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量气法研究三种黏合剂与 ＣＬ２０混合体系的热行为
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量气法研究三种黏合剂与 ＣＬ２０混合体系的热行为

何少蓉，衡淑云，张林军，刘子如
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘　要：用 ＮＢＫ型“拉瓦”量气测试系统研究了较高温度（１６０～２００℃）下六硝基六氮杂异伍兹烷（ＣＬ２０）与硝化棉和硝化甘油
双基吸收药（ＮＣ＋ＮＧ）、环氧乙烷与四氢呋喃共聚醚（ＰＥＴ）、３，３双叠氮甲基氧杂环丁烷与四氢呋喃共聚物（ＰＢＴ）三种黏合剂的全
分解过程，从放气规律和动力学的变化阐述了 ＣＬ２０及其与三种黏合剂混合体系的热行为。结果表明：ＣＬ２０及其与（ＮＣ＋ＮＧ）、
ＰＥＴ、ＰＢＴ三种黏合剂混合体系的热分解表观活化能分别为１７６．６８，１７６．３１，１３６．１２，１２７．０ｋＪ·ｍｏｌ－１。（ＮＣ＋ＮＧ）黏合剂对 ＣＬ２０
的分解反应速度以及活化能几乎没有影响；ＣＬ２０初期分解的气体产物与 ＰＥＴ和 ＰＢＴ两种黏合剂发生“非均相的气相／凝聚相反应”，
使得混合体系的分解表观活化能降低，分解速度显著加快。同时，（ＮＣ＋ＮＧ）、ＰＥＴ和 ＰＢＴ没有改变 ＣＬ２０分解的机理函数。
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１　引　言

　　六硝基六氮杂异伍兹烷（ＣＬ２０）是一种具有笼型结
构的多晶型硝胺化合物，作为新型高能量密度氧化剂，研

究它与其他黏合剂的热行为对于新型火炸药的研制具有

十分重要的意义。依据国军标测试方法
［１］
，ＣＬ２０与双

基吸收药等黏合剂的相容性实验早有结论，但是由于实

验方法的局限性，实验只是停留在现象的描述水平，仅

仅根据一定温度一定时间下间断测得的放气量得出

ＣＬ２０与双基吸收药等黏合剂是否相容的实验结论，并
没有对二者混合体系的热行为进行深入研究，而这是高

能火炸药物化安定性研究的重要基础。目前有关含能

材料混合体系热行为的研究手段仍然比较单一，以量热

法见多
［２－５］

。本文采用 “拉瓦”量气测试系统，测量了

ＣＬ２０与（ＮＣ＋ＮＧ）、ＰＥＴ、ＰＢＴ三种黏合剂的混合体系
在较高温度区间内的全分解过程，从反应动力学的角度

阐述了ＣＬ２０与三种黏合剂混合体系的热行为，该方法
可以作为真空安定性相容性试验方法的补充和延伸。

２　实　验

２．１　试　样
　　ＣＬ２０：白色粉末；双基吸收药（ＮＣ＋ＮＧ）：压

延成试片后粉碎，６０目筛下，浅棕色颗粒；环氧乙烷
四氢呋喃共聚醚（ＰＥＴ）：透明溶液 ＢＡＭＯ四氢呋喃
共聚物（ＰＢＴ）：黄色液体；ＣＬ２０与（ＮＣ＋ＮＧ）、ＰＥＴ
和 ＰＢＴ三种黏合剂分别等质量混合，制成试样：
ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ）、ＣＬ２０／ＰＥＴ和 ＣＬ２０／ＰＢＴ。
２．２　实验条件
　　实验用俄罗斯 ＮＢＫ型“拉瓦”综合测试系统，密闭
不锈钢反应室，容积２６ｍＬ。ＣＬ２０和三种黏合剂的单
独体系装填密度为１．９２×１０－４ｇ·ｍＬ－１，ＣＬ２０和三种
黏合剂的混合体系装填密度为 ３．８５×１０－４ｇ·ｍＬ－１。
进行抽真空处理，真空度 ６．５ｋＰａ；试验温度范围在
１６０～２００℃之间。控温精度０．１℃，测温精度０．１℃，
测压精度０．１３ｋＰａ。

