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摘　要：以环氧丙烷和氧杂环丁烷的衍生物为母体，通过引入不同的含能基团而获得的一类新型含能黏结剂，在推进剂、火炸药
和烟火剂中具有良好的应用前景，是近年来高能固体推进剂的研究热点之一。本研究从结构与性能关系的角度综述了不同含能基

团对其均聚物的密度、生成热、熔点以及力学等性能的影响。通过对比分析发现，此类含能黏结剂在 ＰＢＸ炸药中同样具有良好的
应用前景。
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１　引　言

　　现代军事、航空航天等领域的飞速发展，对高能炸
药、固体推进剂等复合含能材料提出了许多新的要求，

随之而来对所用黏结剂的要求也在不断提高。纵观含

能材料用黏结剂的发展，大体上可以分为三类
［１］
：第

一类是碳氢类聚合物，主要有聚苯乙烯、聚丙烯酸酯

类、聚乙烯醇及其缩醛、聚酰胺及线型聚酯等。这类黏

结剂优点具有一定的降感作用，缺点是密度低，加入量

较多时，显著影响体系的能量输出。第二类是碳氟类

聚合物，主要有三氟氯乙烯和偏二氟乙烯共聚物，偏二

氟乙烯和六氟丙烯共聚物，三氟氯乙烯、四氟乙烯和偏

二氯乙烯三元共聚物。此类黏结剂的优点是密度高

（１．７～２．３ｇ·ｃｍ－３
），具有优良的热、化学安定性，缺

点是不起降感作用以及对能量输出没有贡献。第三类

是含能黏结剂，具有潜在应用价值的主要是以环氧丙

烷、氧杂环丁烷为母体的均聚物或共聚物。能量的来源

主要依赖聚合物侧链上引入的不同含能基团，如叠氮基

（—Ｎ３）、硝酸酯基（—ＯＮＯ２）、二氟氨基（—ＮＦ２）、乙
基（—ＣＨ２ＣＨ２）以及氰乙氧基（—ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＮ）等。

　　前两类黏结剂主要用于 ＰＢＸ高能炸药，第三类含
能黏结剂主要用于高能固体推进剂。含能黏结剂的最

大优点就是在相同体积情况下可以携带更多的能量，

从而使推进剂具有更大的比冲、更好的能量输出，进而

使得火箭或导弹达到更远的射程，具有更快的推进速

度
［２］
；但是，由于含能基团的引入，使其结构发生较大

的变化，因此含能黏结剂的力学性能、感度以及与其它

添加剂的相容性等方面都存在问题，需要进一步深入

研究。当前，此类含能预聚物的合成方法主要是阳离

子开环聚合反应
［２－７］

。本文主要从分子结构出发，综

述了不同含能基团的引入对性能的影响，从而为获得

理想的含能黏结剂分子结构提供参考。

２　环氧丙烷为单体的含能黏结剂

　　以环氧丙烷为母体，通常可以得到两种含能黏结
剂———聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）和聚缩水甘油醚硝
酸酯（ＰＧＮ）。其中获得 ＧＡＰ一般有两种途径：第一，
环氧氯丙烷单体（ＥＣＨ）在路易斯酸及醇引发剂的作
用下，通过阳离子开环聚合得到其均聚物（ＰＥＣＨ），然
后用叠氮基置换容易离去的氯元素，获得高分子量的

ＧＡＰ；第二，ＥＣＨ 先与叠氮基置换得到含能单体
（ＧＡ），然后开环聚合，但是一般只能得到低聚物
ＧＡＰ。而 ＰＧＮ的获得通常为 ＥＣＨ与硝酸酯基先置换
得到单体（ＧＮ），然后通过阳离子开环聚合得到含能
均聚物（ＰＧＮ），如图１所示。
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图１　环氧丙烷开环生成的聚合物
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｐｏｌｙｍｅｒｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｒｏｍ ｒｉｎｇｏｐｅｎｉｎｇ
ｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ

