
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００８）０２０１２５０３

含能粘合剂聚丙烯酸偕二硝基丙酯的合成及性能
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摘要：以丙烯酸偕二硝基丙酯（ＤＮＰＡ）为单体，偶氮二异丁腈为引发剂，甲苯为溶剂，按自由基聚合机理，合成

了含能粘合剂聚丙烯酸偕二硝基丙酯（ＰＤＮＰＡ）。讨论了引发剂用量和反应温度对聚合反应的影响。采用 ＦＴＩＲ、
１ＨＮＭＲ、ＵＶ、ＤＳＣ等方法研究了聚丙烯酸偕二硝基丙酯的结构和性能。结果表明，增加引发剂用量使聚合物的分

子量降低，在 ８０℃的反应温度下、２ｈ内获得 ６０％的单体转化率。聚丙烯酸偕二硝基丙酯的热分解温度为

２５２．８℃，是较稳定的聚合物。
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１　引　言

　　偕二硝基化合物含有一定能量，稳定性好，适合做
不敏感高能高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）的增塑剂［１－２］

和粘

结剂。聚丙烯酸偕二硝基烷基酯作为含能高聚物粘结

剂，对 ＰＢＸ炸药的能量有明显贡献，文献［３］报道以丙
烯酸偕二硝基丙酯（２，２ｄｉｎｉｔｒｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌａｔｅ，ＤＮＰＡ）和
丙烯酸偕二硝基丁酯（ＤＮＢＡ）的共聚物做压装 ＰＢＸ的
含能粘结剂，制成 ＨＭＸ／ＤＮＰＡＤＮＢＡ共聚物／Ｆ＆Ｆ
（混合增塑剂）的炸药配方有较高的密度、较大的爆速。

　　聚丙烯酸偕二硝基烷基酯是以丙烯酸偕二硝基烷
基酯为单体经自由基聚合反应得到，Ｇｏｌｄ等［４］

报道了

若干种丙烯酸偕二硝基烷基酯的物理性质和合成方

法，Ｔａｋａｈａｓｈｉ等［５］
以硝基烷基丙烯酸酯和硝基烷基甲

基丙烯酸酯为单体，研究了均聚反应和共聚反应，Ｌｅｅ
等

［６］
利用 ＤＳＣ研究了硝基丙基丙烯酸酯和硝基丙基

甲基丙烯酸酯的自由基聚合反应，获得了各自的聚合

热值 ΔＨｐ。尽管国外对于丙烯酸硝基烷基酯聚合物作
为含能粘结剂用于推进剂和炸药领域的研究有过一些

报道，但未见聚丙烯酸偕二硝基烷基酯合成及结构性

能方面的详细报道，为此本文对聚丙烯酸偕二硝基丙

酯［ｐｏｌｙ（２，２ｄｉｎｉｔｒｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌａｔｅ），ＰＤＮＰＡ］的合成、
结构和性能进行了相关研究。

２　实　验

２．１　试剂和仪器
　　ＤＮＰＡ，沸点 １０８℃／１．０７ｋＰａ，无色透明液体，按
文献［６］自制；偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ），使用前经重结
晶提纯，甲苯，甲醇，均为分析纯，北京化工厂产品。

　　红外光谱采用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＰｒｅｃｉｓｅｌｙ公司的
傅立叶变换红外光谱仪测试；

１ＨＮＭＲ采用 Ｖａｒｉａｎ
ｍｅｒｃｕｒｙｐｌｕｓ４００核磁共振仪测定；ＵＶ光谱采用北京
瑞利分析仪器公司的 ＵＶ１２０１紫外分光仪测试；ＤＳＣ
热分解曲线采用日本 ＳｅｉｋｏＤＳＣ６２００差示扫描量热仪
测试，升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１；分子量及分子量分
布由美国 Ｗａｔｅｒｓ１５１５ＧＰＣ测定，流动相四氢呋喃。
　　含能聚合物的热安定性采用真空安定性试验
（ＶＳＴ）测定，测试参照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７５０１．２真空安定
性试 验 的 压 力 传 感 器 法 进 行

［７］
，放 气 量 小 于

２ｍＬ·ｇ－１，判定热安定性良好。测试条件：每份试样
量为１．０００ｇ，每个样品称取２份平行试样；测试时间
４８ｈ，试验温度为１２０℃。
２．２　合　成
　　反应式如下：
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　　在配有电磁搅拌、回流冷凝管和温度计的三口圆
底烧瓶中，依次加入 ＤＮＰＡ，ＡＩＢＮ和 １０ｍＬ甲苯，通入
Ｎ２，在设定温度下反应一定时间后，冷却至室温，过
滤，固体物质用二氯甲烷溶解后倒入大量甲醇中沉淀，

再过滤，用甲醇反复洗滤饼，在６０℃真空干燥至恒重，
得白色粉末，称重计算单体转化率。

３　结果与讨论

３．１　引发剂用量对聚合反应的影响
　　为了考察引发剂（ＡＩＢＮ）用量对聚合反应的影响，
在聚合时间６ｈ、聚合温度８０℃的条件下，合成了两批
聚合物 ＰＤＮＰＡ，结果见表１。

表 １　引发剂用量对聚合反应的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｔｏｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｎｏ ＤＮＰＡ
／ｍｏｌ

ＡＩＢＮ
／ｍｍｏｌ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％ Ｍ

—

ｎ Ｍ
—

ｗ
ＭＷＤ

１ ０．０１ ０．１２ ６３ １０５５５ ２２６７２ ２．１５
２ ０．０１ ０．２４ ７２ ８３３９ １５６８７ １．９９

　Ｎｏｔｅ：Ｍ
—

ｎｉｓｎｕｍｂｅｒａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ，Ｍ
—

ｗ ｉｓｗｅｉｇｈｔｅｄａｖｅｒａｇｅ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ，ＭＷＤｉｓｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ．

