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摘　要：为了解硝仿肼（ＨＮＦ）的热分解动力学和热安全性，用真空安定性试验（ＶＳＴ）、差示扫描量热法（ＤＳＣ）和热重法（ＴＧ）研究
了 ＨＮＦ的热分解特性。根据 ＨＮＦ在升温速率为５，１０，１５，２０℃·ｍｉｎ－１时的 ＤＳＣ曲线的峰温和 ＴＧ曲线的分解深度（α），分别用
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 Ｏｚａｗａ法计算了 ＨＮＦ热分解反应的表观活化能（Ｅｋ和 Ｅａ）和指前因子（Ａｋ）、提出了描述 ＨＮＦ放热分解过程的动力

学方程。计算了 ＨＮＦ热分解反应的热力学参数 （活化自由能 ΔＧ!，活化焓 ΔＨ! 和活化熵 ΔＳ!）和 ＨＮＦ的热安全性参数（自发火
温度 Ｔｂｐｏ和自加速分解温度 ＴＳＡＤＴ）。结果表明，ＨＮＦ的放气量为０．４１ｍＬ·ｇ

－１
，不超过２ｍＬ·ｇ－１的标准，显示 ＨＮＦ有良好的热

安定性。ＨＮＦ吸热熔融后的放热分解反应过程可分两个阶段。Ｅｋ＝２５７．１０ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，Ａｋ＝１．７４×１０

３３ｓ－１，ΔＧ!＝１０３．３７ｋＪ·ｍｏｌ－１、

ΔＨ!＝２５３．８２ｋＪ·ｍｏｌ－１，ΔＳ!＝３８０．７８Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１，Ｔｂｐｏ＝４００．２８Ｋ和 ＴＳＡＤＴ＝３９５．１０Ｋ。放热分解反应的动力学方程可描述

为：对 α＝０．２０～０．６５的第一阶段 ｄα／ｄｔ＝ｋｆ（α）＝Ａｅ－
Ｅ
ＲＴｆ（α）＝５．１４×１０２１×（１－α） －ｌｎ（１－α[ ]）

１
２ｅｘｐ（－１．８１×１０４／Ｔ）对 α＝０．６５

～０．８０的第二阶段 ｄα／ｄｔ＝ｋｆ（α）＝Ａｅ－
Ｅ
ＲＴｆ（α）＝３．３０×１０１４×（１－α） －ｌｎ（１－α[ ]） －１ｅｘｐ（－１．３３×１０４／Ｔ）
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１　引　言

　　硝仿肼（Ｈｙｄｒａｚｉｎｉｕｍｎｉｔｒｏｆｏｒｍａｔｅ，ＨＮＦ）为三硝
基甲烷（硝仿，ＮＦ）与肼反应所生成的盐，一般为橙黄
色结晶，属于单斜晶系

［１］
。自 ２０世纪 ８０年代以来，

ＨＮＦ作为火箭推进剂的氧化剂迅速发展［２］
。荷兰、美

国、日本等近些年都报道了安全制备硝仿和 ＨＮＦ的生
产新工艺，荷兰还成功开发了小批量连续化生产高纯

度、不同粒径 ＨＮＦ的新技术［３］
。另外，ＨＮＦ有比高氯

酸铵（ＡＰ）更高的比冲与更低的热感度［４］
，被视为推进

剂的重要组成部分。更重要的是，ＨＮＦ中不含氯元
素

［４］
，具有无烟，对环境无污染等环境友好性能。

　　国内外学者对 ＨＮＦ热分解过程进行了大量的研
究

［４－５］
，其中 Ｗｉｌｌｉａｍｓ和 Ｂｒｉｌｌ［５］在２５～４００℃温度范

围内采用 ＴＪｕｍｐ／ＦＴＩＲ光谱法对 ＨＮＦ的燃烧过程进
行了分析。在 １２５℃以下只观察到 ＨＮＦ的缓慢分
解，在燃烧的 ＨＮＦ表面有一层熔融层，通过 ＩＲ检测到

