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文章编号：１００６９９４１（２００８）０５０４９００４

三基发射药 Ｍ３２和 ＳＤ的热安全性

赵凤起，胡荣祖，高红旭
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：借助不同升温速率（β）下，三基发射药 Ｍ３２和 ＳＤ的非等温 ＤＳＣ曲线的 ｏｎｓｅｔ温度（Ｔｅ）和最大峰温（Ｔｐ），

利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 Ｏｚａｗａ法求得的热分解反应活化能（ＥＫ和 ＥＯ）和指前因子（ＡＫ），标准方法 ＧＪＢ７７２Ａ－９７－４０６．１，

４０１．２和 ４０９．１确定的比热容（Ｃｐ）、密度（ρ）和热导率（λ），以及分解热（Ｑｄ，取爆热之半）数据，由 ＺｈａｎｇＨｕＸｉｅＬｉ

公式、Ｓｍｉｔｈ方程和 ＷａｎｇＤｕ公式求得了三基发射药 Ｍ３２和 ＳＤ在 β→０时的 Ｔｅ和 Ｔｐ值（Ｔｅ０和 Ｔｐ０）、热点火温度

（ＴＴＩＴ）、绝热至爆时间（ｔＴＩａｄ）、半径为 ０．０５ｍ的圆柱和球状三基发射药 Ｍ３２和 ＳＤ装药被 ３７３Ｋ环境包围的热感度

概率密度函数 Ｓ（Ｔ）与温度（Ｔ）的关系曲线、Ｓ（Ｔ）～Ｔ曲线峰值温度（ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ）及热安全度（Ｓｄ）和热爆炸临界环境

温度（Ｔａｃｒ）。结果表明，三基发射药 ＳＤ的热安全性优于 Ｍ３２，绝热分解至爆炸的加速趋势为：后者小于前者。
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１　引　言

自加速分解温度（ｓｅｌｆａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ＴＳＡＤＴ）、热点火温度（ｔｈｅｒｍａｌｉｇｎｉｔｉｏｎｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅ，ＴＴＩＴ）、绝热至爆时间（ａｄｉａｂａｔｉｃｔｉｍｅｔｏｅｘｐｌｏ
ｓｉｏｎ，ｔＴＩａｄ）、安全度（ｓａｆｅｔｙｄｅｇｒｅｅ，Ｓｄ）、热爆炸临界环境
温度 （ｃｒｉｔｉｃａｌｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎａｍｂｉｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，
Ｔａｃｒ）和热爆炸概率（ｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ，ＰＴＥ）
是评价含能材料热安全性的 ６个重要指标，深入了解
并得到 ＴＳＡＤＴ、ＴＴＩＴ、ｔＴＩａｄ、Ｓｄ、Ｔａｃｒ和 ＰＴＥ值，对考察含能材
料热分解过渡到热自燃（热爆炸）的现象、机制和过程

有重要意义。在表达、估算这 ６个参数方面，胡荣
祖

［１］
、张同来

［２］
、谢怡

［３］
等人导出了 ＴＴＩＴ值的估算式，

提出 并 完 善 了 估 算 ＴＳＡＤＴ和 ＴＴＩＴ的 数 值 方 法
［４］
。

Ｓｍｉｔｈ［５］提出了估算 ｔＴＩａｄ的近似解。王鹏和杜志明
［６－７］

依据 ＦｒａｎｋＫａｍｅｎｅｔｓｋｉｉ公式提出了估算 Ｔａｃｒ的数值方
法，导出了 Ｓｄ和 ＰＴＥ的估算式。高红旭等人

［８］
评估了

３，４二硝基呋咱基氧化呋咱的热安全性。本工作作
为我们系列研究工作的一部分，报道三基发射药 Ｍ３２
和 ＳＤ的这６个参数，并分析比较了它们的安全性。

２　方　法

以差示扫描量热仪（ＤＳＣ）和微热量计在等速升温

速率（β）条件下试样放热分解热流曲线前缘上斜率最
大点的切线与外延基线的交点所对应的温度（ｏｎｓｅｔ温
度，Ｔｅ），定为试样的分解温度，以 β→０的 Ｔｅ值［Ｔｅ０，
由方程 （１）算得］，视为试样的自加速分解温度
（ＴＳＡＤＴ）。将 Ｏｚａｗａ公式求得的表观活化能（ＥｅＯ）和
Ｔｅ０，代入 ＺｈａｎｇＨｕＸｉｅＬｉ热点火温度计算式［方程
（２）］，得试样的热点火温度（ＴＴＩＴ）。以爆热之半定为
试样的分解热 Ｑｄ。将 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法处理热流曲线确定
的动力学参数［ＥＫ和 ＡＫ］，ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法 ４０６．１、
４０５．１、４０９．２确定的试样比热容 Ｃｐ和导热率 λ，代入
绝热至爆时间计算式［方程（３）和（４）］，得试样的绝
热至爆时间（ｔＴＩａｄ），代入热爆炸临界环境温度式［方程
（５）］，王鹏杜志明热安全度式［方程（６）～（１０）］和
热爆炸概率式［方程（１１）］，得试样的热爆炸临界环境
温度（Ｔａｃｒ）、安全度（Ｓｄ）和热爆炸概率（ＰＴＥ）。

