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摘%要%以丙烯酸和氯乙醇为原料!经过酯化&自由基聚合以及叠氮化三步反应合成得到了一种新型叠氮类

聚合物*聚丙烯酸叠氮乙酯!可满足高聚物黏结炸药和固体火箭推进剂对黏结剂不敏感及相容性较好的要

求4经元素分析&Q(0/&_];]@K&! O;2-/等方法对聚合物结构进行了表征!得到结构正确且叠氮化率为
S<L9:T的产物"用 c)’对聚合物的分子量以及分子量分布进行了检测!结果表明聚合物数均分子量##C $为

!L!8 p!#= !分子量分布指数##BM#C $为 $4"#"用 5(&&51’&(c&等方法对聚合物的热稳定性进行了分析!结

果表明聚丙烯酸叠氮乙酯在空气中 ""# W以内未见分解!热稳定性好!其玻璃化转变温度为 ‘!!4:: W4并用

差热分析技术研究聚丙烯酸叠氮乙酯与炸药的相容性!结果表明其能在 (2(及 O-̂ 炸药中安全使用!在
/5̂ 炸药中相容性欠佳4

关键词%聚丙烯酸叠氮乙酯! 自由基聚合! 叠氮化! 相容性

%%现代武器的迅速发展!对弹药的能量性能要
求越来越高!比如作战时的低易损性&隐蔽特性&
高能以及环境问题等 ’! V$(4在高聚物黏结炸药
#)R̂ $和固体火箭推进剂中!黏结剂研究是促进
推进剂力学性能&工艺性能&老化性能等不断改善
的基础 ’8(4早期常用的胶粘剂由于生成焓为负
值!能量不高 ’=( !所以研究合成各种新型含能胶
粘剂始终是火药工作者坚持不懈地追求目标4

"# 世纪 9# 年代中期开始展开对含能黏合剂
的研究!近 8# 年来!国内外在进行了大量的探索
研究之后!重点集中到叠氮黏合剂 ’9 VS(和硝酸酯
聚醚黏合剂 ’!# V!8(两个方面4叠氮基的生成热为
h$:< NMD!不仅能量高!而且其热分解先于主链
且独立进行!故不但能增加推进剂的能量!还能起
到加速推进剂分解的作用!同时机械感度又较硝
酸酯低 ’!=( !以缩水甘油叠氮聚醚#c&)$为叠氮类
黏合剂的典型代表!此外研究较多的还有支化
c&)#Rc&)$&双叠氮甲基氧杂环丁烷 #R&-*$&
叠氮甲基;$;甲基氧杂环丁烷#&--*$等4c&)是
最早开发成功的叠氮黏合剂!虽然它在制备方法
与能量方面具有优势!但其力学性能与黏结性能

较差!给固体推进剂配方力学的调节带来了很大
困难 ’!9(4对于 R&-*与 &--*!因其分子量较
低!其力学性能欠佳!使用时需加入一定增塑剂均
聚物!操作麻烦4因此需要找到一种新的含能黏结
剂!既具有较高的能量!又具有较好的机械性能4

本文以丙烯酸&氯乙醇和 2?2$为原料!经三
步反应合成得到了一种新型的叠氮类高分子聚合
物黏结剂;聚丙烯酸叠氮乙酯!并对目标物的合
成&结构表征及部分热性能进行研究!目前相关工
作鲜见文献报道4这种合成法得到的目标物主链
含有与聚乙烯型类似的线性结构因而具有较好的
力学性能!此外目标物中还具有高含氮量而具有
高能量!用它作黏结剂将对混合炸药的能量有一
定贡献!有望作为一种新的含能黏合剂在熔铸炸
药和 )R̂ 炸药中得到应用4
()主要原料

丙烯酸&氯乙醇&浓硫酸&二甲基甲酰胺
#5-Q$&过氧化苯甲酰 #R)*$&甲苯&无水硫酸
镁&无水乙醇&叠氮化钠#2?2$ $!分析纯!成都市
科龙化工试剂厂4
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+)目标物的合成
反应路线如下%

