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摘　要：３，３双（二氟氨甲基）氧杂环丁烷（ＢＤＦＡＯ）是一种新型的二氟氨基含能化合物。以３，３二氯甲基氧杂环丁烷（ＢＣＭＯ）为
起始原料，通过胺化、酯化、氟化反应合成出 ＢＤＦＡＯ，总收率约４３％。利用红外光谱、核磁共振、元素分析对合成产物进行了表征，
确定其为目标产物。气相色谱分析 ＢＤＦＡＯ的纯度大于 ９７％。利用 ＴＧＤＴＡ对合成的 ＢＤＦＡＯ的热性能进行了分析，结果表明
ＢＤＦＡＯ熔点为４３．５℃，在１５～２００℃范围内 ＢＤＦＡＯ未发生分解，其热稳定性较好。采用 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７中规定的方法对
ＢＤＦＡＯ的撞击、摩擦感度进行了测试，ＢＤＦＡＯ的撞击感度 Ｈ５０为 ２８．５ｃｍ（５ｋｇ落锤），摩擦感度为 １００％（摆角 ９０°，压力
３．９２ＭＰａ），表明 ＢＤＦＡＯ是一种对撞击较为钝感、但对摩擦敏感的含能材料。
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１　引　言

　　氟氮含能材料是指分子结构中含有二氟氨基
（—ＮＦ２）的化合物或聚合物。由于 Ｎ—Ｆ键具有较低的

键能（２８０ｋＪ·ｍｏｌ－１），二氟氨基含能物质在燃烧分解过
程中形成的气体产物 ＨＦ键能高（５６５ｋＪ·ｍｏｌ－１），相对
分子质量低，生成热高，可极大地提高发射药、推进剂和

混合炸药的能量水平，是其最为理想的组分之一，在冲压

发动机及高速拦截导弹使用的高能推进剂中有较好的应

用前景
［１－２］
。２０世纪９０年代以来，国外开展了一些新型

氟氮含能材料的研究工作
［３－９］
，其中较具代表性的是美

国ＡｅｒｏｊｅｔＧｅｎｅｒａｌ公司开发的具有环氧丁烷母环的二氟
氨基化合物。该类二氟氨基化合物中独特的新戊基

（ＣＨ３）３ＣＣＨ２—结构能有效稳定—ＮＦ２，阻止 ＨＦ气体放
出，使得这类二氟氨基化合物具有良好的安定性和低的

撞击 感 度
［９］
。３，３双 （二 氟 氨 甲 基）氧 杂 环 丁 烷

（ＢＤＦＡＯ）是具有环氧丁烷母环的二氟氨基化合物的代
表品种，其具有图１所示的分子结构。
　　文献［９］报道的 ＢＤＦＡＯ室温下是白色固体结
晶，熔点４３～４４℃，—ＮＦ２含量５６％，化学稳定性好。
ＢＤＦＡＯ是合成新型氟氮聚合物的重要单体，可与四
氢呋喃、３二氟氨甲基３甲基氧杂环丁烷（ＤＦＡＭＯ）、

３叠氮甲基３甲基氧杂环丁烷（ＡＭＭＯ）等单体通过
阳离子聚合来合成不同性能的高能固体推进剂用黏合

剂
［９－１０］

。将 ＢＤＦＡＯ用 １００％硝酸在二氯甲烷中硝
化，可制备 ２，２双（二氟氨甲基）１，３丙二醇二硝酸
酯高能增塑剂

［１１］
。

图１　ＢＤＦＡＯ分子结构

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＢＤＦＡＯ

　　为了给新型氟氮含能聚合物的研究提供基础材
料，以 ３，３二氯甲基氧杂环丁烷（ＢＣＭＯ）为起始原
料，通过胺化、酯化、氟化反应合成出粗品 ＢＤＦＡＯ，采
用低温结晶法将 ＢＤＦＡＯ粗品提纯，制得质量分数大
于９７％的 ＢＤＦＡＯ。采用红外光谱、核磁共振、元素分
析、气相色谱、热重差热、感度测试等分析手段对
ＢＤＦＡＯ的结构和性能进行了研究，为氟氮聚合物的合
成打下了基础。
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２　实验部分

