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笼形八（二硝基苯基）硅倍半氧烷的合成及性能研究

杜建科，高钧驰，杨荣杰
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：采用两种工艺路线制备了八（二硝基苯基）硅倍半氧烷（ＯＤＮＰＳ），收率分别达到 ９１％和 ８６％。对获得的

样品的结构进行了表征，表明八（２，４二硝基苯基）硅倍半氧烷是一步法的唯一主要产物，但八（３，５二硝基苯基）

硅倍半氧烷和八（２，４二硝基苯基）硅倍半氧烷同时出现在二步硝化法产物中。研究了 ＯＤＮＰＳ作为含能材料的安

全性能，真空安定性试验发现它的放气量为 ０．１３ｍＬ·ｇ－１·４８ｈ（１００℃），１０ｋｇ落锤测试的特性落高 Ｈ５０为

３０．７ｃｍ；用线扫描摄像实时燃速测定系统测得燃烧速度为 ４．４２ｍｍ·ｓ－１（５ＭＰａ）；快速分解爆炸温度为 ３９３℃。

表明 ＯＤＮＰＳ是一种热稳定性较高的含能材料。
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１　引　言

近年来，新型含能材料的研究强调低敏感高性能氧

化剂、含能粘结剂和降低感度的调节剂的使用
［１～３］
，目标

是研制低危险性、高性能的推进剂、发射药和炸药
［４～６］
。

作为新型纳米杂化材料，笼形低聚硅倍半氧烷

（ＰＯＳＳ）在改善高分子材料的力学和耐热性能等方面
得到广泛关注

［７，８］
。２００４年，ＣｈｅｎＨｏｎｇＪｉ［９］首次报道

了采用９０％硝酸和９８％的硫酸一步合成八（二硝基苯
基）硅倍半氧烷（ＯＤＮＰＳ，其结构见图 １），ＴＧＡ分析显
示其在４２０℃发生爆炸，对其结构进行了分析表征，此
后未见其它相关的报道。

图 １　ＯＤＮＰＳ的结构示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＯＤＮＰＳ

本试验同时采用八苯基硅倍半氧烷直接混酸硝化

的改进一步法和先用硝酸硝化得到八（硝基苯基）硅

倍半氧烷，再用混酸硝化的二步法以高收率合成了

ＯＤＮＰＳ，对其热分解、燃速、撞击感度和真空安定性等
性能进行了研究。

２　实验方法

２．１　主要原料

八苯基硅倍半氧烷，自制
［１０］
。浓硫酸、发烟硝酸、

丙酮、正己烷等，均为分析纯。

２．２　制备过程
（１）一步法
在带有电动搅拌和冰浴的 ２５０ｍＬ三口烧瓶中加

入 ２０ｍＬ发烟硝酸 （９５％），搅拌同时缓慢滴加
２０．０ｍＬ浓硫酸（９８％）。在室温、氮气保护和强力搅
拌的同时，分批缓慢加入 ４ｇ八苯基硅倍半氧烷
（３．８７ｍｍｏｌ）。加热反应液至 ７０℃，持续搅拌 ７ｈ。
透明的黄色溶液冷却至室温，在充分搅拌下倒入

４００ｍＬ冰水中。过滤，沉淀用 ５％ Ｎａ２ＣＯ３水溶液洗涤
至中性，然后将黄色沉淀溶于 ２０ｍＬ丙酮中，在搅拌的
同时倒入 １５０ｍＬ冷的正己烷中，过滤获得黄色粉末，
７０℃下真空干燥１０ｈ，即得６．２ｇＯＤＮＰＳ，收率达９１％。

