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新型钝感含能增塑剂３硝基呋咱４甲醚的合成与性能研究

文章编号：１００６９９４１（２０１１）０６０７３５０４

新型钝感含能增塑剂３硝基呋咱４甲醚的合成与性能研究

沈华平，卢艳华，曹一林，何金选
（中国航天科技集团四院四十二所，湖北 襄阳 ４４１００３）

摘　要：以氰基乙酸乙酯为起始原料，用一锅法先行合成了前体化合物３氨基呋咱４羧酸（ＡＦＣＡ），产率４６％。再通过 ＮａＢＨ４／ＺｎＣｌ２
还原体系和 Ｈ２Ｏ２／Ｈ２ＳＯ４氧化体系先后得到了３氨基呋咱４甲醇（ＡＦＭＡ）及３硝基呋咱４甲醇（ＮＦＭＡ）。用 ＳＯＣｌ２将 ＮＦＭＡ氯化，
得到３硝基４氯甲基呋咱（ＮＦＣＭ），ＮＦＣＭ与甲醇钠反应，最终得到目标化合物 ３硝基呋咱４甲醚（ＮＦＭＥ），产率 ４５％。采用傅里叶
红外光谱（ＦＴＩＲ）、高分辨质谱（ＨＲＭＳ）、核磁共振（ＮＭＲ）和差热热重联用（ＤＳＣＴＧ）等对其进行了表征，测定了其燃烧热和感度。
结果表明，ＮＦＭＥ具有 －６７℃的低熔点，且对撞击和摩擦钝感；其分解温度为 １６９．９℃，燃烧热 １６９４０．８ｋＪ·ｋｇ－１，生成焓
４０７．０ｋＪ·ｍｏｌ－１，均高于传统硝酸酯类增塑剂丁基硝酸基乙硝胺（ＢｕＮＥＮＡ）、三羟甲基乙烷三硝酸酯（ＴＭＥＴＮ）、１，２，４丁三醇三硝
酸酯（ＢＴＴＮ）和硝化甘油（ＮＧ）。
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１　引　言

　　决定固体推进剂能量的主要组分为氧化剂、粘合
剂、增塑剂和燃料，粘合剂和增塑剂组成的粘合剂体系

是固体推进剂具有力学性能和加工性能的基础。硝酸

酯是目前能量密度最高的增塑剂之一，但这类化合物

对热、机械作用和化学物质都较敏感，目前研制的硝酸

酯类固体推进剂均属一、二级危险品
［１］
，而且存在延

迟爆轰等目前机理不完全明白的危险现象。

　　呋咱类化合物是近年来含能材料领域较为热门的
研究对象，以呋咱环为基础结构单元构建的化合物普

遍具有高密度、高生成焓等一系列优良的性能
［２］
。据

文献［３－４］报道，某些链状呋咱、双呋咱还具有较低
的熔点，这无疑为新型呋咱类钝感含能增塑剂的合成

提供了线索。自从 １９６８年由 Ｃｏｂｕｒｎ［５］首次合成得
到３氨基４硝基呋咱以来，至今呋咱类化合物已得到
了长足的发展，其独特的生物功能甚至在医药领域也

同样受到重视。

　　硝基呋咱（ＮＦ）（图１ａ）的结构有利于形成高热稳

定性且低感度的化合物，具有高能量高密度。呋咱环上

连接的化学基团 Ｒ可以用于对 ＮＦ这一结构进行官能
化，从而合成硝基呋咱类含能增塑剂。ＡｎａＲａｃｏｖｅａｎｕ
等人

［６］
报道了两种具有该结构的化合物，其性能显示：

具有硝基呋咱结构的化合物具有潜在的高密度、钝感，
且具有优于硝酸酯类增塑剂的能量特性，有可能作为一

类新的取代硝酸酯的高能增塑剂。

图１　硝基呋咱与３硝基呋咱４甲醚

Ｆｉｇ．１　Ｎｉｔｒｏｆｕｒａｚａｎ（ａ）ａｎｄ３ｎｉｔｒｏｆｕｒａｚａｎ４ｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ（ｂ）