唯一的固体产物为硝酸铵；在 １２５～２６０℃温度范围
内，在气相中可检测到 ＮＦ（气），肼（气），Ｎ２Ｏ，Ｈ２Ｏ，
ＮＦ，ＣＯ２和硝仿铵（ＡＮＦ）等气溶胶而未发现 ＮＨ３（气）。

　　虽然 Ｋｌｅｒｋ［７］曾通过 ＤＳＣ测试并利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ［６］

法计算了 ＨＮＦ的热分解活化能 Ｅｋ和指前因子 Ａｋ，也

由真空安定性实验评价过 ＨＮＦ的热安全性［１］
，但

ＨＮＦ的热分解动力学机理函数和其他热力学参数，以
及热安全参数的具体计算却鲜见报道。本研究用真空

安定性试验（ＶＳＴ）、差示扫描量热法（ＤＳＣ）和热重法
（ＴＧ）研究 ＨＮＦ的热分解特性，根据 ＨＮＦ在升温速率
为５，１０，１５，２０℃·ｍｉｎ－１时 ＤＳＣ曲线的峰温和 ＴＧ
曲线的分解深度，分别用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 Ｏｚａｗａ法［８－９］

计算 ＨＮＦ的热分解表观活化能、指前因子、机理函数
和动力学方程，进而用 ＺｈａｎｇＨｕＸｉｅＬｉ［１０］等方法计
算热力学参数和热安全性参数，包括活化自由能

ΔＧ!、活化焓 ΔＨ!、活化熵 ΔＳ!，自发火温度 Ｔｂｐｏ和自
加速分解温度 ＴＳＡＤＴ，为 ＨＮＦ在推进剂中的应用提供
理论和实验依据。

２　实验部分

２．１　样品的制备
　　 ＨＮＦ为项目组实验室自制样品，其制备方法见文

４７７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６，２０１４（７７４－７７９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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献［１１］。ＨＮＦ为橙黄色针状晶体，纯度为９９．７８％。
　　真空安定性试验（ＶＳＴ）需要将 ＨＮＦ样品经粉碎
过 ＳＳＷ１．４／０．７１的实验筛后制得试样。
２．２　仪器和实验条件
　 　 ＶＳＴ：真空安定性实验装置 ７１Ｌ１６８。按 照
ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法５０１．１的要求，用汞压力计法进
行测试。

　　将２０ｇ样品在５３℃及０．０１２ＭＰａ条件下于真空
干燥箱内抽真空２ｈ。测试条件为：加热温度 ６０℃，
加热时间４８ｈ。
　　ＤＳＣ：ＤＳＣ８２３ｅ差示扫描量热仪，瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ
ＴＯＬＥＤ公司。样品质量为（０．５８００±０．０２）ｍｇ，升温
区间为 ３０～２００℃，升温速率分别为 ５，１０，１５，
２０℃·ｍｉｎ－１，气氛为流动Ｎ２，流速为３０ｍＬ·ｍｉｎ

－１
。

　　ＴＧ：ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ｅ热分析仪，瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ
ＴＯＬＥＤ公司。样品质量为（０．６０００±０．０２）ｍｇ，升温
区间为 ３０～２００℃，升温速率分别为 ５，１０，１５，
２０℃·ｍｉｎ－１，气氛为流动Ｎ２，流速为３０ｍＬ·ｍｉｎ

－１
。

３　结果与讨论

３．１　ＨＮＦ的热分解特性
３．１．１　真空安定性试验（ＶＳＴ）结果
　　ＨＮＦ的热分解温度较低，根据文献［２］真空安定
性试验选择的条件为：样品质量约 ５ｇ，加热温度
６０℃，加热时间４８ｈ。３次平行实验结果见表１。

表１　由 ＶＳＴ得到的 ＨＮＦ的试验结果

Ｔａｂｌｅ１　ＴｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＨＮＦｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｖａｃｎｕｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔ（ＶＳＴ）

