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含能粘合剂聚３，３二硝基丁基丙烯酸酯的合成与性能
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摘　要：以硝基乙烷为原料，经过氧化硝化反应、迈克尔加成反应、酯的水解反应、脱羧溴化反应、亲核加成反应、醇解反应、酯化反
应得到了３，３二硝基丁基丙烯酸酯，并按自由基聚合机理，合成了含能粘合剂聚 ３，３二硝基丁基丙烯酸酯。用 ＦＴＩＲ、１Ｈ ＮＭＲ、
ＸＲＤ、ＤＳＣ等方法表征了聚 ３，３二硝基丁基丙烯酸酯的结构和性能。结果表明，聚 ３，３二硝基丁基丙烯酸酯为无定型结构，玻璃
化温度３８℃，在２５０℃下，热失重２２％。
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１　引　言

　　在ＰＢＸ炸药和固体火箭推进剂中，含能粘合剂主要
有叠氮类粘结剂、含能氧杂环聚合物、含能热塑性弹性体

和偕二硝基类含能粘合剂等。其中偕二硝基类含能粘合

剂主要有聚丙烯酸偕二硝基烷基酯和聚甲基丙烯酸偕

二硝基烷基酯
［１－２］

，这类聚合物含有中等能量，稳定性

好，适合作为不敏感高能 ＰＢＸ炸药和推进剂的粘合剂。
　　近年来，国内外有关偕二硝基类聚合物的研究又
有新进展，例如：丙烯酸偕二硝基丙酯（ＤＮＰＡ）和
２，２二硝基丁基丙烯酸酯（ＤＮＢＡ）的共聚物作为含能
粘合剂用于压装 ＰＢＸ炸药具有较高的密度和较大的
爆速

［３］
。Ｌｅｅ等［４］

对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进行了研究，利用 ＤＳＣ
测量各自聚合热值 ΔＨｐ；我们

［５］
通过自由基聚合反应

合成了聚丙烯酸偕二硝基丙酯，讨论了引发剂用量和

反应温度对聚合反应的影响。

　　尽管国外对于丙烯酸硝基烷基酯聚合物作为含能
粘合剂用于推进剂和炸药领域的研究有过一些报道，

但很少有丙烯酸硝基烷基酯聚合物合成工艺过程的详

细报道。作为单体，由于 ３，３二硝基丁基丙烯酸酯
（３，３ＤＮＢＡ）的合成比２，２二硝基丁基丙烯酸酯的合

成要困难得多，目前还未见 ３，３ＤＮＢＡ合成的详细报
道。本实验合成了３，３ＤＮＢＡ及其聚合物，对它们的
结构进行了表征并研究了聚合物的部分热性能。

２　合成路线

　　选择硝基乙烷为原料，硝酸银和亚硝酸钠作为硝
化试剂，通过氧化硝化反应，生成 １，１二硝基乙烷，再
与丙烯酸甲酯发生迈克尔加成反应得到了 ４，４二硝
基戊酸甲酯

［６］
（Ⅰ）。通过酯的水解反应得到 ４，４二

硝基戊酸
［７］
（Ⅱ）。采用脱羧溴化反应（Ｈｕｎｓｄｉｅｃｋｅｒ

反应），羧酸先与硝酸银反应形成羧酸银，再与四氯化

碳溴水溶液发生脱羧反应，生成 ３，３二硝基 １溴代丁
烷

［７］
（Ⅲ）。在醋酸溶剂中 ＩＩＩ与醋酸银进行 ＳＮ２亲核

加成反应，生成乙酸 ３，３二硝基丁酯（Ⅳ）。将 ＩＶ进
行醇解反应得到 ３，３二硝基丁醇［６］

（Ⅴ）。Ⅴ与丙烯
酸进行酯化反应，得到 ３，３ＤＮＢＡ（Ⅵ）。以Ⅵ为单
体，偶氮二异丁腈为引发剂，乙酸乙酯为溶剂，按自由

基聚合机理，合成了含能粘合剂聚 ３，３二硝基丁基丙
烯酸酯（Ｐ３，３ＤＮＢＡ，Ⅶ），以期望能作为不敏感含能
粘合剂在 ＰＢＸ炸药和固体推进剂中得到应用。合成
路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

