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摘　要: 在比较DAD E 的 3条文献合成路线基础上,研究了以 22甲基24, 62嘧啶二酮为母体用硝硫混酸硝化生成中间
体 22(二硝基亚甲基) 25, 52二硝基22H 2嘧啶24, 62二酮、中间体水解合成DAD E 的方法。DAD E 总收率达到 83%以上,

用 IR、M S、NM R 及元素分析鉴定了其结构。
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An Im proved Syn thetic M ethod of DAD E w ith H igh Y ield
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Abstract:　A n imp roved syn thet ic rou te fo r DAD E w as invest igated by the n itra t ion of 22m ethyl24, 62pyrim idindione

in n itric acidösu lphu ric acid and hydro lysis of the in term ediate 22din itrom ethylene25, 52din itro2dihydro2pyrim idine24,

62dione based on the perfect detonation p ropert ies of DAD E and a comparison of its repo rted p reparat ion m ethods. Its

to ta l yield is over 83%. T he structu re of DAD E w as characterized by IR ,M S,NM R and elem en tal analysis.
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引　言

提高弹药的安全性是近十几年来的热门研究课

题,提高弹药的安全性最根本的是降低和控制含能

材料的感度及在意外刺激下反应的猛烈程度,因此

世界各国争相研究高能低感炸药,以提高弹药在服

役期间的生存能力[ 1 ]。1, 12二氨基22, 22二硝基乙烯
(DAD E; FOX27)是瑞典国防研究院 (FOA )高能材

料研究所[ 2 ]近年来合成的一种新型高能低感炸药,

是目前高能低感炸药中综合性能最好的一种,已经

引起了世界各国的普遍关注。其晶体密度为 1. 885

göcm 3,生成热为- 134. 4 kJ öm o l,理论爆速为 8 870

m ös, 撞击感度和摩擦感度明显低于 RDX, 热稳定

性和化学稳定性优良,与聚合物相容性较好,与异氰

酸酯也有较好的相容性,有望成为不敏感弹药及推

进剂的主要候选组分之一,国外正考虑用DAD E 作

不敏感传爆药以及在推进剂中作为燃速改良剂。本

文介绍了一种新的合成方法,以 22甲基24, 62嘧啶二

酮为母体,经硝化、水解两步反应合成了DAD E,收

率较高,此方法国内尚无报道。

早期,化学家们曾以二碘二硝基乙烯为中间体,

通过与胺的取代反应合成出一系列DAD E 的衍生

物,但未能合成出DAD E [ 3 ]。1998年DAD E 合成成

功后,为了提高收率, 研究了各种不同的合成方法,

到目前为止,主要有以下 3种合成路线[ 4 ]:

第 1条合成路线是以 22甲基咪唑为原料,经硝

化合成出中间体 22(二硝基亚甲基) 24, 52咪唑烷二

酮,中间体在氨水中水解得到DAD E。

第 2 条合成路线以 22甲氧基222甲基24, 52咪唑

二酮为母体,经硝化得到中间体 22(二硝基亚甲基) 2

4, 52咪唑烷二酮,在氨水中水解得到DAD E。
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　　第 3 条合成路线是以 22甲基24, 62嘧啶二酮为
母体硝化得到中间体,经水解后生成DAD E。