　　ＧＡＰ相比目前常用的惰性黏结剂端羟基聚丁二
烯（ＨＴＰＢ），因含有叠氮基而能量高，用于固体推进
剂，可有效提高推进剂的比冲和燃速；而且其燃烧产

物主要是 ＣＯ、Ｈ２、Ｎ２，几乎不含 ＨＣｌ、ＣＯ２等，可以降
低火箭、导弹的目标特征信号并减弱对制导系统的干

扰，对环境也比较友好，是一种研究较多的含能黏结

剂
［８－１０］

。ＰＧＮ发现于 １９５０年［１１］
，因为其侧链上含

有—ＯＮＯ２基团，可极大改善推进剂燃烧过程的氧平
衡，且与硝酸酯的相容性很好，符合当代推进剂发展的

趋势，因此被认为是用于高能推进剂最具有潜力的含

能黏结剂之一。目前 ＰＧＮ的合成已经取得较大的进
展

［１２］
。

　　虽然这两种含能黏结剂都有较好应用前景，但是
由于结构上的缺陷而用于高能固体推进剂时都存在明

显的不足。当 ＧＡＰ单独用作黏结剂时，其力学性能较
差，主要是因为分子结构中侧链上引入了一个较大的

含能叠氮基，使得主链承载原子比例分数偏低，ＧＡＰ
的主链原子只占结构单元质量的 ４６％，而 ＨＴＰＢ可占
到９２％。提高 ＧＡＰ力学性能有两条途径，一是合成
的支化 ＧＡＰ［８，１３］，其重均相对分子量可达 ２．０×１０５，
且玻璃化温度（Ｔｇ，－５５℃）也较低，所以支化 ＧＡＰ是
研究的一个重要方向；二是引入力学性能较好的聚合

物合成 ＧＡＰ嵌段共聚物，如 ＧＡＰＴＨＦ等［１４］
。ＰＧＮ

作为黏结剂与异氰酸酯固化形成聚氨酯橡胶后，老化

性能变差，长期或加速老化会导致其严重降解
［８，１５］

；

这种不稳定性能主要是由于 ＰＧＮ预聚体本身结构所
致，而无法通过更换固化剂改变。但是 Ｂｕｎｙａｎ［１６］等
通过端基改性克服了这一缺点。

３　氧杂环丁烷为单体的含能黏结剂

　　以氧杂环丁烷为母体的含能黏结剂，一般是在单
体上先引入相应的取代基，然后通过阳离子开环聚合

得到目标黏结剂。由于其侧链上有两个位置可引入取

代基，所以得到的含能黏结剂种类较多，如图 ２所示。
其中 ＰＡＭＭＯ与 ＧＡＰ的结构相似，只是聚合前的单体
不同；虽然两者最小重复单元中仅差了一个—ＣＨ２基
团，但是性能中只有玻璃化温度相当，而 ＰＡＭＭＯ的密
度（１．０６ｇ·ｃｍ－３

）和生成热（３５４．３ｋＪ·ｋｇ－１）都低于
ＧＡＰ（１．３０ｇ·ｃｍ－３

、９５７ｋＪ·ｋｇ－１）［２］，所以与 ＧＡＰ相
比没有特别明显的性能优势。同样，ＰＮＭＭＯ与 ＰＧＮ
的结构中也仅相差一个—ＣＨ２基团，使得 ＰＮＭＭＯ的

密度（１．２６ｇ·ｃｍ－３
）远低于 ＰＧＮ（１．４６ｇ·ｃｍ－３

）；

Ｄｅｓａｉ等［１１］
理论计算了 ＧＡＰ、ＰＧＮ和 ＰＮＭＭＯ三者的

爆热值（ＱＤ），其中 ＰＮＭＭＯ最低为 ８１８ｋＪ·ｋｇ
－１
，小

于 ＧＡＰ的２５００ｋＪ·ｋｇ－１和 ＰＧＮ的２６６１ｋＪ·ｋｇ－１，数
据见表１。主要是因为 ＰＮＭＭＯ的氧平衡低于 ＰＧＮ；
相比 ＧＡＰ又缺少高能的叠氮基团，所以其能量输出相
比较差。另外，ＰＮＭＭＯ的玻璃化温度较高（－３０℃），
但是ＰＮＭＭＯ与ＰＡＭＭＯ相比，由于其侧链上含有一
个—ＯＮＯ２基团，因此与硝酸酯的相容性较好。

图２　四元氧杂环开环生成的聚合物
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｐｏｌｙｍｅｒｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｒｏｍ ｒｉｎｇｏｐｅｎｉｎｇ
ｏｆｂｕｔｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ
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表１　ＧＡＰ、ＰＧＮ、ＰＡＭＭＯ、ＰＮＭＭＯ和 ＰＢＡＭＯ的理化性能［８］