ｎｕｍｂｅｒ ｍａｓｓ／ｇ Ｖｇａｓ／ｍＬ·（５ｇ）
－１ Ｖｇａｓ／ｍＬ·ｇ

－１

１ ５．００２８ ２．０８３ ０．４２
２ ５．０１０９ １．９４５ ０．３９
３ ５．００１４ ２．０５９ ０．４１

　　根据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法５０１．１的标准，ＶＳＴ条
件下的气体放气量不超过 ２ｍＬ·ｇ－１时，则认为安定
性合格。文献［１２］综述了国内外的研究成果，给出的
ＨＮＦ的放气量为２～１０ｍＬ·ｇ－１。而在与本文相同加
热温度和加热时间的条件下，文献［２］给出用不同重
结晶方法得到的 ＨＮＦ的放气量均小于０．５ｍＬ·ｇ－１。
本研究中 ＨＮＦ的 ＶＳＴ三次实验结果平均值为
０．４１ｍＬ·ｇ－１，表明 ＨＮＦ具有良好的热安定性。
３．１．２　差示扫描量热分析（ＤＳＣ）结果

　　测定了ＨＮＦ不同升温速率下（５，１０，１５，２０℃·ｍｉｎ－１）

的 ＤＳＣ曲线，见图 １。由图 １获得 ＨＮＦ热分解的特
征参数见表２。

图１　不同升温速率下 ＨＮＦ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＨＮＦａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

表２　不同升温速率下 ＨＮＦ的 ＤＳＣ结果

Ｔａｂｌｅ２　ＤＳＣｒｅｓｕｌｔｓｏｆＨＮＦａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

β
／℃·ｍｉｎ－１

Ｔｍ
／℃

Ｔｅ
／℃

Ｔｐ１
／℃

Ｔｐ２
／℃

ΔＨｄ
／Ｊ·ｇ－１

５ １２７．５８ １２９．００ １３０．４５ １３２．０５ １４０９．９７
１０ １３１．１７ １３３．００ １３５．１７ １３７．６７ １３０５．５２
１５ １３２．２５ １３５．５０ １３５．７５ １４０．７５ １６９９．４８
２０ １３３．００ １３７．２０ １３７．６７ １４３．２３ １２８０．６４

　Ｎｏｔｅ：βｉｓｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ；Ｔｍｉｓｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ；Ｔｅｉｓｅｘｔｒａｐｏｌａｔｅｄｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅ；Ｔｐ１ｉｓｔｈｅｆｉｒｓｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋ；Ｔｐ２ｉｓｔｈｅｓｅｃｏｎｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋ；ΔＨｄｉｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｎｔｈａｌｐｙ．

　　从图１可看出，随着升温速率的增加，ＤＳＣ曲线
的放热峰向高温方向移动，且四条曲线峰形相似。在

ＨＮＦ的加热过程中（５，１０，１５，２０℃·ｍｉｎ－１），第一个
吸热峰表明 ＨＮＦ在 １２７．５８～１３３．００℃之间发生了
熔化。从升温速率为５℃·ｍｉｎ－１的 ＤＳＣ曲线中未观
察到明显的熔融峰（吸热峰），这可能是因为 ＨＮＦ熔
融吸热过程被紧跟着的快速放热分解过程所掩盖。继

续加热，ＨＮＦ出现了两个剧烈的放热峰，这表明 ＨＮＦ
发生了快速分解反应，这与文献［１３］的结果较吻合。
３．１．３　热重（ＴＧ）分析结果

　　ＨＮＦ在升温速率分别为 ５，１０，１５，２０℃·ｍｉｎ－１

时的 ＴＧ 曲线见图 ２，升温速率为 ５℃·ｍｉｎ－１的
ＴＧＤＴＧ曲线见图３。
　　从图２可知，不同升温速率下 ＨＮＦ的 ＴＧ曲线
趋势相似，升温速率为５，１０，１５，２０℃·ｍｉｎ－１的 ＨＮＦ
分别于１３０．３３，１４２．３３，１４７．２５，１５１．３３℃时分解完
毕，其失重百分数随温度的升高而不再变化，表明未再

有质量的损失。整理数据可得它们最后的质量损失分

别为９９．３３％，９７．６６％，９９．９９％，９７．２３％，几乎都接

５７７
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近于１００％。以５℃·ｍｉｎ－１时的 ＴＧＤＴＧ为例，从图
３可明显看出，ＨＮＦ的热分解过程主要为两个阶段。
第一阶段温度区间为 ３０～１１０℃，质量损失为
６６．７６％；第二阶段温度区间为 １１０～２００℃，质量损
失为３２．５７％。