　　由表１可以看出，两批聚合物的分子量不是很大，
其原因可能是硝基类单体的链转移常数较大，或者是引

发剂用量过多。表 １的结果同时显示了引发剂用量与
重均分子量的影响关系，增加引发剂用量时，提高了单

体的转化率，使聚合物分子量分布（ＭＷＤ）变窄，却降低
了聚合物的分子量。对于自由基聚合反应，聚合速率随

引发剂量增加，获得高的转化率。另一方面，引发剂用

量能直接影响聚合物分子量，根据动力学链长与引发剂

浓度平方根成反比的关系式，增加引发剂浓度来提高聚

合速率的措施，往往使产物相对分子质量降低
［８］
。

３．２　温度对聚合反应的影响
　　温度对热聚合反应的影响较大，温度升高聚合速率
加快。根据偶氮类引发剂一般在４５～６５℃下使用，以
及自由基引发热聚合反应对温度敏感的特点，在考察温

度对聚合反应的影响时，分别选择较高温度８０℃和较
低温度６０℃。图１为丙烯酸偕二硝基丙酯分别在两个
不同温度、相同的投料比条件（０．０１ｍｏｌＤＮＰＡ，
０．１２ｍｍｏｌＡＩＢＮ）下，不同的反应时间的均聚反应时间
转换率关系。

　　从图１中可见，８０℃下 ＤＮＰＡ在 ２ｈ内获得 ６０％
的转化率，反应进行４ｈ后，单体转换率随反应时间增
加较缓慢；６０℃下 ＤＮＰＡ在 ２ｈ内获得 １０％转化率，
反应进行到７ｈ只有 ４０％的转化率，整个过程中转化

率随反应时间缓慢增加，５ｈ后增加速度越来越慢，说
明反应进行５ｈ后转换率增加得不多。
３．３　聚丙烯酸偕二硝基丙酯的结构表征
　　ＤＮＰＡ和 ＰＤＮＰＡ的红外光谱测试结果如图 ２所
示。在聚合物的红外光谱中完全看不到 ＤＮＰＡ的

ＣＨ伸缩振动 （３０１４ｃｍ－１
）和 Ｃ Ｃ伸缩振动

（１６３５ｃｍ－１
）的特征吸收峰，可以认为 ＤＮＰＡ单体被

聚合成 ＰＤＮＰＡ。除此之外，在１５７４ｃｍ－１
和１３２６ｃｍ－１

保留有 ＮＯ２特有的吸收峰，在１２３７ｃｍ
－１
和１１４６ｃｍ－１

保留有 Ｃ—Ｏ—Ｃ特有的吸收峰。

图 １　丙烯酸偕二硝基丙酯在甲苯中的聚合反应

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＤＮＰＡｉｎｔｏｌｕｅｎｅ

图 ２　ＤＮＰＡ与 ＰＤＮＰＡ的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＮＰＡａｎｄＰＤＮＰＡ

　　ＰＤＮＰＡ的核磁共振谱图中显示聚合物重复单元氢
质子数比等于峰面积比。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）：

δ５．０８（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２），δ２．８０～２．７５（ｍ，３Ｈ，ＣＨ２ＣＨ），

δ２．３７（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）。
　　ＤＮＰＡ和 ＰＤＮＰＡ的紫外光谱图如图 ３所示。由
图３可见，ＤＮＰＡ在未聚合前存在共轭结构，谱图上在
２３４ｎｍ有一个比较强的吸收峰。聚合后双键打开共
轭消失，ＰＤＮＰＡ谱图上出现了 ２３６ｎｍ和 ２７８ｎｍ两个
吸收峰，分别是羰基的 ｎ→π跃迁和硝基的 ｎ→π跃
迁的吸收带。

３．４　聚丙烯酸偕二硝基丙酯的热性能
　　图４为聚丙烯酸偕二硝基丙酯的热分解曲线。由图
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４可以看出，聚丙烯酸偕二硝基丙酯在２５２．８℃开始分解，
峰温为２６７．８℃，热分解放热７０７．６Ｊ·ｇ－１。从温度曲线
看，该聚合物在分解瞬间，样品池附近的热偶温度由

２５０℃骤升到２６７．８℃，致使温度曲线突然升高。

图 ３　ＤＮＰＡ与 ＰＤＮＰＡ的紫外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＵＶａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＮＰＡａｎｄＰＤＮＰＡ

图 ４　ＰＤＮＰＡ的热分解曲线

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＰＤＮＰＡ

　　聚丙烯酸偕二硝基丙酯的 ＶＳＴ试验结果为放气
量０．０６ｍＬ·ｇ－１。根据含能材料热安定性的相关评
判标准

［７］
，小于２ｍＬ，判定其热安定性良好。

４　结　论

　　（１）以丙烯酸偕二硝基丙酯为单体，偶氮二异丁

腈为引发剂，甲苯为溶剂，采用溶液聚合的方法合成了

含能粘合剂聚丙烯酸偕二硝基丙酯，并对其结构和物

理性能进行了表征。

　　（２）讨论了引发剂用量和反应温度对聚合反应的
影响。增加引发剂用量时，可以提高单体的转化率，降

低聚合物的分子量。ＤＮＰＡ在相同反应时刻 ８０℃比
６０℃的转换率要大。
　　 （３）ＤＳＣ和ＶＳＴ测试结果表明：ＰＤＮＰＡ的热分解温
度为２５２．８℃，放气量０．０６ｍＬ·ｇ－１，是较稳定的聚合物。
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