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３，６二氨基１，２，４，５四嗪１，４二氧化物的合成放大与性能研究

徐松林，雷永鹏，阳世清，张　炜
（国防科技大学航天与材料工程学院，湖南 长沙 ４１００７３）

摘要：以 ３，６对（３，５二甲基吡唑）１，２二氢１，２，４，５四嗪（ＢＤＴ）为起始物，经两步反应得到了 ３０克级 ３，６二

氨基１，２，４，５四嗪１，４二氧化物（ＤＡＴＺＯ２），总产率 ４６．８％。其中，以用氧气取代氮氧化物为氧化剂获得了合成

四嗪类高氮含能材料的重要中间体 ３，６对（３，５二甲基吡唑）１，２，４，５四嗪（ＢＴ）。对不同合成条件和重结晶条件

下获得产物的微观结构进行了表征，并对其感度进行了测试。对产物的热分解性能进行了研究，获得了 ＤＡＴＺＯ２
的热分解动力学参数和机理函数。
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１　引　言

　　３，６二氨基１，２，４，５四嗪１，４二氧化物（ＤＡＴＺＯ２）

是不含硝基氧化基团的芳香氮杂环含能化合物，氮含

量５８．３％，生成焓 ＋１６４ｋＪ／ｍｏｌ，密度１．８３４ｇ·ｃｍ－３
，

临界直径小于６ｍｍ，２．５ｋｇ落锤Ｈ５０１７９ｃｍ，爆轰能力

强于 ＴＡＴＢ，是研究较早的四嗪类低感度炸药［１～５］
。

　　早在１９９３年，美国 ＬｏｓＡｌａｍｏｓ国家实验室的 Ｈｉｓ
ｋｅｙ等人［５］

就报道了 ＤＡＴＺＯ２（代号 ＬＡＸ１１２）的 １克
级合成路线，同时采用 ＯＸＯＮＥ氧化剂对其进行了 ２０
克级的合成放大，但产物中杂质较多，需对其进行重结

晶。２００５年，笔者在文献［６］中详细报道了其 １克级
的合成反应条件，并对其进行了详细表征。

　　本研究以 ３，６对（３，５二甲基吡唑）１，２二氢１，
２，４，５四嗪（ＢＤＴ）为起始物，经两步反应合成放大了
ＤＡＴＺＯ２，同时对不同条件下获得产物的微观结构和感
度进行了测试，并对其热分解性能进行了研究。

２　实验部分

２．１　仪器及试剂
　　ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪；ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ
３６０型红外光谱仪（ＫＢｒ压片）；ＶａｒｉａｎＩＮＯＶＡ３００型
核磁共振仪（溶剂 ＤＭＳＯｄ６，内标 ＴＭＳ）；ＫＹＫＹ２８００
电子扫描显微镜。

　 　 ＷＬ１型 落 锤 仪：锤 重 （１０００±１０）ｇ，落 高
（２５０±１）ｍｍ，试样重５０ｍｇ；ＷＭ１型摩擦感度仪：锤重
（１５００±１．５）ｇ，摆角９０°，表压４ＭＰａ，滑柱移动距离１．５
～２ｍｍ，试样重２０ｍｇ。操作方法参照 ＧＪＢ７７２．２０６－８９
《炸药试验方法、撞击感度测定、爆炸概率法》与 ＧＪＢ７７２．
２０８－９１《炸药试验方法、摩擦感度测定、爆炸概率法》。
　　ＤＳＣ试验采用 ＴＡ９１０Ｓ型 ＤＳＣ仪：试样量约
１．０ｍｇ左右，升温速率 １０Ｋ·ｍｉｎ－１，升温区间 ３０～
５００℃，Ｎ２流量为４０ｍＬ·ｍｉｎ