（２）二步法
为了系统研究八苯基硅倍半氧烷的硝化反应，将

硝化过程分为二步。第一步用硝酸硝化制得八（硝基

苯基）硅倍半氧烷
［１１］
，然后再用混酸进行二硝化。二

硝化过程如下：在带有电动搅拌和冰浴的 ２５０ｍＬ三
口烧瓶中加入２０ｍＬ发烟硝酸（９５％），搅拌同时缓慢
滴加２０．０ｍＬ浓硫酸（９８％）。在室温和氮气保护下，
充分搅拌的同时分批缓慢加入５ｇ八（硝基苯基）硅倍
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半氧烷（３．５９ｍｍｏｌ）。加热反应液至 ７０℃，然后搅拌
１０ｈ。冷却至室温，在充分搅拌下倒入 ４００ｇ冰水中。
抽滤，沉淀用５％ Ｎａ２ＣＯ３水溶液洗涤至中性，再将黄
色沉淀溶于２０ｍＬ丙酮中，在搅拌下加到 ２００ｍＬ冷的
己烷中，过滤获得黄色粉末，在７０℃下真空干燥１０ｈ，
即得５．４ｇ产品，收率达８６％。
２．３　表征方法

ＦＴＩＲ测试采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司产的 ５ＤＸ型傅立
叶红外光谱仪，ＫＢｒ压片。热分析用美国 ＴＡ公司产
ＴＧＡ２０５０型 热 分 析 系 统，空 气 气 氛，升 温 速 度 为
２０℃·ｍｉｎ－１。２９ＳｉＮＭＲ谱采用瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司产的
３００ＭＨｚ固体 ＮＭＲ波谱仪。Ｘ射线衍射用日本理学
Ｒｉｇａｋｕ公司产Ｄ／ＭＡＸ２５００型转靶阳极Ｘ射线衍射仪，
ＣｕＫＸ射线源，波长 λ＝０．１５４ｎｍ，扫描角度范围 ２θ＝
２．６°～５０°，扫描速度２°·ｍｉｎ－１。ＧＰＣ分析采用 Ｗａｔｅｒｓ的
凝胶色谱系统，以聚苯乙烯作标样，四氢呋喃为流动相。

ＯＤＮＰＳ燃烧性能试验方法为：称取 ０．５ｇ左右样
品，装入长约３５ｍｍ的有机玻璃管中，在 ＷＥ３０型油
压材料试验机上将样品压成药柱。压力控制在

１４ｋＮ·ｃｍ－２
，保压 ５ｍｉｎ。退模，采用北京理工大学

发明的线扫描摄像实时燃速测定系统
［１２］
测定燃速。

主要测试条件为：曝光时间 ０．０４ｍｓ，扫描行数 ６０００
次，行扫描时间０．０８ｍｓ，压力５ＭＰａ，系统参数２６．０４。

真空安定性试验（ＶＳＴ）采用真空安定性试验仪，
依照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法中 ５０１．２的规定进行测定。
即称取５ｇ样品，置于反应器的加热试管中，将反应器
接到真空安定性试验仪上抽真空，在 １００℃下连续加
热４８ｈ，自然冷却至室温，冷却后的反应器再次接到安
定性试验仪上，测定试样分解释放出的气体压力。

撞击感度使用经过标定的 Ｈ３．５１０Ｗ落锤式撞击
感度仪，采用 ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法中 ６０１．１的规定进行
测定。每发试验称取（５０±１）ｍｇ炸药，每组试样 ２５
发，用质量为１０ｋｇ的落锤测定样品的特性落高（Ｈ５０）。

３　结果与讨论

３．１　影响硝化的主要因素
对一步硝化法合成 ＯＤＮＰＳ，经过反复试验，将文献

［９］的方法做了一定的改进。具体反应条件为，固定硝
酸比约为７．５（即硝酸与被硝化物的物质的量的比，这
里代表硝酸的实际用量与理论量之比，下同），发烟硝酸

与硫酸的体积比为１１，反应温度调整为７０℃，反应时间
７ｈ，收率可达到９１％，高于文献报道的８１．７％的收率。

二步硝化法虽然与上述一步法的目标产物相同，

但在试验过程中发现，如果采用与上述一步法相同的

反应条件，对八（硝基苯基）硅倍半氧烷进行二次硝

化，则二硝化不完全。这说明完成一步硝化法过程时，

八苯基硅倍半氧烷分子中每个苯基基团同时被两个硝

基正离子 ＮＯ２＋进攻形成中间过渡态的过程，要比八
（硝基苯基）硅倍半氧烷分子中每个硝基苯基基团再

受硝基正离子 ＮＯ２＋进攻形成与一步法类似的过渡态
的过程容易实现。为此，将硝酸比提高到约 １６，反应
温度维持在７０℃，反应时间延长为１０ｈ，收率达８６％。
３．２　结构表征