２．１　原料与试剂
　　ＢＣＭＯ（工业级）、液氨（工业级）、氟气（工业级）、
氯代甲酸乙酯（化学纯）、氢氧化钠（分析纯）、乙腈（分

析纯）。

２．２　合成方法
　　 ＢＤＦＡＯ的合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＢＤＦＡＯ

　　将适量的 ＢＣＭＯ加入到不锈钢高压反应釜中，Ｎ２
充分置换后，通入足量的液氨，搅拌下于约８５℃、压力
３．８ＭＰａ下反应１２ｈ，将所得反应物料通过过滤、真空蒸
馏等操作处理，得到室温下为液体的３，３双（氨甲基）氧
杂环丁烷。将制得的３，３双（氨甲基）氧杂环丁烷加入到
ＮａＯＨ水溶液中，搅拌，冷却至约０℃，向其中缓慢滴加
定量的氯甲酸乙酯，保持反应温度≤２℃。氯甲酸乙酯滴
完后，继续使体系温度≤２℃维持１ｈ，然后，经萃取、水
洗、干燥、过滤，脱溶剂、重结晶等处理，得到白色粉末状固

体３，３双（甲氨基甲酸乙酯）氧杂环丁烷。将 ３，３双（甲
氨基甲酸乙酯）氧杂环丁烷溶于乙腈中在低温下用伴氮

氟气（Ｖ（ＣＦ２）／Ｖ（Ｎ２）＝１／９）氟化，氟化产物经处理得到
淡黄色粗品ＢＤＦＡＯ结晶，氟化及处理方法基本同文献
［９］。粗品 ＢＤＦＡＯ在溶剂中于低温（－３０℃）下重结
晶，得到高纯度的ＢＤＦＡＯ。
２．３　分析仪器及测试条件
　　ＮＭＲ采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司 Ａｖ４００超导核磁波谱
仪，用氘代三氯甲烷作为溶剂。ＩＲ采用 Ｂｒｕｋｅｒ公司
ＶＥＲＴＥＸ７０型光谱仪，溴化钾盐片晶体涂膜。热分析采
用 Ｄｕｐｏｎｔ２０１０型 ＴＧＤＴＡ分析仪，程序升温速率
１０℃·ｍｉｎ－１，氮气流速１５０ｍｓ·ｍｉｎ－１。元素分析使
用德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司 ＶａｒｉｏＥＬⅢ型有机微量元素分析
仪。ＢＤＦＡＯ纯度采用金羊 ＴＬ９０００气相色谱仪分析：
汽化温度２００℃，柱温２００℃，检测器温度２１０℃，进样
量１０μＬ。撞击感度采用国产 ＺＢＬＢ型撞击感度测试
仪，落锤质量 ５ｋｇ，试样药量 ５０ｍｇ／次，按国军标
ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７．６０１．１方法测定；摩擦感度采用国产
ＢＭＢ型摩擦感度仪，摆角９０°，试样压力３．９２ＭＰａ，药

量２０ｍｇ，按国军标 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７．６０２．１方法测定。

３　结果与讨论

３．１　ＢＤＦＡＯ样品制备
　　文献［９］中 ＢＤＦＡＯ的合成是以３，３双（氨甲基）
氧杂环丁烷为起始原料，国内没有市售品，通过ＢＣＭＯ
的氨化反应制备了纯度大于 ９９．０％的３，３双（氨甲
基）氧杂环丁烷，收率 ６８％。３，３双（氨甲基）氧杂环
丁烷与氯代甲酸乙酯的反应放热量较大，关键是要控

