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基于微波连续流反应器的新型钝感剂的合成研究

王金玉， 薛 田*， 邹 帅， 王辛欣， 王爱红， 杨琴琴
（中国人民解放军61699部队，湖北 宜昌 443200）

摘要： 微波连续流反应器相比传统反应器具有快速、高效的优势。常规缩聚合成方法存在能耗高、生产时间长

和污染大等缺点。因此，为探索微波连续流制备钝感剂工艺，本文设计了微波连续流反应器用于新型钝感剂合

成。以己二酸和 2-乙基-2-硝基-1，3-丙二醇为原料，在微波连续流反应器中进行缩聚反应，研究了温度、微波功

率、流速和反应时间对缩聚过程性能的影响，通过 FT-IR和NMR方式对其进行表征。对比常规合成和“封闭式”

微波辅助合成，结果表明：微波连续流反应能有效缩短反应时间，提高合成效率及处理能力。热重分析结果表

明：合成的聚酯钝感剂热分解温度在 300 ℃以上，热稳定性更好。
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Study on Synthesis of New Insensitive Propellants Based on
Microwave Continuous Flow Reactor

WANG Jinyu, XUE Tian*, ZOU Shuai, WANG Xinxin,
WANG Aihong, YANG Qinqin

（61699 Unit of People's Liberation Army of China, Yichang 443200, China）

Abstract: Microwave continuous-flow reactors are a valuable alternative to conventional reactors for
accelerating chemical reactions. Conventional preparation methods of polycondensation reaction has
disadvantages of high energy consumption, long production time and pollution. Therefore, to explore the
process of preparing insensitive propellant by microwave flow reactor method. In this paper, a
microwave continuous flow reactor was designed for the synthesis of new insensitive propellants. The
polycondensation reaction of adipic acid and 2-ethyl-2-nitro-1,3-propanediol was carried out in a
microwave continuous flow reactor. The temperature, microwave power, flow velocity and process time
was explored. The structure was characterized by FT-IR and NMR. Compared with conventional
synthesis and “closed”microwave-assisted synthesis, the results showed that microwave continuous flow
reaction can effectively shorten the reaction time, improve efficiency and processing capacity. TGA
results showed that the thermal decomposition temperature of polyester desensitizer was above 300 ℃,
the thermal stability was better.
Keywords: microwave flow reactor; insensitive propellant; polycondensation reaction; process; synthesis

自 1986年微波辅法被引入合成化学以来，微

波辐射作为热源，能有效提高有机、无机和分析化

学等不同领域的合成效率，在医药、聚合物和食品

工业以及材料加工领域都有着广泛应用[1-4]。与
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传统热源相比，微波不仅可以直接加热混合物中

的分子，还可以加速反应并提供更温和的反应条

件、更高的产率、更好的选择性以及无溶剂或无催

化剂的方法。尽管微波技术有很多优点，但微波

对介质的穿透深度有限、反应腔体尺寸小、工艺放

大难且微波化学合成研究大部分处于实验室阶

段，并且连续流合成几乎无放大效应。因此，本文

使用微波连续流技术，将微波加热与流动化学相

结合，解决微波合成规模放大的问题[5-7]。与传统

加热的不锈钢盘管流动反应器相比，微波流动反应

器的优点在于： 1）其具有微波辐照下快速加热或冷

却混合物的能力，可以更快地采集数据以实现优

化； 2）由于反应堆材料的热膨胀系数较低并可结

合工程控制，热膨胀可忽略不计。热膨胀已被证

明在不锈钢盘管流动反应器中高温（300 ℃）运行

时，收集到的反应混合物体积比预期大 40%[7-8]。

随着武器弹药的发展和变革，钝感剂已成为

发射药技术领域的一个重要方向，而高能材料领

域的安全改进激发了新型钝感剂的研发[9-15]。小

分子钝感剂具有很强的扩散能力和迁移性，但在

长期贮存过程中会使弹道性能发生明显降低，导

致弹药使用的寿命缩短[16-19]。为解决迁移稳定

性，高分子聚酯钝感剂吸引了广大研究者的目

光。美国 Hercules 公司及雷德福陆军弹药厂将

线性聚酯钝感剂对发射药进行表面处理。研究

发现，高分子钝感剂迁移稳定性明显高于小分子

钝感剂，且初速能得到较大提高[13]；我国研究者

利用聚酯高分子钝感剂对发射药的性能做了全

面的研究，发现高分子钝感枪药不但具有初速

高、燃烧洁净和抗迁移性强的特点，而且具有分

子量越大迁移性越小[4-15，20]的优点； WEN等[21]

