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氟橡胶包覆 ＴＡＮＰｙＯ 的热安全性研究
❋

何志伟　 葛玉强　 孟　 涛　 汪扬文　 朱文宇　 李远园

安徽理工大学化学工程学院(安徽淮南ꎬ２３２００１)

[摘　 要] 　 为了对氟橡胶包覆的多氨基多硝基吡啶氮氧化合物的热安全性进行研究ꎬ使用氟橡胶(Ｆ２３１１)ꎬ通过溶

液￣悬浮￣蒸馏的方法对 ２ꎬ４ꎬ６￣三氨基￣３ꎬ５￣二硝基吡啶￣１￣氧化物(ＴＡＮＰｙＯ)进行包覆处理ꎬ制得 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１造型

粉ꎮ 使用扫描电镜(ＳＥＭ)及 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)仪对包覆前、后的 ＴＡＮＰｙＯ 进行对比研究ꎮ 使用热重和差示扫描量

热(ＴＧ￣ＤＳＣ)分析仪对 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１造型粉的热分解行为进行研究ꎮ 使用 Ｏｚａｗａ 法、Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法等对 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１

造型粉的热分解动力学参数进行计算ꎬ而后再求得 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１的热点火温度 Ｔｂｅ、自加速分解温度 Ｔｓ、热爆炸临

界温度 Ｔｂｐ等数据ꎬ并对半径为 １ ｍ 的球状 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１造型粉在不同超临界环境温度下的延滞期进行计算ꎮ 实

验及计算结果表明:作为一种典型的多氨基多硝基吡啶氮氧类化合物ꎬＴＡＮＰｙＯ 经氟橡胶包覆后ꎬＴｂｅ为 ５７５. ５４ Ｋꎬ
Ｔｓ 为 ５６６. ０７ ＫꎬＴｂｐ为 ６１４. ０３ Ｋꎬ热安全性高ꎬ具有较好的耐热性能ꎮ
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引言

多氨基多硝基吡啶氮氧化合物是近些年来发展

较为迅速的一类新型高能密度含能材料[１]ꎮ 而作

为一种典型的多氨基多硝基吡啶氮氧化合物ꎬ２ꎬ４ꎬ
６￣三氨基￣３ꎬ５￣二硝基吡啶￣１￣氧化物(ＴＡＮＰｙＯ)因具

有良好的热安定性、低感度以及较好的爆炸效果等

综合性能ꎬ成为了国内外研究者广泛关注的含能材

料之一[２￣３] ꎮＴＡＮＰｙＯ的综合能力能够达到对耐热

炸药的要求ꎬ可以作为一种新型耐热炸药代替２ꎬ６￣
双苦氨基￣３ꎬ５￣二硝基吡啶及六硝基芪(ＨＮＳ)等耐

热炸药[４] ꎮ此外ꎬ在军用低易损炸药、深井石油射

孔弹等相关领域ꎬＴＡＮＰｙＯ也有着较大的应用潜
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力[５]ꎮ
　 　 ＴＡＮＰｙＯ 的合成路线最先由国外学者提出 [６]ꎬ
以 ２ꎬ６￣二硝基吡啶为基础ꎬ通过氧化和硝化反应制

得ꎮ 随后ꎬ国内学者对其合成及应用有了深度研究ꎮ
王琼等[７]合成了多硝基吡啶类化合物ꎬ提出该化合

物能够广泛应用于低易损发射药和钝感推进剂及相

关领域ꎮ Ｃｈｅｎｇ 等[８] 对 ＴＡＮＰｙＯ 含能钾盐的合成、
热分解行为及其对高氯酸铵(ＡＰ)的热分解催化作

用进行了研究ꎮ Ｃｈａｉ 等[９] 建议将 ＴＡＮＰｙＯ 作为超

深油气和海洋油井开发的耐热炸药ꎮ 文献[１０￣１３]
表明: ＴＡＮＰｙＯ 具有较为良好的化学稳定性及热安

全性ꎬ其构成的含能配合物的机械感度会有所降低ꎬ
而且对 ＡＰ 热分解的催化作用效果显著ꎮ 上述研究

以 ＴＡＮＰｙＯ 的含能配合物合成为主ꎬ仅仅分析其热

分解机制及一些催化作用ꎬ但对 ＴＡＮＰｙＯ 的热安全

性这方面研究提及很少ꎮ
另外ꎬ由于成型性差ꎬＴＡＮＰｙＯ 往往在进行药柱

压缩时产生片状断层ꎬ从而出现药柱断裂的现象ꎮ
为了解决上述问题ꎬ可在其中加入适量的氟橡胶

(Ｆ２３１１)作为黏结剂ꎬ以制成 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１ 造型粉ꎮ
同时ꎬＦ２３１１ 包覆后的 ＴＡＮＰｙＯ 也能在一定程度上降