制好氯代甲酸乙酯的滴加速度，及时移除反应热，控制

反应在 ０℃ 左右进行，该步反应产物收率较高，
３，３双（甲氨基甲酸乙酯）氧杂环丁烷精品收率在
９２％左右（文献报道粗品收率 ９８％［９］

）。氟化反应是

合成 ＢＤＦＡＯ的关键，使用浓度１０％（体积）的伴氮氟
气、控制气体流量 ２００～３００ｃｍ３·ｍｉｎ－１、氟化温度
－２０～－２５℃、氟化时间１０～１５ｈ制得了纯度为９２％
左右的粗品ＢＤＦＡＯ，收率８０％（和文献［９］报道的８３％
粗品收率相当）。文献［９］在５０～６０℃、６．６６Ｐａ高真
空下使粗品ＢＤＦＡＯ升华，收集升华冷凝物得到高纯度
ＢＤＦＡＯ。研究表明该方法操作条件苛刻，不适用于大
量粗品 ＢＤＦＡＯ的提纯，我们成功地于低温下使粗品
ＢＤＦＡＯ在溶剂中结晶提纯，制得纯度大于 ９７％的
ＢＤＦＡＯ，提纯收率达到 ８５％。ＢＤＦＡＯ合成总收率在
４３％左右。合成的 ＢＤＦＡＯ常温下是白色结晶物，其
外观数码照片如图２所示。

图２　ＢＤＦＡＯ的外观数码照片

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＤＣｐｈｏｔｏｏｆＢＤＦＡＯａｐｐｅａｒａｎｃｅ

　　需要强调的是在 ＢＤＦＡＯ合成中应重点做好防爆、
防毒等安全防护工作。３，３双（氨甲基）氧杂环丁烷的
制备需使用液氨，且在较高压力下进行，危险性较大。

使用的氯甲酸乙酯、氟气属剧毒危化品，要做好安全使

用与防护。合成的 ＢＤＦＡＯ是含能物质，其摩擦感度较
高，应格外小心操作与处理，防止爆炸事故发生。
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３．２　表征与性能
３．２．１　红外分析
　　ＢＤＦＡＯ的红外光谱数据未见文献报道。对合成的
ＢＤＦＡＯ进行了ＩＲ测定，红外吸收光谱如图３所示。图中
吸收峰的归属分析如下：波数２９００ｃｍ－１

附近为氧杂环丁

烷环上—ＣＨ２的Ｃ—Ｈ伸缩振动吸收峰；１７５５ｃｍ
－１
处为

强的ＮＦ２基团特征吸收峰，１２７０ｃｍ
－１
处为环醚的 Ｃ—Ｏ

键伸缩振动吸收峰，９９２ｃｍ－１
处为环醚的分子骨架吸收峰，

８１２ｃｍ－１
处为Ｃ—Ｎ键伸缩振动吸收峰。ＩＲ图谱表明，合

成产物具有目标产物ＢＤＦＡＯ的结构特征。

图３　ＢＤＦＡＯ的红外图谱

Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＤＦＡＯ

３．２．２　核磁共振分析
　　对合成的 ＢＤＦＡＯ样品分别进行了氢、碳核磁共振
测定，其

１ＨＮＭＲ谱图如图４所示，１３ＣＮＭＲ谱图如图
５所示。从１ＨＮＭＲ谱图可以看出，化学位移４．６０处是
ＢＤＦＡＯ分子中氧杂环丁烷环上２个亚甲基的１Ｈ原子
核的共振吸收峰，该氢核受—ＮＦ２的影响很弱，呈现一
较强的共振单峰；而直接与—ＮＦ２基团相连的两个亚

甲基的
１Ｈ原子核由于受到—ＮＦ２强吸电子基团的影

响，在化学位移４．００处裂分为三重峰，４个峰的面积比
为３．９８１．００１．９９１．０３≈４１２１，与理论值
一致。

１３ＣＮＭＲ谱图在化学位移 ３９．４９处是 ＢＤＦＡＯ
分子中季碳原子核的共振单峰，６７．４处为与 ＮＦ２基团
相连的２个亚甲基的碳原子核的共振三峰，７７．２３处为
氧杂环丁烷环上２个亚甲基的碳原子核的共振三峰，分
别对应于 ＢＤＦＡＯ分子结构中三种不同的碳核化学环
境，与目标产物ＢＤＦＡＯ结构十分吻合。合成的ＢＤＦＡＯ
的
１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ谱图与文献报道值（１ＨＮＭＲ

