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芳茂铁苦味酸盐离子化合物及其制备方法

(57)摘要

本发明公开了一类芳茂铁苦味酸盐离子化

合物及其制备方法，该类离子化合物的结构式

为： 式中R代表

氯、2,4,6‑三硝基苯酚基或2,4,6‑三硝基间苯二

酚基。本发明配合物制备方法简单，成本低，产率

高，芳茂铁苦味酸盐通过引入芳茂铁阳离子和苦

味酸根阴离子并进行离子化降低二茂铁类燃速

催化剂的迁移性和挥发性，由于苦味酸根阴离子

以及阳离子部分也含有含能基团，所以具有较高

的生成热和燃烧热，燃烧过程中会提高固体推进

剂的能量水平，并且对复合固体推进剂主组分高

氯酸铵及黑索金等具有较好的燃烧催化作用。
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1.一种芳茂铁苦味酸盐离子化合物，其特征在于该离子化合物的结构如下所示：

式中R代表2,4,6-三硝基苯酚基或2,4,6-三硝基间苯二酚基。

2.一种权利要求1所述的芳茂铁苦味酸盐离子化合物的制备方法，其中R代表2,4,6-三

硝基苯酚基，其特征在于：在避光条件下，将[环戊二烯-铁-氯苯]苦味酸盐、苦味酸、碳酸钾

按摩尔比为1:1～1.5:2.5～3.5溶于N,N-二甲基甲酰胺中，反应2～3小时，加入冰水后过

滤，用无水乙醇洗涤，真空干燥，得到芳茂铁苦味酸盐离子化合物。

3.一种权利要求1所述的芳茂铁苦味酸盐离子化合物的制备方法，其中R代表2,4,6-三

硝基间苯二酚基，其特征在于：在避光条件下，将  [环戊二烯-铁-氯苯]苦味酸盐、三硝基间

苯二酚、碳酸钾按摩尔比为1:1～1.5:2.5～3.5溶于N,N-二甲基甲酰胺中，反应2～3小时  ，

加入冰水后过滤，用无水乙醇洗涤，真空干燥，得到芳茂铁苦味酸盐离子化合物。
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芳茂铁苦味酸盐离子化合物及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于固体推进剂技术领域，具体涉及一类芳茂铁苦味酸盐离子化合物及其

