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聚三硝基苯的合成研究

于占龙，吴晓青
（华北工学院化学工程系，山西 太原 ０３００５１）

摘要：以 １，３二氯三硝基苯（ＤＣＴＮＢ）为原料，聚合反应合成了聚三硝基苯（ＰＮＰ），测定了产物

的分子量、热分解温度和堆积密度，并讨论了反应中应注意的问题。
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１　引　言

含能材料的合成研究是含能材料研究开发的基础

和重要内容之一，其主要目标是合成能量密度高、危险

性小、稳定性好的新一代含能材料。多硝基芳香族化

合物是目前含能材料合成研究中的几个热点之一。这

一领域中的工作重点是合成低感度、高热稳定性的耐

热炸药。其技术途径主要采取以下两种方法：（１）合
成多硝基的环芳香族化合物，以提高其分子量，从而提

高其熔点，达到提高其热安定性的目的；（２）合成含
有相邻硝基和氨基的芳香族化合物，分子中氨基和硝

基相邻容易形成氢键，从而提高其安定性。

ＰＮＰ是一种多硝基芳香族化合物，其主链是苯环，
通过芳香族 Ｃ—Ｃ键连接，每个苯环含有三个硝基基
团，这三个硝基基团以对称结构连接在苯环上。炸药

分子在结构中具有对称性是炸药安定性的重要条件，

在同类炸药中，对称性结构炸药比非对称性炸药热安

定性要好，这是一个带有普遍性的规律。例如１，３，５

三硝基苯比 １，２，４三硝基苯的热安定性高约 ４０００
倍。

另外，炸药的安定性还与致爆基团的排列方式有

重要关系，ＰＮＰ中，由于苯环上引入较强的吸电子基
团，通过诱导效应使 Ｃ—ＮＯ２键上的电子云向硝基方
向偏移，而苯环上没有其它推电子基团，这时偏移程度

相对减弱，又由于苯环的共轭作用，Ｃ—Ｎ键的电子云
交盖程度相对增大，键长变短，从而使分子中最薄弱的

Ｃ—ＮＯ２键得到加强而稳定化。因此 ＰＮＰ符合低感
度、高热稳定性、耐热炸药的条件，且它不存在晶状结

构，已经在发射药粘结剂
［１］
、无壳弹发射药柱

［２］
中获

得了很好的应用。

２　合　成

以三硝基间苯二酚为原料，首先通过卤素置换酚

中的羟基合成单体二氯三硝基苯（ＤＣＴＮＢ），然后再以
铜粉为催化剂，利用 ＵＬＬＭＡＮＮ反应［３］

，聚合生成

ＰＮＰ。合成路线如下
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２．１　中间体 ＤＣＴＮＢ的合成和性能
２．１．１　ＤＣＴＮＢ的合成

量取６０ｍｌＰＯＣｌ３倒入三口烧瓶中，搅拌下水浴加

热至６０～７０℃，用药勺分批加入称量好的４０ｇ三硝基

间二苯酚，温度保持在 ６０～７０℃，溶液颜色先变成橙
红色，然后慢慢加深，加料完毕后反应液呈粉红色。保

温１５ｍｉｎ，至溶液呈黄色。量取 ３２ｍｌ吡啶倒入分液
漏斗中，逐滴加入反应瓶，有大量的白烟生成，同时放

出大量的热。保持温度在６０～９０℃，溶液颜色转为紫
红色，随着加入量的增加颜色变深，溶液呈油状。加完

后在９０℃左右保温 ３０ｍｉｎ。停止加热，搅拌冷却至
６０℃，将反应液倒入约４００ｍｌ冰水混合物中，同时快
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速搅拌（多加些冰块，可避免搅拌时出现大量的泡

沫）。倒完后搅拌几分钟，待冰块全溶后过滤，用自来

水洗涤滤饼至中性。滤饼为浅黄色，烘干，即得到粗制

ＤＣＴＮＢ。用丙酮将其精制得到晶状 ＤＣＴＮＢ。
２．１．２　ＤＣＴＮＢ的性能

用红外光谱表征了 ＤＣＴＮＢ的结构，见图１。

图 １　ＤＣＴＮＢ的红外光谱

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＣＴＮＢ

通过与标准谱图对比，可知本文所合成的 ＤＣＴＮＢ
完全符合我们的质量要求。

用熔点测定仪测得 ＤＣＴＮＢ的熔点 １２７～１２８℃，
文献值１２７℃［６］

。

２．２　ＰＮＰ合成和后处理
２．２．１　ＰＮＰ的合成

将４０ｇ烘干精制的 ＤＣＴＮＢ加入到２５０ｍｌ三口烧
瓶中，加入８５ｍｌ硝基苯溶液，通入氮气，边搅拌边加
热至１７０℃，然后加入铜粉，约加入８ｇ铜粉时开始发
生 ＵｌｌＭＡＮＮ反应，出现棕绿色颗粒，加完铜粉后，在温
度不超过１８５℃的情况下保温 ６０ｍｉｎ，然后在搅拌下
冷却至５０℃以下，加入８０ｍｌ丙酮稀释，用滤布过滤，
并用丙酮洗涤滤渣，得到 ＰＮＰ的滤液。
２．２．２　ＰＮＰ的后处理