%%丙烯酸氯乙酯的合成%将氯乙醇的甲苯溶液
#"# >+的氯乙醇溶于 != >+甲苯!氯乙醇为 #L"=
>3A$注入 !## >+三口烧瓶中!加入 9 >+浓硫酸!
室温搅拌下逐滴加入丙烯酸的甲苯溶液 #"= >+
丙烯酸溶于 "# >+甲苯中!丙烯酸为 #4$9 >3A$!
8= >@C 滴加完毕!然后升温至 <# W反应 !# [4反
应结束后向体系内加入 !## >+蒸馏水终止反应!
并用蒸馏水反复洗涤有机层以除去催化剂硫酸及
未反应完的丙烯酸!用无水硫酸镁干燥脱水!滤除
固体物后再旋蒸除去甲苯!得到淡黄色液体丙烯
酸氯乙酯!产率 <$4=T4! O;2-/ #’5’A$! 8##
-Oi! !$% 9L8< V94$9 #J! !O! ’O*$! 94!=
V=4<8 #>! "O! ’O" $! 848= V84$8 #J! "O!
**’O"*$! $4:" V$49= #J! "O! *’O"’A$40/

#XRY压片!7>‘!$% $#$< #.’*O$! "S99 #+’*O$!
!:$! #.’ *$! !9$9 #.’ ’$! !!<" #.’***’$! 99<
#.’*’A$4_];]@K#氯仿为溶剂$% )>?nZ"89 C>4

聚丙烯酸氯乙酯的合成%在一个配有电磁搅
拌&回流冷凝管和温度计的三口圆底烧瓶中依次
加入 = >+丙烯酸氯酯 #=4="$8 D$!#4!#!# DR)*
#单体质量的 "T$和 $# >+甲苯!在 2"气氛下 9#
W反应 < [4混合液旋蒸除去溶剂甲苯!再用 "#
>+无水乙醇洗涤 = 次!除去残留的丙烯酸氯乙酯
及 R)*!8# W真空干燥至恒重!得淡黄色黏稠物
$4:""= D!产率 9:48T4

聚丙烯酸叠氮乙酯的合成%称取 $4==$: D聚
丙烯酸氯乙酯溶于 $# >+5-Q中#含 ’A#L#"98
>3A$!转入 !## >+三口烧瓶中!加入 !4<88< D
##4#"<8 >3A$叠氮化钠!待 2?2$全部溶解后!在
氮气气氛下升温至 9# W反应 S9 [!反应完毕后冷

却至室温!将反应液倒入 $## >+蒸馏水!有淡黄
色固体析出!过滤所得固体用 !## >+水洗 $ 遍!
室温真空干燥至恒重!得淡黄色蜡状固体聚丙烯
酸叠氮乙酯"L:<!" D!产率为 :84:T4

叠氮化率可由下式计算%

叠氮化率#L$ ’ !$8Q=*
8" I9Q=*

K!##L

其中!*代表聚丙烯酸叠氮乙酯中氮的质量百分
含量4元素分析结果表明!所合成得到的聚丙烯酸
叠氮乙酯中氮的质量百分含量 *为 "S48!T!代
入上式计算得叠氮化率为 S<49:T4
,)测试表征

元素分析由德国 ]?Y@3.+’_R.元素分析仪
检测"Q(0/由美国 2@73A6J<## 红外光谱仪检测!
XRY压片"_];]@K由日本岛津 _];$!=# 型紫外可
见光分光度计检测!氯仿为溶剂"!O;2-/图谱由
瑞士 RYI7b6Y&]&2’.$## 型核磁共振波谱仪检
测!’5’A$为溶剂!(-1 为内标"数均分子量及分
布系数 由 美 国 &DA@6CJ!"## 型 凝 胶 渗 透 色 谱
#c)’$仪检测!四氢呋喃为流动相!流速 !4# >+M
>@C"(c&由美国 (&仪器公司 15(a9## 同步热
分析仪检测!升温速率 !# XM>@C!空气氛围"51’
由美国 (&仪器公司 a"## 差示扫描量热仪检测!
升温速率 !# XM>@C!氮气氛围"5(&由中国北京
光学仪器厂 m’/;!R微机差热仪检测!空气氛
围!(;&A"*$为参比4

聚丙烯酸氯乙酯与聚丙烯酸叠氮乙酯的元素
分析结果见表 !4由表 ! 可知各元素的理论计算
百分含量与测量值保持一致4

9FB/H().A6>6CJ?A?C?AFK@KH?J?3\d3AF#7[A3Y36J[FA?7YFA?J6$ ?CH d3AF#?i@H36J[FA?7YFA?J6$

1?>dA6
’?Yf3C #T$ OFHY3D6C #T$ 2@JY3D6C #T$

’?A7IA?J6H -6?KIY6H ’?A7IA?J6H -6?KIY6H ’?A7IA?J6H -6?KIY6H

)3AF#?i@H36J[FA?7YFA?J6$ 8"4== 8"4$: 84S9 84S8 "S4:S "S48!

