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[摘　 要] 　 为了解三氨基三硝基苯(ＴＡＴＢ)在实际储存、运输过程中的热危险性ꎬ利用差示扫描量热仪(ＤＳＣ)研究

ＴＡＴＢ 在密闭体系下的热行为ꎬ并采用模型拟合方法建立 ＴＡＴＢ 的热分解动力学模型ꎮ 测试结果表明ꎬ其分解过程

可以用两步平行反应进行描述ꎬ动力学模型表示为:第一步 Ｆ→Ｐ１ 为 Ｎ 级反应ꎬ第二步 Ｆ→Ｐ２ 为自催化反应ꎮ 基于

该模型对自加速分解温度(ＳＡＤＴ)进行预测ꎬ结果表明ꎬ与包装材料相比ꎬ装载量对 ＳＡＤＴ 的影响较大ꎻ对理想绝热

条件下(即 Φ ＝ １)的分解过程进行预测ꎬ结果表明ꎬ起始温度为 ２００ ℃的绝热诱导期接近 ４５０ ｈꎬ且受热履历影响ꎻ
对到达指定转化率所需时间(ＴＣＬ)的预测表明ꎬ在 １００ ℃的等温环境下ꎬＴＡＴＢ 的分解转化率达到 ０. ５％需要 ４ ９００
ａ 左右ꎮ
[关键词] 　 三氨基三硝基苯(ＴＡＴＢ)ꎻ差示扫描量热法ꎻ模型拟合方法ꎻ热危害参数
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引言

一直以来ꎬ作为具有重要战略地位的特种材料ꎬ
含能材料被广泛应用于国防与军事工业ꎬ但在常温

下大都会发生极为缓慢的分解反应ꎬ且往往存在自

催化分解反应特性ꎬ储存和运输过程中容易积累大

量的热ꎬ十分危险ꎬ且危害性难以预测[１] ꎮ热分解

性能是含能材料非常重要的安全性能之一ꎬ热分析

技术的应用能够为含能材料的稳定性评定、有效使

用寿命的预测、机理的推断和反应过程速率的定量

描述等提供科学依据[２] ꎮ三氨基三硝基苯(ＴＡＴＢ)
是一种橘黄色晶体粉末ꎬ爆速８ ０００ ｍ / ｓꎬ其热稳定

性、抗外界冲击能力都远远比其他能量相当的含能
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材料高[３]ꎻ尽管如此ꎬＴＡＴＢ 和一般化学品相比ꎬ可
能仍然对热较敏感ꎬ在储存与运输过程中受高热易

分解ꎬ并释放大量热量ꎬ产生有毒的氰化物与氮氧化

物[４]ꎮ 因此ꎬ为了促进其实际应用ꎬ对于 ＴＡＴＢ 的热

危险性研究是非常必要的ꎮ
ＴＡＴＢ 作为一种单质耐热炸药ꎬ在混合炸药中

得到了广泛应用ꎮ 到目前为止ꎬ国内外学者主要对

ＴＡＴＢ 的燃烧与爆炸特性及分解机理展开了一系列

的研究ꎬ可分为两个方面:
１)非密闭条件下ꎬ对某种配方炸药中的 ＴＡＴＢ

或含 ＴＡＴＢ 的混合炸药进行热分解特性研究ꎮ 如葛

立波[５]利用热重(ＴＧ)、差示扫描量热仪(ＤＳＣ)等手

段对 ＨＭＸ / ＴＡＴＢ 包覆炸药进行了热分解性能的测

试与分析ꎬ发现 ＴＡＴＢ 包覆层的存在能保证 ＨＭＸ 炸

药的热稳定性ꎻＳｉｎｇｈ 等[６￣７]采用 ＴＧ 方法对以 ＴＡＴＢ
为基的 ＰＢＸｓ 炸药或与含氟聚合物混合后炸药的热

行为进行分析ꎮ
２)非密闭条件下ꎬ对 ＴＡＴＢ 本身的热分解特性

进行研究ꎮ 如周建华等[８]用 ＤＳＣ￣ＴＧ 研究了经溶剂

法重结晶纯化后 ＴＡＴＢ 的热分解过程ꎬ表明 ＴＡＴＢ
在 １￣乙基￣３￣甲基咪唑醋酸盐 /二甲基亚砜溶剂中不

爆炸ꎬ然后采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法和 Ｏｚａｗａ 法求解动力学

三因子ꎮ 曹雄等[９] 利用 ＤＳＣ、 ＴＧ、 真空安定性

(ＶＳＴ)等分析方法研究了 ＴＡＴＢ、六硝基芪(ＨＮＳ)、
二苦氨基二硝基吡啶(ＰＹＸ)的热安定性ꎬ采用 Ｏｚａ￣
ｗａ 法和 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法计算其热分解表观活化能ꎬ最后

