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摘要：用 ＤＳＣ法研究了 １５个氮杂环丁烷硝基衍生物在静态空气中的热行为。根据所得结果，

提出了这些氮杂环丁烷硝基衍生物的相对热稳定性次序，以及动力学参数间和热分解温度与热爆

炸临界温度间的两个相关式。
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１　引　言

题称衍生物系一类含能材料。有关这类衍生物的

合成、分子结构和性能间的关系在文献中已有报

道
［１～３］

，而用 ＤＳＣ测定这类衍生物的热稳定性，则未

见报道。本工作旨在用 ＤＳＣ研究这类衍生物的热稳
定性。

２　实验部分

２．１　试　样
试验用的下列 １５个衍生物，均由我校制备和纯

化，纯度均大于９９．５％。
（１）３，３二硝基氮杂环丁烷二硝酰胺盐；（２）３，

３二硝基氮杂环丁烷硝酸盐；（３）３，３二硝基氮杂环
丁烷硝仿盐；（４）３，３二硝基氮杂环丁烷３，５二硝基
苯甲酸盐；（５）３，３二硝基氮杂环丁烷苦味酸盐；（６）
３，３二硝基氮杂环丁烷３硝基１，２，４三唑５酮盐；
（７）１，３二（３′，３′二硝基氮杂环丁基）２，２二硝基丙
烷；（８）１（２′，２′，２′三硝基乙基）３，３二硝基氮杂环
丁烷；（９）３，３二硝基氮杂环丁烷高氯酸盐；（１０）１
（３′，３′二硝基氮杂环丁基）２，２二硝基丙烷；（１１）
３，３二硝基氮杂环丁烷２，４，６三硝基苯甲酸盐；（１２）
二（３′，３′二硝基氮杂环丁基）酮；（１３）１（２′，４′二硝
基苯基）３，３二硝基氮杂环丁烷；（１４）１（２′，４′，６′

三硝基苯基）３，３二硝基氮杂环丁烷；（１５）二（３′，
３′二硝基氮杂环丁基）乙二酮。
２．２　仪器及试验条件

ＤＳＣ试验在 ＣＤＲ１型差动热分析仪上进行。实
验条件为：气氛，静态空气；参比物，αＡｌ２Ｏ３；在 ０．５～

２２℃·ｍｉｎ－１范围内以４～５个不同升温速率升温，试
样量，０．７ｍｇ。

３　结果和讨论

氮杂环丁烷硝基衍生物 １～１５的典型 ＤＳＣ曲线
如图１所示。分解特征温度及热分解温度和热爆炸临
界温度、热分解动力学参数分别列在表１～３中。

图 １　衍生物 １～１５的 ＤＳＣ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）
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表 １　由 ＤＳＣ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）得到的 １５个氮杂环丁烷硝基衍生物热分解的特征温度１）

Ｔａｂｌｅ１　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｆｉｆｔｅｅｎｎｉｔｒｏｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄａｚｅｔｉｄｉｎｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＤＳＣｃｕｒｖｅｓ

