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二叠氮新戊二醇二硝酸酯的“一锅法”合成
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二叠氮新戊二醇二硝酸酯的“一锅法”合成
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摘　要：研究了以二溴新戊二醇、叠氮化钠和硝酸为原料，经过取代反应和硝化反应合成二叠氮新戊二醇二硝酸酯（ＰＤＡＤＮ）的
一锅法，通过红外、核磁及元素分析对产物结构进行了表征，并分析测试了相关性能，考察了料比、硝化反应温度等对反应的影响。

结果表明，合成的最佳条件是：反应物料比为 ｎ（二溴新戊二醇）ｎ（叠氮化钠）ｎ（浓硝酸） ＝１．０２．１８．０，硝化反应温度
１５～１９℃，反应时间１８ｍｉｎ，收率达到８４％，气相色谱分析纯度不小于９８％。
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１　引　言

　　美国在２０世纪８０年代末期报道了叠氮多元醇硝酸
酯结构，并推荐用作推进剂的含能增塑剂。我们曾以季

戊四醇、氯化亚砜为原料，经过卤代、环化、取代、硝解、硝

化五 步 反 应 合 成 了 二 叠 氮 季 戊 四 醇 二 硝 酸 酯

（ＰＤＡＤＮ）［１］。ＰＤＡＤＮ是一种集叠氮基和硝酸酯基于
一体的新型含能增塑材料，其较传统混合硝酸酯性能有

改善和提高
［２－５］
，应用于实测比冲为２２５４Ｎ·ｓ·ｋｇ－１的

螺压改性双基推进剂。ＰＤＡＤＮ在配方中使用，工艺性能
良好，能提高能量，降低特征信号，改善力学性能

［６－７］
。

　　ＰＤＡＤＮ的合成，一般采用以季戊四醇、氯化亚砜
为原料，经过卤代、环化、取代、硝解、硝化多步操作，

工艺过程复杂、危险，产率较低，总收率为３２％［８］
。

　　为了提高收率，简化操作，解决扩试生产中的安全
问题，本课题组研究了以原料易得的二溴新戊二醇经

过取代、硝化“一锅法”合成 ＰＤＡＤＮ，对合成反应条件
进行了研究，取得了较佳的工艺参数。

２　实验部分

２．１　试剂及仪器
　　试剂：Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），碳酸氢钠均

为化学纯，二溴新戊二醇（苏州市晶华化工有限公

司），叠氮化钠（上海传信化工有限公司），二氯甲烷，

９８％硝酸均为工业品。
　　仪器：瑞士 ＢｒｕｋｅｒＡＶ５００核磁共振仪；美国 Ｎｉｃｏ
ｌｅｔ公司６ＳＸＲＦＴＩＲ型红外光谱仪；德国 ＥＸＥＭＥＮＴＡＲ公
司ＶＡＲＩＯＥＬ３型元素分析仪；日本岛津 ＧＣ１４Ｃ型气
相色谱仪。

２．２　ＰＤＡＤＮ的合成［９］

　　ＰＤＡＤＮ的合成路线为：

　　在装有搅拌器、冷凝器、温度计的三口瓶中，加入
４９．７８ ｇ（０．１９ ｍｏｌ）二 溴 新 戊 二 醇、２６．００ ｇ
（０．４０ｍｏｌ）叠氮化钠，３００ｍＬＤＭＦ，在搅拌下加热到
１２０℃，反应３ｈ。减压蒸除溶剂，冷却加入水和二氯甲
烷，静置分出水层。在１７℃时，向有机层中滴加６４ｍＬ
（１．５２ｍｏｌ）浓硝酸，搅拌反应２０ｍｉｎ。倒入冰水中，分
出有机层，用水洗、碱洗、再水洗。将有机层减压蒸除二

氯甲烷，得到白色固体，ｍ．ｐ．３８～４０℃，即为目标物
ＰＤＡＤＮ，重量４５ｇ，收率为８４％。气相色谱（ＧＣ）分析
纯度为 ９８．９８％。ＩＲ光谱（ＫＢｒ压片，υ／ｃｍ－１

