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３硝酸酯甲基３乙基氧丁环及其均聚物的合成与性能

莫洪昌，甘孝贤
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：以三羟甲基丙烷和碳酸二乙酯为原料经环化、硝化两步反应合成了化合物 ３硝酸酯甲基３乙基氧丁环

（ＮＩＭＥＯ）；采用１，４丁二醇（ＢＤＯ）为引发剂，三氟化硼·乙醚（ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ）为催化剂，ＮＩＭＥＯ发生阳离子开环聚合得到

一种端羟硝酸酯均聚醚 ＰＮＩＭＥＯ。讨论了催化剂／引发剂的摩尔比、反应温度对聚合反应的影响。性能研究表明：

ＰＮＩＭＥＯ的玻璃化转变温度为 －２５℃，分解温度为２１８℃，分解焓为 ＋１２１２Ｊ·ｇ－１，爆炸概率为０，特性落高为１０９．６ｃｍ。
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１　引　言

硝酸酯聚醚型粘合剂具有与硝酸酯类的增塑剂相

容性好、氧含量高、燃气较为洁净等特点；由于其本身

含有能量（侧链上含有硝酸酯基），可不用或少用感度

较高的硝酸酯增塑剂，提高了推进剂的使用安全性。

是国外重点研究的一类含能粘合剂。其中聚硝酸酯缩

水甘油醚（ＰＧＮ）和聚 ３硝酸酯甲基３甲基氧丁环
（ＰＮＩＭＭＯ）是受到广泛关注的两种粘合剂［１～３］

。研究

表明，ＰＧＮ是目前所得到的能量最高的一种粘合剂，但
是它经异氰酸酯固化之后存在着老化降解的问题，虽然

也尝试着采用各种方法对其改性，但总体效果不尽人

意；相对于 ＰＧＮ来讲，ＰＮＩＭＭＯ虽然能量较低，但交联
体不存在化学降解问题，综合性能好

［４］
。国外已经将

ＰＮＩＭＭＯ应用于高能低易损性（ＬＯＶＡ）的发射药配方
中，效果很好，是一种很有应用前景的含能粘合剂

［５］
。

３硝酸酯甲基３乙基氧丁环（ＮＩＭＥＯ）是一种与
３硝酸酯甲基３甲基氧丁环（ＮＩＭＭＯ）结构相类似的
新化合物，其经阳离子开环聚合可得到 ３硝酸酯甲基
３乙基氧丁环的均聚物（ＰＮＩＭＥＯ）。本文对此化合物
的合成、聚合反应及相关性能进行了扼要介绍。

２　实验部分

２．１　试剂及仪器
试剂：１，１，１三羟甲基丙烷（ＴＭＰ）与碳酸二乙酯，

均为工业级；三氟化硼·乙醚络合物（ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ），化

学纯，使用前重新减压蒸馏；１，４丁二醇（ＢＤＯ），化学
纯，使用前在氢化钙存在下减压蒸馏，加分子筛干燥；二

氯甲烷，分析纯，加分子筛干燥；五氧化二氮，自制
［６］
。

仪器：Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶变换红外光谱仪，美国
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；ＡＶＡＮＣＥＡｖ５００型核磁共振仪，德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司；ＤＳＣ２９１０型差热分析扫描仪（升温速率
１０℃·ｍｉｎ－１），美国 ＴＡ公司；ＴＧＡ２９５０型热失重分
析仪（升温速率２０℃·ｍｉｎ－１），美国ＴＡ公司；Ｋ７０００
型蒸汽压力渗透仪（ＶＰＯ），德国 Ｋｎａｕｅｒ公司；ＺＤＪ４Ａ
型自动电位滴定仪，上海精密科学仪器有限公司；

Ｄ／ＭＡＸ２４００型 Ｘ衍射仪，日本理学公司。
２．２　ＮＩＭＥＯ合成路线
　

２．３　３羟甲基３乙基氧丁环（ＨＭＥＯ）的合成
在一个装有机械搅拌、温度计、回流冷凝管的

５００ｍＬ三口瓶中依次加入 １３４ｇ（１．０ｍｏｌ）ＴＭＰ、
１２９．８ｇ（１．１ｍｏｌ）碳酸二乙酯、０．３ｇＫＯＨ，加热至
１１５℃回流，当温度降至１００℃时，将回流装置改为蒸
馏装置，缓慢的升高反应温度，使乙醇均匀蒸出来，当

釜温达到１６０℃后，二氧化碳气体开始释放，水泵减压
至３９５～３９５０Ｐａ，收集粗品，精馏，收集８５～８７℃／３９５～
６５６Ｐａ馏分，得无色透明的液体产品 ９３．１ｇ，收率为
８０．３％。元素分析（％）：Ｃ６Ｈ１２Ｏ２，计算值 Ｃ６２．０４，

