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ＴＡＤＢＩＷ制备 ＨＮＩＷ中晶型转变过程的研究
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摘要：四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＢＩＷ）是制备六硝基六氮杂伍兹烷（ＨＮＩＷ）生产成本最低的硝解基

质。本实验研究了由 ＴＡＤＢＩＷ制备 ＨＮＩＷ时，ＨＮＩＷ晶型转变过程：硝解生成的是 αＨＮＩＷ，后者在高温硝解系统

中逐渐转变为 γＨＮＩＷ，完成这种转变在 ７０～７５℃需 ３ｈ，但晶体诱导体的加入能够加速这种转变。
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１　引　言

六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）自 １９８７年问世
以来，一直是含能材料领域研究的热点。文献［１，２］
介绍了由四乙酰基二甲酰基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤ
ＦＩＷ）合成 ＨＮＩＷ；文献［３～５］报道了由四乙酰基二
乙基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＥＩＷ）合成 ＨＮＩＷ；六乙酰
基六氮杂异伍兹烷（ＨＡＩＷ）合成 ＨＮＩＷ的方法见诸于
１９９７～２０００年的文献［１，３，４，６～８］；四乙酰基六氮
杂异伍兹烷（ＴＡＩＷ）合成 ＨＮＩＷ的方法也在文献［７～
９］中做了介绍；另外，四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹
烷（ＴＡＤＢＩＷ）也是人们重点研究的硝解基质之
一

［４，１０～１３］
，法国早以它为硝解基质实现了 ＨＮＩＷ小规

模工业生产（年产 １０００ｋｇ）。ＴＡＤＢＩＷ可由六苄基六
氮杂异伍兹烷（ＨＢＩＷ）经 Ｐｄ催化剂用量低的一次氢
解得到，而其余四种硝解基质则需由 ＴＡＤＢＩＷ再经 Ｐｄ
催化剂用量高的二次氢解才能得到，这使由苄胺与乙

二醛合成 ＨＮＩＷ的步骤由四步减少为三步。
　　ＴＡＤＢＩＷ制备 ＨＮＩＷ的“一锅法”工艺包括亚硝
解和硝解两个过程。亚硝解系将 ＴＡＤＢＩＷ 中六元环
上的两个苄基通过亚硝解脱除，得到四乙酰基二亚硝

基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＮＳＩＷ），硝解则是由 ＴＡＤＮ
ＳＩＷ硝解为 ＨＮＩＷ（中间经过四乙酰基二硝基六氮杂
异伍兹烷（ＴＡＤＮＩＷ）），反应过程如下。
　　作者经过几年的探索，采用自行研究的三元复合
亚硝解试剂及硝解试剂，通过“一锅法”由 ＴＡＤＢＩＷ制
备 ＨＮＩＷ，即在同一反应器中，先进行亚硝解，随后再

加入硝解剂，继续进行硝解，亚硝解硝解工艺十分简
单。本文报道了由 ＴＡＤＢＩＷ 制备 ＨＮＩＷ 过程中晶型
转变研究的最新结果。

２　实　验

２．１　ＨＮＩＷ 合成及分析
２．１．１　ＴＡＤＢＩＷ 的制备
　　参照文献［１４］的方法制备 ＴＡＤＢＩＷ，产品 ｍ．ｐ．
３２７～３３０℃，得率８５％ 。
２．１．２　ＨＮＩＷ 的制备
　　方法１：冰浴中配制三元亚硝解试剂，再将该试剂
活化，然后在低于５℃下将ＴＡＤＢＩＷ分批缓慢地加入到
亚硝解体系中，于 １０℃下保温一定时间以进行亚硝解
脱苄反应，待脱苄反应完成后，于低温下向亚硝解体系

中加入二元复合硝解剂，开始程序升温，升温至５５℃反
应一段时间后，出现沉淀，继续升温至 ７０～７５℃再保
温。在保温时间分别为０．５，１．０，１．５，２．０，２．５，３．０ｈ时
取样，冷却，过滤，水洗，真空干燥后得 ＨＮＩＷ。
　　方法 ２：在升温至 ５５℃时加入适量 γＨＮＩＷ 晶
种，其余操作同方法１。

３　结果与讨论

　　为讨论和比较，在图 １中分别列出了 αＨＮＩＷ及
γＨＮＩＷ的 ＦＴＩＲ图谱的指纹识别区。
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图 １　αＨＮＩＷ及 γＨＮＩＷ的 ＦＴＩＲ图谱的指纹识别区