对三者的热安定性做了比较ꎮ Ｍａｋａｓｈｉｒ 等[１０] 通过

高温红外光谱(ＩＲ)和 ＴＧ 研究了 ＴＡＴＢ 的热分解动

力学ꎬ结合热分解气体分析得到了 ＴＡＴＢ 的分解机

理ꎮ 李萍等[１１] 通过 ＴＧ￣ＤＳＣ 对龙骨状纳米结构的

ＴＡＴＢ 进行热分解特性研究ꎬ并利用微分法进行动

力学计算ꎮ
然而ꎬ国内外对于 ＴＡＴＢ 在实际储存与运输过

程中的热危险性研究很少ꎬ现有的研究往往基于非

密闭状态下的热分析设备或技术ꎬ如 ＴＧ、开孔或不

耐压 ＤＳＣ 坩埚、ＤＳＣ￣ＴＧ￣ＦＴＩＲ 联用等技术ꎬ使得分

解产生的气体会迅速逸出至环境ꎮ 而在储存、运输、
生产等实际过程中ꎬ由于 ＴＡＴＢ 大量堆积ꎬ其分解产

生的气体难以及时转移ꎻ如果分解的气体产物对

ＴＡＴＢ 的分解有催化作用ꎬ那这种非密闭的测试条

件显然不足以代表实际储存条件下的热失控情况ꎮ
实际上也的确如此ꎬ如 Ｌｅｅ 等[１２]研究了实验样品池

密闭与否对硝基胍(ＮＱ)热流曲线的影响发现ꎬ相比

非密闭条件而言ꎬＮＱ 在密闭条件下的起始分解温

度更低、到达最大反应速率的时间更短、升温与升压

速率也更快ꎮ 根据已有文献可知ꎬ大部分含能材料

含有—Ｃ—ＮＯ２、—Ｃ—ＮＨ２ 等爆炸性基团ꎬ其分解出

具有氧化性的气体产物往往能催化自身的分解[１３]ꎮ
此外ꎬ上述研究者均在多个较高的升温速率下(１０
Ｋ / ｍｉｎ 以上)进行 ＤＳＣ 测试ꎬ从本质安全角度来看ꎬ
物质在实际的储存运输过程中ꎬ外部环境的温度变

化并不会达到如此高的升温速率ꎮ 再者ꎬ前人对

ＴＡＴＢ 热分解动力学的研究主要采用精度较低的

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法、Ｏｚａｗａ 法、微分法等进行计算ꎬ未进一

步对 ＴＡＴＢ 的热危害进行预测和分析ꎮ
基于上述研究现状ꎬ采用高压密封样品池(模

拟实际储运过程的密闭环境)来研究 ＴＡＴＢ 的热行

为ꎬ结合精度较高的模型拟合法获得 ＴＡＴＢ 的热分

解动力学模型及更为准确的动力学参数ꎬ基于该模

型进一步地分析与预测ꎬ为 ＴＡＴＢ 在军用领域的生

产、运输、储存过程提供了有效的安全信息ꎮ

１　 实验与方法

１. １　 样品

所用样品为经重结晶后的三氨基三硝基苯

(ＴＡＴＢ )ꎬ 橘 黄 色 晶 体 粉 末ꎬ 其 化 学 式 表 示 为

Ｃ６Ｈ６Ｎ６Ｏ６ꎬ由中国工程物理研究院化工材料研究所

提供ꎮ
１. ２　 差示扫描量热法(ＤＳＣ)

测试所采用的仪器由瑞士梅特勒￣托利多公司

生产ꎬ型号为 ＤＳＣ￣１ꎮ 基于该设备分别进行了动态

与等温 ＤＳＣ 测试ꎮ
样品池选用带镀金垫片的高压密闭不锈钢坩

埚ꎬ容积为 ３０ μＬꎬ耐压 １５ ＭＰａꎬ测试气氛为高纯度

氮气ꎬ流量为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ加入的试样质量为(０. ６５
± ０. ０２) ｍｇꎮ 动态 ＤＳＣ 测试的温度范围为 ２００ ~
５００ ℃ꎬ升温速率为 １、２、４、８ ℃ / ｍｉｎꎻ基于动态 ＤＳＣ
的测试结果ꎬ以升温速率为 １ ℃ / ｍｉｎ 的起始分解温

