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摘　要：为研究硝化棉（ＮＣ）气凝胶的微结构及其与热性能的关系，用溶胶凝胶法以及超临界干燥法制备了硝化棉气凝胶。用扫
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１　引　言

　　纳米复合含能材料由于其各组分间能够达到纳米
级接触，可促进材料的传热及传质过程，在使体系能量

释放速率得到提高的同时，可降低感度，因此成为近年

来研究的热点
［１］
。溶胶凝胶法由于其操作安全、制备

过程简单以及尺寸可控等优点，同时凝胶骨架的存在

可有效防止纳米晶体的团聚，成为近年来制备纳米复

合含能材料的重要方法。溶胶凝胶法制备的纳米复
合含能材料的凝胶骨架可分为含能凝胶骨架和惰性凝

胶骨架两类，目前惰性骨架类型有 ＳｉＯ２、酚醛树脂

（ＲＦ）等［１－５］
，但由于惰性材料能量低，难以满足进一

步提高能量的要求，因此，在制备纳米复合含能材料

时，若以含能材料为骨架可进一步提高体系能量。目

前，国外已有研究者以硝化棉（ＮＣ）、聚叠氮缩水甘油
醚（ＧＡＰ）为凝胶骨架制备了 ＧＡＰ／ＣＬ２０［６］及 ＮＣ／
ＣＬ２０［７］等复合含能干凝胶（Ｘｅｒｏｇｅｌ），研究结果表明
该类复合材料的热性能为 ＣＬ２０与凝胶骨架协同作
用结果，同时 ＣＬ２０的感度有所降低；但该凝胶的制
备后期采用冷冻干燥，凝胶收缩塌陷严重，纳米孔洞遭

受破坏，未能得到充分利用。

　　为此，制备一种具有高比表面积，同时孔径尺寸在
纳米级的含能凝胶骨架对填充高比例的纳米级单质炸

药／氧化剂具有重要意义。本工作在已经制备成功的
ＮＣ气凝胶的基础上［８］

，进一步研究了其结晶性和热

性能，探讨了 ＮＣ气凝胶的分解机理。

２　实验部分

２．１　原料
　　硝化棉（ＮＣ），含氮量１２％，山西北方兴安化学工
业有限公司；溶剂：丙酮，分析纯，北京化学试剂公

司；交联剂：甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ），德国拜耳公司；
催化剂：二月桂酸二丁基锡（Ｔ１２），分析纯，天津市博
迪化工有限公司。

２．２　仪器及实验条件
　　超声波清洗机：ＳＢ５２００ＤＴＤＮ，宁波新芝生物科
技股份有限公司，频率为４０ｋＨｚ，温度为３０℃；干燥
设备与条件：ＳＦＥ１０００超临界流体萃取系统，美国
ＴＨＡＲ公司，温度为 ４５℃，压力为 １２０ｂａｒ；扫描电镜：
Ｓ４８００（Ｈｉｔａｃｈｉ）场发射扫描电镜，日本日立公司，样
品测试前镀金处理，电压 ５ｋＶ；Ｘ射线衍射仪：Ｘ′Ｐｅｒｔ
ＰＲＯＭＰＤ型 Ｘ射线衍射仪，荷兰帕纳科公司，测试范
围 θ＝０°～９０°；热失重分析仪：ＴＧＡ／ＤＳＣ１ＳＦ／４１７２
型热失重分析仪，瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒｔｏｌｅｄｏ公司，温度范围
３０～６００℃，升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１，氮气气氛；ＴＧ／
ＤＳＣＦＴＩＲ联用热分析仪：ＴＧＡ／ＤＳＣ同步热分析仪，
瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒｔｏｌｅｄｏ公司，试样：１～２ｍｇ，升温速度为
１０℃·ｍｉｎ－１，氮气流量：４０ｍＬ·ｍｉｎ－１，氧化铝陶瓷
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试样池；红外光谱仪：ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＮｉｃｏｌｅｔｉＳ１０，
红外检测器为 ＤＴＧＳＫＢｒ，分辨率为４ｃｍ－１

