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丙烯酸偕二硝基丙酯与苯乙烯的共聚合及共聚物性质
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摘　要：丙烯酸偕二硝基丙酯（ＤＮＰＡ）与苯乙烯（Ｓｔ）在乙酸乙酯溶液中自由基共聚反应得到 ＤＮＰＡＳｔ共聚物，利用红外光谱法测
定了共聚物的组成，从而测得了丙烯酸偕二硝基丙酯与苯乙烯的竞聚率，采用 ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ、ＤＳＣ等方法研究了 ＤＮＰＡＳｔ共聚物
的结构和热性能。研究结果表明，用 ＦｉｎｅｍａｎＲｏｓｓ方法，求得丙烯酸偕二硝基丙酯和苯乙烯两单体的竞聚率分别为 ｒＤＮＰＡ ＝０．９１１，
ｒＳｔ＝０．０３８，ＤＮＰＡ和 Ｓｔ共聚为非理想共聚，得到的产物均为无规共聚物；ＤＮＰＡＳｔ共聚物的玻璃化温度是 ６３．３℃，热分解峰温
为２５１．４℃，真空安定性好，与 ＲＤＸ和 ＨＭＸ相容，是较稳定的聚合物。
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１　引　言

　　为解决惰性黏结剂引起的高聚物黏结炸药（ＰＢＸ）
能量损失问题，国外正在大力进行含能黏结剂的研究。

重点研究了聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）及其衍生物、含
能氧杂环聚合物、含能热塑性弹性体、偕二硝基类含能

黏结剂等。其中，偕二硝基聚合物含有中等能量，稳定

性好，近些年又有新的研究进展
［１－３］

。偕二硝基聚丙

烯酸酯作为含能高聚物，密度比碳氢型高聚物大，使用

它们作为黏结剂，对混合炸药的能量有明显贡献。但

是，以单一的偕二硝基丙烯酸酯均聚物作为 ＰＢＸ的黏
结剂，难以完全改善混合炸药配方存在的感度高、安定

性差等问题。那么，一种有效的技术途径是将偕二硝

基丙烯酸酯单体与其它单体进行共聚。

　　本实验用自由基聚合的方法合成了 ＤＮＰＡＳｔ共
聚物，测定了共聚物的结构与部分性能；研究了

ＤＮＰＡ与苯乙烯（Ｓｔ）在乙酸乙酯溶液中共聚合，采用
红外光谱法测定了共聚物的组成，得到了 ＤＮＰＡ与 Ｓｔ
的竞聚率。该研究结果为此类聚合物的研究开发与应

用提供了理论依据。

２　实验部分

２．１　主要试剂与仪器
　　丙烯酸偕二硝基丙酯（ＤＮＰＡ），沸点 １０８℃／
１．０７ｋＰａ，无色透明液体，按文献［３］自制；苯乙烯
（Ｓｔ），分析纯，天津大茂化学试剂厂产品，使用前经蒸
馏提纯；偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ），分析纯，北京化工厂
产品，使用前经重结晶提纯；乙酸乙酯，分析纯，北京

化工厂产品；甲醇，分析纯，北京化工厂产品；聚丙烯

酸偕二硝基丙酯（ＰＤＮＰＡ）的制备见文献［３］；聚苯乙
烯（ＰＳ）采用自由基溶液聚合制得［４］

。

　　ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＰｒｅｃｉｓｅｌｙ公司红外光谱仪（美国）；
Ｖａｒｉａｎｍｅｒｃｕｒｙｐｌｕｓ４００ＭＨｚ核磁共振谱仪（美国）；
ＳＥＩＫＯＤＳＣ６２００型差示扫描量热仪（日本）（玻璃化
温度测定：样品量１０ｍｇ，升温速率５℃·ｍｉｎ－１，范围
２５℃到１５０℃。热分解测定：样品量２ｍｇ，升温速率
１０℃·ｍｉｎ－１，范围２５℃到２９０℃）；Ｗａｔｅｒｓ１５１５型
凝胶色谱仪（美国）。

　　含能共聚物的热安定性和与主体炸药的相容性采用
真空安定性试验（ＶＳＴ）测定，测试参照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７
炸药实验方法中５０１．２真空安定性试验的压力传感器法
进行

［５］
。安定性：每克放气量小于２ｍＬ，判定热安定性

良好；相容性：每克放气量小于３ｍＬ，判定为相容。测试
样品量：单组分１ｇ，换算为标准规定的２．５ｇ；混合组
分１ｇ／１ｇ，换算为标准规定的２．５ｇ／２．５ｇ。测试时间
４０ｈ，试验温度为１００℃。

８５２
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２．２　丙烯酸偕二硝基丙酯与苯乙烯共聚合
２．２．１　共聚物样品的制备
　　反应式如下：

　　在装有搅拌器 、温度计 、回流冷凝管的三口烧瓶
中，加入一定量的乙酸乙酯、丙烯酸偕二硝基丙酯

（２ｍｏｌ）和苯乙烯（１ｍｏｌ），通入 Ｎ２，匀速搅拌一定时
间后，加入偶氮二异丁腈，温度控制在 ８０℃，引发剂
用量约为单体总摩尔数的 １％，在低转换率下终止反
应，用甲醇为沉淀剂，沉淀出共聚物。产物用无水甲醇

