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[摘　 要] 　 通过测定 ３ꎬ５￣二氟￣２ꎬ４ꎬ６￣三硝基苯甲醚(ＤＦＴＮＡＮ) / ３ꎬ４￣二硝基呋咱基氧化呋咱(ＤＮＴＦ)二元混合体

系熔融过程的差示扫描量热(ＤＳＣ)特征量数据ꎬ建立了 Ｔ￣Ｘ 和 Ｈ￣Ｘ 二元相图ꎬ并获得了该混合体系低共熔物的组

成和熔点ꎮ 然后ꎬ研究了低共熔物以及熔点为 ８０ ℃时混合物的黏度、机械感度和理论爆炸性能ꎮ 分析了不同的升

温速率和添加剂对低共熔物熔融过程的影响ꎬ并通过 Ｓ̌ａｔａｖａ￣Ｓ̌ｅｓｔáｋ、Ｃｏａｔｓ￣Ｒｅｄｆｅｒｎ 和通用积分方程获得了低共熔物

熔融过程的动力学参数 Ｅａ、Ａ 和最概然机理函数ꎮ 结果表明ꎬ由 Ｔ￣Ｘ 相图和 Ｈ￣Ｘ 相图计算得到的 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ
低共熔物的组成 ｍ(ＤＦＴＮＡＮ)︰ｍ(ＤＮＴＦ)分别为 ６２. ９４︰３７. ０６ 和 ６２. ８８︰３７. １２ꎬ低共熔温度为 ６３. ８４ ℃ꎮ 调节

ＤＦＴＮＡＮ 和 ＤＮＴＦ 的比例ꎬ可使混合体系既达到熔铸工艺要求的工艺温度(≥８０ ℃)ꎬ又能保持较高的能量水平和

较低的感度ꎮ 随着升温速率的提高ꎬ熔融反应起始温度和峰温发生相应的延后ꎻ添加 ＨＭＸ 或 ＲＤＸ 后ꎬ熔融起始温

度发生较明显的后移ꎻＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 低共熔物的熔融动力学参数 Ｅａ 和 ｌｇ Ａ 分别为 ３２. ９５ ｋＪ / ｍｏｌ 和 ２. ８１ꎬ最概然

机理函数为 ｆ(α) ＝ (１ － α) ２ / ３ꎮ
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引言

一个或多个组分经加热熔融后ꎬ其他组分溶解

其中ꎬ从而使熔点降低并使各组分均匀混合的含能

混合物被称为含能低共熔物[１]ꎮ 在安全性和装药

工艺上ꎬ含能低共熔物比低熔点单质炸药更有优势ꎮ
作为呋咱和氧化呋咱类含能材料中的优秀代

表ꎬ３ꎬ４￣二硝基呋咱基氧化呋咱(ＤＮＴＦ)综合性能优

于奥克托今(ＨＭＸ)ꎬ且与 ＣＬ￣２０ 接近ꎬ在高能混合

炸药、改性双基推进剂、传爆药及爆炸逻辑网络等领

域被广泛研究[２￣８]ꎮ 但由于 ＤＮＴＦ 具有较高的机械

感度[９]ꎬ熔点(１１０. ０ ℃)已接近熔铸工艺温度的上

限ꎬ限制了其大规模的应用ꎮ 从目前已报道的研究

结果发现ꎬＤＮＴＦ 可分别与多种含能材料形成低共

熔物ꎮ 周文静等[１０]研究发现ꎬＤＮＴＦ 可与 ＴＮＴ 形成

低共熔物ꎬ组分质量比 ｍ ( ＤＴＮＦ) ︰ｍ ( ＴＮＴ) 为

３７. ８６︰６２. １４ꎬ熔点为 ５８. ０ ℃ꎮ 刘艳等[１１] 通过建

立 ＤＮＴＦ 与 １ꎬ３ꎬ３￣三硝基氮杂环丁烷(ＴＮＡＺ)二元

混合体系的二元相图ꎬ得到 ＤＮＴＦ / ＴＮＡＺ 低共熔物

的摩尔比 ｎ(ＤＮＴＦ)︰ｎ(ＴＮＡＺ)为 ４０. ４９︰５９. ５１
(Ｈ￣Ｘ 法)或 ４０. ４７︰５９. ５３(Ｔ￣Ｘ 法)ꎬ低共熔温度为

７８. ８ ℃ꎮ 高杰等[１２]利用 ＤＳＣ 研究了 ＤＮＴＦ 与 ２ꎬ４￣
二硝基苯甲醚(ＤＮＡＮ)二元混合体系的熔融过程ꎬ
并测定了混合体系的机械感度ꎻ通过建立 Ｔ￣Ｘ 相图ꎬ
获得 了 ＤＮＴＦ / ＤＮＡＮ 低 共 熔 物 的 组 分 质 量 比