Ｔａｂｌｅ１　ＰｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＧＡＰ，ＰＧＮ，
ＰＡＭＭＯ，ＰＮＭＭＯａｎｄＰＢＡＭＯ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ＧＡＰ ＰＧＮ ＰＡＭＭＯ ＰＮＭＭＯ ＰＢＡＭＯ

ρ／ｇ·ｃｍ－３ １．３０ １．４６ １．０６ １．２６ １．３０
Ｔｇ／℃ －４５ －３５ －４５ －３０ －３９

ＨＯＦ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ＋１５４．６ －２８４．２ ＋３４５．３ － ＋２４６０
ＱＤ／ｋＪ·ｋｇ

－１ ２５００ ２６６１ － ８１８ －

　　ＰＢＡＭＯ由于侧链上含有两个对称叠氮基，使其
生成热值（＋２４６０ｋＪ·ｋｇ－１）远远大于 ＰＡＭＭＯ和
ＧＡＰ，而且其在１０ＭＰａ下绝热火焰温度为２０２０Ｋ，远
高于 ＰＡＭＭＯ的 １２８３Ｋ和 ＧＡＰ的 １５７３Ｋ［１７］，由此
可见 ＰＢＡＭＯ具有非常好的能量输出特性。但是由于
侧链上含有两个对称叠氮基，ＰＢＡＭＯ结晶度较高，在
常温下为固体，熔点比推进剂的浇注固化温度高而无

法进行加工。由于其能量输出上的优势，很多研究人

员通过引进软段聚合物对其进行共聚改性；在保证

ＢＡＭＯ链节含量尽可能高的同时，使得嵌段共聚物在
常温下为无定形态

［６］
。另外，含有叠氮基的含能黏结

剂在分解过程中能量主要来源于叠氮基分解成氮气释

放的热量，而主链上的碳原子由于氧平衡较低，多生成

固体碳
［１８］
；因此固体推进剂配方中要加入更多的氧

化剂才能使其能量释放更为充分。

　　为解决侧链上对称叠氮基团导致的结晶以及氧平
衡较低的问题，很多学者尝试了在侧链上引入了两个

非对称的基团来解决问题。如引入叠氮基和硝酸酯基

而获得的 ＰＡＭＮＭＯ，由于非对称取代基破坏了聚合
物链的规整性，降低了玻璃化温度（－４６．７℃），因此
在常温下为液体，有利于推进剂的浇注加工。另外，因

含有—ＯＮＯ２基团而与硝酸酯的相容性好，而且氧平

衡的提高使其燃烧热值高达 １５８９５．４ｋＪ·ｋｇ－１［１９］。
但是ＰＡＭＮＭＯ的摩擦感度和撞击感度都较高，因此还
需要进一步研究。另外，甘孝贤等

［２０］
通过引入非对称

基团叠 氮 基 和 甲 基 而 获 得 ＰＡＭＥＯ 聚 合 物。与
ＰＡＭＮＭＯ同样都是在氧杂环丁烷的 ３，３位置上引入
不对称取代基，理论上应该能够阻碍结晶，在常温下为

无定形液体；但是ＰＡＭＥＯ在常温下却是晶体结构，熔
点为６１℃与 ＰＢＡＭＯ相近。可能是由于 ３，３位置上
的乙基与叠氮甲基的键长相当，相似于对称结构，因此

有利于形成晶体结构。

　　将二氟氨基引入氧杂环丁烷的侧链是含能黏结剂
研究的新举措，由此获得的含能单体相比上述含能预

聚物，密度更大、能量更高
［２１－２２］

。此外，分子结构中

的氟以氧化剂形式出现，无需添加外部氧化剂即可完

成氧化过程释放能量，尤其能够特别有效地提高含硼

和铝的推进剂和炸药配方的能量水平。但是几乎不可

接受的高感度和化学不稳定性限制了其实际应用。

２０世纪９０年代中期，美国 ＡｅｒｏｊｅｔＧｅｎｅｒａｌ公司的
Ｍａｎｓｅｒ等［２３］

在引入二氟氨基的研究中取得了进展，

合成了具有良好的安定性和低冲击感度的化合物

ＰＢＤＦＡＯ和 ＰＤＦＡＭＯ。从分子结构上分析，可能的原
因是—ＮＦ２基团接到新戊基碳上后产生空间立体阻碍
效应，限制了 Ｈ转移形成 ＨＦ气体放出。两种具有代
表性的含—ＮＦ２基团的氧杂环丁烷单体为 ３，３双二
氟氨甲基氧杂环丁烷（ＢＤＦＡＯ）和 ３二氟氨甲基３甲
基氧杂环丁烷（ＤＦＡＭＯ），其性能见表２。
　　Ｍａｎｓｅｒ［２４］等对 ＢＤＦＡＯ单体的晶体结构（图 ３）
进行了详细研究，指出 ＢＤＦＡＯ是极有应用前景的新
型含能材料；但是其均聚物 ＰＢＤＦＡＯ，由于取代基的
对称性结构，使其结晶显著，常温下为固体，熔点高达