%%因此通过 c)’对所制备的聚丙烯酸叠氮乙 酯的分子量以及分子量分布进行了检测4在淋洗

<9=!
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保留时间为 S4< >@C 时出峰!其分子量 ##C $为
!L!8 p!#=!分子量分布##BM#C$为 $4"#!分子量
分布较宽!低分子量部分使聚合物易于加工!而高
分子部分赋予较好的力学性能!从而兼顾了力学
性能与加工性4

丙烯酸氯乙酯&聚丙烯酸氯乙酯以及聚丙烯
酸叠氮乙酯的红外谱图如图 ! 所示4图 ! #?$中!
!:$# 7>‘!和 !!98 7>‘!附近的峰分别为酯的 ’
*伸缩振动峰和 ’***’反对称伸缩振动吸收
峰!"S9# 7>‘!附近的峰为饱和 ’*O的对称及反
对称伸缩振动吸收峰4$#$<&S<= 及 S!9 7>*!处的
峰分别为双键的 ’*O伸缩振动及面外弯曲振动
吸收峰!!9$9 7>‘!处的峰为 ’ ’伸缩振动吸收
峰!!8#S 7>‘!处的峰为亚甲基 ’*O弯曲振动吸
收峰!受两边吸电子基团的影响!向低频率位移"
99< 7>‘!处为 ’*’A的特征吸收峰4在图 ! # f$
中!在 !9$9 7>‘!处的 ’ ’伸缩振动峰和在
$#$<&S<= 及 S!9 7>‘!处的 ’*O伸缩振动及面
外弯曲振动峰都消失!说明产物结构中无*’
’*双键!表明单体已经完全聚合4从叠氮聚合物
的红外图 !#7$中可以看到!在 99< 7>‘!处的 ’*
’A伸缩振动吸收峰消失!同时在 "!#: 7>‘!处出
现了*2$的伸缩振动峰!说明聚合物中的氯已全
部被叠氮基取代4

Q@D4!%Q(0/Kd67JY?3\#?$ ";7[A3Y36J[FA?7YFA?J6! # f$ d3AF

#7[A3Y36J[FA?7YFA?J6$ ! ?CH #7$ d3AF#?i@H36J[FA?7YFA?J6$

丙烯酸氯乙酯&聚丙烯酸氯乙酯以及聚丙烯
酸叠氮乙酯的紫外光谱图如图 " 所示4由图 " 可
见!在丙烯酸氯乙酯未聚合前存在 ’ ’与
’ *的共轭结构!谱图上在 "89 C>有一个比较
强的吸收峰4聚合后双键打开共轭消失!但谱图上
出现了吸收峰为羰基的 C"*!跃迁的吸收带 /

带4在聚丙烯酸氯乙酯图谱上 /带出现在 "8$ C>
的吸收峰!而在聚丙烯酸叠氮乙酯图中 /带出现
在 "88 C>!由于氯原子和叠氮基与羰基距离较远
所以对最大吸收峰的位置影响较小4

Q@D4"%_];]@KKd67JY?3\#?$ ";7[A3Y36J[FA?7YFA?J6! # f$

d3AF#7[A3Y36J[FA?7YFA?J6$ ?CH #7$ d3AF#?i@H36J[FA?7YFA?J6$

Q@D4$%! O;2-/Kd67JY?3\#?$ ";7[A3Y36J[FA?7YFA?J6! # f$

d3AF#7[A3Y36J[FA?7YFA?J6$ ?CH #7$ d3AF#?i@H36J[FA?7YFA?J6$

采用核磁共振表征方法对聚丙烯酸氯乙酯和
聚丙烯酸叠氮乙酯的结构进行了进一步确认!其
!O;2-/#’5’A$! 8## -Oi$谱图如图 $ 所示4图 $
#?$中! 8L$< V8L$$ 为侧链上与*原子相连的亚甲
基#"O!**’O"*$的质子峰!$4:S V$4=< 为侧链
上与 ’A原子相连的亚甲基#"O!*’O"’A$的质子

