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含能粘结剂丙烯酸偕二硝基丙酯乙酸乙烯酯共聚物的合成及性能
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摘　要：以丙烯酸偕二硝基丙酯（ＤＮＰＡ）和乙酸乙烯酯（ＶＡｃ）为单体，偶氮二异丁腈为引发剂，乙酸乙酯为溶剂，合成了含能粘结
剂 ＤＮＰＡＶＡｃ共聚物。讨论了单体配比、引发剂用量和反应时间对共聚反应的影响。采用 ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ、ＤＳＣ、ＴＧ等方法研究
了 ＤＮＰＡＶＡｃ共聚物的结构和性能。研究结果表明，ＤＮＰＡ和 ＶＡｃ的投料摩尔比为３１，在８０℃下反应８ｈ，获得共聚物产率为
７２％。ＤＮＰＡＶＡｃ共聚物的玻璃化温度是５９．７℃，热分解峰温为２５９．１℃，放气量１．７ｍＬ·ｇ－１，真空安定性好，与 ＲＤＸ和 ＨＭＸ
相容，是较稳定的聚合物。
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１　引　言

　　高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）主要由高能炸药和粘结
剂、增塑剂、钝感剂等组成，粘结剂在其中一般占

５％ ～１２％，其主要作用是粘结 ＰＢＸ炸药中的各组分，
使之易于成型，并获得一定的力学性能。粘结剂对高

性能 ＰＢＸ炸药发展起着重要作用。使用含能粘结剂，
可进一步提高 ＰＢＸ炸药的能量［１］

。因此，含能粘结剂

的研究具有十分重要的意义。

　　 含能粘结剂种类主要有聚叠氮缩水甘油醚
（ＧＡＰ）及其衍生物、含能氧杂环聚合物、硝酸酯聚醚
类聚合物、偕二硝基聚合物等。其中，偕二硝基聚合物

含有中等能量，稳定性好，Ｃｈｏ等［１］
采用丙烯酸偕二

硝基丙酯和丙烯酸偕二硝基丁酯的共聚物做压装 ＰＢＸ
炸药的含能粘结剂，提高了炸药的爆速。Ｌｅｅ等［２］

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。笔者曾报道了聚丙烯酸偕二硝基丙酯
［３］
、聚甲

基丙烯酸偕二硝基丙酯
［４］
、聚３，３二硝基丁基丙烯酸

酯
［５］
、聚 ２，２二硝基丁基丙烯酸酯［６］

的研究结果，表

明，丙烯酸偕二硝基烷基酯的均聚物作为含能粘结剂，

对混合炸药的能量有明显贡献，但难以改善混合炸药

配方感度高、安定性差的问题。

　　聚苯乙烯和聚乙酸乙烯酯曾作为惰性粘结剂用于
ＰＢＸ炸药配方，一种有效的技术途径是将丙烯酸偕二
硝基烷基酯与曾经使用过的惰性聚合物粘结剂的单体

进行共聚，得到的共聚物含能粘结剂可在安全性能和

能量获得最佳匹配。文献［７］的结果表明，丙烯酸偕
二硝基丙酯与苯乙烯共聚物真空安定性好，与 ＲＤＸ和
ＨＭＸ相容，性能较稳定。丙烯酸偕二硝基丙酯与乙酸
乙烯酯的共聚研究则尚未见报道。

　　本研究采用自由基聚合的方法合成了丙烯酸偕二
硝基丙酯乙酸乙烯酯共聚物，测定了共聚物的结构与
部分性能，以期望作为新的含能粘结剂应用于 ＰＢＸ炸
药中。

２　实验部分

２．１　主要试剂与仪器
　　丙烯酸偕二硝基丙酯（ＤＮＰＡ），沸点 １０８℃／
１．０７×１０３Ｐａ，无色透明液体，按文献［２］自制；乙酸
乙烯酯（ＶＡｃ），分析纯，天津南开允公合成技术有限公
司产品，使用前经蒸馏提纯；偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ），
分析纯，北京化工厂产品，使用前经重结晶提纯；乙酸

乙酯，分析纯，北京化工厂产品；甲醇，分析纯，北京化

工厂产品。

　　ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＰｒｅｃｉｓｅｌｙ公司红外光谱仪（美国）；
Ｖａｒｉａｎｍｅｒｃｕｒｙｐｌｕｓ４００ＭＨｚ核磁共振谱仪（美国）；

９３４
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ＳＥＩＫＯＤＳＣ６２００型差示扫描量热仪（日本），升温速率
５℃·ｍｉｎ－１，范围 ３５℃到 ２９０℃；ＲｉｇａｋｕＴＧ８１２０
型热失重仪（日本），升温速率为 ５℃·ｍｉｎ－１，范围
５０℃到６００℃；Ｗａｔｅｒｓ１５１５型凝胶色谱仪（美国）。
　　含能聚合物的热安定性和相容性参照 ＧＪＢ７７２Ａ
－１９９７炸药实验方法中 ５０１．２真空安定性试验的压
力传感器法测试

