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甲基硝基胍基低共熔物的熔融动力学研究
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甲基硝基胍基低共熔物的熔融动力学研究
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摘　要：寻求可替代 ＴＮＴ用于熔铸炸药的液相载体，在５０～１５０℃范围内，用差示扫描量热仪研究了不同气氛（静态和 Ｎ２）、不同

加热速率（５，１０，２０，３０℃·ｍｉｎ－１）下甲基硝基胍（ＭｅＮＱ）基低共熔物的熔融过程。研究了 ＲＤＸ、ＨＮＳ对 ＭｅＮＱ基低共熔物熔
融过程的影响。结果表明，随着升温速率的增加，熔融反应开始时间和峰温有相应的延迟，而熔化速率增加；添加 ＲＤＸ、ＨＮＳ不能
促进 ＭｅＮＱ基低共熔物的熔融；ＭｅＮＱ基低共熔物的熔融过程符合１／２级反应动力学，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１时，ＭｅＮＱ基低
共熔物熔融反应的表观活化能为１１．７７ｋＪ·ｍｏｌ－１。
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１　引　言

　　以 ＴＮＴ为液相载体的熔铸炸药是目前应用最广

泛的军用混合炸药
［１－２］

，但 ＴＮＴ能量相对较低，严重

影响了熔铸炸药整体的威力
［３－５］

，因此寻找一种能量

较高，而且熔点能满足要求的液相载体成了人们关注

的焦点
［６－９］

。

　　美国以 ４３．５％甲基硝基胍（ＭｅＮＱ）、３６％硝酸
铵（ＡＮ）、１０．５％硝基胍（ＮＱ）、１０％高氯酸铵（ＡＰ）配
制出 ＭｅＮＱ基低共熔物，已作为非 ＴＮＴ基熔铸炸药
液相载体应用于美国 ＡＦＸ４５３航弹中，但相关动力学
的研究报道较少，更无熔融动力学的文献报道

［１０－１１］
。

本课题组根据上述配方制备出 ＭｅＮＱ基低共熔物，采
用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）对其进行详细的热分析实
验研究，获得了低共熔物的熔融曲线，分析探讨了不同

升温速率，不同气氛以及不同添加剂条件下低共熔物

的熔融特性，并借助反应动力学相关概念，结合熔融曲

线，计算了低共熔物熔融反应动力学，得到了低共熔物

熔融反应动力学参数，以期相关研究结果可以为 ＴＮＴ

替代物的改性研究提供参考依据。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　原材料：甲基硝基胍（ＭｅＮＱ），江苏天泽化工有
限公司，分析纯；硝基胍（ＮＱ），中物院化材所自制，
纯度大于９９％；硝酸铵（ＡＮ）和高氯酸铵（ＡＰ），成都
化学试剂有限公司，均为分析纯；２，２′，４，４′，６，６′
六硝基均二苯基乙烯（ＨＮＳ）和 １，３，５三硝基１，３，
５三氮杂环辛烷（ＲＤＸ），西安近代化学研究所提供的
标准物质。

　仪器：ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ的 Ｄｉａｍｏｎｄ差示扫描量热仪
（ＤＳＣ）。
２．２　实验过程
　　样品制备：分别称取 １７．４２ｇＭｅＮＱ，１４．４０ｇ
ＡＮ，４．２０ｇＮＱ，４．００ｇＡＰ混合后放入１１０℃的油浴
中加热熔化，搅拌使液体混合均匀后取出置于空气中

密封冷凝。将冷凝后的 ＭｅＮＱ基低共熔物研磨后置
于称量瓶中备测。

　　实验条件：将样品盛装在铂坩埚内，分别在 Ｎ２和
静态空气的条件下，采用程序升温法以不同的升温速

率（３０，２０，１０，５℃·ｍｉｎ－１），在５０～１５０℃温度范
围内加热样品。计算机采集 ＤＳＣ信号的同时对基线
进行自动校正、计算峰面积、反应起始温度等；气体流

速约为３０ｍＬ·ｍｉｎ－１；试样量约４．２ｍｇ。
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３　结果与讨论

　　低共熔物熔融是一种复杂的物理化学反应，目前
很难对其机理进行准确描述。不同的外界条件下，同

一化学组成的物质可能具有不同的晶型，随着温度的

变化，晶体会由一种晶型转变为另一种晶型，当温度继

续升高至一定程度后，固相自由能会高于液相自由能，

使得固相变得不稳定，从而发生熔融相变。

３．１　升温速率对 ＭｅＮＱ基低共熔物熔融的影响
　　为了研究升温速率对 ＭｅＮＱ基低共熔物熔融过
程的影响，在 Ｎ２气氛中采用 ５，１０，２０，３０℃·ｍｉｎ

－１

四种升温速率进行实验，图 １为不同升温速率下
ＭｅＮＱ基低共熔物熔融反应曲线。由图 １ａ可知，随
着升温速率的提高，熔融反应开始时间和峰值都有相

应的延迟，反应最大速率处温度从 ５℃·ｍｉｎ－１时的
１０３．６℃ 延迟到３０℃·ｍｉｎ－１时的１０８．８℃。通过坐
标变换把图 １ａ的热流温度关系变为热流时间关
系