图２　不同升温速率下 ＨＮＦ的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＨＮＦａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

图３　５℃·ｍｉｎ－１时 ＨＮＦ的 ＴＧＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆＨＮＦａｔ５℃·ｍｉｎ－１

３．２　动力学参数计算
３．２．１　Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法

　　根据ＨＮＦ在升温速率分别为５，１０，１５，２０℃·ｍｉｎ－１

时 ＤＳＣ曲线的峰温，用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ公式［６］
通过线性回

归求得热分解动力学参数。

ｌｎ
βｉ
Ｔ２ｐｉ
＝ｌｎ
ＡｋＲ
Ｅｋ
－
Ｅｋ
ＲＴｐｉ
　　ｉ＝１，２，３，４ （１）

式中，βｉ为试样升温速率，℃·ｍｉｎ
－１
；Ｔｐｉ为ＤＳＣ曲线上的第

一个峰温，Ｋ；Ｅｋ为表观活化能，Ｊ·ｍｏｌ
－１
；Ａｋ为指前因子，ｓ

－１
；

Ｒ为理想气体常数，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１。由ｌｎβｉ／Ｔ
２
ｐｉ～１／Ｔｐｉ的关

系，经回归分析求Ｅｋ的值。用第一个峰温计算得到ＨＮＦ的表
观活化能Ｅｋ＝２５７．１０ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，Ａｋ＝１．７４×１０

３３ｓ－１。
３．２．２　Ｏｚａｗａ法［８－９］

　　通过不同升温速率下的 ＴＧ曲线用非等温法进行

热分解动力学研究时，常用的 Ｏｚａｗａ公式为：

ｌｇβ＝ｌｇ［
ＡＥａ
ＲＦ（α）

］－２．３１５－０．４５６７
Ｅａ
ＲＴ

（２）

式中，β为升温速率，℃·ｍｉｎ－１；Ａ为指前因子，ｓ－１；α为
炸药反应深度；Ｒ为理想气体常数，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｅａ
为表观活化能，Ｊ·ｍｏｌ－１；Ｔ为温度，Ｋ；Ｆ（α）为机理
函数的积分形式。

　　如果选择相同的 α，ｌｇβ与 １／Ｔ呈线性关系，由直
线的斜率计算活化能，并用来求解热分解的机理函数。

　　根据 Ｄｏｙｌｅ法［８］
，（２）式可变换为：

ｌｇＦ（α）＝ｌｇ［
ＡＥａ
Ｒβ
］－２．３１５－０．４５６７

Ｅａ
ＲＴ

（３）

　　对任何热分解机理函数，ｌｇＦ（α）与 １／Ｔ呈线性关
系。对某个假设的反应机理函数，若通过 Ｄｏｙｌｅ法求
得的热分解活化能与 Ｏｚａｗａ法求得的活化能接近，
且线性相关系数好，则可由此获得最可几热分解反应

机理函数。

　　本实验的升温速率分别为 ５，１０，１５，２０℃·ｍｉｎ－１，
升温的温度区间为３０～２００℃。从 ＴＧ曲线对应的失
重台阶来看，ＨＮＦ热分解主要分为两个阶段，分别位
于反应深度为 ０．２～０．６５和 ０．６５～０．８。对于热分
解的第一阶段（α＝０．２～０．６５），根据 ＨＮＦ的热重曲
线求出反应深度分别为 ０．２，０．２５，０．３，０．３５，０．４，
０．４５，０．５，０．５５，０．６，０．６５时所对应的分解温度 Ｔ。
根据公式（２）和试验数据对 ｌｇβ与 １／Ｔ进行线性拟
合，由直线斜率获得表观活化能 Ｅａ，计算结果见表３。

表３　由 Ｏｚａｗａ法得到的 ＨＮＦ的热分解反应活化能（α＝

０．２０～０．６５）

Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃ

ｔｉｏｎｉｎｔｈｅαｒａｎｇｅｏｆ０．２０～０．６５ｏｆＨＮＦｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＯｚａ

ｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ

α

Ｔ／℃

β＝
５℃·ｍｉｎ－１

β＝
１０℃·ｍｉｎ－１

β＝
１５℃·ｍｉｎ－１

β＝
２０℃·ｍｉｎ－１

Ｅａ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

０．２ １０１．５５ １０５．６５ １０８．４５ １０８．６ ２０２．６５
０．２５ １０２．０５ １０６．２ １０９．１ １１０．４ １８４．４１
０．３ １０２．４５ １０６．７５ １０９．６ １１１．１５ １７９．３４
０．３５ １０２．９５ １０７．４ １１０．４ １１２．０５ １７２．１８
０．４ １０３．５７ １０８．２５ １１１．４ １１３．３ １６２．５９
０．４５ １０４．４ １０９．３ １１２．５ １１４．９ １５３．２３
０．５ １０５．４ １１０．２５ １１３．６ １１６．４ １４７．７５
０．５５ １０６．１ １１１．３ １１４．８ １１７．７ １４０．８６
０．６ １０７．１７ １１２．９ １１６．３８ １１９．６６ １３２．６４
０．６５ １０９．０７ １１５．１６７ １１９．０５ １２２．９ １２１．４９
ａｖｅｒａｇｅ １５９．７１

　Ｎｏｔｅ：αｉｓｄｅｐｔｈｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ；Ｅａｉｓａｃｔｉｖｅｅｎｅｒｇｙ．

６７７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６，２０１４（７７４－７７９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＨＮＦ的热分解动力学和热安全性

　　 对假设的炸药热分解反应机理函数的相应
ｌｇＦ（α）与 １／Ｔ进行线性回归分析，线性拟合结果表
明：对于ＨＮＦ的热分解，ＨＮＦ在反应深度为０．２～０．６５
阶段的热分解属于随机成核和随后生长，Ａｎ，ＪＭＡ（２）
机理

［１４］
，此时求得的的活化能与（２）式所得的活化能

最为接近，且相关系数好，计算结果详见表４。
　　用同样的方法（Ｏｚａｗａ法）对第二个阶段（α＝

０．６５～０．８）进行表观活化能的计算，根据 ＨＮＦ的热
重分析曲线求出反应深度分别为 ０．６５，０．７，０．７５，
０．８时所对应的分解温度 Ｔ，计算结果见表 ５。线性拟
合结果表明，对于 ＨＮＦ的热分解，ＨＮＦ在反应深度为
０．６５～０．８阶段的热分解属于随机成核和随后生长，
ｎ＝２机理［１４］

，此时求得的的活化能与（２）式所得的活
化能最为接近，且相关系数好，计算结果详见表６。

表４　ｌｇＦ（α）１／Ｔ的线性拟合结果（α＝０．２０～０．６５）

Ｔａｂｌｅ４　ＬｉｎｅｒｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆｌｇＦ（α）１／Ｔｉｎｔｈｅαｒａｎｇｅｏｆ０．２０～０．６５

β／Ｋ·ｍｉｎ－１
ｄｏｙｌｅｍｅｔｈｏｄ

ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ ｓｌｏｐｅ ｒ２ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ Ａ／ｓ－１

Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

５ ２８．６６７３４ －１０５４３．３５６５ ０．９８０９６ １９１．９４ １．１５×１０２２

１０ ２３．０１９０７ －８５１８．２７４９５ ０．９８０４４ １５５．０７ ２．０９×１０２７

１５ ２１．０００７６ －７８１１．３２６６７ ０．９８０８３ １４２．２ １．８２×１０２０

２０ １６．４９４７３ －６１０７．５７７６７ ０．９８９３９ １１１．１９ ９．５５×１０１５

ａｖｅｒａｇｅ １５０．１ ２．５７×１０２１

１５９．７１

　Ｎｏｔｅ：Ａｉｓｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｆａｃｔｏｒ．

表５　由 Ｏｚａｗａ法得到的 ＨＮＦ的热分解反应活化能（α＝０．６５～０．８０）

Ｔａｂｌｅ５　Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅαｒａｎｇｅｏｆ０．６５～０．８０ｏｆＨＮＦｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＯｚａｗａ′ｓ