低机械感度[１４]ꎮ
基于此ꎬ从对 ＴＡＮＰｙＯ 的热安全性的研究出发ꎬ

制备出 Ｆ２３１１ 包覆的 ＴＡＮＰｙＯꎬ即 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１ 造型

粉ꎮ 对 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１造型粉的热安全性进行初步评

价ꎬ可以为探究氟橡胶包覆的多氨基多硝基吡啶氮

氧类化合物在耐热炸药领域的应用提供有效参考ꎮ

１　 实验

１. １　 实验试剂及样品制备

实验试剂:ＴＡＮＰｙＯꎬ实验室中利用 ＶＮＳ 胺化反

应制备并重结晶提纯制成ꎬ桔红色颗粒状粉末ꎬ密度

１. ８７６ ｇ / ｃｍ３ꎬ结构见图 １[１５]ꎻＦ２３１１ꎬ乳白色半透明固

体ꎬ由三氟氯乙烯与偏氟乙烯共聚反应制成ꎮ

　 　 　
图 １　 ＴＡＮＰｙＯ 结构式

Ｆｉｇ. １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ＴＡＮＰｙＯ

　 　 样品制备:将共聚反应制成的 Ｆ２３１１加入并溶解

在乙酸乙酯溶剂中ꎻ再使用溶液￣悬浮￣蒸馏法与

ＴＡＮＰｙＯ 制成 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１ 造型粉ꎮ 其中ꎬＦ２３１１ 占

ＴＡＮＰｙＯ 质量的 ５％ ꎮ
１. ２　 实验仪器及条件

实验仪器:扫描电子显微镜ꎬ日本电子株式会

社ꎻＸ 射线衍射(ＸＲＤ)仪ꎬ日本理学公司ꎻＴＧ￣ＤＳＣ
分析仪ꎬ瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司ꎮ

实验条件:敞开式氧化铝坩埚ꎬＮ２ 动态气氛ꎬ气
体流速 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ升温速率 β 分别为 ５、１０、１５ Ｋ /
ｍｉｎ 和 ２０ Ｋ / ｍｉｎꎻ温度区间为 ３０３. １５ ~ ７７３. １５ Ｋꎮ

２　 实验结果与分析

２. １　 扫描电镜分析

使用扫描电镜( ＳＥＭ) 观察 Ｆ２３１１ 包覆前、后的

ＴＡＮＰｙＯ 样品的微观状态ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

　
　 　 　 　 (ａ)ＴＡＮＰｙＯ　 　 　 　 　 　 (ｂ)ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１

图 ２　 样品的电镜照片

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 由图 ２ 不难看出ꎬ未被 Ｆ２３１１包覆的 ＴＡＮＰｙＯ 样

品颗粒较粗糙ꎬ外形不规则ꎬ多呈块状结构ꎬ也有部

分为片状结构ꎻＦ２３１１ 包覆后的 ＴＡＮＰｙＯ 样品表面变

得较光滑ꎬＴＡＮＰｙＯ 在黏结剂作用下团聚ꎬ而后显著

变大ꎬ团聚后的 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１ 颗粒多呈现椭球状ꎮ
经由 Ｆ２３１１包覆后的 ＴＡＮＰｙＯ 样品较包覆前颗粒的粒

度显著增加ꎮ 由于包覆使用的 Ｆ２３１１ 为橡胶类黏结

剂ꎬ其附着在 ＴＡＮＰｙＯ 样品表面ꎬ减小了 ＴＡＮＰｙＯ 分

子间的接触ꎬ同时也一定程度上缓冲了外界的机械

作用ꎬ有利于提高含能材料的安全性能ꎮ
２. ２　 ＸＲＤ 图谱分析

用 ＸＲＤ 分别对 ＴＡＮＰｙＯ 及 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１ 晶体

结构进行了表征ꎮ 测量方法为步进式ꎬ步进角为

０. ０３°ꎬ衍射角 ５° ~ ５０°ꎬ管电流 ３０ ｍＡꎬ管电压 ４０
ｋＶꎮ 测试曲线如图 ３ 所示ꎮ
　 　 在衍射角１２° ~ ３０°范围内 ꎬＴＡＮＰｙＯ 和 ＴＡＮ￣
ＰｙＯ / Ｆ２３１１ 的衍射峰强度较强ꎬ即在这一点的衍射现