３　结果及讨论

３．１　分解放气量与时间的关系
　　在１６０～２００℃，ＣＬ２０以及ＣＬ２０与（ＮＣ＋ＮＧ）、
ＰＥＴ和 ＰＢＴ三种黏合剂的混合体系热分解放出的标准
气体量（ＶＨ）与时间（ｔ）的关系，如图１所示。各温度下
的最大放气量ＶＨｍａｘ列于表１。（ＮＣ＋ＮＧ）、ＰＥＴ和ＰＢＴ
三种黏合剂及 ＣＬ２０本身在１８０℃下放出气体压力的
时间关系曲线如图２所示，其他温度的数据略。
　　从图１可以看出，ＣＬ２０及其三种混合体系从一加
热就开始分解，都不存在分解延滞期，随着温度的升高，

反应加快；同一温度下，除 ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ）外，
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ＣＬ２０／ＰＥＴ和 ＣＬ２０／ＰＢＴ两种混合体系反应结束的时
间比单质 ＣＬ２０大大缩短，可以初步断定 ＰＥＴ和 ＰＢＴ
能在一定程度上促进 ＣＬ２０的热分解。表１中列出了
四个体系完全反应的最终放气量（标准状态体积）。

ａ．ＣＬ２０

ｂ．ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ）

ｃ．ＣＬ２０／ＰＥＴ

ｄ．ＣＬ２０／ＰＢＴ

图１　ＣＬ２０及其三种黏合剂混合体系的标准放气量与时间关
系曲线

Ｆｉｇ．１　ＶＨ －ｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＣＬ２０ａｎｄ
ｉｔｓｍｉｘｅｄｓｙｓｔｅｍｓｗｉｔｈｔｈｒｅｅｂｉｎｄｅｒｓａｔ１６０－２００℃

表１　ＣＬ２０及其三种黏合剂体系的最大放气量
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｖｏｌｕｍｅｓｏｆｅｖｏｌｖｅｄｇａｓｆｏｒｄｅｃｏｍｐｏｓｉ
ｔｉｏｎｏｆＣＬ２０ａｎｄｉｔｓｍｉｘｅｄｓｙｓｔｅｍｓｗｉｔｈｔｈｒｅｅｂｉｎｄｅｒｓｍＬ·ｇ－１

Ｔ／℃ ＣＬ２０ ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ） ＣＬ２０／ＰＥＴ ＣＬ２０／ＰＢＴ

１６０ － － － ３６８．８
１６５ － － － ３６２．５
１７０ － － ３６２．６ ３７３．２
１７５ ６２５．４ ７３３．８ － ３６６．９
１８０ ６２６．８ ７３４．０ ３６４．９ －
１８５ ６２４．０ ７１１．７ － －
１９０ ６２５．３ ７３２．２ ３５５．０ －
２００ － － ３４７．５ －

图２　ＣＬ２０及三种黏合剂在１８０℃下放气量与时间的关系曲线
Ｆｉｇ．２　ＶｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＣＬ２０ａｎｄ
ｔｈｒｅｅｂｉｎｄｅｒｓａｔ１８０℃

３．２　计算加合和实际混合放气量的对比
　　为了比较三种黏合剂分别对 ＣＬ２０热分解的影
响，将相应温度下的 ＣＬ２０与（ＮＣ＋ＮＧ）、ＰＥＴ和 ＰＢＴ
三种黏合剂在同一温度下单独组分分解的放气量（如

图２的数据）加合（此处称为“计算加合放气量”），与
各自混合体系的分解实测放气量比较，如图 ３所示。
从图３ａ可以发现，ＣＬ２０和（ＮＣ＋ＮＧ）的计算加合
放气量（曲线１），与 ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ）混合体系的分
解过程（曲线２）基本相似，只是后者的放气量比前者
略高，说明（ＮＣ＋ＮＧ）对 ＣＬ２０分解的影响不大；从
图３ｂ和３ｃ可以看出，ＣＬ２０／ＰＥＴ和 ＣＬ２０／ＰＢＴ混合
体系（曲线１）的气体释放速度都明显大于计算加合者
（曲线２），前者在２５０ｍｉｎ以后分解已经基本完成，后
者在５００ｍｉｎ以后反应深度已经比较大，反应速率比
计算加合者有所衰减。这说明 ＰＥＴ和 ＰＢＴ对 ＣＬ２０
的热分解都有较大的影响。

３．３　对热分解动力学的影响
　　用每一测量时刻放出的气体体积 ＶＨ 与分解完全

后放出的最终气体体积 ＶＨｍａｘ之比表示该时刻的转化
率 α，即 α＝ＶＨ／ＶＨｍａｘ
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ａ．ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ）