Ｃｏｍｐ．

Ｎｏ．

特征温度／℃
转晶

过程

Ｔｅｃ

熔化过程

Ｔｉｍ Ｔｅｍ Ｔｐｍ Ｔｆｍ

分解过程

峰 １
Ｔｉｄ１ Ｔｅｄ１ Ｔｐｄ１ Ｔｆｄ１

峰 ２
Ｔｉｄ２ Ｔｅｄ２ Ｔｐｄ２ Ｔｆｄ２

１ １２９．２０ １３３．７５ １４０．７５

２ １３０．１０ １３７．２５ １３９．４０ １４５．５０

３ １１２．７５ １２６．７５ １３３．６０ １４３．２５ １６２．７５

４ １３２．５０ １３８．２５ １４２．２５ １４７．２５ １５５．５５ １８０．２５

５ １４０．５５ １４８．５０ １５６．４５ １６８．８５

６ １４１．００ １５３．２５ １５６．６５ １６０．６５ １６０．６５ １６２．３５ １６９．０５ １８８．００

７ ７３．７５ ７７．４０ １４６．００ １５９．８０ １６９．８５ ２０３．１５

８ ９１．７５ ９３．４０ ９５．２５ １６１．７５ １６７．３５ １７８．７５ １９３．８５

９ １６８．９０ １８５．３５ １９１．００ ２０３．２５

１０ ４５．００ ５０．５０ ５２．７５ ５７．２５ １６２．５０ １７８．７５ ２１０．３５ ２３５．５０

１１ １５５．１５ １５７．４０ １６７．７５ １７９．７５ ２１４．１５ ２３２．７５

１２ ９９．２５ １５６．２５ ２００．７５ ２５３．００ ２６９．２５ ２８８．５０

１３ １８０．５０ ２０１．３５ ２０８．２５ ２１４．２５ ２７０．７５ ２９９．７５

１４ ２２６．５ ２４０．４５ ２７３．８５ ２９１．１０

１５ ２５４．７５ ２５９．２５ ２８３．２５ ３０１．７５

　　注：１）Ｔ为温度；ｃ为转晶，ｍ为熔化，ｄ为分解；ｉ、ｅ、ｐ和 ｆ分别为 ＤＳＣ曲线的始点、ｏｎｓｅｔ点、峰顶和终点；１、２为峰 １、峰 ２。

表 ２　１５个氮杂环丁烷硝基衍生物的热分解温度和热爆炸临界温度１）

Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｏｆｆｉｆｔｅｅｎｎｉｔｒｏｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄａｚｅｔｉｄｉｎｅｓ

Ｃｏｍｐ．

Ｎｏ．
Ｔｐｄ０／℃ Ｅ０／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ Ｔｂ／℃
Ｃｏｍｐ．

Ｎｏ．
Ｔｐｄ０／℃ Ｅ０／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ Ｔｂ／℃

１ １１１．０ １３４．７ １２０．６ ９ １７４．２ １０５．８ １９１．１

２ １０９．９ １０７．５ １２２．０ １０ １６５．０ １０３．３ １８１．６

３ １０６．６ ９５．０ １２０．１ １１ １２７．８ ８７．０ １４４．５

４ １２３．６ １２２．９ １３４．９ １２ ２３６．１ １６７．２ ２４９．７

５ １１８．４ ９５．６ １３２．７ １３ ２３８．６ １８２．８ ２５１．１

６ １３８．０ １２２．４ １５０．２ １４ ２３３．７ １５１．２ ２４８．７

７ １３９．３ １４０．０ １４９．９ １５ ２３３．７ １２３．１ ２５２．４

８ １４８．０ １３９．５ １５９．１

　　注：１）Ｅ０为 Ｏｚａｗａ法
［４］
求得的表观活化能；Ｔｐｄ０和 Ｔｂ分别为 ＺｈａｎｇＨｕＸｉｅＬｉ法

［５］
求得的 →β ０时的峰温和热爆炸临界温

度。
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表 ３　１５个氮杂环丁烷硝基衍生物的热分解动力学参数值１）

Ｔａｂｌｅ３　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｆｉｆｔｅｅｎｎｉｔｒｏｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ

Ｃｏｍｐ．

Ｎｏ．
β／℃·ｍｉｎ－１ Ｔｐ／℃ Ｅｋ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ｌｏｇ（Ａｋ／ｓ
－１
）
Ｃｏｍｐ．

Ｎｏ．
β／℃·ｍｉｎ－１ Ｔｐ／℃ Ｅｋ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ｌｏｇ（Ａｋ／ｓ
－１
）

１ ０．９８００ １１３．８５ １３４．９ １５．４９ ９ １．０１０ １７６．２５ １０４．５ １１．３２
１．９６０ １２１．００ ２．０５９ １８０．１０
５．１３１ １２６．３５ ６．９１２ １８７．８０
１０．３９ １３３．７５ １０．８６ １９３．３５
２０．７０ １４３．７５ ２２．０１ ２０２．７５

２ ０．９６９１ １１４．４５ １０６．３ １１．５３ １０ １．００５ １７４．７５ １００．８ ８．７８
１．９９６ １２０．１５ ２．０４７ １８４．７５
５．２９２ １３０．１５ ５．１３０ ２０１．００
１０．６２ １３９．４０ １０．４３ ２１０．３５
２２．１７ １５２．２５ ２１．１６ ２２７．７５

３ ０．９８４１ １１１．７５ ９３．２ ９．７８ １１ ０．９７５２ １３４．２５ ８４．３ ７．８８
２．００８ １１９．４０ ２．０１８ １４２．２５
５．１５８ １３０．５５ ５．３６３ １５６．００
１０．７８ １４３．２５ １０．６１ １６７．７５
２１．５５ １５３．２５ ２０．９８ １８６．７５

