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摘要：使用 ＤＳＣ和 ＴＧ研究了三氨基二硝基苯，三氨基二硝基氯苯，二氨基二硝基氯苯，三氯二

硝基苯，四氯二硝基苯等五种 ＴＡＴＢ同系物的热性质。给出了这些化合物的热分析相关数据。
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１　引　言

在传统的以三氯苯为起始原料合成 ＴＡＴＢ的工艺
过程中，伴随有多种芳香族副产物的生成，这些副产物

很有可能混在最终产品中，或多或少的对最终产品

ＴＡＴＢ的各项性能指标产生影响。为了了解它们是如
何影响 ＴＡＴＢ的，有必要对副产物的有关性质进行研
究。通过合成三氨基二硝基苯，三氨基二硝基氯苯，二

氨基二硝基氯苯，三氯二硝基苯和四氯二硝基苯，在确

定其各自的结构与纯度之后对其进行 ＤＳＣ和 ＴＧ法测
试。得到了这些化合物的热分析曲线和相关数据，这

些结果尚未见文献报导
［１］
。

２　实　验

２．１　仪器及条件
（１）差示扫描量热法（ＤＳＣ）
ＤＳＣ２型，试样量约为 １．２５ｍｇ，升温速率为

１０℃·ｍｉｎ－１，Ｎ２气氛，试样容器为铝密封池，参比物
为空铝池。

（２）热重法（ＴＧ）
ＴＧＡ２０５０型，试样量约为 ２～１１ｍｇ，升温速率为

１０℃·ｍｉｎ－１，Ｎ２气氛（流速 ６０ｍｌ·ｍｉｎ
－１
），试样容

器为陶瓷舟。

（３）显微熔点测定仪为 ＭｅｔｔｌｅｒＦＰ５型。

２．２　实验样品
（１）合成的五种化合物结构鉴定为：１，３，５三氯

２，６二硝基苯（ＴＣＤＮＢ），１，２，３，５四氯４，６二硝基苯
（ＢＣＤＮＢ），３，５二氨基２，４二硝基氯苯（ＤＡＤＮＣＢ），
２，４，６三氨基３，５二硝基氯苯（ＴＡＤＮＣＢ），１，３，５三
氨基２，６二硝基苯（ＴＡＤＮＢ）。

（２）标准 ＴＡＴＢ由西安２０４所购得。

３　结果与讨论

３．１　合成副产物的熔点
熔点测试结果见表１。

表 １　几种副产物熔点值

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔｏｆｓｅｖｅｒａｌｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ

副产物名称 文献值／℃ 实测值／℃
ＴＣＤＮＢ １３１．０～１３１．８ １３１．５
ＢＣＤＮＢ １６１．５～１６２．８ １６２．８～１６３．８
ＤＡＤＮＣＢ － ２０４．２
ＴＡＤＮＣＢ ３２１ ＞３００，无熔点
ＴＡＤＮＢ ３１５ ＞３００，无熔点

从表中数据可以看出：合成副产物的熔点分别与

文献值
［２］
相同。

３．２　差示扫描量热法（ＤＳＣ）测试
ＤＳＣ能够定量地测定化合物的热力学参数和唯象

动力学参数。采用 ＤＳＣ方法对上述五种合成产物进
行了测定，包括 ＴＡＴＢ在内的六种试样的 ＤＳＣ数据见
表２。

从测试数据可以看出：（１）三氨基二硝基苯与
ＴＡＴＢ类似，无吸热峰出现，说明在程序升温过程中
不存在熔化或转晶现象。（２）三氨基二硝基氯苯有一
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小的吸热峰，在显微熔点测定仪上未观察到熔化现象，

可能有晶型转化。（３）比较放热量数据，三氨基二硝
基氯苯，三氨基二硝基苯，二氨基二硝基氯苯都比

ＴＡＴＢ的放热量小得多，其中，三氨基二硝基苯的放热
量最小（４９１．９Ｊ·ｇ－１），比三氨基二硝基氯苯的放热
量（７６９．０１Ｊ·ｇ－１）小 ２７７．１１Ｊ·ｇ－１，说明：分子结
构中增加的一个氯原子对放热量有较大贡献。二氨基

二 硝 基 氯 苯 的 放 热 量 比 三 氨 基 二 硝 基 氯 苯 小

３０．０８Ｊ·ｇ－１，可以看出：分子中少了一个氨基，对放
热量影响较小。（４）二氨基二硝基氯苯吸热呈双峰形
状，可能有转晶，存在明显的熔化现象。（５）三氯二硝
基苯和四氯二硝基苯都存在吸热现象，有确定的熔点。

熔化后，分别在２４１．７２℃和 ２４９．０９℃出现很小的放
热反应，四氯二硝基苯放热反应之后，在 ２９３．６４℃又
出现一小的吸热峰。四氯二硝基苯出现两个吸热峰，