Ｆｉｇ．１　ＦｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｒｅｇｉｏｎｏｆＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆαＨＮＩＷａｎｄγＨＮＩＷ

　　以方法１和方法２合成 ＨＮＩＷ的过程中，于 ７０～
７５℃保温的不同时间段（０．５，１．０，１．５，２．０，２．５，
３．０ｈ）取样，将所取样品降温，过滤，洗涤至中性，真空
干燥后做 ＦＴＩＲ分析结果见图２和图３（其中 Ａ不加入
晶种；Ｂ加入晶种）。

图 ２　分时取样试样的 ＦＴＩＲ图（４０００～５００ｃｍ－１
，Ａ）

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｍｐｌｉｎｇｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｓ

图 ３　分时取样试样的 ＦＴＩＲ图（４０００～５００ｃｍ－１
，Ｂ）

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｍｐｌｉｎｇｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｓ

　　从图２可以看出随硝解保温时间的延长，所取试样
的 ＦＴＩＲ图不同。０．５ｈ时的试样在 １２００～８００ｃｍ－１

的

吸收区域内有一个单峰和形状相似的三组双峰，这构成

了 αＨＮＩＷ 的 特 征 吸 收。随 保 温 时 间 的 延 长，

１２００ｃｍ－１
处的吸收单峰逐渐转变为四个单峰，且１６００，

１３００，９７０ｃｍ－１
的吸收单峰也逐渐转变为多重吸收峰，

最终在保温时间达到 ３．０ｈ时，试样的 ＦＴＩＲ图显示为
γＨＮＩＷ的特征吸收。而在图 ３中，各个分时取出试样
的 ＦＴＩＲ图一致，均显现为γＨＮＩＷ的特征吸收，在１２００
～１０５０ｃｍ－１

处有四个吸收单峰，且 １１００～８８０ｃｍ－１
吸

收区域内的三组强吸收峰的强度依次增强。

　　αＨＮＩＷ和 γＨＮＩＷ 的分子构相相同，是晶格堆
积的不同造成了二者在晶型上的差别。α型和 γ型
ＨＮＩＷ在 ＦＴＩＲ上的差别在 １２００～７００ｃｍ－１

吸收区域

内十分明显，将上述各个试样的 ＦＴＩＲ图（１２００～
７００ｃｍ－１

）绘于图４和图５。

图 ４　分时取样试样的 ＦＴＩＲ图（１２００～７００ｃｍ－１
，Ａ）

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｍｐｌｉｎｇｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｓ

图 ５　分时取样试样的 ＦＴＩＲ图（１２００～７００ｃｍ－１
，Ｂ）

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｍｐｌｉｎｇｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｓ

　　从图４中可以看出，随硝解保温时间的延长，α
ＨＮＩＷ向 γＨＮＩＷ的转变过程，１２００～１０５０ｃｍ－１

吸收
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区域内的四个吸收单峰逐渐形成，１０４０，９４０，８８０ｃｍ－１

处的 α型的三组形状相似的吸收峰逐渐转变为 γ型
的三种特征吸收峰，且吸收强度依次增强。而图 ５中
的各个试样则几乎没有变化，均表现为 γＨＮＩＷ的特
征吸收峰，在１２００～１０５０ｃｍ－１

处有四个吸收单峰，且

１１００～８８０ｃｍ－１
吸收区域内的三组强吸收峰的强度依

次增强。

　　从上述分析中可以看出，由 ＴＡＤＢＩＷ制备 ＨＮＩＷ
中，在硝解保温时间开始时，体系中的 ＨＮＩＷ为 α型，
随着保温时间的延长，晶型逐渐变化为γ型，如在硝解
保温开始前在体系中加入 γＨＮＩＷ的晶体诱导体则可
加速这种晶型的转变过程，可以在保温开始 ０．５ｈ后
就可得到 γＨＮＩＷ，而不加入晶体诱导体则需要 ３．０ｈ
才能完成这种转变。

４　结　论

　　（１）采用自行研制的三元复合亚硝解试剂和硝解
试剂，可由 ＴＡＤＢＩＷ成功地制备 γＨＮＩＷ，操作方便，
原料价廉易得。

　　（２）在硝解体系中最初生成的 ＨＮＩＷ为 α型，硝
解后保温会促使 ＨＮＩＷ的晶型由 α型向 γ型转变。
　　（３）在硝解保温前加入 γ型晶体诱导体，则会加
速 ＨＮＩＷ由 α型向 γ型转变的进程，即晶体诱导体将
有助于晶型的转变。
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