ｍｅｔｈｏｄ

α
Ｔ／℃

β＝５℃·ｍｉｎ－１ β＝１０℃·ｍｉｎ－１ β＝１５℃·ｍｉｎ－１ β＝２０℃·ｍｉｎ－１
Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

０．６５ １０９．０７ １１５．１６７ １１９．０５ １２２．９ １２１．４９
０．７ １１１．８５ １１８．３３ １２２．４ １２６．６ １１５．９７
０．７５ １１４．５８３ １２１．５ １２６ １３０ １１２．１
０．８ １１７．４２ １２４．４３ １２９．４５ １３３．１５ １１０．５５
ａｖｅｒａｇｅ １１５．０３

表６　ｌｇＦ（α）１／Ｔ线性拟合结果（α＝０．６５～０．８）

Ｔａｂｌｅ６　ＬｉｎｅｒｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｇＦ（α）１／Ｔｉｎｔｈｅαｒａｎｇｅｏｆ０．６５～０．８０

β／Ｋ·ｍｉｎ－１
ｄｏｙｌｅｍｅｔｈｏｄ

ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ ｓｌｏｐｅ ｒ２ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ Ａ／ｓ－１

Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

５ １７．４１１３ －６６３９．９７４１４ ０．９９９７７ １２０．８８ １．８２×１０１６

１０ １５．８９１４５ －６１５６．４９３ ０．９９９０２ １１２．０８ １．２×１０１５

１５ １４．３３４６８ －５６０６．２４２６３ ０．９９９６８ １０２．０６ ５．５×１０１３

２０ １４．６９９４２ －５８０８．１８４９８ ０．９９８０３ １０５．７４ １．６２×１０１４

ａｖｅｒａｇｅ １１０．１９ ６．６×１０１４

１１５．０３

　Ｎｏｔｅ：βｉｓｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ；Ａｉｓｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｆａｃｔｏｒ；Ｅａｉｓａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ．

　　线性回归的分析结果表明，ＨＮＦ在反应深度为
０．２～０．６５阶段的热分解属于随机成核和随机生长，
Ａｎ，ＪＭＡ（２）机理。反应机理的微分形式为 ｆ（α）＝
２（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／２，热分解动力学方程为：

ｄα／ｄｔ＝ｋｆ（α）＝Ａｅ－
Ｅ
ＲＴｆ（α）＝５．１４×１０２１×

　　 （１－α） －ｌｎ（１－α[ ]）
１
２ｅｘｐ（－１．８１×１０

４

Ｔ
） （４）

　　ＨＮＦ在反应深度为 ０．６５～０．８阶段的热分解属

于随机成核和随机生长，ｎ＝２机理，反应机理的微分
形式为 ｆ（α）＝１／２（１－α）［－ｌｎ（１－α）］－１。热分解动
力学方程为：

ｄα／ｄｔ＝ｋｆ（α）＝Ａｅ－
Ｅ
ＲＴｆ（α）＝３．３０×１０１４×

　　 （１－α） －ｌｎ（１－α[ ]） －１ｅｘｐ（－１．３３×１０４／Ｔ） （５）
３．３　热力学参数计算
　　根据文献［１５］，ＨＮＦ的热力学参数，包括活化自

７７７

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１４年　第２２卷　第６期　（７７４－７７９）



孙笑，王娟，周新利

由能 ΔＧ!，活化焓 ΔＨ! 和活化熵 ΔＳ! 可按下式计算：

Ａｋｅｘｐ（－
Ｅｋ
ＲＴ
）＝
ｋＢＴｐｏ
ｈ
ｅｘｐ（－ΔＧ

≠

ＲＴｐｏ
） （６）

ΔＨ≠＝Ｅｋ－ＲＴｐｏ （７）

ΔＧ≠＝ΔＨ≠－ＴｐｏΔＳ
≠ （８）

式中，Ａｋ为指前因子，ｓ
－１
；Ｅｋ为表观活化能，Ｊ·ｍｏｌ

－１
；

Ｔｐｏ为加热速率趋于零时的外推峰温，Ｋ；ｋＢ为 Ｂｏｌｔｚ

ｍａｎ常数，１．３８０７×１０－２３Ｊ·Ｋ－１；ｈ为 ｐｌａｎｋ常数，
６．６２６×１０－３４Ｊ·ｓ。
　　计算 ＨＮＦ可得分解反应的活化自由能 ΔＧ! ＝
１０３．３７ｋＪ·ｍｏｌ－１，活化焓 ΔＨ! ＝２５３．８２ｋＪ·ｍｏｌ－１