ｂ．ＣＬ２０／ＰＥＴ

ｃ．ＣＬ２０／ＰＢＴ

图３　ＣＬ２０与三种黏合剂混合体系放气计算加合量与实测量
的比较

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓｏｆ
ｅｖｏｌｖｅｄｇａｓｆｒｏｍｔｈｅＣＬ２０ｓｙｓｔｅｍｓｍｉｘｅｄｗｉｔｈｔｈｒｅｅｂｉｎｄｅｒｓ

　　ＣＬ２０及其与三种黏合剂混合体系的 ＶＨｍａｘ见表１，
各时刻的 ＶＨ可从相应的 ＶＨｔ关系曲线获得。从反应

动力学方程
ｄα
ｄｔ
＝ｋｆ（α），经分离变量和积分可获得：

ｇ（α）＝ｋｔ （１）

式中，ｇ（α）＝∫ｄαｆ（α）
，ｆ（α）和 ｇ（α）分别为机理函数的

微分和积分形式；α为转化率；ｋ为反应速率常数；
ｔ为反应时间。
　　从多种反应的机理函数中选择合适的方程式，该
机理函数包括幂指数、反应级数、自加速、多维扩散、成

核与生长和收缩几何形状等多种类型
［６］
。为了获得

更接近初始分解状态的动力学参数，但也要考虑到能

反映分解过程，我们选择反应深度 α不大于 ６５％的范
围作动力学处理。根据方程（１）作 ｇ（α）～ｔ关系的线
性回归，以具有最大回归相关系数 ｒ和最小截距（即回
归直线应通过零点）为合适的机理函数 ｇ（α）。计算
表明，ＣＬ２０及其与三种黏合剂混合体系的各温度下
的反应速率常数 ｋ见表 ２，相应的机理函数 ｇ（α）见
表３，ＣＬ２０及其三个混合体系各温度下能较好地符
合同一种机理函数 ｇ（α）。
　　用表２中不同恒定温度下获得的反应速度常数
ｋ，由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程：
ｌｎｋ＝ｌｎＡ－Ｅａ／ＲＴ
式中，Ｅａ为表观活化能；Ａ为指前因子；Ｔ为绝对温
度；Ｒ为气体常数。作 ｌｎｋ～１／Ｔ线性回归，如图 ４所
示，获得的表观活化能 Ｅａ列于表 ３。获得的线性回归
方程分别为：

表２　ＣＬ２０及其三个混合体系热分解的反应速率常数
Ｔａｂｌｅ２　ＲｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒＣＬ２０ａｎｄｉｔｓｍｉｘｅｄｓｙｓｔｅｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ １０－５ｓ－１

Ｔ／℃ １６０ １６５ １７０ １７５ １８０ １８５ １９０ ２００
ＣＬ２０（α＝０～０．５０） － － － １．１４ １．９４ ３．２３ ５．３８ －
ＣＬ２０／（ＮＧ＋ＮＣ）（α＝０～０．５０） － － － １．３３ １．９８ ２．９５ ４．３２ －
ＣＬ２０／（ＮＧ＋ＮＣ）（α＝０．５０～０．６５） － － － １．５６ ２．６２ ４．３６ ７．１９ －
ＣＬ２０／ＰＥＴ（α＝０～０．３５） － － １７．５ － ３９．８ － ８６．７ １８３．６
ＣＬ２０／ＰＢＴ（α＝０～０．５０） ６．６ １０．０ １４．８ ２１．６