ｍ(ＤＮＴＦ)︰ｍ(ＤＮＡＮ)为 ５２. ３０︰４７. ４０ꎬ低共熔温

度为 ６７. ０ ℃ꎮ 总体上来说ꎬ机械感度随混合体系中

ＤＮＴＦ 含量的增加而升高ꎮ 由于 ＴＮＡＺ 的撞击感度

(４４％ )偏高且挥发性较大ꎬ与 ＤＮＴＦ 形成的低共熔

物对安全性的提升作用有限ꎻ而 ＴＮＴ 与 ＤＮＡＮ 的能

量偏低ꎬ造成低共熔物的能量水平较 ＤＮＴＦ 下降

较多ꎮ
３ꎬ５￣二氟￣２ꎬ４ꎬ６￣三硝基苯甲醚(ＤＦＴＮＡＮ)是一

种新型的低熔点含能化合物ꎬ熔点为 ８２. ０ ~ ８３. ０
℃ꎬ晶体密度为 １. ７９ ｇ / ｃｍ３ꎬ最大理论爆速为 ７ ６００
ｍ / ｓꎬ热分解峰温为 ２６５ ℃ꎬ与黑索今(ＲＤＸ)、ＨＭＸ、
高氯酸铵(ＡＰ)和 ＤＮＴＦ 相容性良好ꎮ ＤＦＴＮＡＮ 的

撞击感度为 ６％ ꎬ摩擦感度为 ８％ ꎬ特性落高为 ５２
ｃｍꎻ因此ꎬＤＦＴＮＡＮ 具有密度大、爆速高和机械感度

相当的特点ꎮ 如果将 ＤＦＴＮＡＮ 与 ＤＮＴＦ 混合形成低

共熔物ꎬ可在降低熔铸工艺温度、提高装药工艺安全

性的同时ꎬ又能保持较高的能量水平ꎮ
低共熔物熔融是一个复杂的物理化学反应过

程ꎬ目前还无法准确描述其机理ꎮ 在热力学上ꎬ每个

相都有相应的稳定条件ꎬ自由能最低的相最稳定ꎮ
相的稳定条件随着外界条件的改变而改变ꎮ 通常情

况下ꎬ当温度升高至固相自由能高于液相自由能时ꎬ
固相变得不稳定ꎬ转变成液相ꎬ即发生了熔融相变ꎮ
陈玲等[１３]研究了不同气氛、不同加热速率下甲基硝

基胍基低共熔物的熔融过程ꎬ以及不同的添加剂对

该低共熔物熔融过程的影响ꎮ 但目前尚无有关

ＤＮＴＦ 基含能低共熔物熔融动力学的文献报道ꎮ
通过建立 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元体系的固￣液相

图ꎬ确定该低共熔物的组成和熔化温度ꎬ测定了低共

熔物和熔点为 ８０. ０ ℃的混合物的机械感度、理论爆

炸性能和熔融状态下的黏度ꎮ 开展了 ＤＦＴＮＡＮ /
ＤＮＴＦ 低共熔物的熔融动力学研究ꎬ为该二元混合

体系在熔铸炸药中的应用提供理论依据ꎮ

１　 实验部分

１. １　 原材料与仪器

ＤＦＴＮＡＮ 和 ＤＮＴＦꎬ西安近代化学研究所ꎬ纯度

均大于 ９９％ ꎮ
２０４ＨＰ 型差示扫描量热仪ꎬ德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ 公司ꎻ