［１２－１５］
，如图１ｂ所示。从图 １ｂ上可以发现随着升

温速率的增加，熔化时间缩短，即随着升温速率的增

加，ＭｅＮＱ基低共熔物的熔化速率增加。

ａ．ｈｅａｔｆｌｏｗｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｂ．ｈｅａｔｆｌｏｗｖｓｔｉｍｅ

图１　不同升温速率下低共熔物的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｅｕｔｅｃｔｉｃａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ

３．２　熔融气氛对熔融过程的影响
　　为了研究气氛对 ＭｅＮＱ基低共熔物熔融特性的
影响，１０℃·ｍｉｎ－１的升温速率下分别在静态（不通
气）和惰性气氛（Ｎ２）下对样品进行熔融热分析实验，
结果如图２所示。

图２　不同气氛下低共熔物的 ＤＳＣ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｅｕｔｅｃｔｉｃｉｎＮ２ａｎｄｓｔａｔｉｃｓｔａｔｅａｔ１０℃·ｍｉｎ
－１

　　由图２分析发现，气氛对 ＭｅＮＱ基低共熔物熔融
过程有轻微影响，在 １０℃·ｍｉｎ－１的加热速率下，不
通气体（静态）的情况下低共熔物开始熔融的温度比

惰性气氛下要高 ２℃，反应峰值处温度高约 ２℃，原因
在于惰性气氛下样品池中的温度分布更均匀，使样品

更容易受热熔化
［１６］
。

３．３　添加剂的影响
　　国内外许多研究者认为，在 ＴＮＴ或 ＴＮＴ系列低
共熔物中添加一定比例的 ＨＭＸ、ＨＮＳ或 ＲＤＸ能够降
低其结晶过程中的过冷度，消除自加热

［１６－１９］
。同时

也有研究表明合适的添加剂可使一些低共熔物的熔点

下降，降低熔融处理的实现难度，这在工程上很有意

义。图３为添加 ＨＭＸ、ＨＮＳ后 ＭｅＮＱ基低共熔物的
ＤＳＣ曲线。由图 ３可知，添加 ＨＮＳ和 ＲＤＸ后，熔融
峰后移，表明添加高能的 ＲＤＸ、ＨＮＳ等不能促进
ＭｅＮＱ基低共熔物的熔融。这可能是因为 ＨＮＳ能够
与 ＴＮＴ形成（ＴＮＴ）２·ＨＮＳ络合物，抑制 ＴＮＴ过冷，
并产生大量晶核改善 ＴＮＴ的结晶性能，进而降低 ＴＮＴ
系列共熔物的熔点，但它们不能与 ＭｅＮＱ形成络合
物，也无弱相互作用，从而无法促进 ＭｅＮＱ基低共熔
物的熔融。

３．４　ＭｅＮＱ基低共熔物的熔融动力学
　　国内外对低共熔物的结晶行为进行了广泛的研
究，但未见 ＭｅＮＱ基低共熔物熔融动力学的研究报
导。本研究在热分析实验基础上尝试对 ＭｅＮＱ基低
共熔物的熔融动力学进行探讨

［１４］
：当反应进行的程

２８７
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度与放热或吸热效应成正比，即反应进程与 ＤＳＣ曲线
与基线围成的面积成正比时，就可以利用 ＤＳＣ数据建
立动力学方程。Ｓ′为ｔ时刻熔融ＤＳＣ曲线与基线围成
的面积，Ｓ为反应全过程 ＤＳＣ与基线围成的面积。由
于 ＤＳＣ测得的是热流数据 ｄＨ／ｄｔ，所以 Ｓ即为反应的
热效应。

图３　不同添加剂下低共熔物的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｅｕｔｅｃｔｉｃａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓ

　　任意时刻，反应的转变分数可以表示为此时热效
应占总热效应的分额

［１２］
：

α＝ＨＨ０
＝Ｓ′
Ｓ

（１）

式中，α为反应物转化率；Ｈ为该时刻反应热效应累
积值，ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｈ０为反应的总热效应，ｋＪ·ｍｏｌ

－１
。

将图１的 ＤＳＣ曲线进行积分处理，可以获得如图４所
示的转化率 α与温度 Ｔ和时间 ｔ的关系。
　　ＭｅＮＱ基低共熔物熔融反应机理函数可表示为：
ｆ（α）＝（１－α）ｎ （２）