表３　ＣＬ２０及其三个混合体系热分解的动力学参数和机理函数
Ｔａｂｌｅ３　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒＣＬ２０ａｎｄｉｔｓｍｉｘｅｄｓｙｓｔｅｍｓ
ｓｙｓｔｅｍｓ ＣＬ２０ ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ） ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ） ＣＬ２０／ＰＥＴ ＣＬ２０／ＰＢＴ
α ０～０．５０ ０～０．５０ ０．５０～０．６５ ０～０．３５ ０～０．５０
Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ １７６．６８ １３６．０３ １７６．３１ １３６．１２ １２７．０
ｌｎＡ／ｓ－１ ３６．０６ ２５．２９ ３６．２６ ２８．３１ ２５．６６
ｒ ０．９９５６ ０．９８９６ ０．９９０４ ０．９９７９ ０．９９８１
ｇ（α） －ｌｎ（１－α） （１／（１－α）１／３－１）２ －ｌｎ（１－α） －ｌｎ（１－α） －ｌｎ（１－α）
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　　对 ＣＬ２０：当 α≤５０％时，ｌｎｋ＝３６．０６－２１２５０／Ｔ，
ｒ＝０．９９５６；
　　对 ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ）：当 α≤５０％时，ｌｎｋ＝
２５．２９－１６３６０／Ｔ，ｒ＝０．９８９６；当 ５０％ ＜α≤６５％时，
ｌｎｋ＝３６．２６－２１２１０／Ｔ，ｒ＝０．９９０４；
　　对 ＣＬ２０／ＰＥＴ：当 α≤３５％时，ｌｎｋ＝２８．３１－
１６３７０／Ｔ，ｒ＝０．９９７９；
　　对 ＣＬ２０／ＰＢＴ：当 α≤５０％时，ｌｎｋ＝２５．６６－
１５２８０／Ｔ，ｒ＝０．９９８１。
　　从表３和图 ４可知，虽然 ＣＬ２０分解的机理函数
不因黏合剂 ＰＥＴ和 ＰＢＴ的参与而改变，但两混合体系
的表观活化能 Ｅａ因黏合剂 ＰＥＴ和 ＰＢＴ的参与而降低，
同时在试验温度范围内也较大幅度提高了反应速率常

数 ｋ。对于 ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ）体系来说，α＝０～０．５０
时的分解机理函数与单质 ＣＬ２０不同，活化能也较
低，而α＝０．５０～０．６５时与单质 ＣＬ２０却有相同的机
理函数，并且有相近的 Ｅａ值。与 ＣＬ２０比较，ＣＬ２０／
（ＮＣ＋ＮＧ）混合体系在两 α段的 ｋ值在试验温度范
围内虽然也有些变化，但与 ＰＥＴ和 ＰＢＴ比较，这种变
化很小。从表２中同一温度下 ｋ值的变化也可以说明
这一点，如 １７５℃和１８０℃时，ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ）混
合体系在两 α段的 ｋ值与 ＣＬ２０的同属于一个数量
级，而 ＰＥＴ和 ＰＢＴ参与的混合体系的 ｋ值却要高出一
个数量级。

图４　ＣＬ２０及其三个混合体系热分解的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线
Ｆｉｇ．４　ＡｒｒｈｅｎｉｕｓｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒＣＬ２０
ａｎｄｉｔｓｍｉｘｅｄｓｙｓｔｅｍｓ

３．４　热分解相互作用的机理分析
　　上述三混合体系分解的机理函数，并不因 ＰＥＴ和
ＰＢＴ的存在而改变，ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ）体系分解后期
的 ｇ（α）也仍保持 ＣＬ２０的一级反应函数形式
（－ｌｎ（１－α）），这都能说明在 ＣＬ２０／ＰＥＴ、ＣＬ２０／ＰＢＴ
和 ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ）后期的分解反应中，反应的控制
步骤仍为 ＣＬ２０的热分解。

　　在 ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ）的分解前期（α≤０．５）由于
ＮＧ挥发扩散是速度控制步骤，因此该混合体系分解
前期的机理函数为三维扩散型的（１／（１－α）１／３－１）２

式，Ｅａ 值 也 降 到 与 这 种 物 理 过 程 相 当 的 低 值

（１３６．０３ｋＪ·ｍｏｌ－１）。已有许多资料证明 ＮＧ或与
其混合的体系在常压下的热行为是挥发或气化先于热

分解
［６］
，何况本工作是在减压或“亚真空”的条件下进

行，因此 ＮＧ的挥发或气化控制了前期的气体释放过
程是可信的。分解的后期（α＞０．５）则因该挥发的物
理过程已经或基本完成，所以反应的控制过程仍为

ＣＬ２０的分解。
　　上述气体放出量的提高，以及表观活化能 Ｅａ的下
降和试验温度范围内气体放出速率（ｋ值）都说明
ＣＬ２０／ＰＥＴ和ＣＬ２０／ＰＢＴ在分解中组分之间存在相互作
用。由于本工作是量气法，因此包括 Ｅａ值在内的这些
变化都与分解过程的气体产物有关。所以可从放出气