ＷＬ￣１ 型撞击感度仪和 ＷＭ￣１ 型摩擦感度仪ꎬ西安近

代化学研究所ꎻＮＤＪ￣５Ｓ 型旋转黏度仪ꎬ上海精密科

学仪器有限公司ꎮ
１. ２　 样品制备

实验样品的组成如表 １ 所示ꎮ 将按比例称好的

ＤＦＴＮＡＮ 和 ＤＮＴＦ 经机械混合后ꎬ加热至液化温度

１２０ ℃以上ꎻ自然冷却后ꎬ将试样研磨成粉末ꎬ用于

二元相图的 ＤＳＣ 分析测试ꎮ 再根据 ＤＳＣ 测试结果

制备 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 低共熔物ꎬ用于低共熔物的黏

度、机械感度和熔融动力学的研究ꎮ
１. ３　 实验条件

ＤＳＣ 测试:
１)对不同组成的 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 混合物试样

分别进行 ＤＳＣ 分析测试ꎬ升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ样
品质量为 ４ ~ ５ ｍｇꎬ升温范围为 ２５ ~ １３０ ℃ꎮ

２)开展 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 低共熔物的 ＤＳＣ 分析

测试ꎬ升温速率分别为 ５、１０、１５、２０ ℃ / ｍｉｎꎬ温度范

围为 ２５ ~ １３０ ℃ꎬ样品质量为(５. ０ ± ０. １) ｍｇꎮ
３)开展 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 低共熔物在不同的添

加剂(ＲＤＸ 或 ＨＭＸ)的影响下的 ＤＳＣ 分析测试ꎬ升
温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ样品质量为(５. ０ ± ０. １) ｍｇꎮ

以上 ３ 组实验中ꎬ氮气流速均为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ实
验皿为铝制坩埚ꎮ
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表 １　 不同比例的 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 混合体系 ＤＳＣ 曲线特征参数

Ｔａｂ. １　 ＤＳＣ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ ｍｉｘｅｄ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

ｍ(ＤＦＴＮＡＮ)︰ｍ(ＤＮＡＮ) ｎ(ＤＦＴＮＡＮ)︰ｎ(ＤＮＡＮ) Ｔｅｕ / Ｋ Ｔｌ / Ｋ △Ｈｅｕ / (Ｊ􀅰ｇ － １) △Ｈ３ / (Ｊ􀅰ｇ － １)

０︰１００. ０ ０︰１００. ００ ３８１. ６０ ３８１. ６０ ０ ９８. ０１

１０. ０︰９０. ０ １７. ０５︰８８. ９５ ３３６. ５４ ３７４. ７９ １３. ４８ ９５. ３７

２０. ０︰８０. ０ ２１. ８５︰７８. １５ ３３６. ５９ ３７１. ９０ ２５. ２３ ９３. ４８

３０. ０︰７０. ０ ３２. ４０︰６７. ６０ ３３６. ７４ ３６０. ８２ ３９. ９０ ９３. ５９

４０. ０︰６０. ０ ４２. ７１︰５７. ２９ ３３６. ８２ ３５８. ６８ ５７. ６４ ９０. ６６

５０. ０︰５０. ０ ５２. ７９︰４７. ２１ ３３７. ８５ ３５１. ３７ ６６. ７８ ９０. １７

５５. ０︰４５. ０ ５７. ７５︰４２. ２５ ３３６. ９４ ３４２. ６１ ７８. ３９ ８９. ５０

６０. ０︰４０. ０ ６２. ６５︰３７. ３５ ３３７. ８７ ３３９. ５６ ８３. ６３ ８７. ６７

６２. ０︰３８. ０ ６４. ６０︰３５. ４０ ３３７. １７ ３３８. １９ ８５. ９８ ８５. ９８

６２. ６︰３７. ４ ６５. １８︰３４. ８２ ３３８. ０１ ３３８. ０１ ８６. ３３ ８６. ３３

６５. ０︰３５. ０ ６７. ５０︰３２. ５０ ３３７. ３１ ３３８. ６３ ８２. ４８ ８６. ０６

７０. ０︰３０. ０ ７２. ２９︰２７. ７１ ３３７. ３７ ３４０. ３８ ６９. ０８ ８５. １２

８０. ０︰２０. ０ ８１. ７３︰１８. ２７ ３３６. ９８ ３４８. ００ ４９. ７２ ８３. ９６

９０. ０︰１０. ０ ９０. ９６︰９. ０４ ３３６. ９３ ３５２. ３７ ２２. ２６ ８２. ８４

１００. ０︰０ １００. ００︰０ ３５５. ６２ ３５５. ６２ ０ ８０. ６５

　 　 机械感度测试:分别按照 ＧＪＢ７７２Ａ—１９９７ 中的

方法 ６０１. １ 和方法 ６０２. ０１ꎬ进行撞击感度和摩擦感

度实验ꎮ
表观黏度测试:分别将低共熔物和熔点为 ８０ ℃

的 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 混合物加热完全熔化后ꎬ放入 １＃

转子ꎬ转子转速为 ６０ ｒ / ｍｉｎꎬ进行表观黏度测量ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 体系二元相图[１４￣１５]