象明显ꎮ当衍射角大于３０°时ꎬＴＡＮＰｙＯ 与 ＡＮＰｙＯ /
Ｆ２３１１ 的ＸＲＤ图谱衍射峰强度急剧减小ꎬ几近消失ꎬ
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图 ３　 ＴＡＮＰｙＯ 及 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＴＡＮＰｙＯ ａｎｄ ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１

且衍射峰变宽ꎮ 二者在测试区间内的ＸＲＤ图的峰值

位置和强度几乎相同ꎬ侧面体现出 Ｆ２３１１的包覆过程

只是物理过程ꎬ不会改变 ＴＡＮＰｙＯ 的分子结构ꎬ也不

会使 ＴＡＮＰｙＯ 的化学性质发生改变ꎮ
２. ３　 比热容和导热系数

ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１造型粉的比热容

ｃＶ ＝
３
２ 􀅰Ｒ(ａ ＋ ｂ ＋ ｃ ＋ ｄ)

Ｍ 􀅰

１ ＋ ２ｃ２
(４ａ ＋ ｂ)(ａ ＋ ｂ ＋ ｃ ＋ ｄ)[ －

２ａｃ２

(４ａ ＋ ｂ)(ａ ＋ ｂ ＋ ｃ ＋ ｄ) ２ ]ꎻ (１)

ｃｐ ＝ ０. ８ｃＶꎮ (２)
式中:ｃＶ 为等容比热容ꎬ Ｊ / ( ｇ􀅰Ｋ)ꎻｃｐ 为等压比热

容ꎬＪ / (ｇ􀅰Ｋ)ꎻａ、ｂ、ｃ 和 ｄ 分别为 ＴＡＮＰｙＯ 分子式中

Ｃ、Ｈ、Ｏ 和 Ｎ 原子数ꎬ分别为 ５、６、５ 和 ６ꎻＲ 为摩尔气

体常数ꎬ８. ３１４ Ｊ / (Ｋ􀅰ｍｏｌ)ꎻＭ 为摩尔质量ꎬｇ / ｍｏｌꎮ
将 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１造型粉的 Ｍ ＝ ２３０ ｇ / ｍｏｌ 代入

式(１) ~式(２)中ꎬ计算得 ｃｐ ＝ ０. ９３１ Ｊ / (ｇ􀅰Ｋ)ꎮ
ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１的导热系数

λ ＝
３. ７２８ ７ × １０ － ５ｃ３. ０１１ ６

ｐ ρ０. ９２７ ９

Ｔ － ０. ７６５ ２
ｍ Ｍ０. ２１５ ８ ꎮ (３)

式中:ρ 为密度ꎬ实验测得为 １. ８７６ ｇ / ｃｍ３ꎻＴｍ 为熔

点ꎬ实验测得为 ６１９. ７５ Ｋꎮ
　 　 计算得出ꎬ ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１ 的导热系数为 λ ＝
０. ２２８ ３ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎮ
２. ４　 热分解动力学研究

ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１热分解的实验数据如表 １ ~ 表 ２
所示ꎮ 表 １ 中ꎬα 为炸药的反应深度ꎮ 表 ２ 中ꎬＴｅ 为

外推始点温度ꎬＫꎻＴｐ 为放热峰温ꎬＫꎮ
数据表明ꎬＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１在热分解过程中ꎬ不存

在熔融吸热的过程ꎬ仅发现存在一个较强的放热峰ꎮ
在升温速率 β分别为 ５、１０、１５ Ｋ / ｍｉｎ和 ２０ Ｋ / ｍｉｎ
时ꎬ放热峰温为６２２. ２８、６３０. ４５、６３４. １７ Ｋ 和 ６３９. ８５