制备方法。

背景技术

[0002] 固体推进剂中的端羟基聚丁二烯(HTPB)复合固体推进剂(简称丁羟推进剂)因其

优良的工艺性能、力学性能和老化性能，预聚物本体HTPB价格便宜和粘度低而备受国内外

航空航天领域的青睐，该种复合固体推进剂适于高固体含量配方装药和大型浇筑工艺装

药，已成为目前国内外军用战略、战术导弹系统中广泛使用的推进剂。二茂铁类化合物与其

它燃速催化剂相比，具有更好的可燃性、分散性、均匀性、相容性等优点，已成为目前复合推

进剂尤其是AP/Al/HTPB丁羟推进剂使用最多的一类燃速催化剂，已被广泛应用于各种军用

中、远程导弹推进系统中。

[0003] 到目前为止，应用于固体推进剂中的二茂铁类燃速催化剂主要有正丁基二茂铁、

叔丁基二茂铁、2,2-双(乙基二茂铁基)丙烷(Catocene)、辛基二茂铁以及双乙基二茂铁基

甲烷(Hycat6D)。这些商品化的二茂铁燃速催化剂虽然可以大幅度提高丁羟等推进剂的燃

速，但是它们在应用中却存在着易迁移、易挥发、低温结晶以及不含能等严重缺陷，针对这

些问题，研究者们提出了一系列改进方案。

[0004] 1972年Huskins发表的一篇美国专利中提出将烯丙醇结构引入二茂铁中制备了含

有双烯丙醇的单核二茂铁，羟基的引入明显的降低了迁移性和挥发性。随后在1974年，

Huskins又尝试将异丙氰基团引入二茂铁丁二烯中，通过增长碳链和活性基团氰酸的引入

来降低迁移性和挥发性，并获得了较好的催化活性。1989年吴艳钟等人也合成了双-(甲基

二茂铁基)-甲烷、2,2-双-(甲基二茂铁基)-丙烷和2,2-双(甲基二茂铁基)-丁烷。1995年德

国威巴石油有限公司的布鲁多厂对Catocene进行了改性合成了两种高效燃速催化剂，即

BBFPr(2,2-双-(丁基二茂铁)丙烷)和BBFPe(1,1-双-(丁基二茂铁)戊烷)。2001年国内的袁

耀峰等人借鉴Klimova等人合成1,4-双二茂铁基咪唑，进而设计制备了三种双二茂铁高氮

衍生物，并测试了所合成化合物的稳定性和燃速催化效果，发现该类化合物对AP具有较好

的燃烧催化效果，同时具有优良的热稳定性，具有潜在的应用价值。2004年边占喜等人成功

合成了2,2-双-(单烷基二茂铁基)-丙烷和2,2-双(烷基二茂铁基)-丙烷两个系列化合物。

2009年李占雄和唐孝明公开发表的专利中制备了一种新型的亚乙撑二茂铁衍生物，该产品

合成成本低，制备流程相对简单，催化作用良好。2010年，边占喜课题组对二茂铁炔酮类化

合物进行修饰改进，合成了二茂铁三氮唑类衍生物，通过配位的方式将其与过渡金属Cu、Zn

结合制备了一系列的二茂铁类配合物，对其电化学性能和其燃烧催化性能进行了研究。随

后该课题组又通过引入极性大的活性基团羰基(二茂铁β-二酮)和金属(Cu和Ni)利用配位

的方式合成了一类新型的二茂铁类燃速催化剂双二茂铁不饱和β-二酮过渡金属配合物和

二茂铁芳基β-二酮金属配合物。2011年，张岩等人将二茂铁甲酸与高性能粘合剂环氧化端

羟基聚丁二烯(EHTPB)原位接枝制备了一种环氧化端羟基聚丁二烯二茂铁甲酸(EHTPB)燃
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速催化剂。2014年，王春燕以二茂铁四氮唑为主配体，2,2-联吡啶和1,10-邻菲罗啉为辅助

配体，与过渡金属形成了一系列的二茂铁四氮唑金属配合物。

发明内容

[0005] 本发明所要解决的技术问题在于克服现有二茂铁类催化剂存在的易迁移、易挥发

以及自身不含能的缺点，提供一种在自然条件下热稳定性好，自身具有较高的生成热和燃

烧热，且催化性能可调控的芳茂铁苦味酸盐离子化合物，并为该离子化合物提供一种操作

简单、成本较低的制备方法。

[0006] 解决上述技术问题所采用的芳茂铁苦味酸盐离子化合物的结构式如下：

[0007]

[0008] 式中R代表氯、2,4,6-三硝基苯酚基或2,4,6-三硝基间苯二酚基。

[0009] 上述R代表氯时，所述芳茂铁苦味酸盐离子化合物的制备方法为：将二茂铁、铝粉、

无水三氯化铝、氯苯混合均匀后，在120～140℃下回流3～4小时后，加入甲醇和冰水，过滤，

滤液分液得到的水相用环己烷萃取，然后在避光条件下将苦味酸钠水溶液加入萃取后的水

相，常温搅拌反应20～30分钟，过滤，真空干燥，得到芳茂铁苦味酸盐离子化合物，即[环戊

二烯-铁-氯苯]苦味酸盐；其中所述的二茂铁、铝粉、无水三氯化铝、氯苯、苦味酸钠的摩尔

比为1:2.5～3.5:2.5～3.5:1～1.5:1。

[0010] 上述R代表2,4,6-三硝基苯酚基时，所述芳茂铁苦味酸盐离子化合物的制备方法

为：在避光条件下，将[环戊二烯-铁-氯苯]苦味酸盐、苦味酸、碳酸钾按摩尔比为1:1～1.5:

2.5～3.5溶于N,N-二甲基甲酰胺中，反应2～3小时，加入冰水后过滤，用无水乙醇洗涤，真

空干燥，得到芳茂铁苦味酸盐离子化合物。

[0011] 上述R代表2,4,6-三硝基间苯二酚基时，所述芳茂铁苦味酸盐离子化合物的制备

方法为：在避光条件下，将[环戊二烯-铁-氯苯]苦味酸盐、三硝基间苯二酚、碳酸钾按摩尔

比为1:1～1.5:2.5～3.5溶于N,N-二甲基甲酰胺中，反应2～3小时，加入冰水后过滤，用无

水乙醇洗涤，真空干燥，得到芳茂铁苦味酸盐离子化合物。

[0012] 本发明的优点如下：

[0013] 1、本发明芳茂铁苦味酸盐中的芳茂铁具有与二茂铁相似的夹心结构，主要由带负

电的环戊二烯负离子和电中性的芳烃配体与金属铁络合形成稳定的带有一个正电荷的阳

离子，再与阴离子苦味酸根结合。该离子化合物以苦味酸根为阴离子，含氮量高，其阳离子

芳环部分的苦味酸根和三硝基间苯二酚离子也为富氮含能基团，且该离子化合物蒸汽压和

挥发性极低，具有较高的生成热和燃烧热，有利于解决二茂铁类燃烧调节剂在推进剂中存

在的易迁移、易挥发问题。

[0014] 2、本发明离子化合物能够调控复合固体推进剂主组分高氯酸铵及黑索金、奥托金

的催化性能，改变推进剂在低压燃烧时的化学反应速度、降低推进剂的燃速受温度和压力
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影响的敏感度、改善推进剂的点火性能、提高推进剂的燃烧稳定性、调节推进剂的燃速，从

而实现推进剂设计所需要的不同推力方案。

[0015] 3、本发明离子化合物制备方法简单，成本较低，产率较高，克服了现有二茂铁类燃

速催化剂合成工艺繁琐、成本高、合成周期长等缺点。

附图说明

[0016] 图1是高氯酸铵中添加5％实施例1～3化合物的差示扫描量热分析。

[0017] 图2是黑索金中添加5％实施例1～3化合物的差示扫描量热分析。

[0018] 图3是奥克托金中添加5％实施例1～3化合物的差示扫描量热分析。

具体实施方式

[0019] 下面结合附图和实施例对本发明进一步详细说明，但本发明的保护范围不仅限于

这些实施例。

[0020] 实施例1

[0021] 在50mL圆底烧瓶中加入0.93g(5 .0mmol)二茂铁、0.405g(15 .0mmol)铝粉、2g

(15.0mmol)无水三氯化铝、5mL氯苯，磁力搅拌均匀后油浴加热到130℃，回流4小时，转入冰

水浴充分冷却，在持续搅拌的状态下，经由冷凝管将2mL甲醇分批缓慢注入烧瓶，然后将

20mL冰水倒入烧瓶中，待反应液不再放热且充分冷却后，减压过滤除去铝粉，对滤液进行分

液，分出的水相用环己烷萃取3次(每次10mL)，得到[环戊二烯-铁-氯苯]四氯化铝盐，反应

方程式如下：

[0022]

[0023] 将1.255g(5.0mmol)苦味酸钠溶解于2.5mL蒸馏水后，避光加入萃取后的水相，此

时可看到有大量的淡黄色固体析出，继续避光搅拌30分钟，减压过滤，在40℃真空干燥箱中

烘干，即得淡黄色粉末状固体产物[环戊二烯-铁-氯苯]苦味酸盐，其产率为49.5％，反应方

程式如下：

[0024]

[0025] 上述[环戊二烯-铁-氯苯]苦味酸盐在水中的溶解度很小，能溶于乙腈、丙酮、

DMSO，其结构表征数据为：1H  NMR(400MHz,CDCl3-d6)δ:8.55(s,2H) ,6.78(s,2H) ,6.42(s,

2H) ,66.28(m,1H) ,5.19(s,5H)。

[0026] 实施例2
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[0027] 在10mL棕色反应瓶中加入0 .461g(1 .0mmol)[环戊二烯-铁-氯苯]苦味酸盐、

0.287g(1.25mmol)苦味酸、0.382g(2.77mmol)碳酸钾、5mLN,N-二甲基甲酰胺，室温下避光

搅拌2小时，然后向反应瓶中加入5mL冰水，此时可看见有大量的深黄色固体析出，减压过

滤，滤饼用无水乙醇淋洗后，在40℃真空干燥箱烘干，得到黄色絮状固体产物[环戊二烯-

铁-2,4,6-三硝基二苯醚]苦味酸盐，其产率为82.4％，反应方程如下：

[0028]

[0029] 上述[环戊二烯-铁-2,4,6-三硝基二苯醚]苦味酸盐在水中的溶解度很小，能溶于

乙腈、丙酮、DMSO，其结构表征数据为：1H  NMR(400MHz ,CDCl3-d6)δ:8.59(s ,4H) ,6 .83(s ,

2H) ,6.48(s,2H) ,6.35(s,1H) ,5.23(s,5H)。

[0030] 实施例3

[0031] 在10mL棕色反应瓶中加入0 .461g(1 .0mmol)[环戊二烯-铁-氯苯]苦味酸盐、

0.306g(1.25mmol)三硝基间苯二酚、0.382g(2.77mmol)碳酸钾、5mLN,N-二甲基甲酰胺，室

温下避光搅拌2小时后，可看见有大量深黄色固体析出，然后向反应瓶中加入5mL冰水，静置

后减压过滤，滤饼用少量无水乙醇淋洗后，在40℃真空干燥箱中烘干，得到黄色固体产物

[环戊二烯-铁-2,4,6-三硝基-3-羟基二苯醚]苦味酸盐，其产率为62.6％，反应方程如下：

[0032]