　　将转化率对时间微分，可得任意时刻的反应速率［１２］
：

ｄα
ｄｔ
＝１
Ｈ０
ｄＨ
ｄｔ
＝ｋ０（１－α）

ｎ
（３）

式中，ｎ为反应级数；ｋ０ 为反应速率常数，按照

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式写为［２０］
：

ｋ０＝Ａｅ
－
Ｅａ
ＲＴ （４）

式中，Ａ为指前因子，ｓ－１；Ｅａ 为反应表观活化能，

ｋＪ·ｍｏｌ－１，合并式（３）、（４），则有：

１
Ｈ０
ｄＨ
ｄｔ
＝Ａｅ－

Ｅａ
ＲＴ（１－α）ｎ （５）

　　根据 Ｓａｔａｖａ方法，对其熔融反应机制，即反应级
数 ｎ的判定时引入积分形式动力学机理函数［２１］

Ｇ（α）＝ｋ０ｔ （６）

它与微分形式机理函数之间的关系为
［２０］

Ｇ（α）＝∫０
α

ｆ（α）－１ｄα （７）

对于正确的机理函数 ｆ（α）所对应的 Ｇ（α），应当满足
ｌｎ［Ｇ（α）］是 １／Ｔ的线性函数［７］

。利用实验数据与

不同 ｎ值（ｎ＝０，１／２，２／３，１，２）的机理函数进行
拟合，结果见图５。不难看出，在较宽的温度范围内，
当 ｎ＝１／２时 ｌｎ［Ｇ（α）］对 １／Ｔ有良好的线性关系，
所以 ＭｅＮＱ基低共熔物的熔融过程可以由 １／２级反
应动力学方程来描述。

　　由 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程：

ｌｎβ
Ｔ２ｐ
＝ｌｎＡＲ

Ｅａ
－
Ｅａ
ＲＴｐ

（８）

可获得 ＭｅＮＱ基低共熔物的熔融动力学常数 Ｅａ和 Ａ

（表１）。式中，β为反应速率，℃·ｍｉｎ－１；Ｒ为气体常
数，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｔｐ为峰顶温度，Ｋ。

　　从表１数据可见，升温速率从５℃·ｍｉｎ－１增大到
３０℃·ｍｉｎ－１，熔融动力学常数Ｅａ仅从１１．７４ｋＪ·ｍｏｌ

－１

增大到１１．９１ｋＪ·ｍｏｌ－１，Ａ也仅从 ３３６４．１９ｓ－１增大
到３４１２．９１ｓ－１，即增大升温速率，ＭｅＮＱ基低共熔物
的熔融动力学常数 Ｅａ和 Ａ基本无变化。

ａ．Ｔｖｓα

ｂ．ｔｖｓα
图４　不同升温速率下低共熔物的转化率曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅｃｕｒｖｅｓｏｆｅｕｔｅｃｔｉｃａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇ

ｒａｔｅ

３８７
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图５　 ｌｎ［Ｇ（α）］与 １／Ｔ关系曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｌｎ［Ｇ（α）］ｖｓ１／Ｔ

表１　低共熔物熔融反应动力学参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｍｅｌｔｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｅｕｔｅｃｔｉｃ

β／℃·ｍｉｎ－１ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ Ａ／ｓ－１

５ １１．７４ ３３６４．１９
１０ １１．７７ ３３７２．７９
２０ １１．８３ ３３８９．９８
３０ １１．９１ ３４１２．９１

４　结　论

　　（１）ＭｅＮＱ基低共熔物熔融是一个吸热过程，升
温速率提高，熔融反应后移。

　　（２）气氛对 ＭｅＮＱ基低共熔物熔融有一定影响，
较惰性气氛而言，静态条件下熔融反应移向更高温度。

　　（３）实验样品中添加 ＲＤＸ、ＨＮＳ后，低共熔物的
熔点升高，说明高能 ＲＤＸ、ＨＮＳ等不能促进 ＭｅＮＱ基
低共熔物的熔融。

　　（４）ＭｅＮＱ基低共熔物熔融过程可以用 １／２级
反应动力学方程来描述，升温速率从５℃·ｍｉｎ－１增加
到３０℃·ｍｉｎ－１，熔融动力学常数 Ｅａ仅从 １１．７４ｋＪ·

ｍｏｌ－１增大到１１．９１ｋＪ·ｍｏｌ－１，Ａ也仅从 ３３６４．１９ｓ－１

增大到３４１２．９１ｓ－１，即增大升温速率，ＭｅＮＱ基低共
熔物的熔融动力学参数几乎不发生变化。

　　总之，ＭｅＮＱ基低共熔物熔融是一个非常复杂的
物理化学过程，本研究仅在动力学方面进行了初步探

索，较为精确的反应机理还有待于进一步研究。
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