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摘要：综述了 ＧＡＰ在含能热塑性弹性体、含能增塑剂、含能固化剂中的应用。介绍了 ＧＡＰ通过共聚、封端或使

用特殊起始剂等方法的改性。其中，ＧＡＰ基热塑性弹性体、ＧＡＰ共聚物、端酯基（或烷氧基）端叠氮基的 ＧＡＰ增塑

剂和高相对分子质量的 ＧＡＰ具有良好的应用前景。
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１　引　言

ＧＡＰ因具有正生成热，密度大、氮含量高、机械感
度低、燃气清洁等优点，成为高能低特征信号推进剂用

的含能粘合剂
［１］
，在含能热塑性弹性体、含能增塑剂、

含能固化剂方面有着广泛的应用。但相对分子质量高

的 ＧＡＰ很难得到，因为 ＧＡＰ分子结构有局限，且其聚
环氧氯丙烷（ＰＥＣＨ）原料由环氧氯丙烷（ＥＣＨ）经阳离
子开环聚合而得。这给调节推进剂力学性能带来了很

大的困难。为此，研究者们通过多种方法来改善 ＧＡＰ
力学性能、降低其感度或提高其氮含量，包括在 ＰＥＣＨ
中引入 ＴＨＦ链节来提高聚合物的承载原子数，通过与
其他粘合剂如 ＰＥＧ、ＨＴＰＢ、ＢＡＭＯ等复配，选用特殊结
构的起始剂或改变 ＧＡＰ的端基等。本文综述了 ＧＡＰ
在热缩性弹性体、含能增塑剂、含能粘合剂等领域应

用，同时介绍了近年来 ＧＡＰ改性的主要研究进展。

２　ＧＡＰ基热塑性弹性

目前，各国研制和装备的不敏感炸药中，绝大多数

是浇注高分子粘结炸药，尤其是在对硬目标的侵彻战

斗部中。但这种炸药存在两个不足，一是粘合剂为热

固性弹性体，固化时有“适用期”问题，而且处理超过

服役期炸药一般以焚烧的方式，污染环境；二是粘结剂

为惰性组份，影响了配方的能量。为解决这两个问题，

研究者对热塑性弹性体（ＴＰＥ）进行了熔铸塑料粘结炸
药（ＰＢＸ）技术的研究。由于惰性 ＴＰＥ的熔化特性，炸
药的加工可以采用广泛应用的熔铸炸药的设备，而不

必采用捏合机。熔铸 ＰＢＸ装药和浇注固化的 ＰＢＸ相

比，具有可修复和易加工的优点，但使用惰性 ＴＰＥ粘
结剂，装药的能量不高。因此，国外正在进行含能热塑

性弹性体（ＥＴＰＥ）的研究。
ＧＡＰ基热塑性弹性体为 ＡＢ型共聚物，它们是由线

性 ＧＡＰ和 ＭＤＩ制得［２，３］
。ＧＡＰ的羟基与异氰酸酯的—

ＮＣＯ反应，生成氨酯键。该共聚物中，弹性的 Ｂ链段由
无定形的 ＧＡＰ提供，而热塑性的 Ａ链段由 ＭＤＩ的氨酯
部分提供。共聚物中每个氨酯键中的 Ｈ都可与另一个
氨酯键中的 Ｏ或聚醚中的 Ｏ生成氢键形成物理交联，
形成含能的聚氨酯热塑性弹性体．其结构式见图１。
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图 １　热塑性弹性体硬段结构

Ｆｉｇ．１　Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆａｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｉｓａｃｏｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

ｔｈｅｒｍｏｐｌａｓｔｉｃｅｌａｓｔｏｍｅｒ

端羟基的ＧＡＰ的官能度应为２或稍低。在ＧＡＰ与
异氰酸酯反应时 ＮＣＯ／ＯＨ摩尔比最好为 １左右，以生
成线型的聚氨酯链。过量的异氰酸酯将生成脲基甲酸

酯或缩二脲，导致交联。共聚物的力学性能与形成的

氢键数目有直接关系，当产物的相对分子质量最高时，

线性的聚氨酯形成的氢键最佳。当 ＮＣＯ／ＯＨ摩尔比约
为１时，产物的相对分子质量最高，这时形成氢键的数
目最多，形成强硬段区，提高 ＥＴＰＥ的性能。在进行聚
合之前对端羟基的含能预聚物进行干燥，并且聚合在干

燥的条件下进行，因为伯羟基与异氰酸酯的反应活性是

水的十倍，而仲羟基与异氰酸酯的反应活性与水相当。
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　　Ａｍｐｌｅｍａｎ等人［２］
对含有 ＧＡＰ基的含能热塑性弹

