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摘要! 采用真空安定性试验!+,-"#布氏压力计法#( 秒爆发点等实验方法对-./以及-./分别与01/#23/

的混合物的热安定性进行了表征$并对其半衰期进行了理论推算$结果表明% -./具有很好的热安定性能& 23/#

01/对-./的热安定性能几乎无影响$彼此之间具有良好的相容性'
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()引)言

-./!&$!"$二硝基$'$#$6$!'$四氧杂$&$!"$二氮杂

四环((9(9"9"9

($%

"

)$!!十二烷"是一种综合性能非常优良

的单质炸药$笼形结构决定其密度大!!9%% :);<

8)

"$

可作为高爆轰性能炸药$亦可作为含能成分或氧化剂

应用于含能材料(!*

' -./首先是作为 =>$'" 合成中

的一种杂质被发现的' !%7% 年$于永忠教授率先合成

出-./

(!*

$!%%" 年再次被美国人 2?<?@ABCDE?E#FGHIA

等人合成$但最初因合成成本太高$所需反应时间较

长$且产物纯度低#后处理工艺复杂而一直没有引起人

们的重视' 直到 !%%( 年-DBG@GJ公司的化学家FA?BKD$

L?BKI发现一种采用低廉原材料的两步合成法$-./才

又引起人们的注意$世界各国都非常重视这种潜力极大

的炸药合成('$)*

' 曾经有人通过卡片隔板试验发现-./

具有比传统高能硝胺类炸药!如23/#01/#=>$'"等"

更高的热稳定性和更低的感度& 通过真空安定性实验

!+,-"发现其具有很好的热安定性能$但单从一个

+,-数据来判定样品的热安定性能好与否$并不一定

完全具有说服力' 为了进一步验证 -./的热安定性

能以及考证01/#23/对其热安定性能的影响$我们

采取了几种经典的方法对相关样品进行了分析测试'

*)实验部分

*9()样)品

-./!纯度 %69)M$平均粒径 ()9!7

!

<"$01/

!6" 目"$23/!!"" 目"$将23/#01/分别与-./按

不同比例混合制成各种待测混合物!混合百分比分别

为 7"

!

)"$("

!

("$)"

!

7""'

*9*)测试设备

布氏压力计法#真空安定性试验!+,-"#恒温热失

重法#固体小药量临界温度测试系统$所用设备为自制'

+)实验结果与讨论

+,()-.&"热失重及布氏压力计法的实验结果

+,-#热失重及布氏压力计法实验前均需将试样

在 (" N的真空烘箱中恒温处理 & D& 测试安定性%

+,-#热失重样品量分别为 '9( :$"9# :& 布氏压力计

法的装填密度为 "9! :);<

8)

& 实验温度均为 !'" N$

加热时间均为 &6 D$所得结果如表 !#表 ' 所示$放气

量为标准状态下的值'

测试相容性% +,-#热失重单组分样品量分别为

'9( :$"9) :& 混合组分样品量分别为 (9" :$"9# :$均

按 !

!

! 混合$实验温度均为 !"" N$加热时间均为

&" D$所得结果如表 ) 所示'

表 ()-.&"恒温热失重法及布氏法安定性测试结果#(*/ 0$12 3%
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表 !"不同时间的压力测试结果!#!$ %"

&'()*!"&+*,*-,.*-/),-012.*--/.*',3411*.*5,,46*

!"#

$#%&'(

)*%(+,

- . / .0 0/

123 45. 456 -5- .56 656

123+783!64

!

94" .5: 65. ;50 --50 -:54

123+783!:4

!

:4" -5< .59 :56 <5; -65.

123+783!94

!

64" -5; .54 659 ;5. /50

123+=>3!64

!

94" -5- -5- -56 -59 65.

123+=>3!:4

!

:4" 45: 459 -5- .54 .5<

123+=>3!94

!

64" -5. -5. -5: .54 65/

表 7"89&#热失重相容性测试结果!#$$ %$:$ +"

&'()*7";062',4(4)4,< .*-/),-01-'62)*-

(< 89&$=05-,'5,,*62*.',/.*,+*.60>.'?46*,.<

$#%&'(

?@1

A#$BC'D%(+%'

ECF$)#F))(%&(G#)DG(

),(G%CAG#B*%()GH+I

123 450- 454.

783 45./ 454<

=>3 45-: 4546

123+783 4596 45-.

123+=>3 45:- 454;

JJ从表 - 可以看出# 123的 ?@1$布氏压力法的放

气量都很小%远小于安定性推荐的合格等级%每克试样

量的放气量小于 .54 %'%说明123具有很好的热安定

性能& 虽然其放气量比 783$=>3的大%但也接近于

783和 =>3的放气量%说明其热安定性能与 783$

=>3相近& 而 123的恒温失重量则小于 783与

=>3%这进一步证实了123具有很好的热稳定性&

根据安定性的判别标准%783$=>3分别与 123

按不同比例制成的混合物%安定性都很好& 将123单

组分与各种混合组分相比%发现 =>3$783二者对

123的热安定性和热稳定性几乎没有多大影响& 因

为123与783及=>3混合组分的 ?@1放气量除了

123+783!:4

!