度 θ０ 为基准ꎬ取 ５ ℃为一个温度台阶ꎬ测试了 ３００、
３０５、３１０、３１５ ℃共 ４ 个温度曲线ꎬ对比后选取 ３００、
３１５ ℃两个最典型的温度进行研究ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 ＤＳＣ 实验

２. １. １　 动态 ＤＳＣ 实验

为了研究 ＴＡＴＢ 的热分解特性ꎬ首先进行了

ＴＡＴＢ 的动态测试ꎮ 图 １ 为 ＴＡＴＢ 在升温速率分别
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为 １、２、４、８ ℃ / ｍｉｎ 下的 ＤＳＣ 曲线ꎮ 由图 １ 可知ꎬ在
每一升温速率下ꎬ曲线仅呈现一个放热峰ꎮ 随着升

温速率增加ꎬ放热峰有向高温区移动的趋势ꎬ起始分

解温度 θ０(图 １ 中热流曲线的一阶导数最大值处的

切线与基线的交点所对应的温度)和峰温 θｐ 均变

大ꎬ详细热分解特性参数见表 １ꎬ其平均比放热量为

３ ５１３ Ｊ / ｇꎮ

　 　
图 １　 ＴＡＴＢ 在不同升温速率下的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. １　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＴＡＴＢ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

表 １　 ＴＡＴＢ 的特分解特性参数

Ｔａｂ. １　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＴＡＴＢ
β /

(℃􀅰ｍｉｎ － １)
θ０ / ℃ θｐ / ℃ ΔＨｒ / (Ｊ􀅰ｇ － １)

１ ３００. ３４ ３３８. ３１ － ３ ３３７
２ ３０９. ８５ ３５１. ７１ － ３ ４８９
４ ３１５. ６７ ３６３. ６５ － ３ ５０５
８ ３３２. ２４ ３７６. ０６ － ３ ７２１

２. １. ２　 等温 ＤＳＣ 实验

由于 ＴＡＴＢ 在热分解过程中将产生大量的气

体ꎬ为了确认 ＴＡＴＢ 在密闭条件下的热分解是否存

在自催化特性ꎬ利用等温法[１４] 对 ＴＡＴＢ 进行了测

试ꎮ 这里选取了等温温度分别为 ３００、３１５ ℃时进行

等温 ＤＳＣ 测试ꎬ曲线见图 ２ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ在等温条

件下ꎬ约 ５０ ｍｉｎ 之前 ＴＡＴＢ 的分解放热速率随时间

　 　 　
图 ２　 ＴＡＴＢ 的等温 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ２　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＴＡＴＢ

的增加而减小(减速反应类型)ꎬ在 ５０ ｍｉｎ 之后呈现

先增大后减小的趋势(Ｓ 形反应类型) [１５]ꎬ表明其分

解可以用两步反应进行描述ꎬ且证实 ＴＡＴＢ 的热分

解反应在第二步存在自催化特性ꎮ
２. ２　 热分解动力学分析

２. ２. １　 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 方法

采用 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 方法[１６] 对 ４ 组不同升温速率下

的 ＤＳＣ 实验数据进行了动力学计算ꎬ活化能 Ｅａ 与

ｌｎＡ 随转化率 α 的变化关系曲线见图 ３ꎮ 由于在分

解的初始和结束阶段ꎬ转化率受基线选择和仪器的

影响较大ꎬ通常在转化率范围 ０. １ ~ ０. ９ 之间进行动

力学计算[１７￣１８]ꎮ 由图 ３ 可知ꎬＴＡＴＢ 的表观活化能

随转化率的增加呈现先递增后递减的趋势ꎬ变化范

围 ９０ ~ ２０８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ这说明 ＴＡＴＢ 的热分解是一个

复杂的反应ꎬ与等温 ＤＳＣ 测试曲线得到的结果一

致ꎬ其反应不能用单步动力学模型来描述ꎮ

　 　
图 ３　 ＴＡＴＢ 的活化能 Ｅａ 与 ｌｎ[Ａｆ(α)]

随转化率 α 的变化

Ｆｉｇ. ３　 Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ Ｅａ ｏｆ ＴＡＴＢ ａｎｄ ｌｎ[Ａｆ(α)]
ｃｈａｎｇｉｎｇ ｗｉｔｈ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ α