性体粘结剂的 ＬＯＶＡ发射药与醋酸丁酸纤维素
（ＣＡＢ）ＬＯＶＡ发射药进行 ７００ｃｍ３密闭爆发器对比实
验，结果见表１。落锤实验结果见表２。

表 １　不同粘结剂的几种发射药的 ７００ｃｍ３密闭爆发器实验结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＥＴＰＥｓｗｉｔｈ７００ｃｍ３ｍａｎｏｍｅｔｒｉｃｂｏｍｂｔｅｓｔ

ｓａｍｐｌｅ ｐｏｗｄｅｒｐｏｗｅｒ／Ｊ·ｇ－１ ｆｌａｍｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ ｐｍａｘ／ＭＰａ

ＣＡＢｂａｓｅ １０１２ ２５３９ １８８
ＩｎｅｒｔＴＰＥ １２３１ ３１６４ ２０５

ＥＴＰＥｂａｓｅｄｏｎＧＡＰ １３０４ ３４０７ ２２５
ＥＴＰＥｂａｓｅｄｏｎＧＡＰ １３３４ ３５５６ ２２５

表 ２　不同粘结剂的几种发射药的落锤实验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｄｒｏｐｗｅｉｇｈｔｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｇｕｎ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥＴＰＥｓ

ｓａｍｐｌｅ Ｔ／℃ ｔｅｒｍｉｎａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＭＰａ ｓｔｒａｉｎ／％

ＣＡＢｂａｓｅ ２０ ９８ ２．６
－２０ １３１ ２．５

ＥＴＰＥｂａｓｅｄｏｎＧＡＰ ２０ １８ ７．５
－２０ ４８ ６．８

由表１、表２可以看出，ＧＡＰ基含能热塑性弹性体
发射药不像 ＣＡＢ基那样坚硬易碎。这种新型配方可使
火药力提高２０％ ～３０％，火药力可达到了１３００Ｊ·ｇ－１，
实际应用于高能低易损性发射药配方中有良好的力学

性能。他们用相对分子质量分别为 ２０００、１０００、５００的
ＧＡＰ制得硬段含量分别为１０％、２０％、４０％的热塑性弹
性体，其中基于 ＧＡＰ１０００粘结剂的配方综合性能最好。
但通过使用扩联剂提高高分子量 ＧＡＰ制得的热塑性弹
性体硬段含量，是一个值得研究的方向。

Ａｍｐｌｅｍａｎ等人［４，５］
合成了 ＧＡＰ基的含能热塑性弹

性体，并对含 ＥＴＰＥ的药柱黏度、真空稳定性、撞击感
度、摩擦感度、冲击波感度、枪击感度等进行了测试。测

试发现 ＧＡＰ基 ＥＴＰＥ对熔融浇注炸药的降感有着积极
的作用，并且 ＧＡＰ基的ＥＴＰＥ与各种组分有很好的相容
性。随着 ＥＴＰＥ含量的增加，推进剂的感度下降。但并
非 ＥＴＰＥ含量越多越好，随着其含量的增加体系黏度变
大，炸药产生气泡等缺陷，所以一般以１５％ ～２０％为宜。

为制得多官能度 ＧＡＰ，Ｄｅｓｉｌｅｔｓ等人［６］
将线性

ＰＥＣＨ经氢氧化物催化进行端环氧基化，而后在酸性
条件下与水或其他多元醇反应制得四官能度或更多官

能度的 ＰＥＣＨ，其反应式见图 ２。所合成的多官能度
ＰＥＣＨ可用于合成聚电解质，或经叠氮化后制得多官
能度 ＧＡＰ应用于含能热塑性弹性体。

ＰＥＣＨ＋ＮａＯＨ

　
↓
ＴＨＦ

Ｃｌ ＣＨ ２



ＣＨ



－ＯＮａ


＋

ＣＨ ２ＧＡＰ ＣＨ ２ＣＨ

Ｎａ＋


Ｏ

ＣＨ ２



Ｃｌ

↓




　