２. １. １　 Ｔ￣Ｘ 相图

二元混合体系的组成和液化温度的关系为:

ｌｎ ｘ１ ＝
△Ｈ１２

Ｒ ( １
Ｔ０１

－ １
Ｔ１

)ꎻ (１)

或

ｌｎ ｘ２ ＝
△Ｈ２１

Ｒ ( １
Ｔ０２

－ １
Ｔ２

)ꎮ (２)

式中:ｘ１ 和 ｘ２ 分别表示混合物中组分 １ 和组分 ２ 的

摩尔分数ꎬ％ ꎻＴ０１和 Ｔ０２分别表示组分 １ 和组分 ２ 的

熔点ꎬＫꎻＴ１ 和 Ｔ２ 分别表示组分 １ 和组分 ２ 的液化

温度ꎬ等于混合体系液化峰的结束温度减去低共熔

物的熔程ꎬＫꎻ△Ｈ１２和△Ｈ２１分别表示组分 １ 和组分 ２
的熔化焓ꎬＪ / ｍｏｌꎻＲ 表示摩尔气体常数ꎮ

表 １ 中列出了 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 不同比例混合体

系的 ＤＳＣ 曲线得到的特征参数ꎮ 其中ꎬＴｅｕ为低共熔

峰开始温度ꎬ即低共熔温度ꎬ单一组分时ꎬ也代表

ＤＦＴＮＡＮ 或 ＤＮＴＦ 的熔点ꎻＴｌ 为按式(１)得到不同

组成的混合物完全液化温度ꎻ△Ｈｅｕ和△Ｈ３ 分别表

示低共熔峰熔化焓和体系总熔化焓ꎮ
从表 １ 中数据可以发现:ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 混合

体系的低共熔温度在 ６３. ３９ ~ ６４. ８６ ℃ (３３６. ５４ ~
３３８. ０１ Ｋ)范围内波动ꎬ平均为 ６４. ０１ ℃ꎻ随着 ＤＦＴ￣
ＮＡＮ 比例的增加ꎬ低共熔峰熔化焓△Ｈｅｕ呈现出先

升高、再降低的变化趋势ꎻ当 ＤＦＴＮＡＮ 与 ＤＮＴＦ 的质

量比为 ６２. ６︰３７. ４ 时ꎬ形成了完全的低共熔物ꎬ
ＤＳＣ 熔化曲线上只有一个熔化峰ꎬ且△Ｈｅｕ 达到

最大ꎮ
根据表 １ 中的数据得到液化温度 Ｔｌ 与组分质

量分数 Ｘ 的关系图ꎬ即 Ｔ￣Ｘ 相图(图 １)ꎮ 然后ꎬ按式

(１)或式(２)对 ｌｎ Ｘ￣Ｔ － １进行拟合ꎬ得到 ＤＦＴＮＡＮ 和

ＤＮＴＦ 的 ｌｎ Ｘ￣Ｔ － １关系式为:

　 　
图 １　 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元体系的 Ｔ￣Ｘ 相图

Ｆｉｇ. １　 Ｔ￣Ｘ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ ｂｉｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ
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ｌｎ ＸＮ ＝ ７. ３０５ ２ － ２ ６０４. ３Ｔ － １ꎬＲ ＝ ０. ９８６ꎻ (３)
ｌｎ ＸＦ ＝ ８. ０３９ ３ － ３ ０６７. ８Ｔ － １ꎬＲ ＝ ０. ９８９ꎮ (４)

