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摘 　要:根据国内外文献,综述了钝感炸药TA TB 的合成方法,介绍了几种含氯TA TB 改进的合成方法,着重讨论

采用不同原料和路线合成无氯TA TB 的进展,特别介绍了利用氢的VN S直接胺化法合成TA TB 的原理和有关工

艺路线,包括反应原材料、物料配比、胺化剂及其加入方式、淬灭反应的方法对产物得率、粒度、纯度和表观形貌的

影响。VN S法是合成多硝基多氨基硝基芳烃类含能材料的一种新方法。
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Abstract: 　Based on references, syn thesis m ethods of in sensit ive exp lo sive TA TB are summ arized. M odified syn2
thesis m ethods of TA TB con tain ing ch lo ride compounds are simp ly in troduced. T he p rogresses in the syn thesis of

TA TB free from ch lo ride by differen t raw m ateria ls and syn thesis p rocess are m ain ly in troduced, especially direct

am ination syn thesis p rincip le and p rocess of TA TB acco rding to vicarious nucleoph ilic subst itu t ion of hydrogen

(VN S) are emphasized, including influences of raw m ateria ls, mo le specific, am ination agen t and its addit ion m eth2
ods, m ethods of quench ing react ion on yield, part icle size, pu rity and physical appearance. It is show n that VN S is

a new m ethod fo r p reparat ion of energet ic m ateria ls con tain ing m ult i n it ro and am ino arom atic compounds.
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引　言

TA TB 是钝感单质炸药,常用于核航弹、核弹头

及制备以TA TB 为基的塑料黏结炸药。目前, 生产

TA TB 的方法主要是用硝硫混酸硝化均三氯苯

(TCB ) , 得到中间体 1, 3, 52三氯22, 4, 62三硝基苯
(TCTNB ) ,然后在甲苯中经氨气或液氨胺化制得[ 1 ]。

TA TB 的含氯量是一项很重要的技术指标,直

接影响产品的热安定性等性能,对药柱成型、药柱强

度、金属弹体等有不良作用[ 2 ]。成品中含氯副产物一

直是人们关注的主要问题,尤其是无机杂质N H 4C l

占总杂质含量的 80%以上,杂质的含量超过一定的

值后TA TB 变黑,变粗糙、降低了总得率,而且会改

变TA TB 的晶体表面形貌。因此,降低或去除TA TB

成品中的含氯量对提高TA TB 质量具有重要意义。

通过改进合成工艺条件和粗品精制, 可以降低

成品中的氯含量, 并能满足国防使用要求, 但 TCB

价格昂贵,供应不稳定,不易购买。因此,探索和开发

新的廉价的、安全和环境友好的无氯TA TB 生产技

术和合成路线十分迫切。

1　含氯TA TB 合成的改进

针对含氯TA TB 合成方法中原料昂贵的缺点,

各国研究者对低氯TA TB 的合成方法进行了研究。

李星等人[ 3 ]用 3, 52二氯苯胺和三聚氰氯为原料,经

缩合、硝化、胺化得到高纯度的TA TB。该法反应条

件易于实现,原料成本明显降低。

　　文献[4 ]报道了以3, 52二氯22, 4, 62三硝基苯甲
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醚、3, 52二氯苯甲醚为原料,在不同条件下制备高纯