多次洗涤，最后 ６０℃真空干燥至恒重。ＤＮＰＡＳｒ共
聚物的数均分子量（Ｍｎ）为 ３１０５７，重均分子量（Ｍｗ）

为５９７５３。所获样品用于结构分析、热性能、安定性和
相容性测定。

２．２．２　共聚物组成分析
　　采用红外光谱仪测定不同单体配比下共聚物的化
学组成

［６］
，按 ＦｉｎｅｍａｎＲｏｓｓ法处理实验数据，计算

ＤＮＰＡＳｔ溶液共聚反应中共聚单体的竞聚率。

３　结果与讨论

３．１　共聚物的竞聚率
　　图 １为 ＰＳ均聚物，ＤＮＰＡＳｔ共聚物，ＰＤＮＰＡ／ＰＳ
共混物和 ＰＤＮＰＡ均聚物的 ＦＴＩＲ分析结果，选择
１７５０ｃｍ－１

的 Ｃ Ｏ伸缩振动峰（ＰＤＮＰＡ所属）和
６９９ｃｍ－１

的苯环上 Ｃ—Ｈ面外弯曲振动峰（ＰＳ所属）
来定量分析共聚物组成。从不同配比的聚丙烯酸偕二

硝基丙酯和聚苯乙烯共混物的红外光谱，得到红外光谱

中 Ｃ Ｏ特征吸收峰高 Ｈ１７５０和苯环上 Ｃ—Ｈ面外弯曲
振动峰高 Ｈ６９９。以共混物重量比 ＷＰＤＮＰＡ／ＷＰＳ（ｘ）为横
坐标、特征峰高比 Ｈ１７５０／Ｈ６９９（ｙ）为纵坐标绘制工作曲
线（图２）。经拟合处理，可以得到如下关系式（相关系
数为０９９７１）：

ｙ＝０．３７０２ｘ＋０．１５５４ （１）
　　控制 ＤＮＰＡＰＳ溶液共聚合的转换率小于 １０％，
合成一系列不同单体配比的共聚物，从这些共聚物的

红外光谱得到特征峰高比 Ｈ１７５０／Ｈ６９９，再利用工作曲
线可以得到共聚物的化学组成 （见表 １），表中
［ＤＮＰＡ］／［Ｓｔ］和 ｄ［ＤＮＰＡ］／ｄ［Ｓｔ］分别代表两种单
体的投料摩尔比和聚合物实际组分摩尔比。

图１　ＰＳ，ＤＮＰＡＳｔ共聚物，ＰＤＮＰＡ／ＰＳ共混物和 ＰＤＮＰＡ的红

外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＳ，ＤＮＰＡＳｔｃｏｐｏｌｙｍｅｒ，ＰＤＮＰＡ／ＰＳ

ｂｌｅｎｄｓａｎｄＰＤＮＰＡ

图２　ＰＤＮＰＡ／ＰＳ共混物组成与特征峰高比的关系曲线

Ｆｉｇ．２　Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｒａｔｉｏｏｆ

Ｈ１７５０ｔｏＨ６９９ｆｏｒＰＤＮＰＡ／ＰＳｂｌｅｎｄｓ

表１　单体投料比与 ＤＮＰＡＳｔ共聚物的组成

Ｔａｂｌｅ１　ＭｏｎｏｍｅｒｆｅｅｄｒａｔｉｏａｎｄｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＤＮＰＡＳｔ

ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

Ｎｏ．［ＤＮＰＡ］／［Ｓｔ］ Ｈ１７５０／Ｈ６９９ ＷＤＮＰＡ／ＷＳｔ ｄ［ＤＮＰＡ］／ｄ［Ｓｔ］

１ ０．５ １．２８ ３．０４ １．５５
２ １．０ １．５３ ３．７１ １．８９
３ ２．０ １．９４ ４．８２ ２．４６
４ ２．７ ３．４５ ８．９１ ４．５４
５ ４．０ ４．７７ １２．４７ ６．３５

　　竞聚率的测定采用 ＦｉｎｅｍａｎＲｏｓｓ法［６］
处理，令

９５２

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１１年　第１９卷　第３期　（２５８－２６１）
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ｄ［ＤＮＰＡ］／ｄ［Ｓｔ］＝ρ，［ＤＮＰＡ］／［Ｓｔ］＝Ｒ，竞聚率方程：

Ｒ－Ｒ
ρ
＝Ｒ

２

ρ
ｒ１－ｒ２ （２）

　　由于转化率较低，利用红外光谱法测定不同
［ＤＮＰＡ］／［Ｓｔ］下对应的共聚物组成，可以近似地认为
该共聚物的组成就是投料配比［ＤＮＰＡ］／［Ｓｔ］所对应
的瞬时共聚物组成 ｄ［ＤＮＰＡ］／ｄ［Ｓｔ］。以 Ｒ２／ρ为横
坐标，Ｒ－Ｒ／ρ为纵坐标作图，结果如图３所示，直线相
关系数为０．９８５，从图中直线斜率和截距可得ｒ１和ｒ２，
即：ｒＤＮＰＡ＝０．９１１，ｒＳｔ＝０．０３８。ｒＤＮＰＡ ＜１，ｒＳｔ＜１，即共
聚倾向大于自聚倾向。在 ＤＮＰＡ／Ｓｔ共聚物分子链中，
相同单体单元连接的几率小于不同单体单元相连接的