式中:ＸＮ、ＸＦ 分别为 ＤＦＴＮＡＮ 或 ＤＮＴＦ 的摩尔分数ꎻ
Ｔ 为 ＤＦＴＮＡＮ 或 ＤＮＴＦ 的液化温度ꎮ

图 １ 中 Ｔｌ 的点为实测值ꎬ实线为线性拟合后的

回归线ꎮ 由式(３)和式(４)所画直线的交点可得出

表 １ 中 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 混合体系的低共熔点ꎬ该低

共熔点时的 ＤＦＴＮＡＮ 与 ＤＮＴＦ 的质量比为 ６２. ９４︰
３７. ０６ꎬ低共熔温度为 ６３. ８４ ℃(３３６. ９９ Ｋ)ꎮ 把表 １
中低熔融温度 Ｔｅｕ的平均值 ６４. ０１ ℃ (３３７. １６ Ｋ)代
入式(３)和式(４)ꎬ得到低共熔物的 ｍ (ＤＦＴＮＡＮ)︰

ｍ(ＤＮＴＦ)为 ６３. ２１︰３６. ７９ 和６２. ７７︰３７. ２３ꎬ３ 种方

式计算得出的低共熔物的组成非常接近ꎬ由图 １ 中

式(３)和式(４)的交点得到的结果更接近平均值ꎬ可
作为 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 低共熔物的组成ꎮ
２. １. ２　 Ｈ￣Ｘ 相图

ｘ１≤ｘ０１或 ｘ２≥ｘ０２时ꎬ低共熔物的熔化焓为:
△Ｈ１ ＝ ｋ１􀅰ｘ１ꎮ (５)

ｘ１≥ｘ０１或 ｘ２≤ｘ０２时ꎬ低共熔物的熔化焓为:
△Ｈ２ ＝ ｋ２􀅰ｘ２ꎮ (６)

而总熔化焓△Ｈ３ 的关系式为:
△Ｈ３ ＝△Ｈ２ ＋ (△Ｈ１ －△Ｈ２)ｘ１ꎮ (７)

式中:ｘ１ 和 ｘ２ 分别是二元体系中组分 １ 和组分 ２ 的

摩尔分数ꎻｘ０１和 ｘ０２为低共熔物中组分 １ 和组分 ２ 的

摩尔分数ꎮ
利用不同组成的样品的 ＤＳＣ 数据建立 Ｈ￣Ｘ 相

图ꎬ代入式(５)和式(６)ꎬ得出 ｋ１ 和 ｋ２ꎮ 设△Ｈ１ ＝
△Ｈ２、△Ｈ３ ＝△Ｈ２ 或△Ｈ１ ＝ △Ｈ３ 时ꎬ可以计算出低

共熔物两种组分的摩尔分数 ｘ０１和 ｘ０２ꎮ
由表 １ 中的数据做熔化焓△Ｈ 与 ＤＮＴＦ 质量分

数的 Ｈ￣Ｘ 相图(图 ２)ꎮ 经拟合得到的线性回归方程

分别为:

　 　
△Ｈ１ ＝ ０. ０１４ ６ ＋ ２３５. ２３ＸＦꎬＲ ＝ ０. ９９８ꎻ
△Ｈ２ ＝ １３９. ４２０ ０ － １４０. ３７ＸＦꎬＲ ＝ ０. ９９７ꎻ
△Ｈ３ ＝ ８０. ６０２ ０ ＋ １７. ０６ＸＦꎬＲ ＝ ０. ９８７ꎮ

ì

î

í

ïï

ïï
(８)

　 　 图２中
　
ꎬ点分别为△Ｈｅｕ(△Ｈ１、△Ｈ２)和△Ｈ３ 的

实测值ꎻ实线为经式(８)线性拟合得到的结果ꎮ当

　 　 　
图 ２　 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元体系的 Ｈ￣Ｘ 相图

Ｆｉｇ. ２　 Ｈ￣Ｘ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ
ｂｉｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ

△Ｈ１ ＝△Ｈ２ 时ꎬＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 体系的低共熔物的

ｍ(ＤＦＴＮＡＮ)︰ｍ(ＤＮＴＦ)为 ６２. ８８︰３７. １２ꎻ△Ｈ１ ＝
△Ｈ３ 时ꎬ低共熔物的 ｍ(ＤＦＴＮＡＮ)︰ｍ(ＤＮＴＦ)为

６３. ０６︰３６. ９４ꎻ而当△Ｈ２ ＝ △Ｈ３ 时ꎬ低共熔物的

ｍ(ＤＦＴＮＡＮ)︰ｍ(ＤＮＴＦ)则为 ６２. ６４︰３７. ３６ꎮ 对

比 Ｈ￣Ｘ 相图和 Ｔ￣Ｘ 相图发现ꎬ两种方法的结果相差

不大ꎬ有较好的一致性ꎮ 在后续研究中制备的低共

熔物的组成采用的是 Ｔ￣Ｘ 相图法和 Ｈ￣Ｘ 相图法计

算结果的平均值ꎬ此时 ｍ(ＤＦＴＮＡＮ)︰ｍ(ＤＮＴＦ) ＝
６２. ９１︰３７. ０９ꎮ
２. ２　 黏度、机械感度和理论爆炸性能

根据熔铸混合炸药的工艺要求ꎬ熔铸载体的熔

点应高于 ８０ ℃ꎮ 调节 ＤＦＴＮＡＮ 与 ＤＮＴＦ 的组成ꎬ可
获得适合熔铸的配方ꎮ 由式(６)和式(７)计算可得ꎬ
当 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 混合体系的 ｍ ( ＤＦＴＮＡＮ) ︰

ｍ(ＤＮＴＦ)为９２. ８４︰７. １６ 或 ４４. ８９︰５５. １１ 时ꎬ混合

物的熔点为 ８０ ℃ꎮ 表 ２ 中列出了 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ
低共熔物和熔点为 ８０ ℃时的混合物固相机械感度

和理论爆炸性能ꎬ以及熔融状态下的黏度ꎮ 表 ２ 中ꎬ
Ｔｍ为熔点ꎻＰ ｉ为撞击感度ꎻＰ ｆ为摩擦感度ꎻρ 为理论

密度ꎻＤ 为理论爆速ꎻμ 为熔融 １０ ｍｉｎ 后的表观

黏度ꎮ
　 　 由 表 ２ 中 可 以 看 出 ꎬ 通 过 调 节 ＤＦＴＮＡＮ 和

ＤＮＴＦ的比例ꎬ既可达到熔铸工艺要求的工艺温度

( ≥８０ ℃ )ꎬ相较于ＤＮＴＦ单质炸药ꎬ又能保持较高

表 ２　 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 混合体系的机械感度、理论爆炸性能和黏度

Ｔａｂ. ２　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙꎬ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ ｍｉｘｔｕｒｅｓ

ｍ(ＤＦＴＮＡＮ)︰ｍ(ＤＮＴＦ) Ｔｍ / Ｋ Ｐｉ / ％ Ｐｆ / ％ ρ / (ｇ􀅰ｃｍ － ３) Ｄ / (ｍ􀅰ｓ － １) μ / (ｍＰａ􀅰ｓ)

６２. ９１︰３７. ０９ ３３６. ９９ ２８ ２４ １. ８４２ ７ ９９４ ７. ４

９２. ８４︰７. １６ ３５３. １５ １２ １６ １. ８００ ７ ５３６ ５. ８

４４. ８９︰５５. １１ ３５３. １５ ４４ ３６ １. ８６８ ８ ２８６ ８. ６
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的能量水平和较低的感度ꎬ从而提高工艺安全性ꎮ
２. ３ 　 添加剂对低共熔物熔融的影响

熔铸混合炸药中的固体颗粒常常会对熔铸载体

的熔融和结晶过程产生一定的影响[１３ꎬ１６￣１７]ꎮ 为了研

究不同的添加物对低共熔物熔融过程的影响ꎬ在
ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 低共熔物中分别加入了高能炸药

ＨＭＸ 和 ＲＤＸ 固体颗粒ꎮ 如图 ３ 所示ꎬＨＭＸ 或 ＲＤＸ
的加入使熔融起始温度发生了明显后移ꎬ表明高能

炸药 ＨＭＸ 和 ＲＤＸ 固体颗粒对 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 低

共熔物的熔融具有延迟效果ꎮ

　 　
图 ３　 不同添加剂影响下的 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ

低共熔物的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ３　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ ｅｕｔｅｃｔｉｃ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ

２. ４　 升温速率对低共熔物熔融的影响

研究不同的升温速率(５、１０、１５、２０ ℃ / ｍｉｎ)对
低共熔物熔化过程的影响ꎮ 图 ４ 为不同升温速率下

ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 低共熔物的熔化曲线ꎮ 从图 ４ 中可

以看出ꎬ熔化开始的时间和峰值温度随着升温速率

的提高都会出现相应的延后ꎬ低共熔温度由 ５ ℃ /
ｍｉｎ 时的 ６４. １５ ℃延后到 ２０ ℃ / ｍｉｎ 时的 ６５. ５２ ℃ꎮ

　 　 　
图 ４　 不同升温速率下 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ

低共熔物的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ４　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ ｅｕｔｅｃｔｉｃ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