峰!而 "L$8 V"L"9 为主链上次甲基#!O!*’O*$
的质子峰!"4#< V!4#9 则为主链上亚甲基的质子峰
#"O!*’O"*$’!:( "图 $#f$中!!Z"L8= 为主链上
次甲基#!O!*’O*$的质子峰!"L## V!4:< 是主
链上亚甲基的质子峰#"O!*’O"*$4侧链上由于
叠氮基的电负性小于氯原子!因此与其相连的两个
亚甲基化学位移向高场移动!分别出现在 !Z84"8
#"O!**’O"*$和 $L=!#"O!*’O"2$$!且这 " 个

S9=!
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峰峰形明显!并未出现残留的与氯相连亚甲基质子
峰!与元素分析结果一致!证明几乎所有氯原子都
被叠氮基团取代4
L)聚丙烯酸叠氮乙酯的热稳定性

作为含能黏合剂通常需评价热稳定性能!其
中包括测定黏合剂的玻璃化温度和热分解温度4
聚合物的 5(&曲线如图 8 所示!从图 8 #?$可以
看出!聚丙烯酸氯乙酯在 8$S W和 =$! W有 " 个
分解峰!分别为侧链与主链的分解峰 ’!<(4图 8# f$
中!聚丙烯酸叠氮乙酯在 ""< W出现一个尖锐的
分解放热峰!这是由于叠氮基的引入!使聚丙烯酸
叠氮乙酯的热分解温度提前!此峰即为*2$基脱
去 2"而产生的放热峰!这与文献报道的温度一

致 ’!S(4由此可见!聚丙烯酸氯乙酯和聚丙烯酸叠
氮乙酯均在 ""# W以上开始分解!热稳定性较好4

Q@D48%5(&7IYl6K3\#?$ d3AF#7[A3Y36J[FA?7YFA?J6$ ?CH

# f$ d3AF#?i@H36J[FA?7YFA?J6$ ICH6Y?J>3Kd[6Y6

图 = 为聚丙烯酸叠氮乙酯的 (c&;5(c图4从
曲线可以看出!聚合物在 ""# W开始分解!分解峰
温为 ""= W且只有一个分解峰4在分解峰温时聚
叠氮丙烯酸叠氮乙酯的整体失重率为 S:4=8T!

假设聚叠氮丙烯酸乙酯的侧链断裂则理论上重量
损失为 <#4<=T!由此可见聚丙烯酸叠氮乙酯的
侧链基团分解时伴随主链的分解!进一步说明该
聚合物在 ""# W以下是热稳定的4

玻璃化转变是非晶态高分子材料固有的性
质!是高分子运动形式转变的宏观体现!它直接影
响到材料的使用性能和工艺性能!因此本实验中
通过 51’法测定了聚丙烯酸氯乙酯和聚丙烯酸

叠氮乙酯的玻璃化转变温度 )D!如图 9 所示4由
图 9#?$可知!聚丙烯酸氯乙酯的单一玻璃化转变
温度为 ‘"$49" W!图 9#f$中聚丙烯酸叠氮乙酯
玻璃化转变温度升高到 ‘!!4:: W4

Q@D4=%(c&;5(c7IYl63\d3AF#?i@H36J[FA?7YFA?J6$ ICH6Y

?J>3Kd[6Y6

Q@D49%51’7IYl6K3\#?$ d3AF#7[A3Y36J[FA?7YFA?J6$ ?CH

# f$ d3AF#?i@H36J[FA?7YFA?J6$ ICH6YC@JY3D6C

2)聚丙烯酸叠氮乙酯与炸药的相容性
炸药的相容性指的是炸药和其他物质混合或

接触时!所构成的系统与各组分相比!在规定时间
和一定条件下!其物理&化学&爆炸性能改变的情
况!也称配伍性!是衡量炸#火$药能否安全使用
的重要标志之一4研究人员已经用了多种方法!包
括真空安定性&热分析 ’"#!"!(等技术研究炸药的相
容性4在热分析技术中炸药&添加剂共混后!若两
者发生化学反应!则混合物的差热分析曲线会出
现一系列变化!根据这种变化可判断混合物各组
分的相容性4峰顶温度#)d $是差热曲线的特征之
一4该方法采用混合物和炸药的 ))的变化#)))$
来判断混合物的相容性!标准见文献’""(4