　　在固体推进剂新组份设计中，通过醚键连接形成
的呋咱和氧化呋咱长链结构不但可能具有低熔点，而

且具有提高结构安全性能和氧含量的作用，因此本研

究设计了如图 １ｂ结构的呋咱醚类化合物作为初步的
研究目标。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　ＤＳＣＴＧ：日本理学 ８０８８热分析仪；ＩＲ：德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＥＱＵＩＮＯＸ５５型傅立叶变换红外光谱仪；

５３７
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１Ｈ ＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ：ＩＮＯＶＩＡ６００核磁共振波谱仪；
ＭＳ：美国 Ｗａｔｅｒｓ公司 ＬＣＴ型质谱分析仪；ＨＰＬＣ：
Ｗａｔｅｒｓ公司２９９６型高效液相色谱仪；燃烧热：ＰＡＲＲ
１２６６氧弹式量热仪；ＷＬ１型撞击感度仪，执行航天
行业标准 ＱＪ３０３９－１９９８；ＷＭ１型摩擦感度仪，执行
航天行业标准 ＱＪ２９１３－１９９７。
　　原材料：氰基乙酸乙酯、盐酸羟胺、亚硝酸钠、氢
氧化钠、硼氢化钠、氯化锌、浓硫酸、双氧水、氯化亚砜、

吡啶、甲醇钠、乙腈等均为分析纯试剂。

２．２　实验过程
２．２．１　合成路线
　　３硝基呋咱４甲醚（ＮＦＭＥ）的合成路线如图 ２所
示。首先以氰基乙酸乙酯为起始原料，通过在碱性条件

下添加羟胺使其成环，得到３氨基呋咱４羧酸（ＡＦＣＡ）。
再用硼氢化钠／氯化锌体系将呋咱环上的羧基选择性还
原为醇羟基，得到３氨基呋咱４甲醇（ＡＦＭＡ）。然后通
过双氧水／浓硫酸体系将呋咱环上的氨基氧化为硝基，得
到３硝基呋咱４甲醇（ＮＦＭＡ）。再在吡啶催化下，用氯
化亚砜使醇羟基发生氯取代，得到３硝基４氯甲基呋咱
（ＮＦＣＭ）。最后在乙腈中使得到的ＮＦＣＭ与甲醇钠反应
成醚，脱去ＮａＣｌ，得到目标化合物ＮＦＭＥ。

图２　ＮＦＭＥ的合成路线

Ｆｉｇ．２　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆＮＦＭＥ

２．２．２　合成方法
　　（１）ＡＦＣＡ的合成

　　取６９ｇ（１ｍｏｌ）亚硝酸钠与８００ｍＬ蒸馏水配成溶
液，１１３．２ｇ（１ｍｏｌ）氰基乙酸乙酯与７０ｍＬＥｔＯＨ配成

溶液，倒入烧瓶。取 ４０ｍＬ８５％ Ｈ３ＰＯ４逐滴加入，室
温搅拌１ｈ。降至１０℃搅拌过夜。加入８０ｇ（２ｍｏｌ）

ＮａＯＨ，１３９ｇ（２ｍｏｌ）ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ和１６８ｇ（３ｍｏｌ）
ＫＯＨ，搅拌１ｈ。加热回流２ｈ。冰浴冷却至环境温度
并用浓盐酸调 ｐＨ＝６，滤除白色固体。继续调 ｐＨ至析
出白色固体，抽滤，滤饼用蒸馏水重结晶，得 ５９．４ｇ
（０．４６ｍｏｌ）白色晶体，产率４６％，纯度９９．１％。
　　所得产物采用熔点仪、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＤＳＣＴＧ、
ＦＴＩＲ、ＨＲＭＳ和元素分析等进行了表征，数据如下：
ｍ．ｐ．２０９℃（ｌｉｔ．ｍ．ｐ．２１４～２１５℃［７］

，ｍ．ｐ．２２０℃［８］
）；

１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：６．３２（２Ｈ，ＮＨ２）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯ

ｄ６）：１６１．１７（—ＣＯＯＨ），１５７．１２（Ｃ—ＮＨ２），１４３．１２

（Ｃ—ＣＯＯＨ）；ＤＳＣ（１０℃·ｍｉｎ－１）：２１７℃ （最大放热
峰）；ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１

）：３４４５（—ＯＨ），３３３２（—ＮＨ２），
１７４９（ＣＯ），１６２１（Ｃ Ｎ），１５６５，１５１０，１４０４（Ｃ—Ｎ），
１１９４（Ｃ—Ｃ），１００６（呋咱环），９１１（Ｎ—Ｏ—Ｎ），８５７，８０２，
７８４，７１３，６９０，５８５，５３６，４３２与文献［３］报道一致；ＨＲＭＳ
ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ３Ｈ３Ｎ３Ｏ３１２８．００９６，ｆｏｕｎｄ１２８．００９８；元素分析
（％）：Ｃ３Ｈ３Ｎ３Ｏ３（Ｍｗ １２９）计算值（实测值）：Ｃ２７．９１
（２７．８２），Ｈ２．３３（２．２４），Ｎ３２．５６（３２．５３）。
　　（２）ＡＦＭＡ的合成
　　用装有 １５０ｍＬ鲜蒸馏 ＴＨＦ的烧瓶取 １２．７ｇ
（０．１ｍｏｌ）ＺｎＣｌ２，加入８ｇ（０．２ｍｏｌ）ＮａＢＨ４，室温搅
拌２４ｈ。加入２８ｇ（０．２ｍｏｌ）ＡＦＣＡ和 ２００ｍＬ鲜蒸
馏的 ＴＨＦ，回流 ６ｈ。用 ２Ｎ硫酸淬灭反应，Ｎａ２ＣＯ３
调 ｐＨ＝５。抽滤，滤液减压下除去溶剂，得白色固体，
与滤饼合并后用无水乙醚洗涤。抽滤，滤液加入

ＭｇＳＯ４除水，减压下除去溶剂，得淡黄色透明液体
９．８ｇ（０．０８５ｍｏｌ），产率４３％，纯度９９．２３％。
　　所得产物采用低温ＤＳＣ、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＦＴＩＲ等
进行了表征，数据如下：ｍ．ｐ．－５９℃；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）：
５．１２（２Ｈ，ＮＨ２），４．６５（２Ｈ，ＣＨ２），１．８５（１Ｈ，ＯＨ）；
１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）：１５５．５０（Ｃ—ＮＨ２），１４７．６９（Ｃ—ＣＨ２），

７７．２６（—ＣＨ２ＯＨ）；ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ
－１
）：３３４８（—ＯＨ），

２９４１，２８８０（—ＣＨ２），１６３２（Ｃ Ｎ），１５２６，１４４３（Ｃ—Ｎ），
１２７３，１２２５（Ｃ—Ｃ），１０４８，１００２（呋咱环），８８５。
　　（３）ＮＦＭＡ的合成
　　取 １４ｍＬ浓度为 ９０％ Ｈ２Ｏ２，低温下加入 １４ｍＬ
９８％浓硫酸和１．７５ｇ（０．０１５２ｍｏｌ）ＡＦＭＡ。室温下搅拌
１ｈ。冷却至 １０℃以下，滴加 ６６ｍＬ蒸馏水，搅拌
３０ｍｉｎ。用５０ｍＬ×３乙醚萃取混合液，将萃取液用
１００ｍＬ×２蒸馏水洗涤，ＭｇＳＯ４干燥，旋转薄膜干燥器除
溶剂，得蓝色液体２．１８ｇ（０．０１５０ｍｏｌ），产率９９％。
　　所得产物采用ＦＴＩＲ进行了表征，数据如下：ＩＲ（ＫＢｒ
压片，ｃｍ－１