（１）ＦＴＩＲ分析
图２是一步法制备的 ＯＤＮＰＳ的红外光谱，二步法

所得产物的红外光谱与此几乎完全相同。其中，

１５４０．７ｃｍ－１
处的吸收峰是由硝基的不对称伸缩振动 νａｓ

（ＮＯ２）产生的，１３４６．６ｃｍ
－１
处的吸收峰则为硝基的对称

伸缩振动吸收峰 νａ（ＮＯ２）。文献［９］将１５４１ｃｍ
－１
附近

的吸收峰归于苯环骨架振动产生的吸收峰值得讨论，因

为此区域内苯环的骨架振动吸收峰通常较弱甚至无法观

察到，而硝基的不对称伸缩振动吸收峰 νａｓ（ＮＯ２）一般较

强。实际上，１６２０．６，１５８４．６ｃｍ－１处的吸收峰才属于苯环
的骨架振动吸收峰。１１１８．０ｃｍ－１处尖而单一的吸收峰是
Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键的不对称伸缩振动吸收峰 νａｓ（Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ）。

９１６．０，８７８．６，７２７．２ｃｍ－１
处的谱带为苯环上氢的面外弯

曲振动（δＣ）吸收峰，与苯环经间位三取代后骨架
振动吸收峰分布一致。可见，八（二硝基苯基）硅倍半氧

烷保留了八苯基硅倍半氧烷原有的笼形结构
［１０］
。

图 ２　ＯＤＮＰＳ的红外光谱

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＯＤＮＰＳ

（２）核磁共振谱分析
两种方法所得的 ＯＤＮＰＳ的１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ基本

相同。
１ＨＮＭＲ分析显示，氢核的共振吸收峰分布在

８．０～９．１之间，几乎变成了吸收带，这主要是因为该类
样品属于低聚物使共振吸收峰明显变宽。由于两个

ＮＯ２基团的强吸电子诱导效应对氢产生的去屏蔽作用，
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与八（硝基苯基）硅倍半氧烷相比，苯环氢的化学位移进

一步向低场移动
［１１］
。对其进行

１３ＣＮＭＲ分析发现，主要
吸收峰分别位于１４９．２，１３４．５，１２９．９，１２２．０，１１９．４附近。

图３给出了 ＯＤＮＰＳ的２９ＳｉＮＭＲ谱。从中可以看
出，一步法所得产物的

２９ＳｉＮＭＲ谱（ａ图）的主要吸收
峰为单峰（－８０．９），在 －７５．５处存在一个小的肩峰。
同时，在 －１０１．０，－１１０．２处有两个极小的共振吸收
峰。二步法所得产物的

２９ＳｉＮＭＲ谱（ｂ图）的主要吸
收峰为 －８０．９和肩峰 －７５．６，考虑到第一步硝化结束
时生成的八（硝基苯基）硅倍半氧烷分子结构中同时

存在间位和对位硝基取代基
［１２］
，可以推测出在二步法

产品中同时存在 ２，４二硝基和 ３，５二硝基取代的二
种 ＯＤＮＰＳ异构体。根据二硝化产物的分子对称性、硝
基的电子效应分析，认为一步硝化法产物以八（２，４二
硝基苯基）硅倍半氧烷为主体，仅存在极少量的八（３，
５二硝基苯基）硅倍半氧烷，与文献［９］的分析结果一
致。而在二步法的二硝化产物中，八（３，５二硝基苯

基）硅倍半氧烷的量大幅度增加。

（３）元素分析
ＯＤＮＰＳ的分子式：Ｃ４８Ｈ２４Ｎ１６Ｏ４４Ｓｉ８；相对分子质

量 Ｍ＝１７５３．５；理论计算值：Ｃ３２．８８％，Ｈ１．３８％，
Ｎ１２．７８％；实测值：一步法 Ｃ３２．５１％，Ｈ１．６０％，
Ｎ１２．６３％；二步法 Ｃ３２．２６％，Ｈ１．６２％，Ｎ１２．５４％。

