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三臂型叠氮含能增塑剂 ＧＡＰＡ的合成与性能
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摘要：以三元醇为起始剂，三氟化硼为催化剂，环氧氯丙烷为单体进行聚合反应，合成了分子量不同的两种高分

子聚合物（ＰＥＣＨ），硝化叠氮化后首次合成了两种三臂型叠氮基封端的聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰＡ），并对其进行结

构表征及性能测试。结果表明，合成的 ＧＡＰＡ玻璃化温度 －５２．８６℃，热分解温度 ２４７．９℃，是一种性能优良的齐

聚物含能增塑剂。
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１　引　言

当前各国都在探索各种新型含能黏合剂体系和固

体推进剂配方，其中最引人注目的是聚叠氮缩水甘油

醚（ＧＡＰ）及其推进剂［１－３］
，它是下一代高性能钝感推

进剂的代表品种之一。但是此类叠氮黏合剂体系粘

稠，影响推进剂药浆工艺，难以提高氧化剂固体含量，

制约了推进剂能量水平及力学性能的进一步提高。含

能增塑剂是解决这一问题的有效途径之一，而常用的

小分子含能增塑剂（如 ＮＧ等）易挥发、迁移，安全性及
稳定性较差，且与叠氮黏合剂相容性差

［４］
。而叠氮齐

聚物增塑剂兼具叠氮黏合剂的优点，且与 ＧＡＰ相容性
良好，能有效解决体系粘稠等问题

［５］
，但 ＧＡＰ分子中

存在端羟基，能与异氰酸酯交联剂反应而进入交联网

络，失去增塑作用。

　　为克服这一不足，加拿大国防部和美国 Ｒｏｃｋｗｅｌｌ
公司先后合成了以二元醇为起始剂叠氮基封端的聚叠

氮缩水甘油醚（ＧＡＰＡ）［６－７］，有效改善了 ＧＡＰ推进剂
的工艺特性和力学性能。国内也进行了此方面的合成

研究，叠氮缩水甘油醚聚合物（ＡＴＧＡＰ）［８］等是此类含
能增塑剂的候选物之一。

　　ＧＡＰ推进剂中常用的硝胺氧化剂（如 ＲＤＸ）分子结
构中存在 Ｃ—Ｎ杂环，为提高与此类分子的亲合性，本
研究以具有 Ｃ—Ｎ杂环的 １，３，５三羟乙基三嗪酮作为
起始剂，与环氧氯丙烷进行聚合反应。再经过硝化叠氮

化反应，利用分子量可控技术首次合成了两种未见文献

报道的三臂型 ＧＡＰＡ叠氮增塑剂。其特殊的三臂型星
状结构较以往的线状结构将具有更优良的耐迁移性能。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　１，３，５三羟乙基三嗪酮为工业品，经甲醇重结晶
精制使用。ＮａＮ３、发烟硝酸为工业品，直接使用。三
氟化硼乙醚、二氯甲烷、环氧氯丙烷、浓硫酸、碳酸氢

钠、无水硫酸镁、二甲基亚砜均为分析纯试剂。

　　美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司ＮＥＸＵＳ８７０型ＦＴＩＲ型红外光谱仪
（ＫＢｒ），美国ＴＡ公司 Ｎｅｘｕｓ８７０型热分析仪，美国 ＴＡ公
司９１０Ｓ差示扫描量热仪，英国 ＰＬ公司 ＧＰＣ５０凝胶色谱
仪（标准物质为聚苯乙烯）。

２．２　实验过程
２．２．１　合成路线
　　合成路线设计见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
２．２．２　合成实例
２．２．２．１　ＰＥＣＨ的合成
　　向装有温度计、搅拌器、冷凝器以及加液漏斗的
５００ｍＬ四口瓶中，加入一定量的１，３，５三羟乙基三嗪
酮，三氟化硼乙醚和溶剂二氯甲烷，充分搅拌下缓慢滴

加环氧氯丙烷，控制温度不高于３０℃，约 ６ｈ加完，保
温２ｈ，反应结束。再向反应瓶中加入适量二氯甲烷，
使反应产物完全溶解，用水洗涤 ４次，当洗液 ｐＨ为 ７
时，分离出有机相，并减压蒸馏得淡黄色粘性液体

