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聚５乙烯基四唑的热行为、比热容和绝热至爆时间研究
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摘　要：采用热重微商热重法（ＴＧＤＴＧ）研究了聚５乙烯基四唑的热行为，利用微量热法和理论计算方法研究了聚５乙烯基四唑
的比热容，并计算了其绝热至爆时间。结果表明，聚５乙烯基四唑的热分解过程主要发生在第二阶段，热分解反应动力学方程为：
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（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／３ｅｘｐ（－２．２９２×１０５／ＲＴ），热爆炸临界温度为 ５８８．６３Ｋ，计算获得了聚 ５乙烯基四唑的绝

热至爆时间为２５１．４ｓ。
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１　引　言

　　含能热塑性弹性体作为固体推进剂的黏合剂，可
大幅提高推进剂中高能固体组分的含量，从而提高推

进剂的能量。聚 ５乙烯基四唑是一种富氮含能热塑
性化合物，它具有氮含量高（质量分数５８．３％ ）、生成
焓高（约２０００ｋＪ／ｋｇ）、密度高（约 １．４５ｇ／ｃｍ３）、分解
温度高（约２００℃）、机械感度低、燃温低等特点［１－３］

，

可以作为水填充型复合炸药和推进剂的反应性含能材

料，聚 ５乙烯基四唑被认为是具有应用前景的高能推
进剂用黏合剂。国外对四唑类化合物在火炸药中的应

用进行了大量研究
［４－８］

，而国内的研究报道较少，因

此，本研究对聚 ５乙烯基四唑的主要反应阶段的热分
解反应动力学、比热容和绝热至爆时间进行了研究，为

其在推进剂中的应用提供实验数据和理论依据。

２　实验部分

２．１　原材料
　　聚 ５乙烯基四唑由西安近代化学研究所制备，液
相色谱测定其纯度为９９．５％，分子结构见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
２．２　仪器及实验条件
　　热重微商热重（ＴＧＤＴＧ）分析使用 ＳＤＴＱ６００
（ＴＡ，ＵＳＡ）仪器，氮气气流为１００ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速

率分别为５，１０，１５，２０Ｋ·ｍｉｎ－１，样品量约 １ｍｇ，测
试在０．１ＭＰａ下进行。
　　比热容测定采用 ＭｉｃｒｏＤＳＣШ 微量热仪（法国
ＳＥＴＡＲＡＭ），温度范围为 ２８３～３５３Ｋ（１０～８０℃），
升温速率为０．１５Ｋ·ｍｉｎ－１，样品量为２９．００ｍｇ。

Ｓｃｈｅｍｅ１

３　结果与讨论

３．１　聚５乙烯基四唑的热行为

　　聚５乙烯基四唑在在升温速率１０Ｋ·ｍｉｎ－１下的
ＴＧＤＴＧ曲线如图１所示。由图１可知，聚５乙烯基四
唑的热失重过程在测试温度范围内主要存在三个阶段，

其中第一阶段从３３７．８２Ｋ开始到５３０．７０Ｋ结束，失重
约１３．８４％，在 ＤＴＧ曲线上表现为在４５３．７０Ｋ有一放
热肩峰，这可能是聚５乙烯基四唑中的水分子被除去；
然后是化学转变，随温度的升高，聚５乙烯基四唑的热
失重更加剧烈，第二阶段是聚５乙烯基四唑的主要热失
重阶段，在 ５３０．７０Ｋ到６０７．８５Ｋ之间失重约 ３０．６％，
此为四唑环的热分解发生了化学转变，在 ＤＴＧ曲线上
表现为在５７９．５２Ｋ处有一强烈的放热峰；第三阶段发
生在６０７．８５Ｋ到８５１．５８Ｋ，失重约２０．１２％，这可能是
聚５乙烯基四唑分解之后残余的碳骨架继续分解。