１５８℃，远 超 过 固 体 推 进 剂 的 浇 注 温 度。但 是
ＰＤＦＡＭＯ的非对称取代基使分子结构的规整度降低，
所以其玻璃化温度（－２１℃）相比 ＰＢＤＦＡＯ（１３１℃）
降低显著，常温下为液体，是高能固体推进剂的较好的

候选黏结剂。为解决 ＰＢＤＦＡＯ均聚物的高熔点问题，
Ｍａｎｓｅｒ［２４］等同样采用合成共聚物和引入非对称取代

表２　ＢＤＦＡＯ、ＤＦＡＭＯ及其聚合物的性能
Ｔａｂｌｅ２　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＢＤＦＡＯ，ＤＦＡＭＯａｎｄｔｈｅｉｒｐｏｌｙｍｅｒｓ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ＢＤＦＡＯ ＤＦＡＭＯ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ＰＢＤＦＡＯ ＰＤＦＡＭＯ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｍ．ｐ．４４℃ ｂ．ｐ．３７℃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｍ．ｐ．１５８℃ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ

ρ／ｇ·ｃｍ－３ １．６５ － Ｍｗ（ＧＰＣ） ４１２５ １８３００

ＨＯＦ／ｋＪ·ｇ－１ －１．７９ －２．３８ ｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ １．３２ １．４８
Ｔ０／℃ ２０８ － Ｔｇ（ＤＳＣ）／℃ １３０．７ －２１
Ｔｈ／℃ ２３０ ２１５ Ｔ０／℃ ２１０ １９１．３
ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／ｃｍ ＞１００ ＞１００ Ｔｈ／℃ ２２２．３ ２３０．７
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周阳，龙新平，舒远杰

基两种方式进行解决，如合成的 ＢＤＦＡＯ／ＤＦＡＭＯ共
聚物为无定形液体。还合成了 ３，３不对称取代的氧
杂环丁烷单体３二氟氨甲基———３叠氮甲基氧杂环
丁烷、３二氟氨甲基３硝酸甲酯基氧杂环丁烷等，结
构如图４所示。

图３　ＢＤＦＡＯ单体的晶体结构示意图
Ｆｉｇ．３　ＳｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＢＤＦＡＯｍｏｎｏｍｅｒ

图４　３，３不对称取代的氧杂环丁烷单体
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｂｕｔｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅｍｏｎｏｍｅｒｗｉｔｈ３，３ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ
ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

４　含能黏结剂用于 ＰＢＸ炸药的研究

　　１９９９年 Ｐｌａｋｓｉｎ［２５］等研究了 ＧＡＰ对 ＰＢＸ炸药的
爆轰波传播的影响。以 ＧＡＰ为黏结剂的 ＰＢＸＧＡＰ炸
药装药密度可达 １．７４５ｇ·ｃｍ－３

，而以 ＨＴＰＢ为黏结

剂的 ＰＢＸＨＴＰＢ炸药装药密度仅为 １．５７５ｇ·ｃｍ－３
；

ＰＢＸＧＡＰ的爆速为 ８５２０ｍ·ｓ－１，远高于 ＰＢＸＨＴＰＢ

的７８９０ｍ·ｓ－１。由于 ＧＡＰ的贡献，在 ２５ＧＰａ冲击
起爆时的作用时间明显缩短。可见，ＧＡＰ用于 ＰＢＸ炸
药在能量输出上有明显的优势。

　　Ｐｒｏｖａｔａｓ等［２６］
详细研究了 ＰＧＮ含能黏结剂对

ＰＢＸ炸药的能量输出、感度等性能的影响，选择的 ＰＢＸ
配方如表３所示。图 ５为不同配方 ＰＢＸ炸药撞击感
度对比，图６为不同配方 ＰＢＸ炸药爆速对比。
　　从图 ５结果可以看出，含有 Ｋ１０增塑剂的 ＰＢＸ１
和 ＰＢＸ２相比于普通配方（没有含能黏结剂组分）的
Ｂ炸药，感度略有降低；而含有 ＰＧＮ低聚物的配方
ＰＢＸ３和 ＰＢＸ４感度略有上升。说明此类配方在感度
方面还需要进一步研究。从图 ６的爆速结果比较发
现，含有含能黏结剂配方的炸药爆速都高于普通配方