［８］
。安定性：每克放气量小于２ｍＬ，

判定热安定性良好；相容性：每克放气量小于 ３ｍＬ，
判定为相容。测试样品量：单组分１ｇ，换算为标准规
定的 ２．５ｇ；混合组分 １ｇ／１ｇ，换算为标准规定的
２．５ｇ／２．５ｇ。测试时间４０ｈ，试验温度为１００℃。
２．２　丙烯酸偕二硝基丙酯与乙酸乙烯酯共聚物的合成
　　在装有搅拌器、温度计、回流冷凝管的三口烧瓶
中，加入一定量的乙酸乙酯、丙烯酸偕二硝基丙酯和乙

酸乙烯酯，通入 Ｎ２将体系中氧气排除后，加入偶氮二
异丁腈，温度控制在８０℃，反应４－１０ｈ后终止反应，
用甲醇为沉淀剂，沉淀出共聚物。产物用无水甲醇多

次洗涤，６０℃真空干燥至恒重，得白色粉末。称重计
算共聚物产率。反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ　１

３　结果与讨论

３．１　合成工艺条件对共聚物产率的影响
　　研究了反应时间、两单体投料比、引发剂用量等对
共聚物产率的影响，结果见表１。从表 １可知，引发剂
用量０．３０ｍｍｏｌ，反应 ８ｈ，ＤＮＰＡ／ＶＡＣ的摩尔比为
３１时，共聚物的产率为７２％；ＤＮＰＡ与 ＶＡｃ投料摩
尔比由 １２增加至 ４１，其产率由 ２４％增加到
７８％。这可能是因为 ＤＮＰＡ和 ＶＡｃ的竞聚率不同引
起。当 ＤＮＰＡ的竞聚率大于 ＶＡｃ的竞聚率时，ＤＮＰＡ
的共聚和均聚趋势明显。因此，提高 ＤＮＰＡ单体的投
料量，会增加共聚物的产率。两种单体的竞聚率需要

通过进一步实验加以测定。

　　共聚物的产率还与引发剂的用量有关，在 ＤＮＰＡ
与 ＶＡｃ投料摩尔比为 ４１，反应时间 ８ｈ条件下，随
着引发剂用量的增加，共聚物的产率由 ２４％增加至

７８％，当引发剂用量超过０．３ｍｍｏｌ，产率由７８％减少
为７３％。表１的结果还说明，反应时间对共聚物的产
率也有一定的影响，在两单体和引发剂投料量一定的

条件下，反应时间由４ｈ增加到８ｈ，产率由 ２０％增加
到７８％，超过８ｈ后，继续延长反应时间，会使共聚物
的产率由７８％降低为５８％。
　　用表１中 Ｎｏ．４样品进行性能与结构表征，该样品
的分子量数据为：Ｍｎ／Ｍｗ／ＭＷＤ ＝２１９２６／３７９２４／１．７３。

表１　工艺条件对共聚合反应的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｎｏ． ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＤＮＰＡ
／ＶＡｃ

ＡＩＢＮ
／ｍｍｏｌ

ｔｉｍｅ
／ｈ

ｙｉｅｌｄ
／％

１ １２ ０．３０ ８ ２４
２ １１ ０．３０ ８ ３２
３ ２１ ０．３０ ８ ６４
４ ３１ ０．３０ ８ ７２
５ ４１ ０．３０ ８ ７８
６ ４１ ０．２０ ８ ６２
７ ４１ ０．２５ ８ ６６
８ ４１ ０．３５ ８ ７３
９ ４１ ０．３０ ４ ２０
１０ ４１ ０．３０ ６ ４８
１１ ４１ ０．３０ １０ ５８

３．２　ＤＮＰＡＶＡｃ共聚物的结构表征
　　ＤＮＰＡＶＡｃ共聚物的红外光谱如图 １所示。
１５７０ｃｍ－１

和１３２９ｃｍ－１
处分别显示—ＮＯ２基团的不

对称伸缩振动和对称伸缩振动的吸收峰，１１４３和
１２５０ｃｍ－１

为 Ｃ—Ｏ—Ｃ特有的吸收峰，１７５０ｃｍ－１
左

右为 Ｃ Ｏ 的特征吸收峰，２９４５ｃｍ－１
为—ＣＨ２—

伸缩振动吸收峰。

图１　ＤＮＰＡＶＡｃ共聚物的红外光谱

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＮＰＡＶＡｃｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

０４４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４，２０１３（４３９－４４２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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　　ＤＮＰＡＶＡｃ共聚物的１ＨＮＭＲ（Ｄ６ａｃｅｔｏｎｅ，４００ＭＨｚ）
诸如图 ２所示。由图 ２可知，δ５．０８（Ｈｃ）；δ２．８５
（Ｈｂ）；δ２．３７（Ｈｄ）；δ２．０９（Ｈｇ）；２．０５（Ｈｆ）；
δ１．９８（Ｈａ）；δ１．６４（Ｈｅ）。通过拟合积分，可以得
到各峰的面积，δ２．３７（Ｈｄ）／δ２．０９（Ｈｇ）的峰面积比
为２．４。由此计算出共聚物链中 ｄ［ＤＮＰＡ］／ｄ［ＶＡｃ］
为２．４１，与 ＤＮＰＡ与 ＶＡｃ投料摩尔比３１接近。