，热分析与

红外仪之间的气相产物传送连接管度为 ２００℃，红外
原位池的温度为２１０℃。
２．３　样品制备
　　参照文献［８］的制备方法，将计量好的 ＮＣ室温
下搅拌溶于５ｍＬ丙酮中，得到浓度为５０ｇ·Ｌ－１的 ＮＣ
丙酮溶液。然后分别向溶解完全的 ＮＣ丙酮溶液中滴
加计量 ＴＤＩ以及适量 Ｔ１２（维持 Ｒ值 ｎ（—ＮＣＯ）：
ｎ（—ＯＨ）恒定），混合均匀后，超声处理 １０ｍｉｎ除气
泡，然后静置于一定温度下恒温水培箱一段时间，得到

ＮＣ湿凝胶。制得的湿凝胶最后经超临界干燥即得到
ＮＣ气凝胶。

３　分析与讨论

３．１　ＳＥＭ
　　图１为 ＮＣ气凝胶的扫描电镜照片。

ａ．×３０００

ｂ．×５００００

图１　 ＮＣ气凝胶的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＮＣａｅｒｏｇｅｌ

　　由图１可知，ＮＣ气凝胶是一种多孔材料，其空隙

尺寸在２０ｎｍ～２μｍ之间；ＮＣ凝胶骨架的微观结构
由尺寸为２０～３０ｎｍ的纳米颗粒堆积而成，颗粒与颗
粒之间存在大量纳米级空隙。

３．２　ＸＲＤ分析
　　为考察溶胶凝胶法制备过程对 ＮＣ晶型的影响，
取 ＮＣ原料及干燥后 ＮＣ气凝胶样品进行 ＸＲＤ测试，
测试结果如图２所示。

图２　ＮＣ及 ＮＣ气凝胶的 ＸＲＤ曲线

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮＣａｎｄＮＣａｅｒｏｇｅｌ

　　由图２可见，纯 ＮＣ的 ＸＲＤ谱图在 ２θ＝１２．９８°
处出现较强的结晶衍射峰，而在 ２θ＝１５°～３０°处出现
宽的非晶弥散峰，说明纯 ＮＣ有一定结晶存在，经 Ｊａｄｅ
软件拟合计算其结晶度为 ３．２５％，结晶度较低；而
ＮＣ气凝胶的 ＸＲＤ谱图中，２θ＝１２．９８°处的结晶衍射
峰消失，只在 ２θ＝１５°～３０°处出现典型的非晶弥散
峰，说明 ＮＣ凝胶过程中，其结晶被溶解过程破坏，交
联形成三维网络结构之后又限制了 ＮＣ分子有序重
排，因此 ＮＣ气凝胶呈现出非晶无序特征。
３．３　热性能分析
３．３．１　热失重分析
　　图３为 ＮＣ及 ＮＣ气凝胶的热失重曲线及其对应
ＤＴＧ曲线。由图３可知，与 ＮＣ相比，ＮＣ气凝胶的最
大分解温度提前约 ７℃，同时 ＮＣ气凝胶的残渣剩余
率增大。文献［９］提出，ＮＣ热分解与其粒径大小有密
切联系，ＮＣ分解温度随着其尺寸的减小而降低，纳米
级 ＮＣ分解温度会提前，而 ＮＣ气凝胶其微观结构为
纳米级 ＮＣ凝胶粒子堆积而成，因此其最大分解温度
提前；同时，ＮＣ分解所产生的 ＮＯ２气体对 ＮＣ热分解
有自催化作用，ＮＣ气凝胶的多孔结构能够吸附其分解
产生的 ＮＯ２气体，减缓其逸出速度，加强其自催化作
用，使 ＮＣ最大分解温度提前。此外，本研究在气凝胶
的制备过程中使用异氰酸酯与 ＮＣ分子链上剩余的羟
基进行交联，生成了氨基甲酸酯键，文献［１０］的研究结

７２
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果表明，氨基甲酸酯基团的断裂发生在１７０～２００℃，这
也可能是 ＮＣ气凝胶最大分解温度提前的原因。

ａ．ＴＧ

ｂ．ＤＴＧ
图３　 ＮＣ及 ＮＣ气凝胶的热失重曲线及其对应 ＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．３　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＮＣａｎｄＮＣａｅｒｏｇｅｌ