表 １　 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１的 ＴＧ 测试结果

Ｔａｂ. １　 ＴＧ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１

Ｋ

α
β / (Ｋ􀅰ｍｉｎ － １)

５ １０ １５ ２０
０. ３ ５９７. ９６ ６０４. ９４ ６０９. ５６ ６１１. ２８
０. ４ ６０３. ３６ ６１０. ３２ ６１５. ０２ ６１７. ５６
０. ５ ６０８. １７ ６１４. ４３ ６１９. ８７ ６２１. ３７
０. ６ ６１２. ７８ ６１９. ３２ ６２４. ７８ ６２６. ４６
０. ７ ６１５. １２ ６２１. ２５ ６２７. １５ ６２８. ８５
０. ８ ６１７. ２８ ６２３. ５４ ６２９. ７５ ６３１. ３９

表 ２　 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１的 ＤＳＣ 测试结果

Ｔａｂ. ２　 ＤＳＣ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１

Ｋ

参数
β / (Ｋ􀅰ｍｉｎ － １)

５ １０ １５ ２０
Ｔｅ ５７７. ８５ ５８８. ５６ ５９３. ５８ ５９７. ６９
Ｔｐ ６２２. ２８ ６３０. ４５ ６３４. １７ ６３９. ８５

Ｋꎬ加热速率越高ꎬ放热峰温越高ꎬ即放热速率越快ꎮ
此外ꎬ实验过程中发现ꎬ对比未被包覆的ＴＡＮＰｙＯꎬ
ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１分解速率较慢ꎻ当仪器的加热速率相

对较高时ꎬ会发生 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１分解速率滞后于仪

器程序升温的现象ꎻ分解物质的残余量也会有所增

加ꎮ 所以ꎬ升温速率越小ꎬ反应进行得越完全ꎬ所剩

残渣越少ꎮ
　 　 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程

ｌｎ β
Ｔ２ ＝ ｌｎ ＡＲ

Ｅ － Ｅ
ＲＴ ꎮ (４)

Ｆｌｙｎｎ￣Ｗａｌｌ￣Ｏｚａｗａ 方程

ｌｇ β ＝ ｌｇ ＡＥ
Ｇ(α)Ｒ － ２. ３１５ － ０. ４５７ Ｅ

ＲＴꎮ (５)

式中:Ａ 为指前因子ꎬｓ － １ꎻＲ 为气体常数ꎬ８. ３１４ Ｊ /
(Ｋ􀅰ｍｏｌ)ꎻＥ 为活化能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎮ
　 　 计算分析得出ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１的活化能ꎬ见表 ３ꎮ
对Ｏｚａｗａ方程计算所得ＥＯ 以及 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法计算所得

ＥＫ进行比较发现ꎬ它们的计算结果相近ꎬ而Ｏｚａｗａ法
计算得到的 ＥＯ 是否稳定可以作为检验分解机理一

致性的标准ꎮ 因此ꎬ在该区域内进行物质的热分

解[１６]机理的研究是可靠的ꎮ
　 　 Ｓａｔａｖａ￣Ｓｅｓｔａｋ 方程

ｌｇ Ｇ(α) ＝ ｌｇ ＡＥ
βＲ － ２. ３１５ － ０. ４５７ Ｅ

ＲＴꎮ (６)

Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ Ｉｎｔｅｇｒａｌ 方程

ｌｎ Ｇ(α)
Ｔ － Ｔ０

＝ ｌｎ Ａ
β － Ｅ

ＲＴꎮ (７)
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表 ３　 Ｏｚａｗａ 方程与 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程计算得到的

活化能

Ｔａｂ. ３　 Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ Ｏｚａｗａ
ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ

α ＥＯ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) ＥＫ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)
０. ３ ２９０. ７２
０. ４ ２８３. ５０
０. ５ ２９８. ０９ ２８８. ５４
０. ６ ２９３. ９８
０. ７ ２９２. ８７
０. ８ ２８５. ６５

平均值 ２９０. ８１

　 　 ＭａｃＣａｌｌｕｍ￣Ｔａｎｎｅｒ 方程

ｌｇ Ｇ(α) ＝ ｌｇ ＡＥβＲ － ０. ４８３Ｅ０. ４３５ ７ － ０. ４４９ ＋ ０. ２１７Ｅ
０. ００１Ｔ ꎮ

(８)
　 　 将常用的动力学机理函数及不同升温速率下的

α￣Ｔ 数据分别代入式(６) ~ 式(８) [１７￣１８] 中计算后ꎬ可
以得到 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１热分解反应的动力学参数ꎬ如
表 ４ 所示ꎮ