）：２９４０
（—ＣＨ２），２１１０（—Ｎ３），１７３０（—ＯＮＯ２），１６４５，１２７５

（—ＮＯ２），８５２（—Ｃ—ＣＨ２）。
１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３ δ）：

３．５２（—ＣＨ２—ＯＮＯ２），４．４３（—ＣＨ２—Ｎ３）。元素分
析 Ｃ５Ｈ８Ｎ８Ｏ６（％）实 测 值 （计 算 值）：Ｃ ２１．９３
（２１７４），Ｈ２．９５（２．９２），Ｎ４０．４５（４０．５８）。

１４５
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２．３　主要性能测试
　　差示扫描量热法（ＤＳＣ）按ＧＪＢ７７２Ａ－９７．５０２．１方
法（升温速率５℃·ｍｉｎ－１），熔点３８～４０℃，最大放热
峰 ２００℃；密度 ρ＝１．５１ｇ／ｃｍ３；阿贝尔试验按
ＧＪＢ７７０Ｂ－２００５．５０３．２方法（７２℃）＞３０ｍｉｎ；真空安
定性试验按 ＧＪＢ７７２Ａ－９７．５０１．２方法，温度９０℃，时
间４８ｈ，５．０ｇ药量，放气量１．０７ｍＬ·ｇ－１；撞击感度
按 ＧＪＢ７７２Ａ－９７．６０１．２方法，２ｋｇ落锤，３０ｍｇ药量，
Ｈ５０２３．４ｃｍ；摩擦感度按 ＧＪＢ７７２Ａ－９７．６０２．１方法，
表压 ２．４５ＭＰａ，摆角 ６６°，药量 ２０ｍｇ，爆炸百分数
１００％；燃烧热为１２９７８．４Ｊ·ｇ－１。

３　结果与讨论

３．１　“一锅法”与分步法工艺比较
　　 “一锅法”工艺是以二溴新戊二醇、叠氮化钠和硝
酸为原料，经过取代反应和硝化反应合成 ＰＤＡＤＮ产
品，中间体二叠氮新戊二醇不需要分离处理，直接硝

化，该工艺扩试制备安全性得以提高，简化了操作步

骤，提高了产品收率，收率达到８４％。
　　分步法工艺［７］

是以季戊四醇、氯化亚砜为原料，经

过卤代、环化反应，得到淡黄色油状物中间体 Ⅰ
（３，３二氯甲基环氧丁烷）；中间体 Ｉ再和叠氮化钠进行
取代反应，得到中间体Ⅱ（３，３二叠氮甲基环氧丁烷）；
中间体Ⅱ再和６８％的硝酸进行硝解、开环，得到中间体Ⅲ
（二叠氮新戊二醇单硝酸酯）；中间体Ⅲ再以浓硝酸醋
酐为硝化剂进行硝化反应，得到 ＰＤＡＤＮ产品，该工艺
反应步骤多，多步反应需要分离中间体，而中间体稳定

性差，容易引起危险，产率低，总收率为３２％。
３．２　物料比对产品收率的影响
　　根据反应原理，本合成中二溴新戊二醇、叠氮化钠
的理论摩尔比为１．００２．００；而在硝化反应中［９］

，醇

与含氧无机酸作用时，在分子间脱去水分子而生成酯，

这种反应实质上是醇类的酯化，酯化反应具有可逆性，

因而，制备硝酸酯时需采用较大过量的硝酸。为了使

收率达到理想水平，考察了物料比对产品收率的影响

关系，结果见表１。
　　表１结果表明，硝酸用量是影响 ＰＤＡＤＮ收率的
关键因素之一，叠氮化钠影响不大。在一定范围内，增

加硝酸用量收率明显增加，但是硝酸增加到一定量时，

收率增加不明显。这是由于硝化反应实质上是醇类的

酯化反应，具有可逆性。在硝化反应中增大硝酸用量

时，提高了硝酰阳离子浓度，使反应物之间的有效碰撞

及碰撞频率增大，反应有利于向正方向进行，产物收率

也随之提高。考虑到叠氮化钠的毒性以及减少废酸量

等问题，选择投料比为１．０２．１８．０较适宜。

表１　物料比对产品收率的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｍｏｎｏｍｅｒｏｎｙｉｅｌｄｓ

Ｎｏ． ＤＡＮ／ｍｏｌ

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
（ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ
／ｎｉｔｒａｔｉｏｎ）