第一个吸热峰可能是失去晶格内水分子的晶体转化峰

（红外光谱中有水分子引起的鬼峰）。第二个对应的

是晶体熔化峰。（６）这几种化合物的热安定性，在此
试验条件下，按放（吸）热峰值温度可排序如下：三氨

基三硝基苯 ＞三氨基二硝基氯苯 ＞三氨基二硝基苯 ＞
二氨基二硝基氯苯 ＞四氯二硝基苯 ＞三氯二硝基苯。

表 ２　ＴＡＴＢ与合成产物的 ＤＳＣ数据

Ｔａｂｌｅ２　ＤＳＣｄａｔａｏｆＴＡＴＢａｎｄｓｙｎｔｈｅｔｉｃｐｒｏｄｕｃｔｓ

化合物名称 吸热峰／℃ 放热峰／℃ 放热量／Ｊ·ｇ－１

ＴＡＴＢ － ３８０．００ １０８１．６９
３８７．１６

ＴＡＤＮＣＢ ２０９．９３ ３３６．４５ ７６９．０１
ＴＡＤＮＢ － ３２１．６０ ４９１．９

３６９．０９
４２０．００

ＤＡＤＮＣＢ ２１０．０４ ２８５．６２ ７３８．９３
２０３．６３

ＴＣＤＮＢ １３８．２７ ２４１．７２ ３．５５
ＢＣＤＮＢ １６２．８７ ２４９．０９ ３．４８

１７０．５３
２９３．６４

３．３　热重法（ＴＧ）测试
在程序升温的情况下，测定试样质量变化与温度

的关系称为热重法测试。包括 ＴＡＴＢ在内的六种试样
的热重法测试数据见表３。

表 ３　ＴＡＴＢ与几种合成产物的热重法测试数据

Ｔａｂｌｅ３　ＴＧｄａｔａｏｆＴＡＴＢａｎｄｓｅｖｅｒａｌｓｙｔｈｅｔｉｃｐｒｏｄｕｃｔｓ

化合物

名称

失重起

始温度

／℃

失重变化

最大温区

／℃

失重峰

值温度

／℃

峰值时

失重速率

／（％／℃）
ＴＡＴＢ ２５４．６５ ３４３．６９～３８１．９５ ３７０．６１ １．８７２
ＴＡＤＮＢ ２２２．６２ ３１５．１９～３１８．９９ ３１７．４３ ３．３８７
ＴＡＤＮＣＢ ２１５．４８ ２９４．５６～３３２．４４ ３２３．７９ ２．５３３
ＤＡＤＮＣＢ １６６．６７ ２５２．３６～２８５．４０ ２７７．５２ ２．３２９
ＴＣＤＮＢ ８８．０９ １６９．２２～２００．６８ １９５．２３ ２．６７２
ＢＣＤＮＢ １０９．５２ １７７．８６～２０８．１２ ２０２．８３ ２．９５９

从表３数据可以看出：（１）三氨基二硝基苯的热
失重变化最大的温区范围极窄，从开始挥发分解到全

部分解完毕，仅相差 ３．８℃，失重速度快，失重峰值温
度为３１７．４３℃。（２）三氨基二硝基氯苯，在合成的几
种产物中，失重变化最大的温区范围最长，前后相差

３７．８８℃，且失重的峰值温度高于三氨基二硝基苯，
为：３２３．７９℃。由于分子结构中多了一个氯原子，在
热环境中表现出的安定性与三氨基二硝基苯相比要安

定一些。（３）二氨基二硝基氯苯，由于分子中少了一
个氨基，与三氨基二硝基氯苯相比失重的峰值温度降

低了４６．２７℃，为２７７．５２℃，失重变化最大的温区过
程也略短一些。（４）三氯二硝基苯和四氯二硝基苯分
子结构中无氨基，它们的失重峰值温度大幅降低。四

氯二硝基苯分子结构中多了一个氯原子比三氯二硝基

苯的失重的峰值温度高出７．２℃，为２０２．８３℃。它们
的热安定性比氨化产物要差的多。结合 ＤＳＣ的相关
数据可以看出：二者的放热峰值温度远高于 ＤＴＧ的
峰值温度，而且放热峰也远小于吸热峰。说明大部分

试样在熔化后都挥发了，此时的放热反应已不是原始

样品，而很可能是形成了少量的更为稳定的残留物。

继续升温，四氯二硝基苯在２９３．６４℃又出现一很小的
吸热峰，也说明有新的更为稳定的物质存在。（５）在
试验条件下，按失重峰值温度可排序如下：三氨基三

硝基苯 ＞三氨基二硝基氯苯 ＞三氨基二硝基苯 ＞二氨
基二硝基氯苯 ＞四氯二硝基苯 ＞三氯二硝基苯，这一
排序与 ＤＳＣ法排序一致。

根据热重数据，采用 ＦｒｅｅｍａｎＣａｒｒｏｌｌ法［３］
计算了

几种纯物质的动力学参数，其结果见表４。
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表 ４　计算得到的几种纯物质的动力学参数

Ｔａｂｌｅ４　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｐｕｒｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｂｙｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

名称 活化能／ｋＪ·ｍｏｌ－１ 反应级数／ｎ
ＴＡＴＢ １０７．５８ ０．０４
ＴＡＤＮＢ １６６．３１ ３．０５
ＴＡＤＮＣＢ １０４．３０ ０．０１
ＤＡＤＮＣＢ １２０．０５ ０．４３
ＴＣＤＮＢ １１４．８３ １．９９
ＢＣＤＮＢ ９６．６９ ２．０６

４　结　论

通过合成方法得到三氨基二硝基氯苯，三氨基二

硝基苯，二氨基二硝基氯苯，四氯二硝基苯，三氯二硝

基苯等五种 ＴＡＴＢ同系物，采用差示扫描量热法和热
重法测试，得到了这五种 ＴＡＴＢ同系物的热分析曲线

及相关数据。从实验现象看出：苯环分子结构中增加

一个氨基，会大幅度提高其耐热性；在三氨基二硝基

苯分子结构中增加一个氯原子对放热量有较大贡献。
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