本文采用差热分析技术研究聚丙烯酸叠氮乙
酯与熔铸炸药主要成分的相容性!包括三硝基甲
苯#(2($&三亚甲基三硝胺#/5̂ $以及环四亚甲
基四硝胺#O-̂ $4聚丙烯酸叠氮乙酯与炸药混合
体系的 5(&曲线及各体系的最大放热峰温值分
别如图 : 及表 " 所示4

#:=!



!" 期 龚文林等%聚丙烯酸叠氮乙酯的合成与表征

%

Q@D4:%5(&7IYl6K3\d3AF#?i@H36J[FA?7YFA?J6$ B@J[ (2(#?$ ! /5̂ # f$ ?CH O-̂ #7$

9FB/H+)5?J?3\J[6d3AF#?i@H36J[FA?7YFA?J6$ ?CH =# M=#;d3AF;

#?i@H36J[FA?7YFA?J6$M6C6YD6J@773>d3C6CJf@C?YFKFKJ6>3fJ?@C6H fF

5(&

1FKJ6> )6?b J6>d6Y?JIY6#W$

-@nJIY6KFKJ6>? 1@CDA6KFKJ6>f )d"
7 )d!

H )))
6

)*+,! M(2( )*+,! "$8 ""< ‘9

)*+,! M/5̂ )*+,! ""# ""< <

)*+,! MO-̂ )*+,! "$: ""< ‘S

?-@nJIY6 KFKJ6>! =# M=#;d3AF # ?i@H36J[FA ?7YFA?J6$M6C6YD6J@7

73>d3C6CJf@C?YF KFKJ6>" f 1@CDA6 KFKJ6>! KFKJ6> 3\J[6 dIY6

6C6YD6J@773>d3C6CJ! B[6Y66n3J[6Y;>@7d6?b J6>d6Y?JIY6@KK>?AA6Y

3\J[6JB3dIY673>d3C6CJK" 7)d! ! J[6>?n@>I> 6n3J[6Y>@7d6?b

J6>d6Y?JIY63\K@CDA6KFKJ6>" H )d" ! J[6>?n@>I> 6n3J[6Y>@7d6?b

J6>d6Y?JIY63\>@nJIY6KFKJ6>"6)))Z)d! ‘)d"

%%由图 : 及表 " 可知!聚叠氮丙烯酸乙酯与其
(2(混 合体 系的 放热 峰温值之 差 #)))$ 为
‘9 W!聚叠氮丙烯酸乙酯与其 /5̂ 混合体系的
)))为 < W!而聚叠氮丙烯酸乙酯与其 O-̂ 混合

体系的 )))为 ‘S W4根据相容性标准!聚叠氮丙
烯酸乙酯与其 (2(&O-̂ 混合体系的 )))均小于
"!因此聚叠氮丙烯酸乙酯与 (2(&O-̂ 炸药是相
容的!可安全使用"而聚叠氮丙烯酸乙酯与 /5̂
有剧烈反应!不能在 /5̂ 炸药中使用4
3)结论

以丙烯酸和氯乙醇为原料通过酯化&自由基聚
合反应合成了聚丙烯酸氯乙酯!再用 2?2$取代氯
间接合成了一种新的含能黏结剂聚丙烯酸叠氮乙
酯4用元素分析&Q(0/&_];]@K&! O;2-/&c)’等方
法对产物进行了表征!结果表明产物结构与预期的
一致"用 5(&&51’&(c&等方法对所合成聚合物的
热性能及其与 (2(&O-̂ &/5̂ 等单质炸药的相容
性进行了研究!结果表明!产物从""# W开始分解!
是较稳定的聚合物!并且与 (2(&O-̂ 等单质炸药
相容性良好!有望作为含能黏结剂在熔铸炸药以及
)R̂ 黏结炸药中获得应用4
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