－１
。

　　ＢＤＴ为实验室合成［７］
，其余药品均为分析纯。

２．２　合成部分
２．２．１　合成路线
　　在 Ｎ甲基２吡咯烷酮（ＮＭＰ）溶剂中，ＢＤＴ经氧
气（文献报道均为 ＮｘＯｙ做氧化剂

［３～８］
）氧化脱氢生成

ＢＴ，ＢＴ与氨气发生亲核取代反应得到 ３，６二氨基１，
２，４，５四嗪（ＤＡＴＺ），进一步经甲酸和双氧水氧化制得
ＤＡＴＺＯ２，合成路线如下所示。

２．２．２　ＤＡＴＺ的合成
　　将１００ｇＢＤＴ和５００ｍＬＮＭＰ加入至１Ｌ的反应釜
中，搅拌，大约３０ｍｉｎ内，将 ５ＭＰａ的 Ｏ２鼓泡通入反应
釜中，升温至５０℃，继续搅拌反应２～３ｈ直至反应釜压
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力不再降低，此时压力为３．８ＭＰａ，冷却到室温。
　　完全排除釜内 Ｏ２，在约１５ｍｉｎ内，将 ＮＨ３由储气瓶
（０．８５ＭＰａ）缓慢鼓泡通入反应液中，加热至１００℃，此时
反应釜压力升高至２．２ＭＰａ，继续搅拌反应３～４ｈ至反应
釜压力达到平衡，此时压力为１．７ＭＰａ，自然冷却到室温，
混合液静置过夜，过滤、异丙醇冲洗、水洗、干燥得深红色

晶体ＤＡＴＺ３２．５ｇ，产率７９．０％（以ＢＤＴ计算），重复进行
多次实验获得了一定量的ＤＡＴＺ。表征结果同文献［６］。
２．２．３　ＤＡＴＺＯ２的合成
　　取上述合成所得 ＤＡＴＺ４２ｇ加入至 ５００ｍＬ无水
甲酸中，油浴加热直至变为澄清溶液，自来水冷却至室

温；搅拌下２ｈ内滴加９０％双氧水 １１２ｍＬ，严格控制
水浴温度不超过３０℃（必要时采用冰水浴）。反应一
段时间后，溶液变混浊，产物从溶液中析出，过滤、水

洗、干燥得红棕色晶体，母液静置有少量产物析出。共

得产物３２．１ｇ，产率５９．３％。
　　与文献［６］中 ＤＡＴＺＯ２的１克级合成相比，合成放
大反应过程中放热量明显增大，水浴温度急速上升，因

此为保证反应安全，必须加快反应过程中磁子的搅拌速

度，减慢双氧水的滴加速度，同时及时降低水浴温度。

３　结果与讨论

３．１　ＤＡＴＺＯ２的表征
　　ＤＳＣ起始分解温度２２３～２２５℃，分解峰值 ２７５～
２７７℃，无熔点；元素分析（％），Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｎ６计算值 Ｃ
１６．６７，Ｈ２．８０，Ｎ５８．３２，实测值 Ｃ１６．７３，Ｈ２．６８，Ｎ
５７．９７，文献值［６］Ｃ１６．４３，Ｈ２．４８，Ｎ５７．８２；ＩＲ（ＫＢｒ，
ν／ｃｍ－１

）：３４１２，３２８９，３１４０，１６０４，１５０９，１３７０，１３１１，
１０４７，７４９，文献值［６］

：３４１０，３２９３，３１３３，１６１３，１５２０，
１３７７，１３１１，１０５２，７５０；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，δ）：７．１７，
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，δ）：１４６．０；Ｍｓ：ｍ／ｚ１４４（Ｍ

＋
）。

３．２　ＤＡＴＺＯ２的微观结构与感度
　　合成放大所得产物的微观结构如图１Ｔｙｐｅ１所示，
为簇状晶体，大量细小的片状晶体聚在一起，激光粒度

测试及表观均表明整个簇状结构平均尺寸约１８μｍ。
　　将所得产物用 ＤＭＳＯ／Ｈ２Ｏ重结晶，得到亮红棕色
晶体，其 ＳＥＭ照片如图 １Ｔｙｐｅ２所示，晶体为片状结
构，表观尺寸约１０μｍ×１０μｍ×１μｍ左右。所得样
品感度测试结果见表１［８］。
　　由表１可见，Ｔｙｐｅ１簇状晶体撞击感度较高。为获
得表面无细小针状或片状晶体的较规则晶型，改变合成

中磁子搅拌速度和双氧水速度，所得产物的 ＳＥＭ照片如
图１中Ｔｐｙｅ３所示，其晶型与Ｔｙｐｅ１基本一致。因此，进

一步改变重结晶条件，获得了图１中 Ｔｐｙｅ４所示的结构，
其整体较为规则，表观上大都为１５μｍ×１５μｍ×３μｍ的
片状结构，无明显针状或多棱角等不规则晶体，预计其感