图２　ＤＮＰＡＶＡｃ共聚物的核磁谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＮＰＡＶＡｃｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

３．３　ＤＮＰＡＶＡｃ共聚物的热性能
　　图３为 ＤＮＰＡＶＡｃ共聚物的 ＤＳＣ曲线，由该曲
线可以看出，共聚物的玻璃化温度为 ５９．７℃，峰温在
２５９．１℃，热分解放热 １１３７．１Ｊ·ｇ－１。ＤＮＰＡＶＡｃ
共聚物的 ＴＧＤＴＡ曲线如图 ４所示，从 ＴＧ曲线可以
看出，该共聚物从 １８０℃开始失重，在 ２５９．１℃热失
重 ４９％，主要是 Ｃ—Ｎ 键断裂，产生 ＮＯ２和 ＮＯ；
２８３．４℃热失重６５％，主要是 Ｃ—Ｏ键断裂，产生 ＣＯ
和 ＣＯ２；４５０．０℃热失重８０％，主要是 Ｃ—Ｃ键断裂。

图３　ＤＮＰＡＶＡｃ共聚物的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＤＮＰＡＶＡｃｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

图４　ＤＮＰＡＶＡｃ共聚物的 ＴＧＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＤＮＰＡＶＡｃｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

３．４　ＤＮＰＡＶＡｃ共聚物的热安定性和相容性
　　ＤＮＰＡＶＡｃ共聚物的 ＶＳＴ试验结果为放气量
１．７０ｍＬ·ｇ－１。根据含能材料热安定性的相关评判
标准，该样品的每克放气量均小于 ２ｍＬ，热安定性良
好。

　　共聚物与主体炸药相容性测试结果如表 ２所示，
根据评判标准，放气量小于或等于３ｍＬ·ｇ－１为相容。
该共聚物与 ＲＤＸ共混的放气量为 １．７２ｍＬ，与 ＨＭＸ
共混的放气量为１．４８ｍＬ，为相容。

表２　ＤＮＰＡＶＡｃ共聚物与主体炸药相容性的测试结果

Ｔａｂｌｅ２　 ＣｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅＤＮＰＡＶＡｃｃｏｐｏｌｙｍｅｒｗｉｔｈ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｍｉｘｅｄｓｙｓｔｅｍｓ
ｉｎｃｒｅｍｅｎｔｖａｌｕｅｓ
ｏｆｒｅｌｅａｓｅｄｇａｓ
／ｍＬ

ｎｅｔｉｎｃｒｅｍｅｎｔｖａｌｕｅｓ
ｏｆｒｅｌｅａｓｅｄｇａｓ
／ｍＬ

ｒｅｓｕｌｔｓ

ＤＮＰＡＶＡｃ
ｃｏｐｏｌｙｍｅｒａｎｄＲＤＸ １．７２ －０．１８ !

３，
ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ

ＤＮＰＡＶＡｃ
ｃｏｐｏｌｙｍｅｒａｎＨＭＸ １．４８ －０．３２ !

３，
ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ

４　结　论

　　（１）以丙烯酸偕二硝基丙酯和乙酸乙烯酯为单
体，偶氮二异丁腈为引发剂，乙酸乙酯为溶剂，采用溶

液聚合的方法合成了丙烯酸偕二硝基丙酯乙酸乙烯
酯共聚物，并对其结构和分子量进行了表征，共聚物链

中 ｄ［ＤＮＰＡ］／ｄ［ＶＡｃ］为 ２．４１，Ｍｎ／Ｍｗ／ＭＷＤ ＝
２１９２６／３２９２４／１．７３
　　（２）讨论了单体投料比、引发剂投料量和反应时
间对聚合反应的影响。增加 ＤＮＰＡ／ＶＡｃ的摩尔比、适
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当提高引发剂的用量以及适当延长反应时间可以提高

共聚物的产率。在 ＤＮＰＡ／ＶＡｃ的摩尔比为 ３１，引
发剂的用量为 ０．３ｍｍｏｌ，反应 ８ｈ，共聚物的产率为
７２％。
　　（３）ＤＳＣ、ＴＧ和 ＶＳＴ测试结果表明：ＤＮＰＡＶＡｃ
共聚物的玻璃化温度是 ５９．７℃，热分解峰温为
２５９．１℃，在２５９．１℃热失重４９％，真空安定性好（放
气量１．７０ｍＬ·ｇ－１），与主体炸药（ＲＤＸ和 ＨＭＸ）相
容，是较稳定的聚合物。
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