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摘 要,以-$.$)/三硝基氯苯和硫代硫酸钠为原料$经缩合反应生成中间体-$-0$.$.0$)$)0/六硝基二苯硫%1!#+$
再经三氧化铬在硝酸中氧化合成耐热炸药-$-0$.$.0$)$)0/六硝基二苯砜%!"#+$反应总收率大于2*341#"热分解

峰 温为5)(6’7$纯度为826534经测试$!"#在-((79.2:耐热试验中减量只有(6)-34真空安定性为’-(79.2

:放气量(65*;<=*>$撞击感度和摩擦感度分别为’((3和8.34制备了以!"#为主体炸药的混合耐热炸药?@’$应

用试验表明$?@’混合炸药可以代替常规炸药用于石油爆破器材中4
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引 言

耐热炸药是一种在航天9核技术和石油深井勘

探等高技术领域中不可缺少的特殊材料$自-(世纪

)(年代起$世界各先进国家进行了大 量 的 研 究$已

开发成功的有.(多个品种"’#$但能满 足 使 用 要 求9
技术经济合理并已付诸工业化生产的新品种不超过

’(种4-$-0$.$.0$)$)0/六硝基二苯砜%!"#+具有优

良的热安定性9流散性好9便于装药$与!em和ĥ #
相比$其生产成本低9压药密度大且爆速高$因此$在
石油射孔弹和导爆索装药及耐热雷管中具有广阔的

发展前景"-#4
!"#最早是’8’-年被合成出来$并应用于第一

次世界大战$但产品质量较差$熔点为5(&$5-(7$
且合成工艺较复杂"5#4-(世纪)(年代以后$国内外

文献对该化合物的合成进行了报道"./*#$产品质量有

所提高$但根据文献$多次实验$纯度只有8.3左右$
且产品收率低4用丙酮或乙酮重结晶后$纯度低于

8234本研究在文献"5/*#的基础上$经优化工艺$采取

硝酸精制法合成!"#$产品纯度达到823以上$1#"
分解 峰 温 大 于 5)(7$大 幅 度 提 高 了 产 品 质 量$为

!"#产品的工业化打下良好的基础4

’ 实验与结果

’6’ -$-0$.$.0$)$)0/六硝基二苯硫%1!#+的合成

室温下在装有水浴9温度计9机械搅拌和回流冷
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凝器的!""#$圆底三口烧瓶中加入%!"#$质量分