的 Ｂ炸药；而含有 ＰＧＮ低聚物的 ＰＢＸ３和 ＰＢＸ４炸
药爆速更高。研究表明 ＰＧＮ含能黏结剂用于 ＰＢＸ炸
药在能量输出和感度都有很好的表现。力学性能以及

其它含能黏结剂在 ＰＢＸ炸药中的应用还需要更多的
系统研究。

表３　不同配方的 ＰＢＸ炸药组成
Ｔａｂｌｅ３　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔＰＢＸｅｘｐｌｏｓｉｖｅｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ

ｆｏｒｍｕｌａ ＲＤＸ ＰＧＮ Ｋ１０＃１）
ＰＧＮ
ｏｌｉｇｏｍｅｒ

Ｎ１００／
ＩＰＤＩ２）

ＰＢＸ１ ７５ １０．５ １２．５ － ２．０
ＰＢＸ２ ７７ ９．６ １１．５ － １．９
ＰＢＸ３ ７７ ９．６ － １１．５ １．９
ＰＢＸ４ ７９ ９．０ － １０．５ １．５
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＢ ５９．５％ＲＤＸ，３９．５％ＴＮＴ，１％ｗａｘ（ｍｅｌｔｃａｓｔ）

Ｎｏｔｅ：１）Ｋ１０＃，ａｍｉｘｔｕｒｅｏｆ２，４ｄｉｎｉｔｒｏｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅａｎｄ２，４，６ｔｒｉｎｉ

ｔｒｏｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ（６５％／３５％）；２）Ｎ１００，ｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅ；ＩＰＤＩ，ｉｓｏｐｈｏｒｏｎｅｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅ．

图５　不同配方 ＰＢＸ炸药撞击感度对比
Ｆｉｇ．５　 ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＢＸ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ

图６　不同配方 ＰＢＸ炸药爆速对比
Ｆｉｇ．６　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＢＸ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ

５　结　语

　　由于推进剂在高能量、高密度、低特征信号、环境
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均聚类含能黏结剂的研究进展

友好及性能安全等方面不断提高的要求，含能黏结剂

应运而生
［２７］
。其中，以环氧丙烷和氧杂环丁烷为母

体，通过引入含能取代基而获得的这类含能黏结剂，受

到了的重视。但是此类黏结剂的均聚物结构上都有缺

陷：① 研究最多的 ＧＡＰ黏结剂，其力学性能较差；
② ＰＧＮ与异氰酸酯固化反应以后的抗老化性能急剧
下降；③ 具有对称取代基结构的 ＰＢＡＭＯ和ＰＢＤＦＡＯ
等，结晶度很高，常温下为固体，熔点超过推进剂浇注

固化温度而不能使用；④ 含有二氟氨基黏结剂的感

度还需要进一步改善。这些缺陷可以通过合成嵌段共

聚物，进行优势互补而部分克服；或者进行分子结构

上的改进，如 ＰＧＮ可以通过端基改性克服老化问题，
ＰＡＭＮＭＯ引入非对称取代基叠氮基和硝酸酯基，不
仅可以改善低温力学性能，还可以增加氧平衡以及与

硝酸酯类增塑剂的相容性。虽然含能黏结剂主要用于

推进剂领域，但是在 ＰＢＸ炸药中的应用尝试，证明了
其在 ＰＢＸ体系中也有一定应用前景，但还需要更多的
系统的实验研究。
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读者·作者·编者

《绿色·高能·钝感弹药专辑》征稿

随着人们环保意识的增强，“绿色”理念已在全球范围内受到重视，高能、低感及绿色环保成为武器弹

药发展的新趋势。为此，《含能材料》将于 ２０１０年第 ６期（１２月）组织出版《绿色·高能·钝感弹药专
辑》，内容涉及新型高能、低感及零（低）污染的新型含能材料的合成、配方、性能测试与表征及相关技术的

研究与应用，绿色弹药的发展、洁净硝化等。

欢迎科研工作者来稿，来稿时请注明《绿色·高能·钝感弹药专辑》。
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