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三（硝基苯基）铋的合成与催化效果
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摘　要：以间硝基氯苯、对硝基氯苯与三氯化铋为原料，通过格氏反应和金属转移方法合成了三（３硝基苯基）铋（Ⅰａ）和三（４硝
基苯基）铋（Ⅰｂ）两种未见文献报道的含能铋络合物，其熔点分别为７６～７７℃和９１～９２℃。用差热分析（ＤＴＡ）法研究了两种络
合物对复合固体推进剂丁羟体系固化催化效果。结果表明，两种新型铋络合物对固体推进剂丁羟胶体系都有一定的固化催化效

果，添加Ⅰｂ的丁羟胶体系固化温度为１２０．２℃，接近于常用的室温固化催化剂三（乙氧基苯基）铋（ＴＥＰＢ）的放热峰温１２２．２℃。
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１　引　言

　　固体推进剂是火箭、航天飞机和导弹发动机的动
力源，在航天飞机固体助推器中推进剂的费用约占

１４％，而固体助推器的费用在航天飞机总发射成本可
占到 ２０％，所以固体推进剂的性能水平和成本对导弹
和航天飞机的发展有着极为重要的影响

［１－２］
。硝酸酯

增塑 的 聚 醚 （ＮＥＰＥ）推进剂和端羟基聚丁二 烯
（ＨＴＰＢ）推进剂，在采用异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）
或多异氰酸酯（如 Ｎ１００）作固化剂时，由于推进剂的
固化反应速度较慢，固化时间过长，有时候还可能出现

后固化现象，故需加入催化剂催化固化反应
［２－５］

。其

中，铋金属衍生物以其低毒、无色、高效等优点引起了很

多研究者的关注。目前广泛应用的是三苯基铋（ＴＰＢ），
其可起到固化催化作用，但仍需在较高的温度下固化成

型，且成型的药柱冷却到室温时，会产生热应力
［６－８］

。

　　使用低温固化催化剂则可降低推进剂固化温度，
甚至实现室温固化，是减少和消除推进剂装药收缩应

力、改善推进剂力学性能，减少能源消耗，降低推进剂

成本的有效途径。广为人知的室温固化催化剂是

三（乙氧基苯基）铋（ＴＥＰＢ）。刘训恩等人［９－１１］
合成

了 ＴＥＰＢ，并利用热分析方法研究了其对固体推进剂的
催化作用，发现其中三（３乙氧基苯基）铋的固化催化
效果很好，但其制备原料不易得，原材料成本较高。

　　本实验以 ３硝基氯苯和 ４硝基氯苯为原料，通过
格氏反应和金属转移反应合成了两种新型含能铋络合

物三（３硝基苯基）铋（Ⅰａ）和三（４硝基苯基）铋（Ⅰｂ），
并研究了它们在 ＮＥＰＥ推进剂体系中的固化催化效果。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　核磁共振仪：美国 Ｖａｒｉａｎ公司的 ＩＮＯＶＡ４００
型；傅立叶红外光谱仪：美国ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ公司的
Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００型；质谱仪：美国 Ｖａｒｉａｎ公司的Ｓａｔｕｒａｎ
２００型。
　　３硝基氯苯、４硝基氯苯和三氯化铋均为化学纯，
中国医药集团上海化学试剂公司。

２．２　合　成
　　以３硝基氯苯、４硝基氯苯和金属镁为原料，先制
备含不同取代苯基的格氏试剂。后者再与三氯化铋发

生金属转移反应，可合成得到两种含能取代苯基铋络

合物三（３硝基苯基）铋（Ⅰａ）和三（４硝基苯基）铋
（Ⅰｂ），反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

８４５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．５，２０１０（５４８－５５０） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



三（硝基苯基）铋的合成与催化效果

　　在装有搅拌器、回流冷凝管和恒压滴液漏斗的干
燥三颈反应瓶中，加入１０．０ｇ（４１．０ｍｍｏｌ）镁屑和数
滴溴化苯，在恒压滴液漏斗中加入４０．０ｇ（２５０ｍｍｏｌ）
３硝基氯苯溶解于２００ｍＬ的 ＴＨＦ溶液。通入氮气保
护，搅拌下滴入约５ｍＬ的 ３硝基氯苯溶液引发，引发
后继续滴加３硝基氯苯，使体系温度控制在６５～７０℃。
加完后保温３ｈ，滴加２７．０ｇ三氯化铋（８５．０ｍｍｏｌ）
的四氢呋喃（ＴＨＦ）溶液，搅拌回流 ３～４ｈ后，冷却反
应混合物，水解，分取有机层，干燥，蒸除溶剂得产物

三（３硝基苯基）铋２７．０ｇ，产率为５５．６％。
　　将 ３硝基氯苯替换成 ４硝基氯苯，在装有搅拌
器、回流冷凝管和恒压滴液漏斗的干燥三颈反应瓶中，

加入１０．０ｇ（４１．０ｍｍｏｌ）镁屑、数滴溴化苯和 １粒
碘，按照同样的反应工艺和后处理工艺可得到产物

三（４硝基苯基）铋２３．３ｇ，产率为４７．９％。
２．３　催化性能测试
　　利用 ＤＴＡ法测试了两种铋络合物对固体推进剂
丁羟胶固化催化的功效。测试时按照用量比为