ＣＨ２

Ｏ
ＣＨ ＣＨ ２ＧＡＰ ＣＨ ２ＣＨ ＣＨ ２

Ｏ

　　　　　　　　 ＴＨＦ＋Ｈ２Ｏ＋ｃｏｎｃ．Ｈ２ＳＯ↓


４

ＨＯ ＣＨ ２ＣＨ

ＯＨ

ＣＨ ２ＧＡＰ ＣＨ ２ＣＨ

ＯＨ

ＣＨ ２ＯＨ

图 ２　四官能度 ＧＡＰ的合成

Ｆｉｇ．２　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｅｔｒａｆｕｎｃｔｉｏｎａｌＧＡＰ

由 ＧＡＰ、聚 ＢＡＭＯ、２，４ＴＤＩ和扩链剂 １，４丁二醇
合成的嵌段共聚物 ＢＡＭＯＧＡＰ是较好的含能热塑性
弹性体粘合剂

［７］
，其熔化转化温度为７５～８０℃。ＧＡＰ

嵌段和 ＢＡＭＯ嵌段在熔化时互溶，该共聚物的熔融粘
度在熔点以上随温度升高迅速降低，因此可以提高以

该热塑性弹性体为粘合剂的含能配方的固含量，此方

法易于加工。Ｂｒａｉｔｈｗａｉｔｅ等人［８］
制备了 ＢＡＭＯＧＡＰ

热塑性弹性体，考察了 ＢＡＭＯＧＡＰ热塑性弹性体与其
他复配 ＢＡＭＯ的热塑性弹性体的性能，不同 ＢＡＭＯ基
热塑性弹性体的燃速试验结果见表３。

表 ３　ＢＡＭＯ基热塑性弹性体燃速实验结果

Ｔａｂｌｅ３　ＭｅａｓｕｒｅｄｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｓｏｆＥＴＰＥｂａｓｅｄｏｎＢＡＭＯ

ｓａｍｐｌｅ
ｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ／ｃｍ·ｓ－１

３．４４５ＭＰａ６．８９ＭＰａ１３．７８ＭＰａ２０．６７ＭＰａ４１．３４ＭＰａ６２．０１ＭＰａ
ＢＡＭＯＡＭＭＯ
（２５％ＢＡＭＯ） ０．４６２ ０．６５９ ０．９０９ ０．９６８ － －

ＢＡＭＯ／ＢＡＭＯＡＭＭＯ
（６２．５％ ＢＡＭＯ） ０．５５９ ０．９０２ １．５５２ １．９０２ － －

ＢＡＭＯＧＡＰ
（２５％ＢＡＭＯ） １．１７６ １．９３０ ２．５０４ ２．８４５ ３．６４０ ３．２８７

ＢＡＭＯＧＡＰ
（３５％ＢＡＭＯ） １．０４１ １．９２５ － ３．２８７ ３．７０８ ３．７９０

ＢＡＭＯＰＧＮ
（２５％ＢＡＭＯ） ０．５９７ ０．８３６ － １．６６１ ２．０３２ ２．７３８

由表３可以看出，ＢＡＭＯＧＡＰ热塑性弹性体在燃
速方面有着优异的性能。与其他组份相比，ＢＡＭＯ
ＧＡＰ具有较高的燃速，说明 ＢＡＭＯＧＡＰ共聚物的热塑
性弹性体对提高推进剂燃速有很大的贡献。

３　ＧＡＰ增塑剂

ＧＡＰ增塑剂作为含能齐聚物增塑剂有感度低，机械性
能好，含氮量高和不易迁移等优点

［９］
。ＧＡＰ增塑剂与ＧＡＰ

粘合剂有相同主链结构，所以有较好的相容性。研究者研

制出端叠氮基、端酯基、端叠氮基端酯基的ＧＡＰ增塑剂。
Ａｍｐｌｅｍａｎ等人［１０］

以吡啶为催化剂，加入甲苯磺
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酰氯与ＰＥＣＨ的端羟基反应，然后与ＮａＮ３进行叠氮化

反应，合成了 ＧＡＰＡ增塑剂。Ｆｒａｎｋｅｌ等人［１１］
以氯乙

醇作起始剂制得单官能度的 ＰＥＣＨ，而后与苯磺酰氯
反应，生成的 α（２氯）ω苯磺酸基 ＰＥＣＨ在 ＤＭＦ中
与 ＮａＮ３反应进行叠氮化反应，制得端基为叠氮基的
增塑剂。由于苯磺酰氯成本较高，后又改用氯化亚砜

代替苯磺酰氯。Ｗｉｌｌｓｏｎ等人［１２］
先将 ＰＥＣＨ进行硝

化，使端羟基转化为硝酸酯基，再与叠氮化钠反应制得

端叠氮基的 ＧＡＰ增塑剂。他们制得的 ＧＡＰＡ性能：氮
含量４９．３３％，Ｍｗ＝５０８，ρ＝１．２４ｇ·ｃｍ

－３
，冲击感度

为１６．２７２Ｎ·ｍ。此方法虽然能制得氮含量较高的
ＧＡＰＡ，但是硝化步骤复杂，安全性不高。

Ｆｌａｎａｇａｎ［１３］以 Ｎ甲基咪唑或吡啶为催化剂，用羧
酸，酸酐、酰氯等将端羟基的 ＧＡＰ转化为端酯基的
ＧＡＰ，即 ＧＡＰＥ。他 们 制 得 的 ＧＡＰＥ的 性 能：ρ＝
１．２３５ｇ·ｃｍ－３