２. ５　 低共熔物的熔融动力学

低共熔物反应进程与反应放热或吸热效应成正

比ꎮ 反应进程与 ＤＳＣ 曲线和基线构成的面积成正

比时ꎬ可利用 ＤＳＣ 数据建立反应动力学方程[１８￣１９]ꎮ
将图 ４ 中不同升温速率的 ＤＳＣ 曲线进行积分处理ꎬ
可以获得转化率 α 与温度 ｔ 的关系(图 ５)ꎮ

　 　
图 ５　 不同升温速率下 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ

低共熔物的转化率曲线

Ｆｉｇ. ５　 Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ
ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

　 　 由熔融反应转化率对时间微分ꎬ得到熔融反应

速率ꎬ引入微分形式的熔融反应机理函数 ｆ(α)ꎬ则
反应速率可表示为:

ｄａ
ｄｔ ＝

１
Ｈ０

􀅰ｄＨ
ｄｔ ＝ ｋ０ ｆ(α)ꎮ (９)

式中:Ｈ０ 为反应的总热效应ꎬＪ / ｍｏｌꎻ ｋ０ 为反应速率

常数ꎮ
ｋ０ 与温度 Ｔ 之间的关系可用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式

ｋ０ ＝ Ａｅ
Ｅａ
ＲＴꎮ (１０)

式中:Ａ 为指前因子ꎬｓ － １ꎻＥａ 为反应表观活化能ꎬｋＪ /
ｍｏｌꎮ

熔融反应机理函数 ｆ(α)可表示为反应物浓度

的幂函数ꎬ即
ｆ(α) ＝ (１ － α) ｎꎮ (１１)

合并式(９) ~式(１１)ꎬ则有

１
Ｈ０

􀅰ｄＨ
ｄｔ ＝ Ａｅ

Ｅａ
ＲＴ(１ － α) ｎꎮ (１２)

采用 Ｓ̌ａｔａｖａ 法ꎬ引入积分形式动力学机理函数:
Ｇ(α) ＝ ｋ０ ｔꎮ (１３)

它与微分形式的动力学机理函数的关系为:

Ｇ(α) ＝ ʃα

０ ｆ(α) － １ｄαꎮ (１４)
分别利用 Ｓ̌ａｔａｖａ￣Ｓ̌ｅｓｔáｋ、Ｃｏａｔｓ￣Ｒｅｄｆｅｒｎ 和通用积

分法[２０]ꎬ对不同升温速率时的 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 低共

熔物熔融过程的 ＤＳＣ 曲线结合不同 ｎ 值( ｎ ＝ ０、
１ / ２、２ / ３、１、２)的机理函数进行拟合ꎬ可求得最概然

机理函数和动力学参数 Ｅａ 和 Ａꎮ
　 　 Ｓ̌ａｔａｖａ￣Ｓ̌ｅｓｔáｋ 方程

ｌｇ Ｇ(α) ＝ ｌｇ
ＡＥａ

Ｒβ － ２. ３１５ － ０. ４５６ ７
Ｅａ

ＲＴꎻ (１５)
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表 ３　 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 低共熔物的熔融动力学参数

Ｔａｂ. ３　 Ｍｅｌｔｉｎｇ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍｅｌｔｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ ｅｕｔｅｃｔｉｃ
方程 β / (℃􀅰ｍｉｎ － １) Ｅａ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) ｌｇ Ａ ｒ Ｑ

Ｓ̌ａｔａｖａ￣Ｓ̌ｅｓｔáｋ ５ ３３. ２５ ２. ８４ ０. ９９４ ０. ００１ ２
１０ ３３. ０２ ２. ８１ ０. ９９４ ０. ００１ ２
１５ ３２. ７６ ２. ７９ ０. ９９３ ０. ００１ １
２０ ３２. ５９ ２. ７７ ０. ９９６ ０. ０００ ８

Ｃｏａｔｓ￣Ｒｅｄｆｅｒｎ ５ ３３. ４１ ２. ８６ ０. ９９１ ０. ００９ ８
１０ ３３. １６ ２. ８３ ０. ９９０ ０. ００９ ２
１５ ３２. ７２ ２. ７９ ０. ９８８ ０. ０１５ ０
２０ ３２. ５３ ２. ７６ ０. ９９３ ０. ００７ ４