体量的变化来衡量或说明混合体系中存在的相互作用。

我们已经知道，ＣＬ２０分解是首先通过 Ｎ—ＮＯ２键的断

裂放出 ＮＯ２
［６－８］

，当这种高氧化性的氮氧化物经混合

体系的凝聚相分解反应层进入“拉瓦”反应器的空间之

前，不但能与 ＣＬ２０发生二次反应，而且也能与 ＰＥＴ或
ＰＢＴ发生氧化还原反应而生成大量的“永久性”气体如
ＣＯ和 ＣＯ２，这就是所谓“非均相的气相／凝聚相反

应”
［９］
。虽然在减压或“亚真空”条件下可使气相产物

扩散逸出反应层的速度加快，但 ＰＥＴ或 ＰＢＴ高聚物网
络的存在延长了这些气体滞留在凝聚相反应层的时间，

仍能加深 “气相／凝聚相反应”。该两体系中可能存在
的气相产物加速凝聚相的反应过程，也已为 ＰＤＳＣ和
ＴＧ所证实，即常压或加压条件下可使 ＰＥＴ或 ＰＢＴ产生
明显的放热分解，并使分解加速，同时，也加速了 ＣＬ２０
自身的分解，有关文章将另文发表。

　　由于 ＮＧ在自身和 ＮＣ及 ＣＬ２０分解之前，已大
部分挥发或气化，因此在 ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ）体系中几
乎不存在 ＮＧ或 ＮＣ和 ＣＬ２０的分解气相产物产生相
互之间的“气相／凝聚相反应”。之后该体系的就按剩
余组分 ＮＣ和 ＣＬ２０自身规律进行，已有许多文献报
道

［６，１０］
，ＮＣ的初期分解与 ＣＬ２０一样也是按一级反

应在凝聚相中进行，Ｅａ值（１６９．９～１７６．３ｋＪ·ｍｏｌ
－１
）

也与 ＣＬ２０相当，而且不受气相产物，即使是高氧化
性 ＮＯ２的影响。
　　此外，本文用量气法测定 ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ）体系
组分之间的作用不强烈，还说明由于“拉瓦”的反应器

容积较大，而样品的装填密度又低，即整个分解过程气

０４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．１，２０１０（３７－４１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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相中的产物浓度较低，气相产物之间的二次或三次反

应并不十分重要，未在该量气法中得到反映。因此这

也证明了上述分析的 ＣＬ２０／ＰＥＴ和 ＣＬ２０／ＰＢＴ体系
内组分的之间的作用主要是通过“非均相的气相／凝
聚相反应”而进行的。当然，也不排除 ＣＬ２０的
—ＮＯ２基团与 ＰＥＴ或 ＰＢＴ中的—ＯＨ基团之间可能
存在的“非均相凝聚相反应”。

４　结　论

　　（１）ＰＥＴ和 ＰＢＴ黏合剂没有改变 ＣＬ２０的热分
解规律，ＣＬ２０／ＰＥＴ和 ＣＬ２０／ＰＢＴ混合体系的反应控
制步骤为 ＣＬ２０的热分解，反应机理函数仍遵守
ＣＬ２０的一级反应规律，即 ｇ（α）＝－ｌｎ（１－α）；在加
热条件下由于 ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ）体系中的 ＮＧ先于
其他组分而挥发或气化，因此 ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ）体
系分解前期是气相 ＮＧ的扩散控制，反应机理函数为
三维扩散方程，ｇ（α）＝（１／（１－α）１／３ －１）２，该体系
分解后期仍遵守 ＣＬ２０的一级反应规律。
　　（２）由于ＰＥＴ和 ＰＢＴ黏合剂的参与，使 ＣＬ２０／ＰＥＴ
和ＣＬ２０／ＰＢＴ体系气体放出量提高，表观活化能 Ｅａ下降
和试验温度范围内气体放出速率（ｋ值）提高，这是因为
该两体系组分间存在相互作用，而且是通过 ＣＬ２０分解
的气相产物与 ＰＥＴ和 ＰＢＴ之间的“非均相的气相／凝聚
相反应”进行的。ＮＧ在自身和 ＮＣ及 ＣＬ２０分解之前，
已大部分挥发或气化，因此在 ＣＬ２０／（ＮＣ＋ＮＧ）体系中
几乎不存在ＮＧ或ＮＣ和ＣＬ２０的分解气相产物产生相
互之间的“气相／凝聚相反应”。因此该混合体系的放气
量，放气速率和分解表观活化能Ｅａ变化不大。

　　（３）“拉瓦”量气法用于测定热分解体系的反应
动力学参数的同时，还能用于分析研究混合体系反应

或组分相互作用的类型和作用的方式。
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