成功制备了改性超支化聚酯，有效增强了复合固

体推进剂的长时间储存以及使用过程中需要优

良且稳定的机械性能。因此，新的更安全、更稳

定的高性能钝感剂的研发对发射药推进剂领域的

人员而言十分重要。

聚己二酸-2-乙基-2-硝基丙二醇酯在发射药

中作为钝感剂使用。该聚酯钝感剂初速高、燃烧

洁净且抗迁移性强[22]。聚酯的合成方法主要是通

过二元醇和二元酸的缩聚合成脂肪族聚酯，选择

不同催化剂来提高产率、降低能耗[23-24]。传统的

聚酯大分子制备方法存在污染大、能耗高和生产

时间长等缺点。DONG等[25]以二甲基-2，5-呋喃

二甲酸二酯（DMFD）、己二酸二甲酯（DMA）和

1，4-丁二醇（BDO）为原料， 0.15%（物质的量分数，

下同）的混合二酸（TBT）和 0.20% 的混合二酸

（TPP）为催化剂，在氮气保护下分别在 180 ℃ 和

200~220 ℃进行酯交换和熔融缩聚反应，合成了一

系列芳香族聚己二酸-呋喃二甲酸丁二醇酯（PBAF），
分子量为 20%~80%。LIN等[26]采用两步熔融缩

聚法（酯化和缩聚），以对苯二甲酸和乙二醇为原

料，以新型环保Ti/Mg双金属（TM）为催化剂，合成

了聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET），合成的 PET样品

具有较高的分子量，有利于热稳定性。同时该研

究也提供了一种低成本、环保的催化剂 TM，已经

成功地在液体缩聚工艺中实现了高生产。

YE等[27]设计了连续流动微波反应器用于正

磷酸脱水制备多聚膦酸工艺。该工艺通过输入功

率、减压压力和正磷酸入口流速研究对脱水过程

性能的影响。结果表明：微波功率对脱水过程中

升温过程的影响大于减压过程，且入口流量对脱

水过程的处理量和产品质量影响较大，与常规脱

水工艺和微波辅助脱水工艺相比，微波加热能有

效缩短脱水时间，连续流处理能有效提高微波加

热处理能力。LÁZARO等[28]采用机械化学合成，

在微波辐射和连续流动条件下，以异丙醇为供氢

溶剂，糠醇（FAL）一锅法转化得到γ-戊内酯（GVL）
介孔材料，并对材料可重复使用性进行研究。结

果表明，在使用微波辅助和流动反应条件的 3个反

应周期中， GVL产量良好。缩聚反应等一些聚合

反应通常需要高温的反应，反应时间长且能耗高，

因此，本研究以己二酸和 2-乙基-2-硝基-1，3-丙二

醇（ENP）为原料，在微波连续流反应器中进行合成

工艺研究，探索了反应温度、反应时间和微波功率

等因素对聚酯化合物产率和分子量的影响，找到

一种可以在短时间内确定最佳反应条件的方法，

并采用 FT-IR、 NMR和GPC进行测试分析，DTG
进行热稳定性分析。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

微波连续流反应器（定制加工）； INVENIO S
型傅里叶红外光谱仪； Bruker 400M型核磁共振

仪（CDCl3为溶剂和内标，德国 Bruker有限公司）；

凝胶渗透色谱仪（美国 Agilent 有限公司）；STA
2500型热重分析仪（德国NETZSCH公司）。
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己二酸（98%，上海麦克林生化科技股份有限