度、高得率的TA TB。这些方法都是以含氯化合物合

成TA TB ,产物中不可避免地含有各种含氯杂质。

2　无氯TA TB 的合成

2. 1　合成方法简介

为了克服TA TB 中的含氯杂质, 寻求以无氯原

料替代TCB , 国内外的专家研究出了合成TA TB 的

新路线。如: (1)间苯三酚经硝化成三硝基间苯三酚,

然后氨化合成 TA TB; (2) 3, 52二羧基硝基苯经酯
化、氨化、重排合成3, 52二氨基苯, 再经硝化、氨化,

最终合成 TA TB; (3) TN T 经氧化、脱羧、还原、硝

化, 最后氨化合成 TA TB; (4)间三甲苯经硝化、氧

化、氨化, 然后重排得 TA TB; (5)间三甲氧基苯经

磺化、硝化、氨化合成TA TB。

南京理工大学的魏运洋[ 526 ]以廉价的苯甲酸为

原料经硝化、Schm idt 反应、硝化和胺化 4 步反应合

成TA TB ,采用氨气作为胺化剂,在50℃强烈搅拌下

通入氨气进行胺化。该方法合理利用取代基的定位

和活化效应,特别是中间体在合成过程中起到了关

键作用。实验发现,该合成路线的反应选择性好,产

量高,可以得到不含氯化物的TA TB。与均三氯苯法

相比,原材料成本大幅度降低。

以 TN T 为原料合成TA TB [ 7 ] , TN T 在二氧杂

环乙烷中与H 2S生成 42氨基22, 62二硝基甲苯,然后

在硝硫混酸中硝化制得五硝基苯胺,五硝基苯胺在

苯、氯化甲撑或其他溶剂中用N H 3 进行氨解得到目

标产物TA TB。该制备方法容易进行而且反应物比

较廉价,属于无氯合成TA TB ,所用胺化剂为N H 3。

以1, 3, 52三羟基苯为起始反应物通过 3步法合

成无卤TA TB [ 8 ] ,避免了卤化物试剂的使用,是比较

新颖的无氯TA TB 合成方法。整个反应由硝化、烷

基化和胺化组成。理论上,可有两种不同的反应顺

序: (1)硝化、烷基化和胺化; (2)烷基化、硝化和胺

化。研究发现,顺序 (1)较好,而且胺化步骤的副产物

是乙醇, TA TB 的综合得率为 87%。还研究了通过

胺化三甲氧基三硝基苯、三乙氧基三硝基苯和三丙

氧基三硝基苯制备TA TB 的方法。该法仍采用N H 3

胺化剂,属于无氯合成TA TB。这些方法工艺复杂,

反应温度和压力较高,不易实现工业化,而且存在安

全性和环境问题,探索新的环境友好的无氯合成方

法显得十分必要。

2. 2　VN S胺化法合成TA TB

氢的替代亲核取代反应 (VN S)是在亲电性芳

环上引入碳亲核试剂的一个非常好的方法[ 9 ]。在硝

基芳烃化合物上引入含离去基团的碳负离子,通过

脱去HX 进行重芳烃化得到含不同取代基的多硝基

化合物。碳亲核物质的组成为CHXYR , X 是离去基

团 (X = C l, B r, O Ph, SPh 等) , Y 是碳负离子上的稳

定基团 (Y= SO 2Ph, SO PH , CN , COOR 等) , R 是

取代基 (R = H , 烷基,芳基等) [ 10 ]。文献用不同的碳

亲核试剂和含不同取代基的硝基化合物合成了众多

的硝基芳烃化合物。

在研究碳负离子亲核试剂进行氢的VN S 反应

的基础上,研究以氮负离子作为亲核试剂进行氢的

VN S 反应,实现了硝基芳烃的直接胺化,促进了以

TA TB 为代表的多硝基多氨基硝基芳烃 (含杂环化

合物)的VN S 直接胺化合成,开辟了一条新的合成

路线。采用VN S方法合成TA TB ,可选择的原料有

2, 4, 62三硝基苯胺和间三硝基苯等,然后在常温常

压下用胺化效果不同的胺化剂胺化2, 4, 62三硝基苯
胺,可制得TA TB。

R. D. Schm idt等[ 1 ]把2, 4, 62三硝基苯胺和胺化
剂 TM H I(1, 1, 12三甲基肼的碘盐)溶解于DM SO ,

然后加入碱 (甲醇钠或乙醇钠)在室温下反应 3 h,得

率为80%～ 90% ,纯度可达99%。

VN S反应使用了强碱,可以和酸或水进行淬灭

反应, 诱导 TA TB 沉淀出来, 并可控制产品的粒度

范围。用无机酸、有机酸和水淬灭反应生成 TA TB

的方法,可以制得粒度和表观形貌不同的TA TB ,用

无机酸或水淬灭反应产品的粒度范围较窄 (0. 2～

1. 0 Λm ) ;而利用弱有机酸在无水时可以得到粒度较

大的TA TB ,如用一水柠檬酸在DM SO 中淬灭反应,

颗粒的粒度可在 1～ 10 Λm 内变化; 而利用水杨酸可

获得粒度更大的TA TB (20～ 30 Λm )。

TM H I具有毒性且价格昂贵,反应过程中产生

挥发性有害气体三甲基胺。文献[1 ]研究了廉价、低

毒、不产生气体的羟基胺作为胺化剂, 在DM SO 与

甲醇钠中与 2, 4, 62三硝基苯胺在 65℃下反应 6～

12 h,纯度可达97% ,得率达到74%。文献还对反应

试剂配比对得率和纯度的影响、TM H I的加入方法

和淬灭反应方法对得率和表观形貌的影响进行了系

统研究。

A. R. M itchell等[ 11 ]以D 炸药和苦味酸为原料

在适当条件下与尿素反应,将其转化为 2, 4, 62三硝
基苯胺,其中以D 炸药为原料的得率可达80% ,以苦

味酸为原料的得率达到88% ,然后用TM H I、羟基胺

等胺化剂在DM SO 中进行VN S亲核取代反应制备

TA TB;研究了用 2, 4, 62三硝基苯胺和 42氨基21, 2,
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42三唑 (A TA )制备TA TB ,得率为91% ,并得到胺化

剂反应活性随价格的增加而增加的顺序为羟基胺、

A TA、TM H I。

用KNO 32H 2SO 4 复合硝化剂硝化廉价的对硝基

苯胺得到2, 4, 62三硝基苯胺,然后再进行VN S直接

胺化的两步法合成TA TB ,得率在95%～ 98% [ 12213 ]。

以间三硝基苯为原料,用A TA、TM H I在DM SO 和

甲醇钠中反应制备 TA TB , 得率分别为 98%和

61% [ 14 ]。将TN T 氧化为三硝基苯甲酸 (TNBA )后经

热脱羧制备间三硝基苯 (TNB ) [ 14 ] , 再经VN S 直接

胺化制备TA TB。

R. D. Schm idt 等总结了用 VN S 方法合成

TA TB 的研究成果[ 15218 ] , 分析了 TA TB 晶体结构,

分析和确定了杂质的控制、反应物对纯度和得率的

影响、粒度控制、产品质量随反应条件的变化、溶剂

和碱的选取、产物分离及安全和环境问题; 进行了

D SC、化学反应性、撞击感度、火花和摩擦感度等性

能测试, 并与用传统方法合成的 TA TB 进行了比

较;将VN S法放大,最大放大规模已经达到 50 g,目

前,正在进行对VN S直接胺化合成TA TB 千克级放

大研究。

3　结　论

(1) 利用VN S 直接胺化 2, 4, 62三硝基苯胺或
间三硝基苯合成TA TB 是较新颖的方法,可制得无

氯TA TB ,改善了产品质量,提高了试验操作的可靠

性和安全性。

(2) 与TCB 或TCTNB 法相比,VN S法降低了

生产成本且得率较高,可在常温常压下进行,反应条

件温和,避免了高温、高压等单元反应操作,在胺化

反应中不需要特殊的设备,简化了反应步骤,操作简

单易行。该法降低了三废污染,满足绿色生产和对环

境友好的要求。
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