Ｐ［ＥＣＯＴ］Ｎ１００催化剂 ＝３．８５０．５０．０４４配
制粘结剂体系 Ｐ［ＥＣＯＴ］Ｎ１００。试样ＮＣＯ／ＯＨ＝
１．０５，催化剂按照含量１％直接加入，调匀。
　　试验条件：升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１，试样为
１～６ｍｇ，Ｎ２气流为 １００ｍＬ·ｍｉｎ

－１
；铝制样品池，

使用仪器为美国 ＰＥ公司 ＴＧＡ７型热分析仪。

３　结果与讨论

３．１　三（硝基苯基）铋络合物的结构表征及波谱数
据分析

　　核磁共振光谱测试时，以ＤＭＳＯｄ６为溶剂，四甲
基硅烷（ＴＭＳ）为内标。红外光谱仪采用 ＫＢｒ压片法
制样。得到的三（硝基苯基）铋络合物结构表征测试
结果见表１。
　　两种三（硝基苯基）铋络合物Ⅰａ和Ⅰｂ的红外吸
收曲线非常相似，于 ３１０２．２ｃｍ－１

和 ３０９９．９ｃｍ－１

位置对应芳环上的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸收峰，结合
１５５７．４ｃｍ－１

和１５５２．８ｃｍ－１
位置的谱带推断苯环的

存在。１５１７．９ｃｍ－１
和１５２０．６ｃｍ－１

则为硝基的不对

称伸缩振动吸收峰。

　　在Ⅰａ和Ⅰｂ的１ＨＮＭＲ谱图中，化学位移 ７．５１６～
７．０４０归属于苯环上氢质子的吸收峰，由于受到强
吸电基—ＮＯ２的影响，其化学位移向低场移动，硝基
邻位两个氢核向低场位移更大，故而苯环上氢质子表

现为二重峰。

表１　两种三（硝基苯基）铋络合物的结构数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄａｔａｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｔｒｉｓ（ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｂｉｓ

ｍｕｔｈｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘｓ

ｂｉｓｍｕｔｈｉｎｅ
ｃｏｍｐｌｅｘｓ

ＦＴＩＲ
υ／ｃｍ－１

１ＨＮＭＲ
δ

ＭＳ
（ｍ／ｚ）／％

Ⅰａ ３１０２．２ ７．５１６，７．５３８（ｄ，６Ｈ，Ａｒ）５０２（０．４２）
３０６６．４，３０３２．５（Ｃ—Ｈ）８．１８２，８．２０５（ｄ，６Ｈ，Ａｒ）２５０（９．８６）
１５７７．４，１５１７．９（—ＮＯ２） １３９（１９．３１）
１４７５．３，１４２２．０ １１１（１００．００）
１２６３，１２３２，１１５９ ９０（４．９８）

Ⅰｂ ３０９９．９ ７．０２３，７．０４０（ｄ，３Ｈ，Ａｒ）５２６（０．２３）
３０７０．２，３０３２．５（Ｃ—Ｈ） ７．５４３～７．５８３（ｔ，３Ｈ，Ａｒ）２６６（４．０１）
１５５２．８，１５２０．６（—ＮＯ２） ８．０５２～８．１０７（ｔ，６Ｈ，Ａｒ）２５０（１１．４３）
１４５２．１，１４２２．２ １１０（１００）
１２６３．７，１２３１．５，１１５９．０ ７５（１７．８６）

３．２　三（硝基苯基）铋络合物的催化效果分析
　　将两种新型铋络合物与三（乙氧基苯基）铋
（ＴＥＰＢ）添加到丁羟固体推进剂体系，研究在升温条件
下的固化反应放热现象，以对比三种铋络合物加入丁

羟胶体系后的催化效果。

　　三种固化催化剂加入丁羟推进剂体系后 ＤＴＡ曲
线如图１。从图 １可以看出，添加了三种固化催化剂
的丁羟胶体系都有明显的放热峰。其中，添加Ⅰｂ和
ＴＥＰＢ的丁羟胶体系放热峰分别为 １２０．２℃ 和
１２２．２℃，表明两种体系固化反应温度接近，Ⅰｂ和
ＴＥＰＢ对丁羟胶固化催化效果基本相同。而添加Ⅰａ的
体系固化固化温度（１４１．２℃）高于Ⅰｂ和 ＴＥＰＢ，其固
化催化效力较弱。

图１　添加不同催化剂的丁羟胶体系 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＨＴＰＢｓｙｓｔｅｍａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

４　结　论

　　合成了两种新型铋络合物三（３硝基苯基）铋
（Ⅰａ）和三（４硝基苯基）铋（Ⅰｂ），并进行了结构表
征。将其分别添加到固体推进剂丁羟胶体系中，并以

９４５
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程选，李战雄

ＤＴＡ方法研究了络合物对丁羟胶体系的固化催化作
用。程序升温时，添加了Ⅰｂ的丁羟胶体系放热峰温
度为１２０．２℃，与添加室温固化催化剂 ＴＥＰＢ时（放热
峰温度１２２．２℃）效果相当，都能起到缩短固化时间、
降低固化温度的作用。而且使用Ⅰｂ做固化催化剂
后，对推进剂工艺性能和力学性能的改善都有良好的

借鉴意义。
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