４９６
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３．２　聚５乙烯基四唑的非等温热分解动力学
　　为了研究聚 ５乙烯基四唑的非等温热分解反应
动力学，测试了聚 ５乙烯基四唑分别在升温速率 ５，
１０，１５，２０Ｋ·ｍｉｎ－１条件下的 ＴＧＤＴＧ曲线，结果分
别见图２和图３。
　　由方程（１）以 β→０时得到 Ｔ００、Ｔｅ０和 Ｔｐ０。表１为
由不同升温速率下 ＤＴＧ曲线得到的相应参数值。

图１　聚５乙烯基四唑的ＴＧＤＴＧ曲线（升温速率为１０Ｋ·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．１　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｐｏｌｙ５ｖｉｎｙｌｔｅｔｒａｚｏｌｅａｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ

ｏｆ１０Ｋ·ｍｉｎ－１

图２　聚５乙烯基四唑在不同升温速率下的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒｐｏｌｙ５ｖｉｎｙｌｔｅｔｒａｚｏｌｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

图３　聚５乙烯基四唑在不同升温速率下 ＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．３　ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒｐｏｌｙ５ｖｉｎｙｌｔｅｔｒａｚｏｌｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

Ｔ（０，ｅｏｒｐ）＝Ｔ００，ｅｏｏｒｐｏ＋ｂβｉ＋ｃβ
２
ｉ　　ｉ＝１～４ （１）

式中，Ｔ０为热分析曲线开始偏离基线时的温度，Ｋ；Ｔｅ
为外推始点温度，Ｋ；Ｔｐ为热分解峰温，Ｋ；Ｔ００、Ｔｅｏ和
Ｔｐｏ分别为当 β→０时对应的 Ｔ０、Ｔｅ和 Ｔｐ时的温度，Ｋ；

β为升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；ｂ和 ｃ分别为系数。
　　Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程［９］

和 Ｏｚａｗａ方程［１０］
分别如下：

ｌｎ（βｉ／Ｔｐｉ
２
）＝ｌｎ（ＡｋＲ／Ｅｋ）－Ｅｋ／ＲＴｐｉ，　ｉ＝１，２Ｌ４ （２）

ｌｇβ＝ｌｇ｛ＡＥａ／［ＲＧ（α）］｝－２．３１５－０．４５６７Ｅａ／ＲＴ （３）

式中，β为升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；Ｔｐ为热分解峰温，Ｋ；

Ａ为指前因子，ｓ；Ｒ为气体常数，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｅ
为表观活化能，Ｊ·ｍｏｌ－１。利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 Ｏｚａｗａ
法求得热分解反应动力学参数表观活化能和指前因子

列于表２。
　　从表２结果可知，由 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法计算的表观活
化能２９３．７５ｋＪ·ｍｏｌ－１和由 Ｏｚａｗａ方法计算的表观
活化能２８８．１３ｋＪ·ｍｏｌ－１非常接近，且线性相关系数
都大于０．９９０，接近于１，因此，计算结果比较准确。
　　对热失重的第二阶段，将不同升温速率下的 ＴＧ
数据 Ｔｉ和 αｉ（ｉ＝１，２，３…）列于表 ３，然后分别代入
Ｏｚａｗａ方程，得到不同转化率的活化能变化曲线图
４。由图４结果可知，当 α＝０．１５～０．８５时，表观活化
能变化很小，所以，选用此阶段值计算聚 ５乙烯基四
唑的非等温反应动力学参数。

表１　不同升温速率下 ＤＴＧ曲线得到的参数值

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

β
／Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｔ０／Ｋ Ｔｅ／Ｋ Ｔｐ／Ｋ Ｔ００／Ｋ Ｔｅｏ／Ｋ Ｔｐｏ／Ｋ

５ ４８１．１０ ４９０．８０ ５７４．４７
１０ ４９０．６１ ４９６．８４ ５７９．５２ ４６６．８３ ４８０．４８ ５４２．４７
１５ ４９９．７８ ５０８．７５ ５８１．４６
２０ ５０２．７１ ５１２．７２ ５８６．５１