２. ２. ２　 模型拟合方法

活化能随转化率的变化趋势ꎬ为反应动力学建

模提供了依据ꎻ模型拟合方法则可以通过建立具体

的反应模型来描述反应[１９￣２０]ꎮ 基于 ＴＳＳ 软件ꎬ运用

动力学模型拟合的方法来确定 ＴＡＴＢ 的热分解动力

学模型ꎮ
文献[２１]的研究表明ꎬ通过观察多组不同升温

速率下的动态 ＤＳＣ 测试的比放热量 ΔＨｒ 的变化趋

势可以初步判断反应类型ꎮ 若比放热量 ΔＨｒ 的变

化不大ꎬ则可排除反应类型为竞争反应的可能性ꎮ
通过上述研究结果发现ꎬＴＡＴＢ 在动态 ＤＳＣ 测得的

比放量随升温速率增加呈现单调递增的变化趋势ꎬ
初步判断其反应类型为竞争(平行)反应ꎻ同时ꎬ等
温 ＤＳＣ 结果说明 ＴＡＴＢ 的热分解反应存在自催化

特性ꎬ且至少包含两步反应ꎮ Ｍａｋａｓｈｉｒ 等[１０] 结合差

热分析(ＤＴＡ)和热台显微镜分析技术也发现ꎬＴＡＴＢ
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的热分解分解在两个主要阶段进行ꎮ 因此ꎬ用 Ｎ 级

反应 ＋自催化反应模型来描述 ＴＡＴＢ 的热分解ꎮ
选用简化的广义自催化模型[２２]ꎬ由此ꎬＴＡＴＢ 的

热分解通过式(１) ~式(２)进行描述ꎮ
第一步ꎬＮ 级反应(ＴＡＴＢ→产物 １):

ｒ１ ＝ Ａ１ｅ －
Ｅ１
ＲＴ(１ － α) ｎꎮ (１)

第二步ꎬ自催化反应(ＴＡＴＢ→产物 ２):

ｒ２ ＝ Ａ２ｅ －
Ｅ２
ＲＴ(１ － α) ｎ１( ｚ０ｅ －

Ｅｚ
ＲＴ ＋ αｎ２)ꎮ (２)

式中:Ａ 是指前因子ꎻＥ 是活化能ꎻｎ、ｎ１、ｎ２ 是反应级

数ꎻＲ 是气体常数ꎻＴ 是温度ꎻα 是样品的转化率ꎮ
式(２)中的自催化模型是带有引发反应的两步

反应ꎬ其中 ｚ０ 为引发反应(ｎ 级)指前因子 Ａｎ 和自

催化反应的指前因子 Ａａ 的比值ꎬ而 Ｅｚ 则为两者活

化能的差值:

ｚ０ ＝
Ａｎ

Ａａ
ꎻ (３)

Ｅｚ ＝ Ｅｎ － Ｅａꎮ (４)
ＴＡＴＢ 分解的放热速率可由式(５)表示ꎮ

ｄＱ
ｄｔ ＝∑Ｑｉｒｉꎮ (５)