表 ４　 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１放热分解过程的动力学参数

Ｔａｂ. ４　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１ ｄｕｒｉｎｇ
ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

β /
(Ｋ􀅰ｍｉｎ － １) 公式

Ｅ /
(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) ｌｇ Ａ ｒ

(６) ２７２. ６７ １８. ９８ ０. ９９２
５ (７) ２７５. ７９ ２０. ０３ ０. ９９７

(８) ２７０. ７３ ２０. ８５ ０. ９９８

(６) ２８６. ４８ ２０. １６ ０. ９９２
１０ (７) ２８８. ０８ ２１. ０７ ０. ９９７

(８) ２８５. ７７ ２２. ５１ ０. ９９８

(６) ２７３. ５２ １９. ０７ ０. ９９４
１５ (７) ２７１. ６４ １９. ８４ ０. ９９５

(８) ２７１. ５６ ２０. ９２ ０. ９９８

(６) ２７９. ９３ １９. ５７ ０. ９９３
２０ (７) ２８３. ７６ ２０. ６５ ０. ９９７

(８) ２７７. ９１ ２１. ５５ ０. ９９８
平均值 ２７８. １５ ２０. ４３

　 　 表 ４ 和表 ３ 的活化能 Ｅ 基本一致ꎬ由此可确定

ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１放热分解的动力学机理函数微分式为

ｆ(α) ＝ ３
２ (１ ＋ α)

２
３ [(１ ＋ α)

１
３ － １] － １ꎮ (９)

将 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１ 的 Ｅ ＝ ２７８. １５ ｋＪ / ｍｏｌ、 Ａ ＝
１０２０. ４３ ｓ － １代入式(１０) [１９]:

ｄα
ｄＴ ＝ Ａ

β ｅ － Ｅ
ＲＴ ｆ(α)ꎮ (１０)

　 　 得到ＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１ 热分解放热过程的动力学机

理方程为:
ｄα
ｄＴ ＝ １０２０. ４３

β ｅ
－ ３. ３４６ × １０４

Ｔ × ３
２ (１ ＋ α)

２
３ [(１ ＋ α)

１
３ － １] － １ꎮ

(１１)
２. ５　 自加速分解温度及热爆炸临界温度

Ｔｅｉ ＝ Ｔｅ０ ＋ η１βｉ ＋ η２β２
ｉ ＋ η３β３

ｉ ꎬｉ ＝ １􀅷４ꎻ
Ｔｐｉ ＝ Ｔｐ０ ＋ η１βｉ ＋ η２β２

ｉ ＋ η３β３
ｉ ꎬｉ ＝ １􀅷４ꎮ (１２)

Ｔｂｅ ＝
ＥＯ － Ｅ２

Ｏ － ４ＥＯＲＴｅ０

２Ｒ ꎻ

Ｔｂｐ ＝
ＥＯ － Ｅ２

Ｏ － ４ＥＯＲＴｐ０

２Ｒ ꎮ (１３)

式中:Ｔｐｉ为放热峰温ꎬＫꎻＴｅｉ为外推始点温度ꎬＫꎻＴｐ０

为当 β→０ 时对应的放热峰温ꎬＫꎻＴｅ０为当 β→０ 时对

应的外推始点温度ꎬＫꎻＥＯ 是通过 Ｏｚａｗａ 法计算而得

出的活化能(见表 ３)ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻη１、η２ 和 η３ 为系数ꎻ
βｉ 为加热速率ꎬＫ / ｍｉｎꎻＴｂｅ为热点火温度ꎬＫꎻＴｂｐ为热

爆炸临界温度ꎬＫꎮ
　 　 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１的 Ｔｅ０ ＝ ５６６. ０７ Ｋꎬ同时还可以得

到该物质的 Ｔｐ０ ＝ ６０３. ２５ Ｋꎮ 在此过程中ꎬ该物质的

自加速分解温度 Ｔｓ 可以等同于以 β→０ 的条件下的

Ｔｅ０ꎬ即 Ｔｓ ＝ Ｔｅ０ ＝ ５６６. ０７ Ｋꎮ 将数据代入式(１３) [２０]ꎬ
即计算得到 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１的 Ｔｂｅ ＝ ５７５. ５４ Ｋ 和 Ｔｂｐ ＝
６１４. ０３ Ｋꎮ
２. ６ 　 超临界环境温度和热爆炸延滞期