公司）； 2-乙基-2-硝基-1，3-丙二醇（98%，西安近代

化学研究所）；对甲苯磺酸（99%，上海麦克林生化

科技股份有限公司）；去离子水，自制。所用试剂

均为分析纯。

1.2 钝感剂的合成

称取己二酸（146 g）、 2-乙基-2-硝基丙二醇

（164 g）和对甲苯磺酸（3 g）于 2000 mL三口瓶中，

加入 800 mL溶剂甲苯，搅拌溶解配置成反应液，

通过蠕动泵将反应液推送至微波连续流反应器

中，调节一定的微波功率、升温时间、反应时间和

蠕动泵流速等因素，使反应液直接在盘管中进行

连续流反应。反应结束后，收集反应液，水洗 3次，

减压旋蒸去除水分及溶剂，得到目标产物。总流

程如图 1所示，合成路线如图 2所示。

2 结果与讨论

2.1 合成工艺条件分析

以对甲基苯磺酸作催化剂，研究了己二酸与

2-乙基-2-硝基丙二醇进行的微波连续流酯交换缩

聚反应，通过调节设备流速、温度和功率等参数进

行了参数优化。

缩聚反应温度往往对聚合的活性、选择性和

分子量均有较大的影响，因此对缩聚温度也进行

了详细的考察（图 3）。从图 3（a）可知，当缩聚温度

为 100 ℃时，缩聚反应进行程度较低，生成的分子

量较小。但当缩聚温度位于 110~130 ℃ 时，聚合

物均可以完全转化，说明该体系具有较高的温度

耐受性。并且，随着温度升高，聚合物的产率几乎

不变但聚合物分子量逐渐降低，这可能是由于高

温有利于链转移和链增长速率，但是链转移速度

的增幅超过了链增长的增幅。因此，选择 110 ℃

为最佳反应温度。

由于原料己二酸和 2-乙基-2-硝基丙二醇在

甲苯中溶解性较差，升至一定温度溶解后，再降温

会使溶液中有固体析出，因此考虑流速从 30~
100 mL/min进行研究。由图 3（b）可得，产率在流

速为 50 mL/min时趋于平衡。从聚合物分子量线

性图变化中可以看出，分子量随流速的增大而增

大，但当流速大于 50 mL/min后减小，这可能是由

于流速的大小决定了反应液在微波中的辐射时间

长短，同时决定了反应速率的快慢。当流速大于

60 mL/min时，链转移速度的增幅与链增长的增幅

几乎相同，导致产率变化不明显，而分子量相对于

流速为 50 mL/min时有很大的变化。综合考虑，选

图 1 微波连续流合成聚己二酸-2-乙基-2-硝基丙二醇酯流程

Figure 1 The process of synthesizing poly(2-ethyl-2-nitropropanediol adipate) by microwave continuous flow

图 2 聚己二酸-2-乙基-2-硝基丙二醇酯的合成路线

Figure 2 Synthetic route of poly(2-ethyl-2-nitropropylene glycol adipate)
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择 50 mL/min作为最优缩聚反应流速。由图 3（c）
可得，随着微波功率的增加，产率和分子量变化同

步，都是在功率为 700 W时增至最大。由表 1可

得，随着微波功率的增大，分子量先增大后减

小。“封闭式”微波加热在 500 W时，产率与分子

量达到最大，后逐渐降低；微波连续流在 700 W时

达到最高值，相对“封闭式”微波加热功率较高，这

可能是由于连续流合成时，物料为流动状态，导致

物料接受微波辐射时间减少，温度降低，从而反应

速率降低。从微波连续流数据（编号 2~5）中，判断

产品的介电损耗系数可能较高，在强微波电场中

吸收热量，迅速达到产品热氧化温度，使分解速率

大于聚合速率，导致分子量迅速下降。

聚合活性是衡量聚合反应进行程度的一个重

要标准，反应时间则是其中一个重要因素。在对

甲基苯磺酸催化酯化聚合条件下，考察了不同反

应时间对缩聚反应的影响。由图 3（d）可得，随着

反应时间从 20 min逐渐延长至 80 min，聚合物产

率逐渐增加，分子量先增加，在 60 min 后开始降

低，因此选择 60 min作为最优缩聚时间。

图 3 工艺条件对缩聚反应的影响

Figure 3 Effect of process conditions on polycondensation reaction

表 1 微波功率对缩聚反应的影响
Table 1 Microwave power of polycondensation reaction

编号
“封闭式”微波加热 微波连续流

功率/W 产率/% 分子量 分子量分布 功率/W 产率/% 分子量 分子量分布

1 300 75.25 592 1.35 500 78.57 777 1.00

2 400 82.68 741 1.39 700 >99.00 1128 1.15

3 500 88.47 1736 1.29 900 63.54 890 1.00

4 600 70.06 694 1.31 1000 75.31 873 1.02

5 700 75.62 630 1.31 1400 70.82 868 1.02
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2.2 合成方式分析