ＰＥＣＨ（羟基封端齐聚物）。ＩＲ（ＫＢｒ），ｃｍ－１
：υＯＨ：３４７４

（ｓ），υＣＨ２：２８７７（ｓ），２９５９（ｓ），υＣ—Ｏ—Ｃ：１１２５（ｓ）。
ＧＰＣ：ＰＥＣＨ１６３３（５３８．５），ＰＥＣＨ２９２６（１０９３）。
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Ｓｃｈｅｍｅ１

２．２．２．２　ＰＥＣＨＮ的合成
　　在装有温度计、搅拌器、冷凝器以及加液漏斗的
５００ｍＬ四口瓶中，配制硝硫混酸的二氯甲烷溶液，保持温
度为５℃，向其中缓慢滴加 ＰＥＣＨ的二氯甲烷溶液，滴加
完毕于５℃保温１ｈ后，倒入适量的冰水中，分离出有机
相，水洗一次，５％碳酸氢钠水溶液洗一次，再水洗一次，加
入无水硫酸镁干燥，减压蒸馏得黄色粘性液体产物

ＰＥＣＨＮ（硝基封端齐聚物）。经红外图谱分析端羟基全
部转化为硝基。ＩＲ（ＫＢｒ）ｃｍ－１：υＮＯ２：１６４２（ｓ），１２８１（ｓ），
８４５（ｓ），υＣＨ２：２８７８（ｓ），２９５８（ｓ），υＣ—Ｏ—Ｃ：１１３１（ｓ）。
２．２．２．３　ＧＡＰＡ的合成
　　在装有温度计、搅拌器、冷凝器以及加液漏斗的
５００ｍＬ四口瓶中，加入 ＰＥＣＨＮ、二甲基亚砜和叠氮化
钠，升温至 １００℃，反应 ８ｈ，反应结束后降温，倒入水
中，加入二氯甲烷提取，分离出有机相，水洗五次，加入

无水硫酸镁干燥，过滤得深红色液体，加入活性炭回流

脱色，减压蒸馏得目标产物 ＧＡＰＡ。经红外图谱分析
为目标产物。ＩＲ（ＫＢｒ），ｃｍ－１

：υＮ３：２１０１（ｓ），υＣＨ２：２８７６
（ｓ），２９２６（ｓ），υＣ—Ｏ—Ｃ：１１２８（ｓ）。ＧＰＣ，ＧＡＰＡ１：７６７
（６３３．３），ＧＡＰＡ２：１０７７（１２７０）。
２．２．３　ＧＡＰＡ性能表征
　　ＧＡＰＡ为黄色粘性液体，采用密度瓶法测试其在
２０℃时的密度为 １．２７ｇ·ｃｍ－３

；采用 ＧＰＣ法，测试
ＧＡＰＡ１的分子量为 ７６７，ＧＡＰＡ２为 １０７７；采用 ＤＳＣ
方法，测试 ＧＡＰＡ１的玻璃化温度为 －５２．８６℃，
ＧＡＰＡ２为 －４８．０９℃；测试 ＧＡＰＡ１的热分解温度为
２４３．３℃，ＧＡＰＡ２为 ２４７．９℃；利用真空安定性法
（ＧＪＢ７７０Ｂ－２００５方法５０１．２）分析了 ＧＡＰＡ与常见含
能材料的相容性。结果见表 １。表 １数据表明，ＧＡＰＡ
与 Ａｌ粉、ＲＤＸ、ＨＭＸ的相容性良好，而与 ＮＧ不相容
（放气量 ＜０．６ｍＬ为相容，否则不相容）。

表 １　ＧＡＰＡ的相容性分析结果

Ｔａｂｌｅ１　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｏｆＧＡＰＡ

ｓａｍｐｌｅ ｍａｓｓｒａｔｉｏ Ｔ／℃ ｔ／ｈ ｖａｃｕｕｍ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ／ｍＬ ｒｅｓｕｌｔ

ＧＡＰＡ１／Ａｌｐｏｗｄｅｒ ０．５ｇ／０．５ｇ ９０ ４０ －０．０６ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ
ＧＡＰＡ１／ＲＤＸ ０．５ｇ／０．５ｇ ９０ ４０ ０．０８ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ
ＧＡＰＡ１／ＨＭＸ ０．５ｇ／０．５ｇ ９０ ４０ ０．０４ ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ
ＧＡＰＡ１／ＮＧ ０．５ｇ／０．５ｇ ９０ ４０ １．４５ ｉｎｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ

３　结果与讨论

３．１　聚合物分子量调节
　　通常情况下，齐聚物含能增塑剂的分子量一般控
制在５００～１０００范围内。因为分子量过小，聚合物性
能倾向于小分子化合物；分子量过高，齐聚物会具有