３　实　验

３．１　仪器与试剂
　　ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＰｒｅｃｉｓｅｌｙ公司红外光谱仪（美国）；
Ｖａｒｉａｎｍｅｒｃｕｒｙｐｌｕｓ４００ＭＨｚ核磁共振谱仪（美国）；

６６２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．３，２０１０（２６６－２６９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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Ｓｃｈｅｍｅ１

ＲｉｇａｋｕＴＧ８１２０型热失重仪（日本），升温速率为
５℃·ｍｉｎ－１，范围 ３５～２９０℃；ＳＥＩＫＯ ＤＳＣ６２００型
差示扫描量热仪（日本），升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１，
由３０℃降温到 －３０℃，再由 －３０℃升温到 １００℃；
Ｗａｔｅｒｓ１５１５型凝胶色谱仪（美国）；Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯＭＰＤ型
Ｘ射线衍射仪（日本），Ｃｕ靶，Ｘ射线波长为０．１５４０６ｎｍ，
扫描速度为５°·ｍｉｎ－１，扫描范围５°～６０°。
　　合成所用原料中，偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ）（分析
纯，北京化工厂），使用前经重结晶提纯，其它试剂均

为分析纯，直接使用。

３．２　实验步骤
３．２．１　４，４二硝基戊酸甲酯（Ⅰ）合成
　　在装有电磁搅拌、回流冷凝管、温度计和加料漏斗
的三口烧瓶中，加入 １．５０ｇ硝基乙烷（０．０２ｍｏｌ），
４ｍＬ的去离子水，开启搅拌，０℃下滴加 ５０％的氢氧
化钠 溶 液 １．６８ ｇ，然 后 加 入 亚 硝 酸 钠 １．４４ ｇ
（０．０２ｍｏｌ），２１％硝酸银溶液 ３０．４ｇ，继续搅拌一定
时间后反应完成，调 ｐＨ到 １２～１３，抽滤，将滤液转移
到三口瓶中，搅拌下慢慢滴加丙烯酸甲酯 ４．１８ｇ
（０．０５６ｍｏｌ），反应若干小时后停止反应，萃取，水洗，
干燥，蒸除溶剂，得黄色油状液体 ２．５２ｇ，产率 ６３％。
１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＣＯＣＤ３，４００ＭＨｚ）：δ２．２７（ｓ，３Ｈ），

δ２．５６～２．５９（ｔ，２Ｈ），δ２．９１～２．９５（ｔ，２Ｈ），δ３．６６
（ｓ，３Ｈ）；ＩＲ（液膜法，ｃｍ－１

）：２９５８（νＣ—Ｈ），１５６７和
１３９５（νＮＯ２），１７３９（νＣＯ），１１１０和１２０５（νＣ—Ｏ—Ｃ）。

３．２．２　４，４二硝基戊酸（Ⅱ）的合成
　　在装有电磁搅拌、回流冷凝管、温度计和加料漏斗
的三口烧瓶中，加入 ４，４二硝基戊酸甲酯 ４．２８ｇ
（０．０２１ｍｏｌ），３７％的浓盐酸２０ｍＬ，水１８ｍＬ，搅拌加
热回流４ｈ后，加０．２ｇ的活性炭脱色，热过滤，滤液冷
却后析出白色针状固体，过滤，干燥，得白色的产物