:4"外!在允许变化之内"%其余的均

小于123的放气量' 而123与=>3所有混合体系的

布氏法放气量均小于 123%虽然 123与 783所有混

合体系的布氏法放气量均大于123的放气量%但都在

允许变化之内' 热失重数据也是如此&

表 6 为 -44 K下?@1$热失重相容性测试的结果&

从表 6 可以看出# 123+783与 123+=>3的净增放

气量远小于 654 %'(!: A"

L-

%净增失重远小于45.I%

根据?@1及恒温热失重的相容性判别标准)0*

%可以判

定123与783$=>3之间具有很好的相容性&

JJ根据表 . 中样品的时间M压力数据可以推算出样

品的理论反应速度常数!

-

以及半衰期 "

-+.

& 假定表中

的每个样品的分解均为一级反应&

由于是气相反应%且总压不大%所以可把每个反应

体系都看作是理想气体混合物%可应用分压定律#

#

$

%&'

$

()J#

$

&'

$

()*%&+

$

() !-"

及一级反应方程#
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N

&,!
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推导出动力学方程

'CA!#

0/

,#

)C)#'

" &,!

-

"*..646 -'CA!' ,-"#

NO

!6"

JJ以 'CA!#

0/

L&

)C)#'

"为纵坐标%时间 )为横坐标作

图%结果如图 - 所示&

图 -J123的'CA!#

0/

M#

)C)#'

"对时间!""图

P*A5-J'CA!#

0/

M#

)C)#'

" Q"CR123

由图求得该直线的斜率为 454.40%则反应速度常

数为!

-

S.5646 T454.40 S05;< T-4

L.

,

L-

& 根据一

级反应半衰期公式"

-+.

S45;<6+!

-

!半衰期是指反应物

的起始浓度消耗了一半所需的时间"%可以求出 123

的半衰期"

-+.

S-059 ,

):*

&

按照上述方法分别推算其它几种样品的半衰期%

结果如表 0 所示&

表 :"样品的半衰期!#!$ %"

&'()*:"&+*+')1@)41*01-'62)*

$#%&'( ,#'R'*R(+, $#%&'( ,#'R'*R(+,

123 -059 123+=>3!64

!

94" 0.5:

123+783!64

!

94" -.5;6 123+=>3!:4

!

:4" -/56

123+783!:4

!

:4" -65/ 123+=>3!94

!

64" 0-5-

123+783!94

!

64" -65<

JJ表 0 中各个样品的半衰期虽然只是理论推算值%

但也能看出123与 =>3以不同比例混合后%混合体

系的半衰期均比123的半衰期长%这进一步说明了
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=>3对123的热安定性能没有影响%这与 ?@1$布氏

法所得结论一致' 与 783混合后的半衰期虽然比

123的半衰期要短些%但相差不大%说明 783对 123

的热安定性能有一点影响%但影响不大%影响值在允许

范围之内&

75!"A 秒爆发点和 #$$$ 秒热爆炸临界温度测试结果

将待测样品均按UVW99.NM<9%方法 ;495- 进行测

定%结果见表 :&

表 A"A 秒爆发点及 #$$$ 秒临界温度测试结果

&'()*A"A -3*)'<*3*B2)0-405,*62*.',/.*

'53#$$$ -=.4,4='),*62*.',/.*-

$#%&'(

: $(X&'C$*B(Y('#H(Y )*%(

)(%&(G#)DG(+K

-444 $EG*)*E#'

)(%&(G#)DG(+K

123 606 .0:

783 ./- .4;

=>3 6.: ..;

123+783!64

!

94" .99 .-;

123+783!:4

!

:4" ./4 .-;

123+783!94

!

64" .// .-;

123+=>3!64

!

94" .9; ..;

123+=>3!:4

!

:4" .9< ..;

123+=>3!94

!

64" ./0 ..;

JJ从表 : 可以看出# 123的 : 秒爆发点和 -444 秒

临界温度都比783$=>3的高%说明123的热感度比

783$=>3都低%进一步说明了 123具有很好的热安

定性能& 123与783构成的三个体系的 -444 秒临界

温度均比与 =>3构成的三个体系的 -444 秒临界温

度低 -4 K%说明123与=>3混合后的热感度比123

与783混合后的热感度要低& 123与 783$=>3以

不同比例混合后%所有混合体系的 : 秒爆发点都非常

接近%但都低于 123%-444 秒临界温度也如此%说明

783$=>3均使123的热感度有所提高' 这时我们可

能会认为%既然 783$=>3对 123的热感度有影响%

那么也定会影响其安定性!在发生爆炸反应和即将发

生爆炸反应的温度下有可能降低 123的热安定性"%

但这与?@1$布氏法测试结果并不矛盾%因为 ?@1$布

氏法测试温度为 -.4 K%所得安定性结论只限定于该

温度或该温度以下&

:"结"论

!-" 123具有很好的热安定性能'

!." 783$=>3对 123的热安定性能几乎无影

响%它们之间具有良好的相容性&
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