将以上滤液进行减压蒸馏，采用油浴加热，油的温

度不能超过１５０℃，以防止温度过高使 ＰＮＰ炭化。先
蒸馏出来的是丙酮，然后是硝基苯（要保证压力不低

于７４．６６ｋＰａ，否则不能蒸出硝基苯）。当混合物蒸至
粘稠状时停止加热，以保证 ＰＮＰ不被炭化。冷却后，
加入一定量的乙醚，溶胀 ２～３ｈ，然后进行水蒸汽蒸
馏，直至混合物变成固体颗粒。先蒸馏出的是乙醚，然

后是硝基苯。蒸馏完毕后进行过滤，把滤渣加入过量

的３０％硝酸中搅拌０．５ｈ，过滤。滤饼用１％氨水洗涤
至碱性，过滤，再用自来水洗涤至中性，烘干即得到棕

褐色的 ＰＮＰ。

３　性能研究

３．１　分子量的测定
以凝胶色谱法测定了产物的分子量。图２是测定

的 ＧＰＣ谱图。

图 ２　ＰＮＰ的 ＧＰＣ谱图

Ｆｉｇ．２　ＧＰＣｃｕｒｖｅｏｆＰＮＰ

测得产物的重均分子量是 ２５９２，数均分子量是
２１００，与文献值（１８６２）［３］相比有所提高。
３．２　分解温度的测定

热分解温度的测定采用差热分析法，从差热曲线图

３可看出：在３２９℃有一个放热峰，这说明 ＰＮＰ热分解
温度大于３００℃，ＰＮＰ具有较好的耐热性和安全性。

图 ３　ＰＮＰ的差热分析曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆＰＮＰ

３．３　堆积密度的测定
堆积密度是指物质颗粒或粉末自然堆积在一起

时，单位体积物质的质量。本次测试用样品 ５ｇ，平行
测试３次。测试方法为干法（ＧＪＢ７７２Ａ９７４０２．１）：将
样品倒入１００ｍｌ的量筒中。把量筒提到 ５０ｍｍ高度
处，使其自由落下５０次，读出体积。经过测试，ＰＮＰ的
堆积密度为０．６１ｇ·ｍｌ－１。
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４　结果与讨论

铜粉应分批加入，铜粉的加入速度应控制在使反

应液温度保持在１８０～１８５℃。温度过低不能激活反
应；温度过高则会使 ＰＮＰ炭化，影响产品性能。反应
过程中，要通入氮气保护，以防止铜粉再次被氧化而失

活，从而导致聚合物的聚合度降低。后处理过程中，减

压蒸馏应在混合物处于粘稠状态时停止，否则会出现

炭化现象。乙醚溶胀时间要保证至少 ２～３ｈ，以确保
ＰＮＰ充分溶胀，同时也可以减少水蒸汽蒸馏的时间。
最后得到的产品热分解温度为 ３２９℃，堆积密度为
０．６１ｇ·ｍｌ－１。

在 ＤＣＴＮＢ的合成中加热采用水浴代替油浴，温
度控制较文献［５］更为灵活一些，得到的 ＤＣＴＮＢ质量
有所提高。ＰＮＰ的合成温度由文献［４］的 １５０℃提高
到１８０℃，使分子量也得到提高。
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熔盐法合成 ＦｅＣｌ３石墨层间化合物的稳定性研究

任　慧，张同来，乔小晶
（爆炸灾害预防与控制国家重点实验室 北京理工大学，北京 １０００８１）

摘要：采用熔盐法合成出 ＦｅＣｌ３石墨层间化合物，将其在空气或某些液体媒介中放置一段时间，运用 ＸＲＤ、ＴＧＤＴＧ

测试技术研究了 ＦｅＣｌ３ＧＩＣ的结构稳定性与热稳定性。结果表明，ＦｅＣｌ３ＧＩＣｓ在空气中很稳定，在水、酸溶液中具

有较好的稳定性，但在碱性溶剂及某些有机溶剂中不稳定。ＦｅＣｌ３ＧＩＣｓ的热分解温度约为 ３３０℃。

关键词：无机化学；石墨层间化合物；三氯化铁；稳定性；熔盐法
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