式中:ｒｉ 表示第 ｉ 步反应的反应速率ꎬ对应式(１)和
式(２)的反应速率表达式ꎻＱｉ 表示第 ｉ 步反应的反

应热ꎻαｉ 表示第 ｉ 步反应的转化率ꎻｉ 取值为 １ 和 ２ꎮ
基于上述建立的热分解动力学模型ꎬ选用 ４ 个

不同升温速率下的动态 ＤＳＣ 实验数据进行了拟合ꎬ
图 ４、图 ５ 分别为 ＴＡＴＢ 的放热速率与产热的拟合结

果ꎮ 由图 ４ 和图 ５ 可知ꎬ此两步平行反应的动力学

模型可以较好地描述 ＴＡＴＢ 的热分解ꎬ即 Ｆ→Ｐ１

(ＴＡＴＢ→产物 １)为 Ｎ 级反应ꎬＦ→Ｐ２ (ＴＡＴＢ→产物

２)为自催化反应ꎮ 上述拟合得到的动力学参数如

表 ２ 所示ꎮ
２. ３　 热危害参数预测

　 　 在实际的储存、运输和使用过程中ꎬ具有强自催

化特性的物质热稳定性较差ꎬ存在较大的安全隐

患[２３]ꎬ为了给实际应用提供理论和参考依据ꎬ以便

做出必要的预防措施ꎬ根据上述动力学模型ꎬ对
ＴＡＴＢ 在不同条件下的热风险参数进行了预测ꎮ
２. ３. １　 自加速分解温度(ＳＡＤＴ)的预测

　 　 对于物质在储存和运输过程中温度的设定ꎬ
ＳＡＤＴ是一个非常重要的参考依据ꎮ它不仅与物质

本身的性质有关ꎬ也与包装尺寸以及材料的特性有

关 ꎮ这里采用数值模拟方法进行ＳＡＤＴ的测定[２４] ꎬ
首先基于２. ２. ２节中所给的动力学模型ꎬ然后设置

初始条件ꎬ选择第三类边界条件ꎬ结合Ｆｒａｎｋ￣Ｋａｍｅ￣

　 　
图 ４　 ＴＡＴＢ 的产热实验结果与拟合曲线

Ｆｉｇ. ４　 Ｈｅａｔ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ
ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＴＡＴＢ

　 　
图 ５　 ＴＡＴＢ 的放热速率实验结果与拟合曲线

Ｆｉｇ. ５　 Ｈｅａｔ ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ
ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＴＡＴＢ

表 ２　 ＴＡＴＢ 的动力学参数

Ｔａｂ. ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＴＡＴＢ
参数 Ｎ 级反应 自催化反应

Ａ / ｓ － １ ５. ４５ × １０３ ２. ８９ × １０１２

Ｅ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) １. ６５ × １０２ １. ６９ × １０２

ｎ１

ｎ２

１. ３２
０. ９０
１. ４０

ｚ０ １. ０２ × １０ － ２

Ｅｚ / ( ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) ２. ０６
Ｑ / (ｋＪ􀅰ｋｇ － １) ４６. ５２ ３. ４０ × １０３

ｎｅｔｓｋｉｉ 热爆炸理论模型、容器壁处存在温度梯度的

反应性固体热传导的 Ｔｈｏｍａｓ 模型等相关理论[２５]ꎬ
主要对 ＴＡＴＢ 在木质和塑料两种包装材料[２６] 以及

不同装载量的情况下进行预测ꎮ
表 ３ 给出了 ＴＡＴＢ 以及不同包装材料的物性参

数ꎮ 假设 ＴＡＴＢ 储存于两种材质的圆柱桶内ꎬ分别

预测了 ５、２０、５０ ｋｇ 的装载量条件下 ＴＡＴＢ 的 ＳＡＤＴꎮ
　 　 表 ４ 为 ＴＡＴＢ 在不同包装材料及不同装载量下

的 ＳＡＤＴ 计算值ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ包装材料不同、装载

量相同ꎬ预测的 ＳＡＤＴ 值 θｓ 相差 １ ℃左右ꎮ 然而ꎬ在
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表 ３　 ＴＡＴＢ 的物理性质参数

Ｔａｂ. ３　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＴＡＴＢ
参数 ＴＡＴＢ 木质 塑料

密度 / (ｇ􀅰ｃｍ － ３) １. ９３８ ０. ７５０ １. ０００
导热系数 / (Ｗ􀅰ｍ － １􀅰℃ － １) ０. ４１８ ０. ３００ ０. ０５０
比热容 / (ｋＪ􀅰ｋｇ － １􀅰℃ － １) １. ２０ １. ７０ １. ６７

厚度 / ｍ ０. ００８ ０. ００８
空隙率 ０. ２

包装形状 圆柱桶 圆柱桶

表 ４　 ＴＡＴＢ 在不同装载量下的 ＳＡＤＴ
Ｔａｂ. ４　 ＳＡＤＴ ｏｆ ＴＡＴＢ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｏａｄｉｎｇ

ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ

装载量 /
ｋｇ

半径 /
ｍ

高度 /
ｍ

θｓ / ℃
木质 塑料

５ ０. ０８ ０. ２１ ２２５ ２２４
２０ ０. １３ ０. ２９ ２２２ ２２１
５０ ０. １８ ０. ３６ ２２０ ２２１

同种包装材料下ꎬ装载量的不同将影响到 ＳＡＤＴ 的

值ꎬ并且随着装载量的增大ꎬＳＡＤＴ 逐渐降低ꎮ
２. ３. ２　 指定转化率到达时间(ＴＣＬ)的预测

ＴＣＬ( ｔｉｍｅ ｔｏ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｌｉｍｉｔ)指的是在等温条

件下样品转化率到达指定转化率所需的时间[２７]ꎮ
基于上述确定的动力学模型ꎬ根据物质的热分解特

性来指定转化率ꎬ并设定样品的温度范围ꎬ最后根据

反应速率方程来获得温度与时间的变化关系ꎮ 该参

数可用于评估 ＴＡＴＢ 在储存和运输过程中处于等温

条件下的热稳定性ꎮ 根据 ＴＡＴＢ 的安全技术说明

书ꎬ在实际储运过程中ꎬ库温应保持在 ４０ ℃ 以下ꎮ
鉴于对预测结果的可分析性ꎬ分别预测了在 ８０ ~
１００ ℃较高的等温环境下到达指定转化率为 ０. ５％ 、
１. ０％ 、５. ０％所需的时间ꎬ预测结果见图 ６ꎮ
　 　 由图６可知ꎬ在温度为１００ ℃的等温环境下ꎬ需