）：３３０５（—ＯＨ），２９４１，２８８０（—ＣＨ２），

６３７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．６，２０１１（７３５－７３８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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１６２６（Ｃ Ｎ），１５８７，１５４８（—ＮＯ２），１４５９（Ｃ—Ｎ），
１３５４，１０６８，１０３５（呋咱环），９７７，９１７（Ｎ—Ｏ—Ｎ），
８３５。
　　（４）ＮＦＣＭ的合成
　　取 ７ｍＬＳＯＣｌ２，４８．５ｍＬＣＨ２Ｃｌ２，低温下加入
７．８５ｍＬ吡啶和４．２ｇ（０．０３ｍｏｌ）ＮＦＭＡ，搅拌１５ｍｉｎ。
加入蒸馏水稀释，旋转薄膜干燥器除溶剂，得粘稠蓝绿

色液体。用２０ｍＬ×７ＣＨ２Ｃｌ２萃取，旋转薄膜干燥器除
溶剂，得绿色固体２．５５ｇ（０．０１６ｍｏｌ），产率５４％。
　　所得产物采用 ＦＴＩＲ进行了表征，数据如下：
ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１

）：２９６１（—ＣＨ２），１５８８，１５５１
（—ＮＯ２），１４５９（Ｃ—Ｎ），１３７７，１２２９，１０５５（呋咱
环），８８２（Ｎ—Ｏ—Ｎ），８３３，７３７。
　　（５）ＮＦＭＥ的合成
　　取４．７４ｇ（０．０３ｍｏｌ）ＮＦＣＭ，２００ｍＬ乙腈和１．７２ｇ
（０．０３ｍｏｌ）甲醇钠倒入烧瓶，加热回流１６ｈ。抽滤，滤液
脱除溶剂，得棕色胶状固体。加入饱和食盐水，乙腈萃

取，ＭｇＳＯ４ 除水，减压下除去溶剂，得棕色粘稠液体
２．０７ｇ（０．０１３ｍｏｌ），产率４５％，纯度９２．４％。
　　所得产物采用１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＦＴＩＲ、ＨＲＭＳ和
元素分析等进行了表征，数据如下：

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）：

４６０（２Ｈ，ＣＨ２），０．９９（３Ｈ，ＣＨ３）；
１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）：

１５８．７７（Ｃ—ＮＯ２），１４４８．１５（Ｃ—ＣＨ２Ｏ—），７７．２９

（—ＣＨ２Ｏ—），１９．３６（—ＣＨ３）；ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ
－１
）：

２９６３（—ＣＨ２），１６３７（Ｃ Ｎ），１５８７，１５４７（—ＮＯ２），
１４９１，１４３１（Ｃ—Ｎ），１３５２，１２５３（ＣＨ２—Ｏ—ＣＨ３），
１１５８（Ｃ—Ｃ），１０７６，１０３３（呋咱环），９９１，９１２（Ｎ—Ｏ—Ｎ），
８３２；ＨＲＭＳｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ４Ｈ５Ｎ３Ｏ４ １５８０２０２，ｆｏｕｎｄ
１５８．０２７９；元素分析（％）：Ｃ４Ｈ５Ｎ３Ｏ４（Ｍｗ １５９）计算值
（实测值）：Ｃ３０．１９（３０．２７），Ｈ３．１４（３２０），Ｎ２６．４２
（２６．３１）。

３　结果与讨论

３．１　热性能
　　对 ＮＦＭＥ进行了燃烧热、低温 ＤＳＣ及 ＤＳＣＴＧ
（１０℃ · ｍｉｎ－１）测试，结果表明，ＮＦＭＥ热值为
１６９４０．８ｋＪ·ｋｇ－１，生成焓为 ４０７．０ｋＪ·ｍｏｌ－１，分解
峰温 １６９．９℃，熔点 －６７℃。为了更清楚地看出
ＮＦＭＥ的性能水平，将其与传统硝酸酯类增塑剂丁基
硝酸基乙硝胺（ＢｕＮＥＮＡ）、三羟甲基乙烷三硝酸酯
（ＴＭＥＴＮ）、１，２，４丁三醇三硝酸酯（ＢＴＴＮ）及硝化甘
油（ＮＧ）进行比较［２］