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
／ｍｉｎ
（ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ
／ｎｉｔｒａｔｉｏｎ）

ｙｉｅｌｄ
／％

ＰＤＡＤＮ１ １．０２．０４．０ １２０／１５～１９ １８０／１８ ４８
ＰＤＡＤＮ２ １．０２．０６．０ １２０／１５～１９ １８０／１８ ７７
ＰＤＡＤＮ３ １．０２．０８．０ １２０／１５～１９ １８０／１８ ８３
ＰＤＡＤＮ４ １．０２．０１０．０ １２０／１５～１９ １８０／１８ ８３
ＰＤＡＤＮ５ １．０２．１８．０ １２０／１５～１９ １８０／１８ ８４
ＰＤＡＤＮ６ １．０２．３８．０ １２０／１５～１９ １８０／１８ ８４
ＰＤＡＤＮ７ １．０２．５８．０ １２０／１５～１９ １８０／１８ ８３

Ｎｏｔｅ：ＤＡＮ ｉｓｒａｔｉｏｏｆ１，３ｄｉｂｒｏｍｏ２，２ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｐｒｏｐａｎｅｔｏ

ｓｏｄｉｕｍａｚｉｄｅａｎｄｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ．

３．３　硝化反应温度对产品收率的影响
　　硝化温度在整个硝化（酯化）过程中是一个很重
要的因素，反应中要放出酯化热，能否及时顺利地将酯

化热分散和转移，是能否控制酯化速度及安全的关键。

因而，选取不同的温度区间进行合成实验，来研究温度

对硝化反应的影响，结果见表２。
　　表２结果表明，随着反应温度的升高，产品的收率
也随之增加，但是当硝化反应温度大于 ２０℃时，产品
的色泽和收率均受影响。分析认为由于硝酸具有两重

作用，即硝化性和氧化性，在一定温度范围内，升高温

度有利于硝化反应，温度进一步升高，硝酸氧化作用增

强，收率降低。酯化反应具有可逆性，温度进一步升

高，水解作用增强，收率降低。升高温度时除了增加硝

化作用外，也会使氧化和水解等副反应的发生，使产物

收率降低。因此，选取适宜的温度为１５～１９℃。

表２　反应温度对产品收率的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｙｉｅｌｄｓ

Ｎｏ． ＤＡＮ／ｍｏｌ
ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

ｙｉｅｌｄ
／％ ａｐｐｅａｒａｎｃｅ

ＰＤＡＤＮ１ １．０２．１８．０ ０～５ １８ ５２ ｗｈｉｔｅｓｏｌｉｄ
ＰＤＡＤＮ２ １．０２．１８．０ ５～１０ １８ ７５ ｗｈｉｔｅｓｏｌｉｄ
ＰＤＡＤＮ３ １．０２．１８．０ １１～１４ １８ ８２ ｗｈｉｔｅｓｏｌｉｄ
ＰＤＡＤＮ４ １．０２．１８．０ １５～１９ １８ ８４ ｗｈｉｔｅｓｏｌｉｄ
ＰＤＡＤＮ５ １．０２．１８．０ ２０～２５ １８ ８１ ｗｈｉｔｅｙｅｌｌｏｗ
ＰＤＡＤＮ６ １．０２．１８．０ ３０ １８ ７８ ｗｈｉｔｅｙｅｌｌｏｗ

４　结　论

　　（１）合成 ＰＤＡＤＮ的较佳反应条件为：物料比为

２４５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．５，２０１０（５４１－５４３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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ｎ（二溴新戊二醇）ｎ（叠氮化钠）ｎ（浓硝酸） ＝
１．０２．１８．０，取代反应温度为 １２０℃，反应时间
３ｈ；硝化反应温度 １５～１９℃，反应时间 １８ｍｉｎ；收
率达到８４％，气相色谱分析纯度为９８．９８％。
　　（２）以二溴新戊二醇、叠氮化钠和浓硝酸为原料
进行取代反应，再进行硝化反应制备 ＰＤＡＤＮ的一锅
法方法可行。该合成工艺可控性强、条件温和、操作简

单、产物收率高，原料易得，易于工业化生产。
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