Ｎｏｔｅ：Ｔ０ｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｄｅｐａｒｔｕｒｅｔｈｅｂａｓｅｌｉｎｅ；Ｔｅｉｓｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｔｐｉｓ

ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

表２　由两种方法计算的动力学参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓ

ｓａｍｐｌｅ
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒｍｏｔｈｅｄ
Ｅｋ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｌｇ（Ａｋ／ｓ
－１）ｒｋ

Ｏｚａｗａｍｏｔｈｅｄ
Ｅ０
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｒｏ
Ｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｐｏｌｙ５ｖｉｎｙｌｔｅｔ
ｒａｚｏｌｅ ２９３．７５ ２５．９４ ０．９９１２８８．１３ ０．９９７ ２９０．９４

Ｎｏｔｅ：Ｅｋ，Ｅ０ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓａｃｔｉｖｅｅｎｅｒｇｙｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｋｉｓｓｉｎｇｅｒａｎｄｏｚａｗａｍｏｔｈｅｄ

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

５９６
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表３　由 ＴＧＤＴＧ曲线得到的热力学数据

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓ

ｄａｔａ
ｐｏｉｎｔ α

Ｔｉ／Ｋ

β ＝ ５ Ｋ·
ｍｉｎ－１

β＝
１０Ｋ·ｍｉｎ－１

β＝
１５Ｋ·ｍｉｎ－１

β＝
２０Ｋ·ｍｉｎ－１

１ ０．０５ ５０９．０９４ ５１２．５６４ ５２１．１４６ ５２４．１３１
２ ０．１０ ５１６．２７７ ５１９．９１４ ５２８．８５９ ５３２．２０９
３ ０．１５ ５２１．７６０ ５２５．６６１ ５３４．２２３ ５３７．８７０
４ ０．２０ ５２６．４６９ ５３０．５６８ ５３８．２８６ ５４２．３７５
５ ０．２５ ５３０．４８６ ５３４．９５８ ５４１．９７９ ５４６．２２７
６ ０．３０ ５３４．１２２ ５３８．９５０ ５４５．４８１ ５４９．６３０
７ ０．３５ ５３７．４００ ５４２．５４３ ５４８．５５０ ５５２．６２８
８ ０．４０ ５４０．４９５ ５４５．８２７ ５５１．２６０ ５５５．２４５
９ ０．４５ ５４３．３８３ ５４８．７５６ ５５３．６０９ ５５７．７７９
１０ ０．５０ ５４６．１４５ ５５１．８００ ５５５．８６４ ５６０．１９０
１１ ０．５５ ５４８．８７０ ５５４．８６３ ５５８．０５４ ５６２．５０２
１２ ０．６０ ５５１．６３９ ５５７．９６９ ５６０．１５０ ５６４．８６９
１３ ０．６５ ５５４．４１７ ５６１．１１７ ５６２．０７３ ５６７．３０５
１４ ０．７０ ５５７．３１７ ５６４．４３６ ５６４．１０２ ５６９．８７１
１５ ０．７５ ５６０．４１０ ５６７．９８６ ５６６．１８９ ５７２．６３２
１６ ０．８０ ５６３．８１９ ５７１．９０８ ５６８．４５５ ５７５．７４３
１７ ０．８５ ５６７．８１７ ５７６．５５０ ５７０．９６ ５７９．３８１
１８ ０．９０ ５７２．７１８ ５８２．４５０ ５７３．８７０ ５８３．９７０
１９ ０．９５ ５７９．８７２ ５９１．２５０ ５７７．６９６ ５９２．０７５
２０ １．００ ６０６．１５０ ６２８．９００ ５９２．３９８ ６２９．９００

图４　聚５乙烯基四唑在不同分解深度的 Ｅａα曲线

Ｆｉｇ．４　Ｅａαｃｕｒｖｅｏｆｐｏｌｙ５ｖｉｎｙｌｔｅｔｒａｚｏｌｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｃｏｍ

ｐｏｓｉｔｉｏｎｅｘｔｅｎｔｓ

　　将表３中 α在０．１５～０．８５之间的数据分别代入
积分方程式（４）～（７），从而获得热分解的最概然机理
函数

［１１］
。

ＭａｃＣａｌｌｕｍＴａｎｎｅｒ方程：
ｌｇ［Ｇ（α）］＝ｌｇ（４．２ＡＥａ／βＲ）－０．９Ｅａ

０．４３５７－
（０．４４９＋０．９１１Ｅａ）／（０．００１Ｔ）

（ＥａｉｎｋＪ·ｍｏｌ
－１
） （４）

ＳａｔａｖａＳｅｓｔａｋ方程：
ｌｇ［Ｇ（α）］＝ｌｇ（ＡａＥａ／βＲ）－２．３１５－０．４５６Ｅａ／ＲＴ （５）
Ａｇｒａｗａｌ方程：
ｌｎ［Ｇ（α）／Ｔ２］＝ｌｎ｛（ＡＲ／βＥａ）［１－２（ＲＴ／Ｅａ）］／

［１－５（ＲＴ／Ｅａ）
２
］｝－Ｅａ／ＲＴ （６）

ＴｈｅＧｅｎｅｒａｌＩｎｔｅｇｒａｌ方程：

ｌｎ［Ｇ（α）／Ｔ２］＝ｌｎ［（ＡＲ／βＥａ）（１－２（ＲＴ／Ｅａ）］－Ｅａ／ＲＴ （７）
式中，Ｇ（α）为积分模型机理函数；α为反应深度；Ｔ为
时间 ｔ时的绝对温度，Ｋ。
　　将文献［１１，１２］中的 ４１种机理函数分别代入到
方程（４）－（７）进行计算，用 １４号最概然机理函数
Ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］１／３计算所得到的 Ｅ、Ａ、线性相关
系数 ｒ以及标准平均方差 Ｑ列于表４。

表４　聚５乙烯基四唑的热分解反应动力学参数计算结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｆｏｒｐｏｌｙ５ｖｉｎｙｌｔｅｔｒａｚｏｌｅ

ｍｅｔｈｏｄｓ Ｇ（ａ） β
／Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｅａ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｌｇ（Ａ／ｓ－１）ｒ Ｑ

ｏｒｄｉｎａｒｙ
ｉｎｔｅｇｒａｌ

［－ｌｎ（１－ａ）］２／３ ５ ２９９．２８ ２７．２８ ０．９９７４０．１４２４
１０ ３０４．２８ ２７．４２ ０．９９６５０．１２８７
１５ ２９７．３１ ２６．８７ ０．９９１２０．０６２８
２０ ３０３．２８ ２７．２９ ０．９９０８０．０１９４

ＭａｃＣａｌｌｕｍ
Ｔａｎｎｅｒ

［－ｌｎ（１－ａ）］２／３ ５ ２９９．９２ ２７．６１ ０．９９２２０．０２８３
１０ ３０５．１１ ２７．４５ ０．９９０００．１１８２
１５ ２９８．２３ ２６．６４ ０．９８７６０．０５４５
２０ ３０４．２７ ２７．３４ ０．９８４９０．０２３６

ａｔａｖａ
ｅｓｔáｋ

［－ｌｎ（１－ａ）］２／３ ５ ３００．１９ ２６．９６ ０．９８９００．０２９７
１０ ３０５．０９ ２７．４９ ０．９８７９０．１１８４
１５ ２９８．５９ ２６．７２ ０．９８６４０．０４９２
２０ ３０４．３０ ２７．３８ ０．９７９８０．０１３６

Ａｇｒａｗａｌ ［－ｌｎ（１－ａ）］２／３ ５ ２９９．２８ ２６．８７ ０．９９３２０．１３２０
１０ ３０４．２８ ２７．４２ ０．９９１９０．１０９５
１５ ２９７．３１ ２６．５９ ０．９８７９０．１２２４
２０ ３０３．２８ ２７．１９ ０．９８６７０．０２８７