为了充分体现微波连续流技术在缩聚过程中

的优势，比较了微波连续流工艺、常规加热工艺和

“封闭式”微波加热工艺的反应时间、产率、分子量

分布和时空产率。由图 4（a）可得，在同一反应浓

度下，从反应时间上看，“封闭式”微波加热和连续

流明显优于常规加热，“封闭式”微波加热和微波

连续流反应时，几乎没有区别；由图 4（b）可得，在

分子量分布上，微波连续流反应明显优于“封闭

式”微波加热和常规加热，且分子量分布更接近于

1，这表明在加热性能上，微波连续流加热更均匀，

可以使反应物料均匀反应；由表 2 可得，在产率

上，“封闭式”微波加热不仅不如微波连续流和常

规加热，而且对反应容积有一定要求。这是由于

微波进入吸收目标的穿透深度受到限制，仅通过

使用更大的反应器很难将微波介导的合成扩大到

更大的规模，而且若反应在一定压力下进行，则可

能存在反应容器发生故障或破裂的重大危险。因

此，微波连续流在效率和安全性方面，不增加反应

容器的尺寸下可以扩大微波化学合成规模。

2.3 结构表征分析

采用红外光谱对合成产物结构进行分析，结

果如图 5 所示。在v=2980 cm–1、 2945 cm–1 和

2880 cm–1 时，为—CH3、 —CH2 的伸缩振动峰，

v=1543 cm–1 和 1351 cm–1 时，说明存在—NO2

的伸缩振动，v=1739 cm–1 和 1237 cm–1 为酯基

—C=O—、 —C—O—的特征吸收峰， v=734 cm–1

说明存在长链亚甲基（—（CH2）4—）的特征峰。由

上述红外光谱的结果可以初步表明所得产物为聚

己二酸-2-乙基-2-硝基丙二醇酯。

采用核磁共振分析仪对合成产物进一步分

析，合成产物的核磁氢谱和碳谱如图 6~7所示，化

学位移（ δ ）7.29的峰对应的是溶剂CDCl3的特征

峰， δ 5.31对应聚酯的端基H， δ 2.36和 1.67对应

图 4 不同工艺所用时间（a)及其分子量分布情况（b）
Figure 4 Time required for different processes(a) and molecular weight distribution(b)

表 2 不同合成方式对缩聚反应的影响
Table 2 Effect of different synthesis on polycondensation reactions

合成方式 t/min 产率/% 分子量分布 时空产率/（kg/L−1×h−1）

常规加热 480 98.19 1.87 14.24

“封闭式”微波加热 50 87.88 1.29 25.49

微波连续流 60 >99 1.15 285.62

图 5 聚己二酸-2-乙基-2-硝基丙二醇酯的红外谱图

Figure 5 FT-IR spectrum of
poly(2-ethyl-2-nitropropylene glycol adipate)

― 194 ― 合 成 化 学 Vol. 33, 2025



长链亚甲基（—（CH2）4—）标记为 a、 b碳上的 H，

δ 4.50和 3.99对应标记为 c、 d碳上的H， δ 1.99、
0.95对应支链的亚甲基及甲基的 H。δ 172.11为

酯基的C特征峰， δ 92.66、 90.35对应标记为 f、 g的
C， δ 77.42对应的是溶剂CDCl3的特征峰， δ 61.75
对应标记 e的C， δ 33.62和25.21对应（—（CH2）4—）

长链亚甲基C的特征峰， δ 24.28和 7.40对应支链

的亚甲基及甲基的 C特征峰。上述特征峰表明所

得产物为聚己二酸-2-乙基-2-硝基丙二醇酯。

2.4 热稳定性分析

采用热重分析对合成产物进行热稳定性分

析，如图 8所示， DTG曲线是在氮气气氛下得到的

聚己二酸-2-乙基-2-硝基丙二醇酯的TG和DTA曲

线。在氮气气氛中，钝感剂发生的热反应主要是

热分解反应。TG 曲线有一个失重阶段为挥发分

析出阶段，在 306.7 ℃ 时发生酯基的分解。DTA

曲线中容易看出，该物质在 90 ℃ 时有一个特征

峰，但 TG曲线几乎没有变化，判断是样品吸热融

解阶段，当温度高于 300 ℃时， TG曲线出现了加

速失重的特征，质量变化达 90%以上，这种特征主

要是聚酯大分子化合物在氮气气氛中热分解的特

征。由此可以看出，该聚酯大分子化合物热稳定

性较好。

3 结论

本文研究了通过微波连续流反应器合成新型

钝感剂聚己二酸-2-乙基-2-硝基丙二醇酯，与常规

加热和“封闭式”微波加热相比，微波连续流法能

有效缩短反应时间至 60 min，分子量分布更接近

于 1，产率达 99%，提高了合成效率。同时，微波连

续流反应解决了在单个微波小瓶中制备工艺优化

复杂及波辐射穿透深度和驻波腔物理限制的问

题，促进了各种精细化学品生产技术从实验室向

工业化的转变，具有工业化应用的潜力。
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