Ｈ１０．４１；实测值 Ｃ６２．０２，Ｈ１０．３０。ＦＩＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：
３６１９（Ｏ—Ｈ）；９７８（环 上 的 Ｃ—Ｏ—Ｃ）；１０５１（伯 醇
Ｃ—Ｏ）。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：０．８９４～０．９２４（ｔ，３Ｈ，
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—ＣＨ２ＣＨ３）；１．７１７～１．７６２（ｍ，２Ｈ，—ＣＨ２ＣＨ３）；４．４１４
～４．４７４（ｍ，４Ｈ，环上的氢）；３．７７６（ｓ，２Ｈ，—ＣＨ２ＯＨ）。
２．４　３硝酸酯甲基３乙基氧丁环（ＮＩＭＥＯ）的合成

在一个装有机械搅拌、温度计、回流冷凝管的５００ｍＬ
三口瓶中，加入 ４６．３ｇ（０．４２９ｍｏｌ）Ｎ２Ｏ５的２００ｍＬ
ＣＨ２Ｃｌ２溶液，降温至 －１５℃以下，在强烈的搅拌下，滴
加预先冷冻的 ４５．２ｇ（０．３９ｍｏｌ）ＨＭＥＯ，控制温度不
超过 －１０℃，滴毕，加入到 ２５００ｍＬ的 ３％的 Ｎａ２ＣＯ３
水溶液中和，水洗至中性，分出油相，无水硫酸镁干燥

过夜，过滤，浓缩得到粗品，粗品精馏，收集６７～６８℃／
３９５～６５６Ｐａ馏分，得到无色透明液体产品 ４４．１ｇ，收
率为 ７０．２％。元素分析（％）：Ｃ６Ｈ１１ＮＯ４，计算值 Ｃ
４４．７１，Ｈ６．８９，Ｎ８．６９；实测值 Ｃ４４．３６，Ｈ６．９８，
Ｎ８．６１。 ＦＩＩＲ （ＫＢｒ，ｃｍ－１

）： １６３３，１２７９，８７０
（—ＯＮＯ２）；９８４（环 上 的 Ｃ—Ｏ—Ｃ）。 １ＨＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３），δ：０．９３０～０．９６０（ｔ，３Ｈ，—ＣＨ２ＣＨ３）；
１．７８６～１．８３１（ｍ，２Ｈ，—ＣＨ２ＣＨ３）；４．４３５～４．４７４
（ｍ，４Ｈ，环上的氢）；４．６５４（ｓ，２Ｈ，—ＣＨ２ＯＮＯ２）。
２．５　３硝酸酯甲基３乙基氧丁环均聚醚（ＰＮＩＭＥＯ）合成

在配有机械搅拌、回流冷凝管、温度计、滴液漏斗的

２５０ｍＬ四口圆底烧瓶中依次加入１００ｍＬＣＨ２Ｃｌ２、１．３２ｇ
（０．０１４７ｍｏｌ）ＢＤＯ和１．０２ｍＬ（８．０６６ｍｍｏｌ）ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ，
室温下搅拌 ３０ｍｉｎ后，滴加 ４２．５ｇ（０．２６４ｍｏｌ）的
ＮＩＭＥＯ，滴毕，室温下继续反应４８ｈ。用质量分数为２％
的 Ｎａ２ＣＯ３水溶液６０ｍＬ终止反应，有机相水洗至中性，
减压除去溶剂。得到淡黄色粘稠液体４０．３ｇ，放置数天
后变成蜡状固体，测定其羟值及分子量。

３　结果与讨论

３．１　ＨＭＥＯ的合成
三羟甲基丙烷与碳酸二乙酯在碱催化作用下首先

进行酯交换反应生成中间体环状碳酸酯，然后内酯在

高温下热解脱羧生成 ＨＭＥＯ。实验中发现热解温度对
产品的收率有着重要的影响，当热解温度控制在 １８０
～１９０℃时，收率最高。当温度超过 １９０℃时，收率反
而下降。这主要是由于在高温、碱性条件下会造成一

部分 ＨＭＥＯ发生局部聚合形成带有下垂羟基，熔点较
高的聚醚型聚合物，从而影响了产品的收率

［７］
。

３．２　ＮＩＭＥＯ的合成
本实验采用了 Ｎ２Ｏ５作为硝化剂，反应介质选用

惰性的氯代烃溶剂二氯甲烷。这是因为在这样的体系

中，Ｎ２Ｏ５具有温和的硝化能力，硝化选择性高，特别有
利于制备硝酸酯取代的氧杂环单体。此硝化反应速度

很快，放热明显，因此需在低温下缓慢地滴加单体来使

反应平稳的进行。滴加完毕后，温度开始下降，表明反

应已完成，立即进行中和终止反应。

３．３　ＮＩＭＥＯ的均聚反应
３．３．１　ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ／ＢＤＯ的摩尔比对聚合反应的影响

以阳离子开环聚合活性单体机理
［８］
为理论指导，

设 计 理 论 分 子 量 为 ２９８８， 理 论 羟 值 为

３７．５５ｍｇＫＯＨ／ｇ，控制反应温度在 １０～１５℃之间 ，采
用缓慢滴加的方式加入单体，考察了 ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ／ＢＤＯ
的摩尔比对聚合反应的影响，结果如表１所示。