以及活化熵 ΔＳ!＝３８０．７８Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１。
３．４　热安全性参数计算
　　根据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法 ５０５．１，按下式线性回
归计算加热速率趋于零时的外推峰温：

Ｔｐｉ＝Ｔｐｏ＋ｂβｉ＋ｃβ
２
ｉ＋ｄβ

３
ｉ　　 ｉ＝１，２，３，４ （９）

式中，βｉ为试样升温速率，℃·ｍｉｎ
－１
；Ｔｐｏ为加热速率

趋于零时 ＤＳＣ曲线上的外推峰温，Ｋ。
　　将峰温及加热速率带入（９）式中，则求得，Ｔｐｏ＝
３９５．１０Ｋ。
　　根据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法 ５０５．１中的 Ｚｈａｎｇ
ＨｕＸｉｅＬｉ法及文献［１０］，按下式计算自发火温度：

Ｔｂｐｏ＝
Ｅｋ－ Ｅ

２
ｋ－４ＥｋＲＴ槡 ｐｏ

２Ｒ
（１０）

式中，Ｅｋ为用峰温计算得到的表观活化能，Ｊ·ｍｏｌ
－１
；

Ｒ如式（１）；Ｔｐｏ如式（９）；Ｔｂｐｏ为用 ＺｈａｎｇＨｕＸｉｅＬｉ
法处理的Ｅｋ和Ｔｐｏ值得到的试样的自发火温度，Ｋ。将
Ｅｋ及 Ｔｐｏ带入（１０）式中，计算可得 Ｔｂｐｏ＝４００．２８Ｋ。
　　根据文献［１６］，自加速分解温度可按下式计算：

ＴＳＡＤＴ＝Ｔｂｐｏ－
ＲＴ２ｂｐｏ
Ｅｋ

（１１）

式中，ＴＳＡＤＴ为自加速分解温度，Ｋ；Ｔｂｐｏ，Ｅｋ如式（１０）。
将Ｅｋ及Ｔｂｐｏ带入（１１）式中，计算可得ＴＳＡＤＴ＝３９５．１０Ｋ。

４　结　论

　　（１）通过真空安定性试验（ＶＳＴ），测得 ＨＮＦ在
６０℃，４８ｈ条件下的放气量为 ０．４１ｍＬ／ｇ。符合安定
性的标准，表明 ＨＮＦ有较好的热安定性。
　　（２）由非等温条件下的 ＴＧＤＴＧ曲线可知，ＨＮＦ
热分解有主要有两个阶段。其中，第一个阶段属于随

机成核和随后生长，Ａｎ，ＪＭＡ（２）机理，其机理函数为
ｆ（α）＝２（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／２；第二个阶段属于随机

成核和随后生长，ｎ＝２机理，反应机理的微分形式为
ｆ（α）＝１／２（１－α）［－ｌｎ（１－α）］－１。
　　（３）由非等温 ＤＳＣ曲线通过 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 Ｚｈａｎｇ
ＨｕＸｉｅＬｉ法计算得到活化能 Ｅｋ＝２５７．１０ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，指

前因子Ａｋ＝１．７４×１０
３３ｓ－１，自发火温度 Ｔｂｐｏ＝４００．２８Ｋ，

自加速分解温度 ＴＳＡＤＴ＝３９５．１０Ｋ以及活化自由能

ΔＧ! ＝１０３．３７ｋＪ·ｍｏｌ－１，活化焓 ΔＨ!＝２５３．８２ｋＪ·ｍｏｌ－１

和活化熵ΔＳ!＝３８０．７８Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１。
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