３．３．２　ＤＳＣ分析
　　图４为 ＮＣ及 ＮＣ气凝胶的 ＤＳＣ曲线。由图 ４
可知，ＮＣ及 ＮＣ气凝胶的 ＤＳＣ曲线中均没有出现熔
融吸热峰，这是由于 ＮＣ的熔融发生在 ２００℃左
右

［１１］
，熔融与分解同时进行，熔融吸热被其自身的分

解放热抵消所导致，而 ＸＲＤ测试表明 ＮＣ气凝胶呈非
晶无序特征，不存在熔融吸热现象。同时，由于 ＮＣ气
凝胶的纳米微观结构，其 ＤＳＣ放热峰温较 ＮＣ提前约
１１℃，这是由 ＮＣ气凝胶的纳米结构及分解产生 ＮＯ２
气体的自催化作用共同导致的。

　　分别对 ＮＣ及 ＮＣ气凝胶的放热峰进行积分，得
到两者的分解热分别为 １４２９．８７，１６８９．２１Ｊ·ｇ－１。
ＮＣ气凝胶分解热升高，一方面是由于 ＮＣ气凝胶不
存在熔融吸热过程，另一方面是由于 ＮＣ气凝胶的纳
米多孔结构，使其初始分解产物被吸附于纳米空隙中

进一步与凝聚相反应，从而使体系的分解更彻底、分解

产物更稳定导致的。

图４　 ＮＣ及 ＮＣ气凝胶的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＮＣａｎｄＮＣａｅｒｏｇｅｌ

３．４　ＴＧＦＴＩＲ分析
　　为进一步分析 ＮＣ与 ＮＣ气凝胶产物量或成分的
变化，采用 ＴＧＦＴＩＲ联用，分别考察了 ＮＣ及 ＮＣ气凝
胶的气相产物种类。

　　分别截取了 ＮＣ及 ＮＣ气凝胶不同温度下的产物
红外图，如图５所示。由图５可知，ＮＣ及ＮＣ气凝胶

ａ．ＮＣ

ｂ．ＮＣａｅｒｏｇｅｌ

图５　 不同温度下ＮＣ及ＮＣ气凝胶分解的气相产物的ＦＴＩＲ曲线

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｃｕｒｖｅｓｏｆｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＮＣａｎｄＮＣａｅｒｏｇｅｌ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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的主要气相产物类型一致，包括 ＣＨ２Ｏ、ＣＯ２、ＣＯ、
Ｎ２Ｏ、ＮＯ、Ｈ２Ｏ等（不同气相产物的红外特征吸收峰

位置
［９，１２］

见表１）。
　　由图 ５ａ可知，ＮＣ在 １９０℃附近开始分解，首先
发生仲 Ｏ—ＮＯ２的脱硝反应生成 ＮＯ２气体，然后最
初逸出的 ＮＯ２气体作用于凝聚相，引发自催化反应，
加速剩余 Ｏ—ＮＯ２键的断裂和环内氧桥的断裂，进一
步放出 ＮＯ、Ｎ２Ｏ、ＣＯ２、ＣＨ２Ｏ等气体。ＮＣ气凝胶由
于其纳米结构，在１８０℃即开始分解（图 ５ｂ），发生脱
硝反应生成 ＮＯ２气体，由于 ＮＣ气凝胶的多孔结构，
对气体具有较好的吸附性，可以吸附生成的 ＮＯ２进一
步催化加速剩余 Ｏ—ＮＯ２键和环内氧桥的断裂，释放
出 ＮＯ、Ｎ２Ｏ、ＣＯ２、ＣＨ２Ｏ等气体。

表１　不同气相产物的红外特征吸收峰位置

Ｔａｂｌｅ１　ＦＴＩＲｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｒａｎｇｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇａｓｐｈａｓｅｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｇａｓｐｈａｓｅｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｒａｎｇｅｓ／ｃｍ－１

ＣＯ２ ２３１０～２３８０
ＣＯ ２１４０～２２５０；１８８０～２１４０
ＣＨ２Ｏ １６８０～１７５０；２７４０～３９４０
Ｈ２Ｏ ３５００～３７５０；１５６５～１６５０
Ｎ２Ｏ １２５０～１３７５；２１４０～２２５０
ＮＯ １８８０～２１４０
ＮＯ２ １５６５～１６５０