Ｇｅｎｅｒａｌ Ｉｎｔｅｇｒａｌ ５ ３３. ３８ ２. ８５ ０. ９９４ ０. ００５ ２
１０ ３３. １０ ２. ８１ ０. ９９３ ０. ００４ ９
１５ ３２. ８６ ２. ７８ ０. ９９３ ０. ００５ ８
２０ ３２. ６７ ２. ７７ ０. ９９５ ０. ００３ １

平均值 ３２. ９５ ２. ８１

　 　 Ｃｏａｔｓ￣Ｒｅｄｆｅｒｎ 方程

ｌｎ Ｇ(α)
Ｔ２ ＝ ｌｎ ＡＲ

βＥａ
－
Ｅａ

ＲＴꎻ (１６)

通用积分方程

ｌｎ Ｇ(α)
Ｔ２ ＝ ｌｎ[ ＡＲ

βＥａ
(１ － ２ＲＴ

Ｅａ
)] －

Ｅａ

ＲＴꎮ (１７)

式中:Ｒ 为气体常数ꎬ Ｊ / ( ｍｏｌ 􀅰 Ｋ)ꎻ β 为反应速

率ꎬ℃ / ｍｉｎꎮ
经线性拟合得出ꎬＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 低共熔物熔

融过程可以由 ２ / ３ 级反应动力学方程来描述ꎬ即最

概然机理函数为 ｆ(α) ＝ (１￣α) ２ / ３ꎮ 表 ３ 中分别为通

过 ３ 种方法计算出的不同升温速率下的动力学参数

Ｅａ 和 Ａ 线性相关系数 ｒꎬ标准均方差 Ｑꎮ
　 　 从表 ３ 可以看出ꎬ升温速率由 ５ ℃ / ｍｉｎ 到 ２０
℃ / ｍｉｎꎬＥａ 和 Ａ 变化均较小ꎬ说明升温速率对 ＤＦＴ￣
ＮＡＮ / ＤＮＴＦ 低共熔物的熔融动力学参数 Ｅａ 和 Ａ 的

影响不大ꎮ 另外ꎬ不同升温速率下的 ＤＳＣ 数据拟合

相关系数 ｒ 均在 ０. ９８ 以上ꎬ标准均方差 Ｑ 均小于

０. ０２ꎬ３ 种方法的计算结果非常接近ꎮ

３　 结论

１)测定了 ＤＦＴＮＡＮ / ＤＮＴＦ 二元混合体系熔融

过程的 ＤＳＣ 特征量数据ꎬ并建立了 Ｔ￣Ｘ 相图和 Ｈ￣Ｘ
相图ꎮ

２)由 Ｔ￣Ｘ 和 Ｈ￣Ｘ 相图计算得到的 ＤＦＴＮＡＮ /
ＤＮＴＦ 低共熔物的组成 ｍ(ＤＦＴＮＡＮ)︰ｍ(ＤＮＴＦ)分
别为 ６２. ９４︰３７. ０６ 和 ６２. ８８︰３７. １２ꎬ两种方法得出

的结果具有较好的一致性ꎮ
３)通过调节 ＤＦＴＮＡＮ 和 ＤＮＴＦ 的比例ꎬ使 ＤＦＴ￣

ＮＡＮ / ＤＮＴＦ 混合体系既可达到熔铸工艺要求的工

艺温度(≥８０ ℃)ꎬ又能保持较高的能量水平和较低

的感度ꎮ
４)熔融过程中ꎬ随着升温速率的提高ꎬ低共熔

物的熔融反应逐渐后移ꎻ同时ꎬ低共熔物的熔点亦随

ＨＭＸ 或 ＲＤＸ 的加入而延后ꎮ
５)经 Ｓ̌ａｔａｖａ￣Ｓ̌ｅｓｔáｋ、Ｃｏａｔｓ￣Ｒｅｄｆｅｒｎ 和通用积分

法计算线性拟合得到的低共熔物熔融过程的最概然

机理函数为 ｆ(α) ＝ (１￣α) ２ / ３ꎬ动力学参数 Ｅａ 和 ｌｇ Ａ
的平均值为 ３２. ９５ ｋＪ / ｍｏｌ 和 ２. ８１ꎬ且 ３ 种方法的计

算结果非常接近ꎮ
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