计算 ＴＳＡＤＴ、ＴＴＩＴ、ｔＴＩａｄ、Ｔａｃｒ、Ｓｄ和 ＰＴＥ值的流程及所
用方程（１）～（１１），如图１所示。

３　实验细则

３．１　材　料
实验用三基发射药 Ｍ３２［硝化棉 ４５％、硝化甘油

２３％、１１′二甲基５，５′偶氮四唑一水合物 ３０％、助剂
５％（其中 ３％为外加金属粉）］，由 ２０４所制备。三基
发射药ＳＤ（硝化棉３２％、硝化甘油２３％、硝基胍４０％、
添加剂５％），由４７５厂提供。
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图 １　计算 ＴＳＡＤＴ，ＴＴＴＴ，ＴＴＩａｄ，Ｔａｃｒ，Ｓｄ和 ＰＴＥ值的流程框图

Ｆｉｇ．１　ＢｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｏｍｐｕｔｉｎｇｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＴＳＡＤＴ，ＴＴＴＴ，ＴＴＩａｄ，Ｔａｃｒ，ＳｄａｎｄＰＴＥ
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３．２　实验条件
ＤＳＣ实验在上海天平仪器厂制造的 ＣＤＲ１型差

动扫描量热计上完成。用镍铬镍硅热电偶，在静态空
气和升温速率 ０．５，１，２，５，１０，２０Ｋ·ｍｉｎ－１条件下操
作。αＡｌ２Ｏ３为参比物，试样量在（２±０．１）ｍｇ范围内

变化，灵敏度和走纸速率分别为 ４１．８４ｍＪ·ｓ－１，
２０ｍｍ·ｍｉｎ－１。升温速率 β按照 ５０℃到反应终止温
度范围内实际的升温速率计算。同一实验条件下所得

ＤＳＣ曲线有较好的重复性。比热容按照ＧＪＢ７７２Ａ－９７
方法４０６．１《比热容、热导率和热扩散率 微热量热法》进
行测定

［９］
。热导率按照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法 ４０９．１

《热导率 护热板法》进行测定
［１０］
。密度按照ＧＪＢ７７２Ａ

方法４０１．２《药柱（块）密度 液体静力称量法》进行测
定

［１１］
。

４　结果与讨论

表１列出了实测原始数据：βｉ，Ｔｅｉ，Ｔｐｉ（ｉ＝１，２，

…，６），Ｑｄ，Ｃｐ，λ和 ρ。表２和表 ３列出了按图 １所示
流程计算得到的 ＴＳＡＤＴ、ＴＴＩＴ、ｔＴＩａｄ、ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ、Ｓｄ、Ｔａｃｒ和 ＰＴＥ
值。构筑的无限长圆柱和球状三基发射药 Ｍ３２和 ＳＤ
的 Ｓ（Ｔ）～Ｔ关系曲线示于图２和图３中。

表 １　三基发射药 Ｍ３２和 ＳＤ的实验数据

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｆｏｒｔｒｉｂａｓｅｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓＭ３２ａｎｄＳＤ

ＥＭｓ
ＩＤ

ｉｎｉｔｉａｌｄａｔａ

β１）

／Ｋ·ｍｉｎ－１
Ｔｅ
／Ｋ
Ｔｅ
１）

／Ｋ
Ｑｄ
／Ｊ·ｇ－１

Ｑｄ
／Ｊ·ｋｇ－１

Ｃｐ
／Ｊ·ｇ－１·Ｋ－１

λ
／Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１

ρ
／ｋｇ·ｍ－３

Ｍ３２０．５２６０ ４３１ ４４８ １７５７１．７５７×１０６ １．４５３ ０．３５８ １．６１×１０３

１．１００ ４３５ ４５２
２．０００ ４４３ ４６０
５．３３３ ４５１ ４６８
１０．６３ ４５６ ４７３
１９．８６ ４６７ ４８４

ＳＤ １．１１１ ４３８ ４５８ １６００１．６０×１０６ １．４４５ ０．３６５ １．６６×１０３

２．０００ ４４１ ４６１
５．４５５ ４５２ ４７２
１１．００ ４５６ ４７６
２２．３１ ４６３ ４８３

　　Ｎｏｔｅ：１）ＣｉｔｅｄｆｒｏｍＲｅｆｅｒｅｎｃｅ［１２］．

表 ２　三基发射药 Ｍ３２和 ＳＤ的 Ｔｅ０、Ｔｐ０、ＥＯｅ、ＥＯｐ、ＥＫ、ｌｇＡ、ＴＴＩＴ和 ｔＴＩａｄ计算值

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＴｅ０，Ｔｐ０，ＥＯｅ，ＥＯｐ，ＥＫ，ｌｇＡ，ＴＴＩＴ ａｎｄｔＴＩａｄｆｏｒｔｒｉｂａｓｅｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓＭ３２ａｎｄＳＤ