４．００（ｔ，４Ｈ），４．６０（ｓ，４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ３９．４９０，６７．３９８
（ｔ，２Ｃ），７７．２３０（ｔ，２Ｃ））一致［９］

。

图４　ＢＤＦＡＯ的１ＨＮＭＲ

Ｆｉｇ．４　１ＨＮＭＲｏｆＢＤＦＡＯ

图５　ＢＤＦＡＯ的１３ＣＮＭＲ

Ｆｉｇ．５　１３ＣＮＭＲｏｆＢＤＦＡＯ

３．２．３　元素和纯度分析
　　对合成的不同批次的 ＢＤＦＡＯ样品的 Ｃ、Ｈ、Ｎ元素
含量进行了测定，测定值与理论值对比见表１。文献中
未见有关 ＢＤＦＡＯ纯度及其分析方法的报道，采用气相
色谱对 ＢＤＦＡＯ纯度进行了分析，由于 ＢＤＦＡＯ常温下
是固体，将其先用乙腈溶解，配成质量分数为２０％左右
的溶液，采用溶液进样方式有效解决了进样困难问题。

由于 ＢＤＦＡＯ的升华作用，其在２００℃的汽化室中迅速
汽化为 ＢＤＦＡＯ气体，可方便地检测得到。不同批次的
ＢＤＦＡＯ样品的纯度分析结果见表１。

表１　ＢＤＦＡＯ的元素分析及纯度
Ｔａｂｌｅ１　ＥｌｅｍｅｎｔａｒｙａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆＢＤＦＡＯ ％

Ｎｏ． Ｃ Ｈ Ｎ ｐｕｒｉｔｙ（ＧＣ）

１ ３１．９５ ４．２５ １６．２０ ９７．０２
２ ３１．７８ ４．１３ １５．８４ ９７．２１
３ ３２．０６ ４．３６ １４．４７ ９８．２４
４ ３１．８８ ４．２６ １５．０２ ９８．５６
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｖａｌｕｅ ３１．９２ ４．２９ １４．８９ －

　　从表１可以看出，研究初期合成的 ＢＤＦＡＯ样品
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（１和２）纯度相对较低，其 Ｎ含量与理论值偏差相对
大一些。后期合成的样品３、４的纯度均在９８％以上，
其 Ｃ、Ｈ、Ｎ含量与理论值接近。
３．２．４　热分析
　　使用 ＴＧＤＴＡ联用分析仪测定了 ＢＤＦＡＯ热性能，
结果如图 ６所示。从 ＢＤＦＡＯ的 ＤＴＡ曲线可以看出，
ＢＤＦＡＯ的熔点为４３．５℃（４３～４４℃［９］

），其在１２０℃有
一较小的吸热峰，是其升华吸热所致。ＤＴＡ曲线上未呈
现放热峰，表明在１５～２００℃测试温度范围内 ＢＤＦＡＯ
未发生分解（文献报道的 ＢＤＦＡＯ初始热分解温度为
２０８℃［９］

），ＢＤＦＡＯ的热稳定性较好。ＴＧ曲线表明，
ＢＤＦＡＯ从４６℃左右即有失重发生，温度达到 ７０℃
以上时，失重速率加剧，在１３０℃时失重达到９４％，这
主要是由于 ＢＤＦＡＯ的升华作用造成的。

图６　ＢＤＦＡＯ的 ＴＧＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＢＤＦＡＯ

３．２．５　ＢＤＦＡＯ的感度
　　按国军标 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７中６０１．１和６０２．１的方法
分别测定了不同批次的ＢＤＦＡＯ的撞击感度（５ｋｇ落锤）和
摩擦感度（摆角９０°，压力３．９２ＭＰａ）。结果见表２。

表２　ＢＤＦＡＯ的撞击感度和摩擦感度

Ｔａｂｌｅ２　ＩｍｐａｃｔａｎｄｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＢＤＦＡＯ

Ｎｏ． ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙＨ５０／ｃｍ ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％