绝热至爆时间是一个用来对含能材料的热安全

性进行评价的重要指标ꎮ 发生热爆炸时ꎬ含能材料

发生化学放热ꎬ该化学放热系统大多数情况下属于

超临界化学放热系统ꎮ 为了更好地说明在边缘超临

界的化学放热系统中 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１的热爆炸延滞期

和超临界环境温度的关系[２１￣２２]ꎬ理论理想状态下ꎬ
设样品为特征尺寸(半径) ｘ ＝ １ ｍ 的球形[２３]ꎬ周围

充满气体ꎮ 使用加热环境气体的方法使该球形样品

在 １ ｓ 内发生热点火ꎮ 在此条件下ꎬ根据 Ｌａｍｂｅｒｔ Ｗ
函数可得出的超临界环境温度 Ｔａ 与热爆炸延滞期

ｔｉ 的关系式ꎬ由其得出的结果见表 ５ꎮ

ｘ２ＱＥρＡｅ － Ｅ
ＲＴａ

λＲＴ２
ａ

＝ δｃｒ
ｘ２Ｍｃρｃｐ

λδｃｒ(Ｍｃ ＋ １) ２ ｔｉ
[ ]

２

＋ １{ }ꎮ
(１４)

Ｔａ ＝
－ Ｅ

２ＲＬ － １
１
２

Ｅλδｃｒ

ｘ２ＲＱρＡ
＋

Ｅρ(ｃｐｘＭｃ) ２

ＲＱＡλδｃｒ(Ｍ２
ｃ ＋ １) ２􀅰

１
ｔ２ｉ

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

ꎮ

(１５)
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表 ５　 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１在不同超临界环境温度下

的延滞期

Ｔａｂ. ５　 Ｄｅｌａｙ ｐｅｒｉｏｄ ｏｆ ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ａｍｂｉｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
Ｔａ / Ｋ ｔｉ / ｓ

６５８. ０２１ ０. １
６４０. ９６３ ０. ２
６３２. ３８３ ０. ３
６２７. ２３１ ０. ４
６２３. ８９７ ０. ５
６２１. ６２４ ０. ６
６２０. ０２８ ０. ７
６１８. ８６９ ０. ８
６１７. ９８９ ０. ９
６１７. ３２６ １. ０

式中:Ｑ 为样品反应热ꎬ７７５. ５ Ｊ / ｇꎻＭｃ为比例常数ꎬ
１. ３２ꎻδｃｒ为热爆炸的界限准数ꎬ３. ３２２ꎻＬ 为 Ｌａｍｂｅｒｔ
Ｗ 函数ꎬＬ 的下标 － １ 是 Ｌａｍｂｅｒｔ Ｗ 函数的参量ꎮ

３　 结论

１)氟橡胶包覆对 ＴＡＮＰｙＯ 的分子结构无影响ꎮ
氟橡胶包覆的多氨基多硝基吡啶氮氧化合物造型粉

ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１的热分解没有熔融吸热过程ꎬ仅有一

个放热过程ꎬ且该过程中分解温度较高ꎮ 结果表明:
氟橡胶包覆的多氨基多硝基吡啶氮氧化合物造型粉

ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１有较强的热稳定性ꎮ
２)氟橡胶包覆的多氨基多硝基吡啶氮氧化合

物造型粉 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１的热点火温度 Ｔｂｅ为 ５７５. ５４
Ｋ、自加速分解温度 Ｔｓ 为 ５６６. ０７ Ｋ、热爆炸临界温

度 Ｔｂｐ为 ６１４. ０３ Ｋꎮ
３)通过理想状态下 Ｌａｍｂｅｒｔ Ｗ 函数给出的超临

界环境温度 Ｔａ 与热爆炸延滞期 ｔｉ 的关系式ꎬ计算得

到 １ ｓ 内 ＴＡＮＰｙＯ / Ｆ２３１１在不同超临界环境温度下的

延滞期ꎬ为氟橡胶包覆多氨基多硝基吡啶氮氧化合

物的热安全性分析提供理论依据ꎮ
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