、冰 点 为 －９０ ℃、冲 击 感 度 为
１８．０８Ｎ·ｍ、摩擦感度为 １０５．８４Ｎ。此方法制得的
ＧＡＰＥ感度较 ＧＡＰＡ低，但氮含量没有 ＧＡＰＡ高。

端酯基的含能增塑剂具有较低的感度，而端叠氮基

的增塑剂具有较高的氮含量，感度高。３Ｍ公司的 Ｊｏｈａｎ
ｎｅｓｓｅｎ［１４］提 出 以—ＯＣＨ３、—ＯＣＨ２ＣＨ３、—ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３、
—ＯＣＨ２Ｃ６Ｈ５等基团作为端基的 ＧＡＰ增塑剂。并用二
丙二醇单甲醚、甲醇、氯乙醇等分别作为 ＰＥＣＨ的起始
剂，后经叠氮合成了具有不同端基的 ＧＡＰ增塑剂，并
提出将其用于非爆轰的火炸药中。

根据 Ｊｏｈａｎｎｅｓｓｅｎ的思路，Ｂｏｕｃｈｅｚ［１５］等人合成了
端酯基端叠氮基的 ＧＡＰ增塑剂。以氯醇作起始剂，
ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ为催化剂，ＥＣＨ在二氯乙烷中聚合，得到一
端为氯甲基一端为羟基的 ＰＥＣＨ，而后对羟基进行酯
化，进而叠氮化制得 α酯基，ε叠氮基的 ＧＡＰ。化学
反应式见图 ３。他们合成出的 α酯基，ε叠氮基 ＧＡＰ
增塑剂性能：Ｍｎ＝７４０，Ｍｗ＝８５０，氮含量为 ４１．９％，ρ
（２０℃）＝１．２６９ｇ·ｃｍ－３

，摩擦感度（２０℃，４０℃ Ｊｕｌ
ｉｕｓＰｅｔｕｓ设备）：５０Ｊ，测试 ３０次无爆炸。真空安定性
（１００℃ ，１９３ｈ）：２．８ｃｍ３／ｇ。可见端酯基端叠氮基
ＧＡＰ增塑剂是一种综合性能优良的含能增塑剂。

４　ＧＡＰ基固化剂

理想的固化剂应满足：①液体；②均为伯异氰酸
酯基团；③官能度大于 ３；④带有能量基团；⑤与粘
合剂相容性好。两官能度含能固化剂由于分子结构的

限制，只能使 ＧＡＰ推进剂的能量不下降，而无法改善
其力学性能。Ｆｒａｎｋｅｌ［１６］合成了具有 ＧＡＰ基三官能度

的固化剂，这类含能固化剂和 ＧＡＰ具有类似的分子结
构，因而与 ＧＡＰ一样有着良好的相容性。特别是
ＴＩＧＡＰ完全满足理想固化剂的条件，但原文献未报导
它的合成工艺。林培谦等人

［１７］
借助于 Ｆｒａｎｋｅｌ的思

路，以季戊四醇作起始剂制得四官能度的 ＰＥＣＨ，而后
叠氮化，再与 ＨＤＩ反应合成了四官能度的 ＧＡＰ固化
剂。其化学反应式见图 ４。他们还考察了 ２０℃下
ＧＡＰ基含能固化剂胶片力学性能，结果见表４。