由表１可见，随着 ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ／ＢＤＯ的摩尔比的降
低，聚醚的实测分子量与羟值越来越接近于理论值，官

能度越接近于 ２。但是当 ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ／ＢＤＯ的摩尔比
小于０．５５时，分子量与羟值与理论值偏差很大，这可
能是由于催化剂用量少，活性中心较少，引发效率降

低，增长链易发生链转移或链终止。因此，ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ／
ＢＤＯ的最佳摩尔比为０．５５。

表 １　催化剂／引发剂的摩尔比对聚合反应的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ ／ＢＤＯｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｎ（ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ）
／ｎ（ＢＤＯ）

ｎｕｍｂｅｒ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ

ｈｙｄｒｏｘｙｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ
／（ｍｇＫＯＨ／ｇ） ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ

１．００／１．００ ２２８１ ４０．９３ １．６６
０．７５／１．００ ２３８２ ４０．４４ １．７２
０．５５／１．００ ２６９５ ３９．９４ １．９２
０．３５／１．００ １７０８ ５８．９６ １．７９

３．３．２　反应温度对聚合反应的影响
保持 ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ／ＢＤＯ的摩尔比为０．５５不变，在上

述同样的条件下，讨论了反应温度对聚合反应的影响。

结果见表２，不难看出，随着聚合温度的下降，分子量与
羟值越来越接近于理论值。但是当温度低于１０℃时，
反应速度很慢，在相同的反应时间内，只形成痕迹量的

聚合物。因此，选择在１０～１５℃进行聚合反应。

表 ２　反应温度对聚合反应的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｎｕｍｂｅｒ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ

ｈｙｄｒｏｘｙｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ
／（ｍｇＫＯＨ／ｇ） ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ

３０～３５ ２２６３ ３９．３７ １．５９
２０～２５ ２５１８ ３９．０３ １．７５
１０～１５ ２７０５ ３９．０１ １．８８
０～５ ｌｉｔｔｌｅｐｏｌｙｍｅｒ

３．４　ＰＮＩＭＥＯ的结构与性能
通过红外光谱对 ＰＮＩＭＥＯ的结构进行了表征。

３６１４ｃｍ－１
、３４４７ｃｍ－１

附近的吸收峰谱带为端羟基
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（—ＯＨ）的伸缩振动，１６３０，１２８１，８７０ｃｍ－１
处的吸收峰

为硝 酸 酯 基 （—ＯＮＯ２）的 特 征 吸 收；链 上 醚 键

（Ｃ—Ｏ—Ｃ）的特征吸收峰在１１１３ｃｍ－１
处。

从理论上讲，具有 ３，３不对称结构的氧丁环单
体，其均聚物在常温下的聚集态应是无定形的液体，然

而 ＰＮＩＭＥＯ在常温下是部分结晶的蜡状固体，见 Ｘ射
线衍射图谱（图１），其熔点为５０℃。

图 １　ＰＮＩＭＥＯ的 Ｘ射线衍射曲线

Ｆｉｇ．１　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＰＮＩＭＥＯ

按 ＧＪＢ７７２Ａ９７标 准，采 用 了 摩 擦 摆 测 定 了
ＰＮＩＭＥＯ的摩擦感度，其爆炸概率为 ０，采用了立式落
锤仪测定了 ＰＮＩＭＥＯ的撞击感度，其特性落高为
１０９．６ｃｍ，可见它是一种低敏感的含能粘合剂。

由差热分析扫描仪（ＤＳＣ）测得 ＰＮＩＭＥＯ玻璃化温
度为 －２５ ℃，分 解 温 度 为 ２１８ ℃，分 解 焓 为
＋１２１２Ｊ·ｇ－１。热失重曲线如图 ２所示，可以看出，
ＰＮＩＭＥＯ的热分解过程存在两个阶段：分解峰温分别
为２１８．６２℃和２９４．６８℃，第一阶段是其分解的主要
阶段，质量损失率为５８．９２％；第二阶段几乎无热量放
出，出现了“热中性”现象。当温度达到 ５００℃，分解
完毕，剩余残渣的质量为６．７０４％。

图 ２　ＴＧＡｃｕｒｖｅｏｆＰＮＩＭＥＯ

Ｆｉｇ．２　ＰＮＩＭＥＯ的热失重曲线

４　结　论

（１）以三羟甲基丙烷与碳酸二乙酯为原料，经过
环化、硝化两步反应合成出了一种含能化合物 ３硝酸
酯甲基３乙基氧丁环（ＮＩＭＥＯ）。两步反应的收率分
别为８０％与７０％。

（２）以１，４丁二醇为引发剂，三氟化硼·乙醚为
催化剂，ＮＩＭＥＯ开环聚合得到一种端羟硝酸酯均聚醚
ＰＮＩＭＥＯ。最佳聚合参数为：ｎ（ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ）／ｎ（ＢＤＯ）
＝０．５５，反应温度为１０～１５℃。
（３）ＰＮＩＭＥＯ在常温下是部分结晶的蜡状固体，熔

点为５０℃，是一种低敏感、热稳定性较好的含能粘合
剂。
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