数 为 &!’的 乙 醇 溶 剂(在 搅 拌 下 依 次 加 入 )"*"+
,"*%-#./0苦 基 氯1%!*"+,"*"2#./0硫 代 硫 酸 钠1

3*)+,"*"3#./0反应促进剂(慢慢升温至回流温度(
保温%45将反应液降至室温(过滤(滤饼用质量分数

为%"’盐酸水溶液悬浮中和(至不产生气泡为止5滤

饼用热开水充分洗涤至滤液呈无色(再用质量分数

为&!’的乙醇淋洗-次(抽干(产品在6"7%""8烘

干(得 -!*!+9:;产 品(收 率 为 &-*<’(熔 点 为

-)<*-85

%*- -(-=(<(<=(2(2=>六硝基二苯砜,:?;0的合成

室温下在装有水浴1温度计1机械搅拌和回流冷

凝器的-!"#$圆底三口烧瓶中(加入3"#$质量分

数大于&!’的浓硝酸(搅拌下依次加入-%*"+9:;1

3*6+三氧化铬(慢慢升温至3"8(并在3"73!8保

温 %4后(降温至2!8(在2!73"8开始滴加%2#$
水(滴加完毕将反应液降温至)"8以下(过滤5滤饼

用 热 开 水 充 分 洗 涤 至 滤 液 无 色(再 用 质 量 分 数 为

&!’的乙醇淋洗%次(抽干(粗品在%""8烘干5
在机械搅拌下将)<*"+粗品加入到%""#$质

量 分数为&3’的浓硝酸中(再加入2*"+三氧化铬(
将反应液加热至3"8(并在3"73!8保温%45然后

降 温 至 2!8(在 2!73"8滴 加 <!#$水(降 温 至

)"8以下过滤5滤饼用热开水充分洗涤至滤液呈无

色(抽干5
将所得固体物料置于盛有)""#$水的%"""#$

三口烧瓶中(搅拌下加热至&"7&!8(煮洗%4后热

过滤(并用热开水洗涤至@A值为中性(然后用质量

分数为&!’的乙醇淋洗(抽 干5将 产 品 在 %""8烘

干(得-%*"+:?;(收率为&)*)’(9;?放热峰温为

)2"*%8(纯度为&6*)’5

%*) 性能测试

真空安定性试验B采用CDE33-F!"%*->压力传

感器法(在%-"8(<64条件下放气量为"*)!#$G!+5
耐 热 试 验B采 用 HGFI%36>&%方 法(在 %3"8G

-""81<641药量%*"+条件下(试验结果 为 不 燃 不

爆(热减量为"*-<’,%3"8(<640("*2-’,-""8(

<6405
撞击感度试验B采用CDE33-F>&32"%*%方法(

落 锤 %"J+(药 高 -!K#(药 量 !"#+(爆 炸 概 率 为

%""’5
摩擦感度试验B采用CDE33-F>&32"-*%方法(

表压)*&-L:M(摆角&"8(药量-"#+(爆炸概率为

&<’5

- 分析与讨论

-*% 反应机理

:?;制备分两步进行(第一步是以苦基氯和硫

化剂如 硫 脲1硫 代 硫 酸 钠 为 主 的 缩 合 反 应(生 成 -(

-=(<(<=(2(2=>六 硝 基 二 苯 硫,9:;0N第 二 步 是 将

9:;通 过 三 氧 化 铬 或 重 铬 酸 钠 在 硝 酸 中 氧 化 制 备

-(-=(<(<=(2(2=>六硝基二苯砜(反应如下B

在缩合反应中(用硫脲或硫代硫酸钠作硫化剂(
促进剂一般选用碱金属或碱土金属的碳酸盐或酸式

碳酸盐(缩合反应在极性质子化溶剂中进行5因为苦

基氯分子中的氯原子非常活泼(在水中加热时可发

生部分水解(生成苦味酸(由此可见(水解反应将与

正常的缩合反应竞争苦基氯5因此(在确定工艺条件

时(应尽可能避免发生水解反应(防止消耗体系中的

苦基氯5缩合反应中生成大量的氯化氢(促进剂的作

用不仅是加快反应速度(而且可以从反应混合物中

除 去氯化氢5因氯化氢可与OM-;-P)作用(分 解 成

;P-1;和A-P5促进剂所选用的碱不能是强的亲核

试剂(即本身不与苦基氯发生反应(也不能太活泼(
与反应溶剂生成共轭碱5因此(所选择的碱必须有足

够的活性(既能与氯化氢作用(但又不能太活泼(以

防止与苦基氯反应5
在氧化反应中(一般选用三氧化铬或重铬酸钠

及重铬酸钾作氧化剂(硝酸起氧化剂和溶剂的作用(
硝酸的浓度不能太低(否则会影响反应收率和产品

质量5

-*- 缩合反应的影响因素

-*-*% 促进剂的影响

从正交实验结果来看(第一步缩合反应中对收

率影响最大的因素是促进剂5常用的促进剂有碳酸

钙和碳酸氢钠(从收率考虑(应选择碳酸钙作为反应

的促进剂5用碳酸氢钠作反应促进剂时(反应收率为

2)*<’(产 品 熔 点 为 --28N用 碳 酸 钙 作 促 进 剂 时(
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收率高达!"#$%&产品熔点为"’()*
"#"#" 反应时间的影响

反应时间对缩合反应的收率影响较大&延长反

应时间&可以使反应更完全&对提高产品质量有利&
但过长的反应时间对收率几乎没有影响*反应时间

取(+*
"#"#’ 其他因素的影响

硫化剂选用硫代硫酸钠&因为以硫脲为硫化剂

参 加 的 缩 合 反 应&产 品 的 熔 点 普 遍 较 低&且 外 观 不

好&质量差*硫代硫酸钠的用量对反应收率影响最

大&增加硫代硫酸钠的用量&有利于提高反应收率&
但产品熔点相对较低&纯度较差&颜色发暗&不利于

提 高 产 品 质 量*硫 代 硫 酸 钠 与 苦 基 氯 的 摩 尔 比 取

(,"为最佳*
乙醇浓度虽然对反应收率影响较小&但高浓度

的乙醇有利于原料三硝基氯苯的溶解&对反应趋于

均相化有利&从而提高反应速率*乙醇浓度较低时&
系统中存在较多的水&在回流温度下会引起苦基氯

的水解*因此选择质量分数为!-%的乙醇作溶剂*
"#’ 氧化反应的影响因素

影响第二步反应收率和产品质量的主要因素是

三氧化铬含量和硝酸浓度*当三氧化铬的含量较低

时&反应收率较低.当含量增大时&虽然反应收率有

所提高&但废液中/012的浓度增加*当硝酸浓度低于

!-%时&收 率 明 显 降 低&所 以 硝 酸 浓 度 应 不 低 于

!-%*345与浓硝酸的质量比以(,-为佳*为了保

证产品收率和产品质量&采取浓硝酸氧化精制法&可
使产品纯度达到!6%以上*

’ 应用研究

西安近代化学研究所采用溶液水悬浮法制备工

艺71869&用 乙 酸 乙 酯 作 溶 剂&偏 氟 乙 烯8全 氟 丙 烯 共

聚物与偏氟乙烯8三氟氯乙烯共聚物的共混物作黏

结剂&用石蜡作钝感剂研究出以4/5为主体炸药的

耐热炸药配方*用该混合药装填6!型射孔弹&炸高

1:;;&穿钢靶实验结果见表(*
由 表 (可 知&<=(炸 药 的 穿 深 比 >!?(和 5!!"

高&但比@6-"低*

表( <=(炸药与油田常用炸药的穿孔深度

ABCDE( A+EF+GGHIJKLEMH+GNH+EME0NG0BHG0MBOPELCQ

<=(BJLG0LIJB0QERMDGFISETFELIJGIDM0GLTOHIGJ

名称 穿孔深度U;;
平均穿孔

深度U;;

<=( (’’ !: (:1 ("’ !6 ((:

@6-"(-: ($! (-: (-: (-: (-:

>!?((:: (:: (:: (::!!#- !: !$ 1! ?? !"#"

5!!"((: (:- (:" (:( 6’ !’ (:! !- (:: !!#6

$ 结 论

V(W在缩合反应中&用硫代硫酸钠作为硫化剂&
可提高产品质量.用碳酸钙作促进剂&不仅提高反应

收率&而且质量稳定可靠*缩合反应收率为!$%&比
文献值提高("%以上*

V"W在氧化反应中&采取浓硝酸氧化精制法&产
品纯度大幅提高&达到!6%以上&氧化反应收率达到

!:%&提高(:%以上*
V’W4/5单质炸药具有优良的耐热性能&流散

性和成型性好&以4/5为主体炸药的<=(混合炸药

能量较高&在"::)以下高温环境中&完全可以代替

常规耐热炸药*
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