３９１ｇ，产率９０％。１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＣＯＣＤ３，４００ＭＨｚ）：

δ２．２７（ｓ，３Ｈ），δ２．５６～２．５９（ｔ，２Ｈ），δ２．４～２．５
（ｔ，２Ｈ），ＣＯＯＨ中的 Ｈ在图谱中没有显示；ＩＲ（ＫＢｒ

压片，ｃｍ－１
）：３０５８（νＯ—Ｈ），２９７４（νＣ—Ｈ），１５６２和

１３２９（νＮＯ２），１７１１（νＣＯ），１１０７和１２２５（νＣ—Ｏ—Ｃ）。
３．２．３　３，３二硝基１溴丁烷（Ⅲ）的合成
　　在烧杯中加入４，４二硝基戊酸３．５２ｇ（０．０１８ｍｏｌ），
氢氧化钾１．１７ｇ（０．０２ｍｏｌ），蒸馏水１９ｍＬ，加热煮沸
后，再加入３１．８％硝酸银水溶液１０．２７ｇ，充分搅拌，冷
却后抽滤，将固体（４，４二硝基戊酸银）真空干燥
４８ｈ。在装有电动搅拌、回流冷凝管、温度计和加料漏
斗的三口烧瓶中，加入 ４，４二硝基戊酸银 ５．５０ｇ
（０．０１８ｍｏｌ），四氯化碳３０ｍＬ，搅拌下，用恒压滴液漏
斗慢慢滴加液溴３．００ｇ（０．０１９ｍｏｌ），加热回流１．５ｈ
后，反应完成，抽滤，滤液用饱和的硫代硫酸钠溶液洗

至无色，去掉水层，蒸除有机层的溶剂，得到黄色液体

３．２３ｇ，产率为７８％。１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＣＯＣＤ３，４００ＭＨｚ）：
δ２．３（ｓ，３Ｈ），δ３．２１～３．２５（ｔ，２Ｈ），δ３．６２～３．６６
（ｔ，２Ｈ）；ＩＲ（液膜法，ｃｍ－１

）：２９５８（νＣ—Ｈ），１５６７和
１３９３（νＮＯ２），５６０（νＣ—Ｂｒ）。

３．２．４　３，３二硝基丁基乙酸酯（Ⅳ）的合成
　　在装有电磁搅拌、回流冷凝管、温度计和加料漏斗
的三口烧瓶中，加入 ３，３二硝基１溴丁烷 ３．０１ｇ
（０．０１３ｍｏｌ），乙酸银 ３．７５ｇ（０．０２２ｍｏｌ），冰醋酸
４０ｍＬ，搅拌下加热回流 ２４ｈ，抽滤，滤液用饱和碳酸
钠溶液调 ｐＨ为７后，用乙醚萃取三次，干燥，除去溶
剂，得黄色液体 ２．３２ｇ，产率为 ８４．７％。１Ｈ ＮＭＲ
（ＣＤ３ＣＯＣＤ３，４００ＭＨｚ）：δ１．９６（ｓ，３Ｈ），δ２．３１
（ｓ，３Ｈ），δ３．０３～３．０５（ｔ，２Ｈ），δ４．３１～４．３４（ｔ，２Ｈ）；
ＩＲ（液膜法，ｃｍ－１

）：２９７３（νＣ—Ｈ），１７４７（νＣＯ），１５６８
和１３９４（νＮＯ２），１１１２和１２３３（νＣ—Ｏ—Ｃ）。

３．２．５　３，３二硝基１丁醇（Ⅴ）的合成
　　在装有电磁搅拌、回流冷凝管、温度计的三口烧瓶
中，加入３，３二硝基丁基乙酸酯５．００ｇ（０．０２４ｍｏｌ），
甲醇１７６ｍＬ，浓盐酸１５ｍＬ，加热回流５ｈ，除去甲醇，
用乙醚萃取，干燥，除去溶剂，得到黄色油状物２．７０ｇ，
产率６８％。１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＣＯＣＤ３，４００ＭＨｚ）：δ２．２６

７６２
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（ｓ，３Ｈ），δ２．８３～２．８６（ｔ，２Ｈ），δ３．８１～３．８４（ｔ，２Ｈ），
δ４．１５（ｓ，１Ｈ）；ＩＲ（液膜法，ｃｍ－１