Ｍｅａｎ ３０１．５０ ２７．０８

ＦｌｙｎｎＷａｌｌ
Ｏｚａｗａ ２８８．１３ ０．９９７ ０．００１７

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ２９３．７５ ２５．９４ ０．９９１ ０．００３９

　　从表４结果可知，不同升温速率下的 Ｅ和 ｌｇＡ值
呈现一定的偏差，其平均值与 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 Ｏｚａｗａ
法所得结果基本一致。聚 ５乙烯基四唑最可能的热

分解机理函数为：ｆ（α）＝３２
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／３。

将 Ｅａ＝２２９．２０ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，Ａ＝１０２１．０３ｓ－１代入方程式

（８）中，得到聚 ５乙烯基四唑的热分解反应的动力学
方程为式（９）所示。
ｄα
ｄｔ
＝Ａ
β
ｆ（α）ｅｘｐ（－ＥＲＴ

（８）

ｄα
ｄｔ
＝１０

２１．０３

β
３
２
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／３

ｅｘｐ（－２．２９２×１０５／ＲＴ （９）
　　利用方程（１０）计算得出了聚 ５乙烯基四唑的临
界爆炸温度为２９０．４８℃。

６９６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．６，２０１０（６９４６９８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



聚５乙烯基四唑的热行为、比热容和绝热至爆时间研究

Ｔｂｅｏｒｂｐ＝
Ｅ０－ Ｅ２０－４Ｅ０ＲＴ槡 ｅｏｏｒｐｏ

２Ｒ
（１０）

　　当 Ｔ＝Ｔｐｏ，Ｅａ ＝Ｅｋ，Ａ＝Ａｋ时，可由式（１１）～
（１３）可以得到峰温处热分解反应的活化熵、活化焓、
活化 自 由 能 分 别 为 ２５２．６６ Ｊ· ｍｏｌ－１· Ｋ－１，
２８２．３３ｋＪ·ｍｏｌ－１，和１４５．２７ｋＪ·ｍｏｌ－１。

Ａ＝
ｋＢＴ
ｈ
ｅΔＳ≠／Ｒ （１１）

Ａｅｘｐ（－Ｅ
ＲＴ
）＝
ｋＢＴ
ｈ
ｅｘｐ（ΔＳ

≠

Ｒ
）ｅｘｐ（－ΔＨ

≠

ＲＴ
） （１２）

ΔＧ≠ ＝ΔＨ≠ －ＴΔＳ≠ （１３）
式中，ｋＢ为玻尔兹曼常数，１．３８０７×１０

－２３Ｊ·Ｋ－１；ｈ

为普朗克常数，６．６２６×１０－３４Ｊ·ｓ。
３．３　聚５乙烯基四唑的比热容
　　根据实验程序进行聚 ５乙烯基四唑的连续比热
容测定分析，结果如图 ５所示，在测定的温度范围，比
热容随温度呈稳定的二次线性变化，比热容方程为：

Ｃｐ（Ｊ·ｇ
－１
·Ｋ－１）＝－１２．５６７＋０．０７９２Ｔ－０．０００１Ｔ２

（２８３Ｋ
!

Ｔ
!

３５３Ｋ）　ｒ２＝０．９９５９ （１４）
式中，Ｃｐ为比热容，Ｊ·ｇ

－１
·Ｋ－１；Ｔ为绝热温度，Ｋ。

　　根据聚 ５乙烯基四唑的结构数据，选取单个分子
作为初始构型，运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３Ｗ 程序

［１３］
，采用

Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋＋Ｇ方法对其进行了几何全优化和
频率计算，用统计热 力学的方法计算了聚５乙烯基四
唑在２８３－３５３Ｋ之间的比热容，其结果和相应的实
验测定值见表 ５。由表 ５结果可知，聚 ５乙烯基四唑
的理论计算值均低于实验测定值，且两者偏差较大。