对样品进行凝胶渗透色谱分析发现，一步法制备

的二硝化样品的 ＧＰＣ曲 线 为 一 单 峰，Ｍｗ／Ｍｎ ＝
１．００７６，分子量分布极为狭窄，说明体系由单一分子组
成，属于高纯度的单分散体系。二步法制备的二硝化

样品的 ＧＰＣ曲线中除出现一个主峰外，还存在 １个小
峰，说明产物中存在少量杂质。

（４）Ｘ射线衍射分析
图４为一步法制备的 ＯＤＮＰＳ样品再次溶于丙酮，

然后倒入适量正己烷中，在冰柜中放置过夜缓慢析出

的晶态样品的 ＸＲＤ曲线，显示出良好的结晶性。
　　以下分析均采用一步法所得样品。

图 ３　ＯＤＮＰＳ的２９ＳｉＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．３　２９ＳｉＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＯＤＮＰＳ

图 ４　ＯＤＮＰＳ的 ＸＲＤ曲线

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｃｕｒｖｅｏｆＯＤＮＰＳ

３．３　热分解过程
在空气气氛下的热重分析结果（见图 ５）表明，从

３２３℃开始体系就出现明显重量损失（失重 ５％），升
温至３９３℃时已失重 １０％，随后突然急剧失重，即发
生了爆燃，与文献［９］的结果相类似。

图 ５　ＯＤＮＰＳ的热失重曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧＡｃｕｒｖｅｏｆＯＤＮＰＳ

３．４　ＯＤＮＰＳ的燃烧速度
在 ５ＭＰａ压力的氮气气氛下，药柱平均密度为

１．８５ｇ·ｃｍ－３
时，两次测试的燃速分别为 ４．７８、

４．０６ｍｍ·ｓ－１；平均燃速为 ４．４２ｍｍ·ｓ－１。燃烧产
生较多的黑色固体残余物。在相同压力下，奥克托今

（ＨＭＸ）的燃速为９．７７ｍｍ·ｓ－１。
３．５　安全性能分析

（１）真空安定性
真空安定性即一定量的炸药在恒温真空条件下进行

分解，经一定时间后测量其分解气体的压强，换算为标准

状态下的气体体积 Ｖ０，用来表示炸药的安定性。测试结

果：两次测试的放气量分别为０．１３，０．１２ｍＬ·ｇ－１·４８ｈ
（１００℃），平均值：０．１３ｍＬ·ｇ－１·４８ｈ（１００℃）。

ＯＤＮＰＳ与常见炸药的真空安定性［１３］
对比见表 １。

显然，它与奥克托今的真空安定性相同，安定性良好。
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表 １　ＯＤＮＰＳ与常见炸药的真空安定性

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｖａｃｕｕｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＯＤＮＰＳ

ａｎｄｔｈｅｃｏｍｍｏｎｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｎａｍｅ ＯＤＮＰＳ ＴＮＴ ＨＭＸ ＲＤＸ ＰＥＴＮ

ｏｕｔｇａｓｓｉｎｇａｍｏｕｎｔ
／ｍＬ·ｇ－１·４８ｈ（１００℃）

０．１３ ０．０４ ０．１３ ０．３１ ０．４３

（２）撞击感度
实验得到，ＯＤＮＰＳ的特征落高 Ｈ５０＝３０．７ｃｍ。与

同等测试条件下黑索今（ＲＤＸ）的特征落高 Ｈ５０ ＝
２１ｃｍ相比，它的撞击感度较低。

４　结　论

（１）用一步法和二步法制备了 ＯＤＮＰＳ。一步硝
化法产物中２，４二硝基苯基的 ＯＤＮＰＳ为主体，二步法
的二硝化产物中同时存在 ２，４二硝基苯基和 ３，５二
硝基苯基的 ＯＤＮＰＳ。

（２）八（２，４二硝基苯基）硅倍半氧烷是一种安定
性好、较钝感的爆炸性含能化合物，有望用于钝感火炸

药中。
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