　　第 1 条合成路线的收率较低,总收率为 13% ,原

因是合成母体环时副产品较多,主要有 22甲基242硝基
2咪唑、乙二酰脲,给下一步的硝化以及提纯带来麻烦。

本课题组与中国工程物理研究院化工材料研究所探索

了这条实验路线,实验结果与文献值一致。

第 2 条合成路线与第 1 条合成路线相比,收率

有所提高,最大缺点是母体环的分离提纯较为困难,

要经过减压浓缩、萃取等一系列繁杂的处理过程,不

利于工业化生产。

第 3 条合成路线的依据是 22甲基24, 62嘧啶二
酮与硝酸混酸发生硝化反应生成中间体 22(二硝基

亚甲基) 25, 52二硝基22H 2嘧啶24, 62二酮,中间体水

解生成 1, 12二氨基22, 22二硝基乙烯 (DAD E)。据国

外资料报道[ 4 ] ,其硝化2水解收率较高,达到 80% ,瑞

典将这条合成路线放大到 7 kgö批。但缺点是硝化

反应放热剧烈[ 5 ] ,生成的中间体稳定性差,易发生爆

炸。本研究在打通这条合成路线的基础上,探索并优

化了合成工艺条件,确定了最佳合成条件,探索出了

收率高、工艺安全、适宜工业化生产的合成方法,目

前收率达到 83%以上,高于文献值[ 4 ]。

1　实验部分

1. 1　试剂及仪器

浓硫酸, 工业级; 浓硝酸, 工业级; 22甲基24, 62
嘧啶二酮 (自制) ; N ixu s870 FP100 型 IR 光谱仪

(KB r 压片) ; H P5989B H ERA EV S 1160 型元素分

析仪NOVA (400M H z)型超导核磁共振仪。

1. 2　1, 12二氨基22, 22二硝基乙烯的合成
1. 2. 1　反应原理

在第 3 种合成方法的基础上,探索了各种不同

的硝化剂, 根据实验结果, 选用 HNO 3öH 2SO 4 作为

硝化剂。

1. 2. 2　实验条件

通过实验探索发现, 温度为 10～ 25℃、反应时

间在 3 h 的条件下,不同的硝化剂及不同配比的硝

化剂对硝化反应的影响大不相同。实验结果见表 1。

表 1　硝化剂对DAD E 收率的影响

T ab le 1　Effect of n itra t ing reagen ts on DAD E yield

序号 硝化剂 体积比 收率ö%

1 HNO 3öH 2SO 4 1ö5 36. 2

2 HNO 3öH 2SO 4 1ö1 53. 8

3 HNO 3öH 2SO 4 3ö2 68. 1

4 HNO 3öH 2SO 4 5ö2 83. 2

5 HNO 3ö醋酐 1ö1 微量

6 HNO 3ö醋酐 2ö1 微量

　　从表 1可以看出,用HNO 3öH 2SO 4 作硝化剂硝

化能力优于硝酸 (A c2O )醋酐。

1. 2. 3　实验操作

在强烈搅拌下,将 22甲基24, 62嘧啶二酮分批加
入到硫酸中,搅拌约 30 m in 后,在冰盐水冷却下 30

m in 内滴加硝酸,滴加完毕后,慢慢升温至室温,反

应 3 h, 将反应液倒入冰水中, 放置 12 h, 过滤、干

燥,即得DAD E 亮黄色晶体,收率为 83%。

1. 2. 4　结构鉴定

IR、M S、NM R 图谱分析结果: IR (KB r; cm - 1) :

3 405 (N H 2 ) , 3 331 (N H 2 ) , 3 298 (N H 2 ) , 3 221

(N H 2 ) , 1 635 (N H 2 ) , 1 521 (NO 2 ) , 1 471, 1 395, 1

351 (NO 2) , 1 226, 1 168, 1 140, 1 025, 621, 458;M S

(m öe) 148 (M + ) ; DAD E 分子量 148; 13 C NM R

(DM SO 2d6; ppm ) 128. 08, 158. 00。

元素分析 (% ) : C 2H 4N 4O 4 实测值 (计算值) :

C16. 71 (16. 22) , H 2. 55 (2. 70) ,N 37. 44 (37. 84)。

2　结　论

( 1 ) 用 22甲基24, 62嘧啶二酮为母体合成
DAD E,硝化2水解总收率可达 83%以上,与国内报

道的以 22甲基咪唑为原料的合成方法[ 5 ]相比 (硝化

收率为 15% ,总收率为 13% ) ,收率大幅度提高。
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雷管破裂时的半径是不能准确估计的,所以结果会

有不同程度的偏差。

1. 6　炸药示性值模型[ 6 ]

张厚生提出炸药的示性值计算破片速度的公式

如下:

V f = 2. 207×10- 3Ξ1ö2+ 0. 4029 (15)

Ξ= Θ2
QV (16)

式中, Ξ为炸药能量输出的示性值; Q 为炸药的爆

热; V 为炸药的爆容; Θ为炸药的密度。Q、V 可以实

测,也可以通过计算得到。

该模型指出炸药与驱动飞片的速度与炸药示性

值之间有良好的相关性,相关系数为 0. 991。只要取

得 Ξ值,就能准确计算出飞片速度。文中将 11种炸

药飞片的计算值与实测值作了对比,平均计算误差

为±0. 94%。

2　结　论

起爆技术中常利用炸药驱动飞片或破片,通过

空气间隙撞击或冲击起爆另一个爆炸元件。在这里

飞片被用作压力放大器,可以起爆非常钝感的猛炸

药。为了计算飞片起爆能量,本文总结了炸药驱动飞

片速度的几种理论模型,这些模型的计算值与实测

值都有较好的符合,误差在 1%～ 15% ,包含了装药

和被驱动飞片的几何形状、有效装药量、空气间隙大

小、炸药和飞片的质量、爆热修正、格尼能法、爆速

法、多层装药贡献法、炸药示性值法多个方法影响及

处理方法,可以较好地预测飞片或破片的速度。
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(2)用该方法合成DAD E, 原料易得, 工艺简

便,适合于工业化生产,目前已放大至百克量级,随

着研究的进一步深入及生产规模的扩大,成本降低,

应用前景良好。
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