黏合性能，失去增塑作用。因此，笔者设计合成了分子

量在５００～１０００范围内的两种 ＧＡＰＡ叠氮增塑剂。根
据预先设计的分子量，固定起始剂用量，以三氟化硼为

催化剂，控制聚合单体用量，进行聚合反应。聚合实验

中主要研究了起始剂、单体用量，聚合温度，聚合时间以

及单体加入方式等因素对聚合的影响，确定出较佳的聚

合条件，成功合成不同分子量的中间体 ＰＥＣＨ，再经硝
化、叠氮化得到了不同分子量的 ＧＡＰＡ，结果见表２。
　　如表２所示，ＰＥＣＨ实测分子量与理论设计基本
吻合，且 ＧＡＰＡ分子量较 ＰＥＣＨ有了一定的提高。这
是由于引入硝基封端后，硝基取代羟基，硝基分子量比

羟基大，而叠氮基取代氯和硝基时，叠氮基分子量与氯

和硝基大致相同，所以 ＧＡＰＡ分子量高于 ＰＥＣＨ。
３．２　ＧＡＰＡ的热稳定性
　　采用ＤＳＣ对ＰＥＣＨ、ＰＥＣＨＮ和ＧＡＰＡ的热分解性能
进行了分析测试，结果见图１和图２（以ＧＡＰＡ２为例）。
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表 ２　齐聚物的 ＧＰＣ分析结果

Ｔａｂｌｅ２　ＧＰＣｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓ

Ｎｏ．ｎｉｎｉｔｉａｔｏｒｎｍｏｎｏｍｅｒ
珚Ｍｎ

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｎｏｔｅ

ＰＥＣＨ１ １３ ５３９ ６３３ １．０７２７ ｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗｖｉｓｃｉｄｌｉｑｕｉｄ
ＰＥＣＨ２ １９ １０９３ ９２６ １．１４２６ ｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗｖｉｓｃｉｄｌｉｑｕｉｄ
ＧＡＰＡ１ １３ ６３３ ７６７ １．１４４７ ｙｅｌｌｏｗｖｉｓｃｉｄｌｉｑｕｉｄ
ＧＡＰＡ２ １９ １２７０ １０７７ １．２２５２ ｙｅｌｌｏｗｖｉｓｃｉｄｌｉｑｕｉｄ

图 １　ＰＥＣＨ、ＰＥＣＨＮ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＥＣＨａｎｄＰＥＣＨＮ

图 ２　ＧＡＰＡ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＧＡＰＡ

　　由 ＤＳＣ图谱数据可知，ＰＥＣＨ在３６７．８℃有明显的
放热峰；ＰＥＣＨＮ在 ２１３．６℃有明显的放热峰；ＧＡＰＡ
在２４７．９℃有明显的放热峰。ＰＥＣＨＮ的热分解温度较
ＰＥＣＨ明显提前，说明硝基封端后，ＰＥＣＨＮ的热稳定性
下降，这是由于大分子中引入了相对不稳定的硝氧基，

使分子的热稳定性下降，而叠氮化后，分子中的氯和端

硝氧基都被叠氮基所取代，叠氮基较硝氧基较稳定，所

以 ＧＡＰＡ的热分解温度比 ＰＥＣＨＮ有所提高。
３．３　ＧＡＰＡ的热分解性能
　　图３为ＧＡＰＡ的 ＴＧＤＴＧ曲线。由图３可知，ＧＡＰＡ
的热分解主要分为两个阶段：在 ２００～２５０℃之间失重
４２．９７％的放热分解；在２８０～５５０℃之间的吸热分解。分
析认为第一阶段为叠氮基团的分解（氮的质量分数为

４３．０１％），第二阶段为残存聚合物侧基及主链的分解。

图 ３　ＧＡＰＡ的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＧＡＰＡ

４　结　论

　　（１）本研究通过控制起始剂与单体的摩尔比，优
化反应条件，以１，３，５三羟乙基三嗪酮为起始剂，经过
硝化、叠氮化设计合成得到两种全新 ＧＡＰＡ系列产物。
　　（２）ＧＡＰＡ氮量４３．０１％，玻璃化温度 －５２．８６℃，
热分解温度２４７．９℃，是一种性能优良的齐聚物含能
增塑剂，在叠氮推进剂中会有良好的应用前景。
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