下的热力学函数值。
　　（３）利用不同温升速率的 ＤＳＣ曲线的特征温度，
计算了 ＮＧＥＣ的热爆炸临界温度 Ｔｂ为１７１．２℃，并利
用曲线拟合方法外推得出了 β→０时的特征温度 Ｔ０、Ｔｅ
和 Ｔｐ值分别为１５３．６℃、１６３．５℃和１８２．１℃。

２７５
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