　　同时，可以看到两者分解产物红外吸收强度最高时
的温度滞后于样品 ＤＳＣ放热峰温，这是由于 ＤＳＣ放热
时产生的气体经红外检测到有一定时间滞后导致的。

　　图６为 ＮＣ及 ＮＣ气凝胶每种气相产物随温度变
化的强度曲线。由图 ６可知，ＮＣ及 ＮＣ气凝胶分解
产物出现最大强度时的温度顺序与其产物初始出现顺

序一致，可知其分解历程一致。分别计算 ＮＣ及 ＮＣ
气凝胶的气相分解产物的红外吸收强度分数见表 ２。
由表 ２可知，与 ＮＣ相比，ＮＣ气凝胶的热分解产物
中，ＣＯ２、ＣＨ２Ｏ、ＣＯ的强度分数增大，同时 ＮＯ、Ｎ２Ｏ
的强度分数降低。

表２　ＮＣ及 ＮＣ气凝胶不同气相分解产物的强度分数

Ｔａｂｌｅ２　ＳｔｒｅｎｇｔｈｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮＣａｎｄＮＣａｅｒｏｇｅｌ

ｇａｓｅｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ／％

ＣＯ２ Ｎ２Ｏ ＣＨ２Ｏ ＣＯ ＮＯ

ＮＣ ３８．０５ ２６．０２ １６．９８ ９．４８ ９．４６
ＮＣａｅｒｏｇｅｌ ３８．７３ ２５．４８ １７．０５ ９．６０ ９．１７

ａ．ＮＣ

ｂ．ＮＣａｅｒｏｇｅｌ

图６　 ＮＣ及 ＮＣ气凝胶气相分解产物的特征吸收峰强度随温

度的变化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓｖｓ．ｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓｏｆｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＮＣａｎｄＮＣａｅｒｏｇｅｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

　　根据无机物热力学数据手册［１３］
，几种气体的标准

生成焓见表 ３，由表 ３可知 ＮＣ气凝胶的热分解产物
中，生成放热的气相产物（如 ＣＯ２、ＣＨ２Ｏ、ＣＯ）强度分
数增大，同时生成吸热的气相产物（Ｎ２Ｏ、ＮＯ）强度分
数降低，这共同导致了 ＮＣ气凝胶的放热量大于 ＮＣ
放热量，这与３．３节 ＤＳＣ结果一致。

表３　ＮＣ及 ＮＣ气凝胶不同气相分解产物的标准生成焓

Ｔａｂｌｅ３　 ＳｔａｎｄａｒｄｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮＣａｎｄ

ＮＣａｅｒｏｇｅｌｇａｓｅｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｇａｓ ΔＨｆθ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

ＣＯ２ －３９３．５１
ＣＯ －１１０．５４
ＣＨ２Ｏ －１１６．１２
Ｈ２Ｏ －２４１．８１
Ｎ２Ｏ ８２．０１
ＮＯ ９０．２９

９２
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于宪峰，晋苗苗

４　结　论

　　（１）由 ＳＥＭ及 ＸＲＤ测试结果可知，ＮＣ气凝胶的
微观结构为纳米颗粒堆积成的纳米多孔结构；其结晶

遭到破坏，呈非晶无序特征。

　　（２）与 ＮＣ相比，ＮＣ气凝胶的 ＤＴＧ峰温及 ＤＳＣ
放热峰温分别提前７℃和１１℃；同时，由于 ＮＣ气凝
胶气相分解产物组成的变化，其分解热由 ＮＣ的
１４２９．８７Ｊ·ｇ－１提高至１６８９．２１Ｊ·ｇ－１。
　　（３）与 ＮＣ相比，ＮＣ气凝胶的气相分解产物中
ＣＯ２、ＣＨ２Ｏ、ＣＯ的强度分数增大，同时 ＮＯ、Ｎ２Ｏ的
强度分数降低，是 ＮＣ气凝胶分解热提高的原因。
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