ＥＭｓ
ＩＤ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓ１）

Ｔｅ０＝ＴＳＡＤＴ
／Ｋ

Ｔｐ０
／Ｋ

ＥＯｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＥＯｐ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＥＫ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｌｇ（Ａ／ｓ－１）
ＴＴＩＴ
／Ｋ

ｔＴＩａｄ，ｆ（α）＝（１－α）ｎ／ｓ

ｎ＝０ ｎ＝１ ｎ＝２
Ｍ３２ ４２４．２ ４４１．４２ １７４．４６ １７４．６ １７５．８ １７．５ ４５１．１１ ９７．３ ９９．５ １０１．７
ＳＤ ４３１．６ ４５１．８３ １８６．６４ ２０３．７ ２０６．４ ２０．９ ４６０．４８ ８２．０ ８４．２ ８６．４

　　Ｎｏｔｅ：１）Ｅ：ａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；Ａ：ｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔ；ｓｕｂｓｃｒｉｐｔＫ，ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ［１３］；ｓｕｂｓｃｒｉｐｔＯ：ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ

Ｑｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ［１４］．

表 ３　三基发射药 Ｍ３２和 ＳＤ的 ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ、Ｓｄ、Ｔａｃｒ和 ＰＴＥ计算值

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＴＳ（Ｔ）ｍａｘ，Ｓｄ，ＴａｃｒａｎｄＰＴＥ
ｆｏｒｔｒｉｂａｓｅｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓＭ３２ａｎｄＳＤ

ＥＭｓ
ＩＤ

ｉｎｆｉｎｉｔｅｃｙｌｉｎｄｅｒ
ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ
／Ｋ

Ｓｄ
／％

Ｔａｃｒ
／Ｋ

ＰＴＥ
／％

ｓｐｈｅｒｅ
ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ
／Ｋ

Ｓｄ
／％

Ｔａｃｒ
／Ｋ

ＰＴＥ
／％

Ｍ３２ ３９３．３ ６９．９０ ３８８．４ ３０．１ ３９７．１ ７３．０８ ３９２．２ ２６．９
ＳＤ ４０３．４ ７３．２２ ３９８．５ ２６．８ ４０６．８ ７４．１２ ４０１．９ ２５．９

图２　无限长圆柱状三基药 Ｍ３２和 ＳＤ的 Ｓ（Ｔ）～Ｔ关系曲线

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＳ（Ｔ）ｖｓＴｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒｉｎｆｉｎｉｔｅｃｙｌｉｎｄｒｉｃａｌ

ｔｒｉｂａｓｅｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓＭ３２ａｎｄＳＤ

图 ３　球状三基药 Ｍ３２和 ＳＤ的 Ｓ（Ｔ）～Ｔ关系曲线

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＳ（Ｔ）ｖｓＴｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒｓｐｈｅｒｏｉｄｉｃ

ｔｒｉｂａｓｅｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓＭ３２ａｎｄＳＤ

由此可见：

（１）相同实验条件下，ＴＳＡＤＴ，ＳＤ ＞ＴＳＡＤＴ，Ｍ３２与ＴＴＩＴ，ＳＤ＞
ＴＴＩＴ，Ｍ３２的事实表明，对热抵抗能力：三基发射药 ＳＤ优
于 Ｍ３２。

（２）相同实验条件下，ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ，ＳＤ ＞ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ，Ｍ３２，
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Ｔａｃｒ，ＳＤ＞Ｔａｃｒ，Ｍ３２，ＰＴＥ，ＳＤ ＜ＰＴＥ，Ｍ３２的事实表明，三基发射
药 ＳＤ的热感度小于 Ｍ３２。

（３）相同实验条件下，ｔＴＩａｄ，ＳＤ ＜ｔＴＩａｄ，Ｍ３２的事实表
明，三基发射药 ＳＤ比 Ｍ３２更易从热分解转向热爆炸。

（４） 相 同 实 验 条 件 下，ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ，ｓｐｈｅｒｅ ＞
ＴＳ（Ｔ）ｍａｘ，ｉｎｆｉｎｉｔｅｃｙｌｉｎｄｅｒ，Ｓｄ，ｓｐｈｅｒｅ ＞ Ｓｄ，ｉｎｆｉｎｉｔｅｃｙｌｉｎｄｅｒ，Ｔａｃｒ，ｓｐｈｅｒｅ ＞
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直径条件下，球状装药确实比圆柱装药安全。

（５）三基发射药 ＳＤ和 Ｍ３２的 Ｓ（Ｔ）～Ｔ关系在
很大程度呈似正态分布。
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