１ ２８．２ １００
２ ２８．３ １００
３ ２８．５ １００
４ ２８．８ １００
ａｖｅｒａｇｅ ２８．５ １００

　　文献［９］给出的 ＢＤＦＡＯ的撞击感度 Ｈ５０仅是一
范围：大于１００ｃｍ（２ｋｇ落锤），而其摩擦感度数据未
见文献报道。由表 ２可以看出，四个 ＢＤＦＡＯ样品的

平均 Ｈ５０≈２８．５ｃｍ（５ｋｇ落锤），说明 ＢＤＦＡＯ是一种
对撞击较为钝感的含能材料。而纯度相对较低的样

品１和２的撞击感度特性落高Ｈ５０和纯度大于９８％的
ＢＤＦＡＯ样品（３和 ４）的 Ｈ５０差别不大，说明 ＢＤＦＡＯ
样品中的少量杂质对 ＢＤＦＡＯ的撞击感度影响甚小。
测定的四个 ＢＤＦＡＯ样品的摩擦感度均为 １００％，表
明 ＢＤＦＡＯ是对摩擦较为敏感的含能物质，因此，在对
ＢＤＦＡＯ进行转移、贮存、运输等操作处理时一定要防
止摩擦与振动，防止爆炸事故发生。

４　结　论

　　（１）以 ３，３二氯甲基氧杂环丁烷（ＢＣＭＯ）为起
始原料，通过氨化、酯化、氟化反应合成出纯度大于

９７％的 ＢＤＦＡＯ，总收率约４３％。
　　（２）利用红外光谱、核磁共振、元素分析对合成产
物进行了表征：首次给出了 ＢＤＦＡＯ 的红外光谱数
据；合成的 ＢＤＦＡＯ的１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ数据与文
献报道值一致；Ｃ、Ｈ、Ｎ元素分析结果与理论值吻合。
确定合成产物为目标产物 ＢＤＦＡＯ。
　　（３）合成的 ＢＤＦＡＯ的熔点为 ４３．５℃，在 １５～
２００℃范围内ＢＤＦＡＯ不发生分解作用，其热稳定性良好。
　　（４）ＢＤＦＡＯ的撞击感度 Ｈ５０≈２８．５ｃｍ（５ｋｇ落
锤），摩擦感度为 １００％（摆角 ９０°，压力 ３．９２ＭＰａ）。
ＢＤＦＡＯ是一种对撞击钝感、但对摩擦较为敏感的含
能化合物。
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会　讯Ⅱ
第三届中国国际纳米技术产业发展论坛暨纳米技术成果展纳米材料与纳米器件国际研讨会

会议时间：２０１２年９月１２～１５日
会议地点：中国苏州

主办单位：科学技术部、中国科学院、江苏省人民政府

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｈｉｎａｎｏｓｚ．ｃｏｍ；ｗｗｗ．ｃｍｒｓｍｅｅｔｉｎｇ．ｃｏｍ
承办单位：中国材料研究学会　　国家纳米科学中心

中国科学院苏州纳米技术和纳米仿生研究所　　苏州大学　　苏州工业园区
联系人：陈辉（中国材料研究学会）

地址：北京海淀区紫竹院路６２号赛迪大厦４１０２室
Ｔｅｌ：８６－１０－６８７１－０４４３　　Ｆａｘ：８６－１０－６８７２－２０３３　　Ｅｍａｉｌ：ｃｍｒｓ＠１６３．ｃｏｍ

第六届上海国际分析化学研讨会

会议时间：２０１２年１０月１６～１８日
会议地点：上海新国际博览中心

会议主题：分析化学与我们的生活

主办单位：中国化学会

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｃｓ．ａｃ．ｃｎ
协办单位：慕尼黑展览（上海）有限公司

联系人：林金明　０１０－６２７９２３４３　ｊｍｌｉｎ＠ｍａｉｌ．ｔｓｉｎｇｈｕａ．ｅｄｕ．ｃｎ　张灿　０１０－６２５６８１５７　ｚｃｃ＠ｉｃｃａｓ．ａｃ．ｃｎ
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