[0033] 上述[环戊二烯-铁-2 ,4 ,6-三硝基-3-羟基二苯醚]苦味酸盐在水中的溶解度很

小，能溶于乙醇、乙腈、丙酮、DMSO，其结构表征数据为：1H  NMR(400MHz,CDCl3-d6)δ:8.59(s,

1H) ,8.55(s,2H) ,6.74(s,2H) ,6.40(s,2H) ,6.29(s,1H) ,5.17(s,5H)。

[0034] 为了证明本发明的有益效果，发明人对实施例1～3制备的芳茂铁苦味酸盐离子化

合物的催化性能进行了测试，具体试验如下：

[0035] (1)分别取实施例1～3制备的化合物各5mg、粉末状的AP  95mg，研磨混合均匀；采

用差示扫描量热仪对其催化性能进行测试，结果见图1。由图1可见，AP的热分解可分为三个

阶段：第一个过程为AP的相变吸热过程，峰值温度为237.9℃，第二阶段的峰值温度为286.0

℃，是AP的低温分解过程，第三阶段的峰值温度为404.6℃，称为高温分解阶段，从低温热解

阶段到高温分解阶段表现为向下的吸热峰，这是由于该阶段AP热分解形成气体(HCl、NH3)

所吸收的热量大于其本身分解所释放的热量，所以AP本身的热分解过程放出热量并不明

显。当AP中添加5％实施例1～3化合物后，AP的晶型转变温度由原来的237.9℃向后移动了

10℃左右。同时，AP的高温分解阶段由原来的286.0℃向后移动了5℃左右。变化最大的是原
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来AP在高温分解阶段时的吸热峰消失，即上图中404.6℃处的峰，分别又在358.4℃、374.5

℃、366.1℃处出现了新的放热峰，并且较AP  404.6℃处的吸热峰均有较大程度的前移，且

放出的热量高达990.3～1092.2J/g，所以，可以分析出化合物1～3对AP的热分解有显著的

催化作用。由此可见，与纯AP相比，添加本发明化合物后体系的高温分解阶段呈现集中放热

现象，放热峰温均提前，且放出的热量明显增加，说明本发明化合物对AP的热分解具有良好

的燃烧催化作用。

[0036] (2)分别取实施例1～3制备的化合物各5mg、粉末状的黑索金(RDX)95mg，研磨混合

均匀；采用差示扫描量热仪对其催化性能进行测试，结果见图2。由图2可见，RDX在229.2℃

有明显的分解放热峰，放出的热量为803.6J/g；当RDX中添加5％实施例1～3化合物后，均使

RDX的放热量增加，其中实施例1化合物使RDX放热量最大，为1278.3J/g。加入实施例1～3化

合物后，虽然使纯RDX在230.0℃处的峰温值各升高了1.9℃、2.8℃、2.3℃，但是放出的热量

分别从803.6J/g变化为1278.3J/g、925.2J/g、893.3J/g，都有一定程度的提高，特别是加入

实施例1化合物后，上升幅度非常明显。可以看出实施例1～3化合物从放热量方面对RDX热

分解起到了一定的催化作用。

[0037] (3)分别取实施例1～3制备的化合物各1mg、粉末状的奥克托金(HMX)99mg，研磨混

合均匀；采用差示扫描量热仪对其催化性能进行测试，结果见图3。从图中可以看出，在外界

条件不变的情况下，往HMX中加入1％的实施例1～3化合物后，虽然放热量前后变化不大，但

是却使HMX的分解温度降低了。加入实施例1、2化合物后使分解温度分别降低了0.2℃、2℃，

而变化最大的就是加入实施例3化合物后，不但使HMX在241.8℃时就有部分分解，而且使其

完全分解时的峰温降低了5.1℃。说明实施例1～3化合物对于HMX在热分解温度上起到了一

定程度的催化作用。

[0038] 由上述一系列的催化性能测试试验可以得出结论：实施例1～3化合物对AP的催化

作用最为显著，使其热分解的峰温更加集中的同时，放热量也显著增大；实施例1～3化合物

虽然不能降低RDX的峰温，但是使RDX的放热量有一定程度的增大；实施例1～3化合物能使

HMX的热分解温度有所提前。
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图1
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