　 　
图 ６　 等温条件下到达指定转化率的时间与温度的关系

Ｆｉｇ. ６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｉｍｅ ｒｅａｃｈｉｎｇ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｅｄ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

要４ ９００ ａ 左右才能达到 ０. ５％ 的 转 化 率 ꎬ到 达

１. ０％甚至５ . ０％ 的转化率则需要更长时间ꎮ以上

预测结果表明 ＴＡＴＢ 在实际的储运过程中具有较好

的稳定性ꎮ
２. ３. ３　 理想绝热条件下的预测

　 　 对试样热稳定性最保守的评估是考虑 ＴＡＴＢ 在

绝热条件下的变化情况ꎮ 基于上述动力学模型ꎬ在
理想绝热(Φ ＝ １)条件下对绝热结果进行预测ꎬ如图

７ 所示ꎮ 结果表明ꎬＴＡＴＢ 的热稳定性很好ꎬ在起始

温度为 ２００ ℃条件下ꎬ其绝热诱导期接近 ４５０ ｈꎬ即
１８ ｄ 左右ꎮ

　 　
图 ７　 ＴＡＴＢ 动力学模型在 Φ ＝ １ 条件下的绝热曲线

Ｆｉｇ. ７　 Ｃｕｒｖｅｓ ｕｎｄｅｒ ａｄｉａｂａｔｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ
Φ ＝ １ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ＴＡＴＢ

　 　 图 ８ 模拟了 ＴＡＴＢ 在 ８０ ~ １００ ℃的较高环境温

度下的绝热反应历程ꎬ可以发现ꎬ起始温度的不同对

ＴＡＴＢ 在绝热条件下达到最大反应速率的时间影响

较大ꎬ从而反映出热履历将直接导致绝热诱导期的

变化ꎮ

　 　
图 ８　 ＴＡＴＢ 动力学模型在不同温度下的绝热曲线

Ｆｉｇ. ８　 Ｃｕｒｖｅｓ ｕｎｄｅｒ ａｄｉａｂａｔｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ＴＡＴＢ

３　 结论

通过在密闭条件下的小规模 ＤＳＣ 实验ꎬ研究了

ＴＡＴＢ 的热分解特性ꎬ运用模型拟合方法成功建立
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了 ＴＡＴＢ 的热分解动力学模型ꎬ同时对热危害参数

进行预测分析ꎮ 具体结论如下:
１)ＤＳＣ 动态测试结合 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 方法计算得到

ＴＡＴＢ 的表观活化能变化范围在 ９０ ~ ２０８ ｋＪ / ｍｏｌ 之
间ꎬ 表明 ＴＡＴＢ 的反应较复杂ꎮ

２)等温 ＤＳＣ 实验证实ꎬＴＡＴＢ 的分解主要由两

步反应组成ꎬ且第二步反应表现出自催化分解特性ꎮ
结合动态 ＤＳＣ 测试的结果ꎬ运用模型拟合方法ꎬ对
其热分解过程建立动力学模型ꎬ即第一步 Ｆ→Ｐ１ 为

Ｎ 级反应ꎬ第二步 Ｆ→Ｐ２ 为自催化反应ꎮ
３)基于获得的动力学模型进行热危害预测ꎬ结

果表明:包装材质的不同对 ＴＡＴＢ 的 ＳＡＤＴ 影响较

小ꎬ两者仅相差 １ ℃ꎻ而装载量的增加将导致 ＳＡＤＴ
降低 ３ ~ ５ ℃ꎮ 在温度为 １００ ℃ 的等温环境下ꎬ
ＴＡＴＢ 热分解达到 ０. ５％ 的转化率需要 ４ ９００ ａ 左

右ꎮ Φ ＝ １ 的理想绝热条件下ꎬ起始温度为 ２００ ℃的

绝热诱导期接近 ４５０ ｈꎬ且受热履历的影响ꎮ
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