几率，为无规共聚。

图３　由 ＦｉｎｅｍａｎＲｏｓｓ方法得到的 Ｒ２／ρ与 Ｒ－Ｒ／ρ的关系

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｐｌｏｔｏｆＲ２／ρｖｓＲ－Ｒ／ρｆｏｒＦｉｎｅｍａｎＲｏｓｓｍｅｔｈｏｄ

３．２　ＤＮＰＡＳｔ共聚物的结构表征

　　由图１可知，１５７０和 １３２９ｃｍ－１
处分别显示 ＮＯ２

基团的不对称伸缩振动和对称伸缩振动的吸收峰，

１１４３ｃｍ－１
为Ｃ—Ｏ—Ｃ特有的吸收峰，１７５０ｃｍ－１

左右

为羰基的特征吸收峰，６９９ｃｍ－１
为苯环上 Ｃ—Ｈ面外弯

曲振动的吸收峰。

　　ＤＮＰＡＳｔ共聚物的１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）：
δ７．３６－７．２５（Ｈ－ｉ，Ｈ－ｈ，Ｈ－ｇ），δ５．０９（Ｈ－ｃ），
δ２．３８（Ｈ－ｆ），δ２．０９（Ｈ－ｂ），δ１．７３－１．３１（Ｈ－ｄ，
Ｈ－ａ，Ｈ－ｅ）。
３．３　ＤＮＰＡＳｔ共聚物的热性能
　　图 ４为 ＤＮＰＡＳｔ共聚物的 ＤＳＣ曲线。由图 ４ａ

可以看出共聚物的玻璃化转变温度（Ｔｇ）为 ６３．３℃；
由图４ｂ可以看出，共聚物在２３１．８℃开始分解，峰温
在２５１．４℃，热分解放热８９０．０Ｊ·ｇ－１。

ａ．Ｔｇ

ｂ．ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

图４　ＤＮＰＡＳｔ共聚物的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＤＮＰＡＳｔｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

３．４　ＤＮＰＡＳｔ共聚物的真空安定性与相容性
　　 ＤＮＰＡＳｔ共聚物的 ＶＳＴ试验结果为放气量
１．０５ｍＬ·ｇ－１，每克放气量均小于 ２ｍＬ，热安定性良

好。共聚物与主体炸药相容性测试结果见表２。

表２　ＤＮＰＡＳｔ共聚物与主体炸药相容性

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｗｉｔｈｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｍｉｘｅｄ
ｓｙｓｔｅｍｓ

ｉｎｃｒｅｍｅｎｔｖａｌｕｅｓ
ｏｆｒｅｌｅａｓｅｄ
ｇａｓ／ｍＬ

ｎｅｔｉｎｃｒｅｍｅｎｔ
ｖａｌｕｅｓｏｆｒｅｌｅａｓｅｄ
ｇａｓ／ｍＬ

ｒｅｓｕｌｔ

ＤＮＰＡＳｔ
ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ
ａｎｄＲＤＸ

１．１５ －０．１０ ≤３，
ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ

ＤＮＰＡＳｔ
ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ
ａｎｄＨＭＸ

１．１２ －０．０３ ≤３，
ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ

由表 ２可见，共聚物与 ＲＤＸ共混的放气量为
１．１５ｍＬ，与 ＨＭＸ共混的放气量为 １．１２ｍＬ，这说明
ＤＮＰＡＳｔ共聚物与 ＲＤＸ和 ＨＭＸ均相容。

０６２
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４　结　论

　　（１）以丙烯酸偕二硝基丙酯和苯乙烯为单体，偶
氮二异丁腈为引发剂，甲苯为溶剂，采用溶液聚合的方

法合成了丙烯酸偕二硝基丙酯苯乙烯共聚物，并对其
结构和分子量进行了表征。

　　（２）用红外光谱法可以确定 ＤＮＰＡＳｔ共聚物的
组成，竞聚率的测定采用 ＦｉｎｅｍａｎＲｏｓｓ法处理，根据
竞聚率方程求得两组分的竞聚率分别为 ｒＳｔ＝０．０３８，
ｒＤＮＰＡ＝０．９１１，共聚倾向大于自聚倾向，得到的聚合物
为无规共聚物。

　　（３）ＤＳＣ和 ＶＳＴ测试结果表明：ＤＮＰＡＳｔ共聚
物的玻璃化温度是６３．３℃，热分解峰温为２５１．４℃，
真空安定性好（放气量 １．０５ｍＬ·ｇ－１），与主体炸药
（ＲＤＸ和 ＨＭＸ）相容，是较稳定的聚合物。
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