，如表１所示。从表１可以看出，

ＮＦＭＥ的熔点低于 ＢｕＮＥＮＡ、ＴＭＥＴＮ、ＢＴＴＮ和 ＮＧ，
热分解温度和生成焓则均高于传统硝酸酯类增塑剂

ＢｕＮＥＮＡ、ＴＭＥＴＮ、ＢＴＴＮ和 ＮＧ。

表１　ＮＦＭＥ和几种硝酸酯增塑剂的的热性能
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｍａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＮＦＭＥａｎｄｓｅｖｅｒａｌｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ

ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ
／℃

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ΔＨｆ
／ｋＪ· ｍｏｌ－１

ＢｕＮＥＮＡ －２８．０ １６５．０ －１９０．４
ＴＭＥＴＮ －３．０ １５８．０ －４４２．４
ＢＴＴＮ －２７．０ １５４．０ －３８７．２
ＮＧ １３．５ １４５．０ ３４１．７
ＮＦＭＥ －６７．０ １６９．９ ４０７．０

３．２　感度性能
　　对 ＮＦＭＥ进行了撞击和摩擦感度测试，结果表
明，在测试条件分别为：锤重 １０ｋｇ，Ｈ５０ ＝５０ｃｍ和
９０°角，４．０ＭＰａ表压下，均未引爆。将所得结果与几
种传统硝酸酯类增塑剂 ＢｕＮＥＮＡ、ＴＭＥＴＮ、ＢＴＴＮ和
ＮＧ的感度进行比较，列于表 ２。由表 ２可知，就撞击
感度而言，ＮＦＭＥ比传统硝酸酯类增塑剂 ＴＭＥＴＮ和
ＮＧ钝感；就摩擦感度而言，ＮＦＭＥ低于 ＮＧ，而和
ＢｕＮＥＮＡ、ＴＭＥＴＮ、ＢＴＴＮ相当。

表２　ＮＦＭＥ和几种硝酸酯增塑剂的感度

Ｔａｂｌｅ２　ＳｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＮＦＭＥａｎｄｓｅｖｅｒａｌｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ

ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ
ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙＩ５０／Ｊ
（１０ｋｇ）

ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％
９０°，４．０ＭＰａ

ＢｕＮＥＮＡ ９８ ０
ＴＭＥＴＮ ４６ ０
ＢＴＴＮ ５６ ０
ＮＧ １４ １００
ＮＦＭＥ ＞４９ ０

４　结　论

　　由测试结果可知，ＮＦＭＥ具有优良的热性能和感
度性能。其较高的生成焓主要来源于结构中硝基 －呋
咱结构能量的释放。同时，醚键的存在又有效地降低

了化合物的熔点，使其在常温下为液体。这一特性不

仅有助于提高产物的增塑性能，而且对其感度的降低

同样具有显著意义，因为常温下为液体的高能物质一

般具有优于固体高能物质的安全性能。

　　（１）以氰基乙酸乙酯为起始原料，经环化、还原、
氧化、氯代、醚化，成功合成出了未见文献报道的目标

含能化合物 ＮＦＭＥ，并通过 ＦＴＩＲ、ＭＳ、ＮＭＲ和 ＨＰＬＣ

７３７
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等进行了表征。

　　（２）对 ＮＦＭＥ进行了低温 ＤＳＣ、ＤＳＴＧ和燃烧热
测试，结果表明，ＮＦＭＥ具有 －６７℃的低熔点，其分解
峰温为１６９．９℃，热值为 １６９４０．８ｋＪ·ｋｇ－１，生成焓
为４０７．０ｋＪ·ｍｏｌ－１，均高于传统硝酸酯类增塑剂
ＢｕＮＥＮＡ、ＴＭＥＴＮ、ＢＴＴＮ和 ＮＧ。
　　（３）对 ＮＦＭＥ进行了机械感度测试，结果表明
ＮＦＭＥ对撞击和摩擦钝感。
　　（４）与几种传统硝酸酯类增塑剂相比，ＮＦＭＥ具
有更高的正生成焓和热稳定性，同时具有较低的感度

和熔点，在固体推进剂领域具有潜在应用前景。
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