４ １．００ １３０．５５ １２２．３ １３．０１ １２ １．０１６ ２４４．００ １６６．９ １３．９６
２．０２５ １３７．１５ ２．０４２ ２５２．２５
５．０５１ １４８．８５ ５．２５５ ２６６．３５
１０．４９ １５５．５５ １０．５１ ２７５．００
２０．３５ １６４．７５ ２１．７５ ２８５．５０

５ ０．９９２４ １２４．００ ９３．６ ９．４１ １３ １．０３９ ２４３．００ １８３．４ １５．７５
１．９６８ １３１．９０ ２．０９０ ２５０．００
５．２５６ １４４．２５ ５．２１１ ２５９．１０
１０．２８ １５６．６５ １０．６２ ２７０．７５
２０．８６ １６７．５０ ２１．８３ ２８０．００

６ ０．９９２５ １４４．０５ １２１．４ １２．３７ １４ １．０１９ ２４２．００ １５０．０ １２．３１
２．０１６ １５２．５０ ２．３７２ ２５２．０５
５．１３３ １６２．２５ ５．１８１ ２６４．５０
１０．５３ １６９．０５ １０．６６ ２７３．８５
２０．７２ １８２．７５ ２１．７４ ２８８．５０

７ ０．９９５５ １４４．５０ １４０．０ １４．７１ １５ ０．９８６９ ２４２．４ １２０．４ ９．１８
１．９３５５ １５０．８５ ２．０５４ ２５３．４
５．１１０ １６１．１５ ５．２０１ ２６９．７
１０．２８ １６９．８５ １０．６３ ２８３．２５
２０．５２ １７５．７５ ２１．６０ ３０１．５０

８ ０．９６５５ １５２．７５ １３９．３ １４．２７
１．９７０ １５９．５５
４．９６６ １６９．００
１０．０５ １７８．７５
２０．５４ １８６．００

　　注：１）β为加热速率；Ｔｐ为峰顶温度；Ｅｋ和 Ａｋ为 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法
［６］
求得的表观活化能和表观指前因子。
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　　由图１、表 １～３数据可见：（１）衍生物 Ｎｏ．１２熔
化前呈现的吸热峰归因于晶型转变；９个吸热峰归因
于 Ｎｏ．４、７、８、１０～１５的熔化；在本实验条件下，衍生
物 Ｎｏ．３、６、１１、１２呈现二个放热分解峰，其余 １１个衍
生物仅呈现一个放热分解峰。（２）７个二硝基氮杂环
丁烷盐的耐热能力次序为：Ｎｏ．９＞Ｎｏ．６＞Ｎｏ．５＞
Ｎｏ．４＞Ｎｏ．３＞Ｎｏ．２＞Ｎｏ．１。（３）热稳定次序：缩合
产物（Ｎｏ．１２～１５）＞Ｍａｎｎｉｃｈ碱（Ｎｏ．７、８、１０），这与缩
合产物分子中苯环或羰基（ Ｃ Ｏ）与杂氮原子上孤
对电子间存在共轭效应有关。（４）１５个衍生物热分
解的动力学补偿效应关系式为：ｌｏｇＡ＝０．０７４４Ｅ＋
２．７４５５。（５）１５个氮杂环丁烷硝基衍生物放热分解
反应的 Ｔｐｄ０与 Ｔｂ间有良好的线性关系：Ｔｂ＝１０．０４４７
＋１．０２２５Ｔｐｄ０，ｒ＝０．９９８９。（６）以 Ｔｐｄ０为判据，１５个
衍生物的安定性次序为：Ｎｏ．１３＞Ｎｏ．１２＞Ｎｏ．１４≈
Ｎｏ．１５＞Ｎｏ．９＞Ｎｏ．１０＞Ｎｏ．８＞Ｎｏ．７＞Ｎｏ．６＞Ｎｏ．１１
＞Ｎｏ．４＞Ｎｏ．５＞Ｎｏ．１≈Ｎｏ．２＞Ｎｏ．３。（７）以 Ｔｂ为判
据，１５个衍生物的安定性次序为：Ｎｏ．１５＞Ｎｏ．１３＞
Ｎｏ．１２＞Ｎｏ．１４＞Ｎｏ．９＞Ｎｏ．１０＞Ｎｏ．８＞Ｎｏ．６＞Ｎｏ．７
＞Ｎｏ．１１＞Ｎｏ．４＞Ｎｏ．５＞Ｎｏ．２＞Ｎｏ．１＞≈Ｎｏ．３。
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