在给定温度范围内，偏差基本介于１４．８８％ ～１７．２８％
之间，其原因可能是在理论计算中，选用了单个气相分

子，未考虑分子间的相互作用所致。

３．４　绝热至爆时间的估算

　　含能材料的热安定性［１４－１７］
通常用放热分解体系

的升温速率（ｄＴ／ｄｔ）和临界升温速率（ｄＴ／ｄｔ）Ｔｂ来评
价。绝热至爆时间是在绝热条件下，加热速率趋向于

０时，含能材料由开始分解过渡到爆炸所需要的时间。
在获得一系列实验值和推导数据的前提下，可以直接

求取绝热爆炸时间，从而更直观地表明含能材料的热

安定性。其原理如下：

Ｃｐ
ｄＴ
ｄｔ
＝ＱＡｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ）ｆ（α） （１５）

α＝∫
Ｔ

Ｔ０

Ｃｐ
Ｑ
ｄＴ （１６）

式中，ｔ为绝热至爆时间，ｓ；Ｑ为主要的第二分解阶段

的放热量，Ｊ·ｇ－１，通过 ＤＳＣ曲线数据处理得出 Ｑ值
为１２３１Ｊ·ｇ－１。
　　绝热至爆时间的计算式为：

ｔ＝１
ＱＡ∫

Ｔｂ

Ｔ００

Ｃｐｅｘｐ（Ｅ／ＲＴ）
ｆ（α）

ｄＴ （１７）

式中，积分的上、下限分别为 Ｔｂ和 Ｔ００。
　　根据前面获得动力学方程及测得的比热容方程及
相应数据，可以直接计算得出聚 ５乙烯基四唑的绝热
至爆时间为 ２５１．４ｓ，表明聚 ５乙烯基四唑具有较高
的热稳定性。

图５　聚５乙烯基四唑连续比热容的测定结果

Ｆｉｇ．５　Ｍｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙ

ｏｆｐｏｌｙ５ｖｉｎｙｌｔｅｔｒａｚｏｌｅ

表５　不同温度下聚５乙烯基四唑比热容的理论计算值和实测值

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｔｅｒｍｉｎａ

ｔｉｏｎｏｆｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｖａｌｕｅｓｆｏｒｐｏｌｙ５ｖｉｎｙｌｔｅｔｒａｚｏｌｅａｔ

ｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／Ｋ

Ｃｐ／Ｊ·ｇ
－１·Ｋ－１

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｖａｌｕｅ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｖａｌｕｅ

ｅｌａｔｉｖｅ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ／％

２８３．０ ０．９３４ １．１２９ １７．２８
２９３．０ １．０８６ １．３０８ １６．９８
３０３．０ １．１９４ １．４３２ １６．６２
３１３．０ １．２８８ １．５３８ １６．２４
３２３．０ １．３９２ １．６５５ １５．８７
３３３．０ １．４９６ １．７７０ １５．４９
３４３．０ １．５２９ １．８０１ １５．１１
３５３．０ １．５４８ １．８１９ １４．８８

４　结　论

　　（１）采用 ＴＧＤＴＧ方法对聚５乙烯基四唑进行了
热行为和非等温热分解动力学研究，得到了其主要分

解阶段热分解反应的动力学方程为：
ｄα
ｄｔ
＝１０

２１．０３

β
×

３
２
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／３ｅｘｐ（－２．２９２×１０５／ＲＴ）。

７９６
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　　（２）利用微量热法和理论计算方法对聚５乙烯基
四唑的比热容进行了研究，其比热容温度方程为：

Ｃｐ＝－１２．５６７＋０．０７９２Ｔ－０．０００１Ｔ
２
（２８３Ｋ

!

Ｔ
!

３５３Ｋ），同时计算得到聚５乙烯基四唑的绝热至爆时
间为２５１．４ｓ。
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