度要低于Ｔｙｐｅ２的样品，具体性能有待于进一步的研究。

Ｔｙｐｅ１—Ｃｌｕｓｔｅｒ　　　　　　Ｔｙｐｅ２—Ｓｈｅｅｔ

Ｔｙｐｅ３—Ｃｌｕｓｔｅｒ　　　　　　Ｔｙｐｅ４—Ｓｈｅｅｔ

图 １　不同合成条件下 ＤＡＴＺＯ２的 ＳＥＭ测试结果

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＤＡＴＺＯ２ｏｂｔａｉｎｅｄ

ｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｃｒｙｓｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

表 １　不同 ＤＡＴＺＯ２样品的感度测试结果

Ｔａｂｌｅ１　ＳｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＤＡＴＺＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％
Ｔｙｐｅ１ ５６ ２８
Ｔｙｐｅ２ １２ ８４

３．３　ＤＡＴＺＯ２的热分解特性

　　进行了 ２，５，１０Ｋ·ｍｉｎ－１三种不同升温速率下
ＤＡＴＺＯ２的ＤＳＣ实验，根据 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法、Ｏｚａｗａ法和 Ｃｏａｔｓ

Ｒｅｄｆｅｒｎ法［９～１０］
求得的动力学参数值和机理函数见表２。

　　由表 ２可以看出，ＤＡＴＺＯ２的热分解峰值基本维
持在２６０～２９０℃之间，ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ法求得的动力学
参数与 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 Ｏｚａｗａ法求得的动力学参数基
本一致，由此确定 ＤＡＴＺＯ２ 的热分解机理函数为：

ｆ（α）＝３２
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／３，ＤＡＴＺＯ２热分解

受成核和核生长过程控制，分解反应机理服从反应级

数ｎ＝１．５的 ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖ方程。取 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法求得
的活化能和指前因子，其热分解的动力学方程为：

ｄα
ｄｔ
＝１．５×１０１６．２０ｅｘｐ（－２．１１２３×１０４／Ｔ）（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／３
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表 ２　ＤＡＴＺＯ２的动力学参数和机理函数

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｕｎｃｔｉｏｎｓｆｏｒＤＡＴＺＯ２
ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ

／Ｋ·ｍｉｎ－１
Ｔｐ／℃

Ｏｚａｗａｍｅｔｈｏｄ
Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒｍｅｔｈｏｄ
Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ｌｇＡ／ｓ－１
ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎｍｅｔｈｏｄ

Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｌｇＡ／ｓ－１ Ｇ（α）

２ ２６５．２２ ２０７．４８ １９．４８ ［ｌｎ（１－α）］１／１．５

５ ２７７．７２ １７５．６９ １７５．６２ １６．２０ １９３．２４ １７．９６ ［ｌｎ（１－α）］１／１．５

１０ ２８７．０３ １７４．４１ １６．０８ ［ｌｎ（１－α）］１／１．５

　　Ｎｏｔｅ：Ｅａｉｓａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ，Ａｉｓｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｆａｃｔｏｒ，Ｇ（ａ）ｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｕｎｃｔｉｏｎ．

４　结　论

　　（１）以３，６对（３，５二甲基吡唑）１，２二氢１，２，
４，５四嗪（ＢＤＴ）为主要起始原料，经两步反应，合成放
大了３０克级四嗪类高氮含能化合物 ３，６二氨基１，２，
４，５四嗪１，４二氧化物，总产率 ４６．８％，并对其结构
进行了确认；其中采用 Ｏ２取代 ＮｘＯｙ做氧化剂，获得
了合成四嗪类高氮含能材料的重要中间体 ３，６对（３，
５二甲基吡唑）１，２，４，５四嗪（ＢＴ）。
　　（２）改变合成条件和重结晶条件，获得了不同尺
寸和晶型的 ＤＡＴＺＯ２晶体；直接放大合成得到的晶体
为簇状，撞击感度高，应用上存在一定问题，因此有必

要对合成条件和晶型进一步研究。

　　（３）ＤＡＴＺＯ２热稳定性较好，在 ２６０～２９０℃间剧
烈分解放热；其热分解机理函数和动力学方程分别为

ｆ（α）＝ ３２
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／３和 ｄαｄｔ

＝１．５×

１０１６．２０ｅｘｐ（－２．１１２３×１０４／Ｔ）（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／３，
服从反应级数 ｎ＝１．５的 ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖ方程。
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