）：３３９０（νＯ—Ｈ），
２９０１（νＣ—Ｈ），１５６７和１３９３（νＮＯ２）。
３．２．６　３，３二硝基丁基丙烯酸酯（Ⅵ）（３，３ＤＮＢＡ）

的合成

　　在装有电磁搅拌、回流冷凝管、分水器和温度计的
三口烧瓶中，加 ３，３二硝基丁醇 ２．０５ｇ（０．０１３ｍｏｌ），
丙烯酸２．３４ｇ（０．０３３ｍｏｌ），对苯二酚０．２０ｇ，浓硫酸
００５ｍＬ和苯３０ｍＬ，搅拌，加热回流１２ｈ，反应结束，
静止，倾出清液，１０％的氢氧化钠溶液洗至无色，水
洗，干燥，除去溶剂，得 ２．０９ｇ黄色油状产物，产率
７８％。经减压蒸馏提纯，沸点 １２４℃／１．０７ｋＰａ。
１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＣＯＣＤ３，４００ＭＨｚ）：δ２．８４（ｓ，３Ｈ），
δ３．１０～３．１３（ｔ，２Ｈ），δ４．４３～４．４６（ｔ，２Ｈ），δ５．９２～
５．９６（２ｄ，１Ｈ），δ６．０３～６．１０（２ｄ，１Ｈ），δ６．２８～６．３３
（２ｄ，１Ｈ）。ＩＲ（液 膜 法，ｃｍ－１

）：２９６２和 ２９０６
（νＣ—Ｈ），１７３１（νＣＯ），１６３５（νＣＣ），１５６８和 １３９４
（νＮＯ２），１２７０和１１８５（νＣ—Ｏ—Ｃ）。
３．２．７　聚３，３二硝基丁基丙烯酸酯（Ⅶ）（Ｐ３，３ＤＮＢＡ）

的合成

　　在一个配有电磁搅拌、回流冷凝管和温度计的三
口圆底烧瓶中依次加入 ３，３二硝基丁基丙烯酸酯
２．１８ｇ（０．０１ｍｏｌ），ＡＩＢＮ０．０２４ｇ（０．１７ｍｍｏｌ）和乙
酸乙酯６ｍＬ，通 Ｎ２，在８０℃温度下反应５ｈ后，倒入
大量甲醇中沉淀，过滤，６０℃真空干燥至恒重，得白色
粉末１．６５ｇ，产率７５．５％。
　　该投料条件下（单体浓度５ｍｏｌ·Ｌ－１，引发剂浓度
７．４×１０－２ｍｏｌ·Ｌ－１）获得的聚３，３二硝基丁基丙烯酸
酯分子量数据为：Ｍｎ／Ｍｗ／ＭＷＤ＝１８４８４／５４６０１／２．９５。

４　结果与讨论

４．１　３，３二硝基１丁醇合成过程中的某些反应机理
　　由硝基乙烷为原料，经过氧化硝化、迈克尔加成反
应、Ｈｕｎｓｄｉｅｃｋｅｒ（亨斯狄克）反应、脱羧反应和醇解反
应得到３，３二硝基１丁醇，反应步骤长，影响因素多，
反应中的某些机理值得讨论。

　　硝基烷烃在碱性条件下可以与 α，β不饱和羰基
化合物进行迈克尔加成反应，其中硝基烷烃包括单硝

基烷烃、二硝基烷烃和偕二硝基烷烃，而 α，β不饱和
羰基化合物则包括 α，β不饱和醛、α，β不饱和酮以及
丙烯腈等。４，４二硝基戊酸甲酯的合成就是通过偕二
硝基乙烷与丙烯酸甲酯之间的迈克尔加成反应来实现

的，反应机理如下
［８］
：

　　该反应是选择性反应，偕二硝基烷烃上的活泼氢
可能进攻丙烯酸甲酯的 １２位上（Ｃ Ｏ），生成不饱
和的偕二硝基醇（反应（１）），也可能进攻 ３４位
（Ｃ Ｃ），生成偕二硝基在 ５位上的羰基化合物（反
应（２））。在碱性催化条件下，偕二硝基烷烃的活泼氢
进攻 Ｃ Ｃ比 Ｃ Ｏ有更大的优势。酸性的偕二硝
基烷烃进攻 Ｃ Ｃ生成的 Ｃ＋中间体的能量要比进攻
Ｃ Ｏ生成的中间体的能量要低很多，应该以反应
（２）为主。
４．２　聚３，３二硝基丁基丙烯酸酯的结构表征
　　在３，３ＤＮＢＡ和Ｐ３，３ＤＮＢＡ的红外谱图上（图１），
１５６８，１３９４ｃｍ－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，１３２８，１１４０ｃｍ－１
为

Ｃ—Ｏ—Ｃ特有的吸收峰，１７３１ｃｍ－１
左右为羰基的特

征吸收峰。在聚合物（Ｐ３，３ＤＮＢＡ）的红外光谱中看
不到（１６３５ｃｍ－１

）Ｃ Ｃ伸缩振动吸收峰。
　　１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）的数据为：δ４．３８（ｔ，
２Ｈ，ＣＨ２），δ３．１７（ｔ，２Ｈ，ＣＨ２），δ２．９０～２．８０（ｍ，３Ｈ，
ＣＨ２ＣＨ），δ２．３７（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），结果显示核磁谱图上峰
面积比等于 Ｐ３，３ＤＮＢＡ的重复单元氢质子数之比。

图１　 ３，３ＤＮＢＡ和 Ｐ３，３ＤＮＢＡ的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ３，３ＤＮＢＡａｎｄＰ３，３ＤＮＢＡ

　　图２为聚３，３二硝基丁基丙烯酸酯的 Ｘ射线衍
射图。由图可见，在 ２θ＝１７．５°处有一单峰，该峰与文
献［１］报道的无定型聚硝基丁基丙烯酸酯的衍射峰位
置相接近，可以认为所获得 Ｐ３，３ＤＮＢＡ为无定型结
构聚合物。
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含能粘合剂聚３，３二硝基丁基丙烯酸酯的合成与性能

４．３　聚３，３二硝基丁基丙烯酸酯的热性能
　　作为含能粘合剂通常需评价热稳定性能，其中包括
测定粘合剂的玻璃化温度和热分解温度。Ｐ３，３ＤＮＢＡ
的 ＴＧＤＴＡ曲线如图 ３所示，从 ＴＧ曲线可以看出，

Ｐ３，３ＤＮＢＡ在２００℃以前几乎没有失重，在 ２５０℃热
失重２２％，２７０℃热失重６６％。从ＤＳＣ曲线（图４）看，
该聚合物的玻璃化温度为３８℃。

图２　Ｐ３，３ＤＮＢＡ的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰ３，３ＤＮＢＡ

图３　Ｐ３，３ＤＮＢＡ的 ＴＧＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＰ３，３ＤＮＢＡ

　图４　Ｐ３，３ＤＮＢＡ的 ＤＳＣ曲线

　Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＰ３，３ＤＮＢＡ

５　结　论

　　（１）以硝基乙烷为原料，通过氧化硝化等若干步
反应制得 ３，３二硝基１丁醇，再与丙烯酸进行酯化
反应得到３，３二硝基丁基丙烯酸酯。
　　（２）以３，３二硝基丁基丙烯酸酯为单体，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

成了含能粘合剂聚３，３二硝基丁基丙烯酸酯，并对其结
构进行了表征。ＸＲＤ数据显示聚合物为无定型结构。
　　（３）ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＡ测试结果表明：聚３，３二硝
基丁基丙烯酸酯的玻璃化温度为３８℃，在２００℃以前
没有热失重，热分解峰温２５０℃，热失重２２％，２７０℃热
失重６６％，该聚合物在２００℃以下，是热稳定的。
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