ＣＨ２
Ｏ
ＣＨＣＨ２Ｃｌ＋Ｃｌ—Ｒ１—ＯＨ

ＢＦ３·Ｅｔ２
→
Ｏ
Ｃｌ Ｒ１ＯＣＨ２ＣＨ ＯＨ

ＣＨ２


→

Ｃｌ

Ｃｌ Ｒ１ＯＣＨ２ＣＨ Ｏ

ＣＨ２


Ｃｌ

Ｃ



Ｏ

Ｒ ２

ＮａＮ
→
３ Ｎ３ Ｒ１ＯＣＨ２ＣＨ Ｏ

ＣＨ２Ｎ


３

Ｃ



Ｏ

Ｒ ２

　Ｒ２＝ＣＨ２　ｘ＝２～４　　　Ｒ２＝ＣＨ２　ｍ＝０～３　ｎ＝４～１０

图 ３　α酯基，ε叠氮基 ＧＡＰ增塑剂的合成路线

Ｆｉｇ．３　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆαｅｓｔｅｒｇｒｏｕｐ，

εａｚｉｄｅｇｒｏｕｐｔｅｒｍｉｎａｔｅｄＧＡＰｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ

ＣＨ２
Ｏ
ＣＨＣＨ２Ｃｌ

Ｃ（ＣＨ２ＯＨ）
→
４
ＣＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨＯ４Ｈ

ＣＨ２


Ｃｌ
ＮａＮ
→
３

ＣＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨＯ４Ｈ

ＣＨ２Ｎ


３

→
ＨＤＩ

ＣＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨＯ

ＣＨ２Ｎ


３

ＣＮＨ（ＣＨ２）６ＮＣＯ４



Ｏ

图 ４　ＧＡＰ基含能固化剂的合成

Ｆｉｇ．４　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｏｆｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔｂａｓｅｄｏｎＧＡＰ

表 ４　ＧＡＰ基固化剂胶片的力学性能

Ｔａｂｌｅ４　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔｓｂａｓｅｄｏｎＧＡＰ

Ｍｎ ｎ（ＮＣＯ）／ｎ（ＯＨ）ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ／％

２４５１ １．０５ ０．３５ ２９１
２４５１ １．１０ ０．３７ ２４４
２４５１ １．２０ ０．３７ ２２９
１４３６ １．０５ ０．６３ １５７
１４３６ １．１０ ０．６５ １４７
１４３６ １．２０ ０．７０ １２９

　　由表５可见，随着固化剂相对分子质量的增大，胶片
拉伸强度变小，而断裂伸长率增加。当固化剂的相对分

子质量一定时，ＮＣＯ／ＯＨ值增大拉伸强度增大，而断裂伸
长率降低。合成的含能固化剂与 ＧＡＰ与 ＴＥＧＤＮ有良好
的物理相容性，尤其是力学性能，优于 ＧＡＰ／Ｎ１００体系
（拉伸强度０．５３ＭＰａ和断裂伸长率５６．５％）的力学性能，
但是，该含能固化剂能否应用到实际中还有待考察。

５　ＧＡＰ共聚或嵌段共聚物

５．１　ＧＡＰＴＨＦ共聚物
为了提高 ＧＡＰ的相对分子质量，研究者们以环氧
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氯丙 烷 和 四 氢 呋 喃 共 聚 制 得 了 ＧＡＰＴＨＦ共 聚
物

［１８～２０］
。其中，曹一林和张九轩

［１８］
以 ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ作

催化剂使 ＥＣＨ和 ＴＨＦ进行共聚，而后进行叠氮化，合
成了 ＧＡＰＴＨＦ共聚物。其结构式见图５。
ＨＯ（ＣＨ２）４帳帳 ＯＣＨ—ＣＨ２ ＯＨ

ＣＨ２Ｎ


３

　帳帳ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｃｈａｉｎ

图 ５　ＧＡＰＴＨＦ共聚物的结构式

Ｆｉｇ．５　ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＧＡＰＴＨＦｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

他们对 ＧＡＰＴＨＦ共聚物的力学性能进行了考察，
以相对分子质量为 ６０００的该共聚物为例，其抗拉强度
和断裂伸长率分别为：１．２０ＭＰａ和 ６２６％，而相对分子
质量为３０００的均聚 ＧＡＰ的抗拉强度和断裂伸长率则
为０．８６ＭＰａ和 ２９６％。由于主链上引入了柔性链段，
ＴＨＦ型 ＧＡＰ共聚物的力学性能明显优于均聚 ＧＡＰ，但
与硝酸酯的相溶性比均聚ＧＡＰ差，而且叠氮基的侧链少，
生成热也较均聚 ＧＡＰ低。ＧＡＰＴＨＦ粘合剂可与许多与
丁羟不相容的高能富氧组份相容，具有协同稳定性

［２１］
，相

比这些高能富氧组分对能量的贡献，其能量损失可忽略。

因此，与其他组分的择优复配可充分发挥其优点。

５．２　ＧＡＰＨＴＰＢＧＡＰ嵌段共聚物
由于 ＧＡＰ受到侧链的影响，其低温性能较 ＨＴＰＢ

差。使用过程中虽然可以通过加入增塑剂改善推进剂

的低温性能，但由于增塑剂受溶解度参数的限制，即使

ＧＡＰ与增塑剂达到１∶１的比例也不能很好地改善其低
温性能。为此，Ｓｕｂｒａｍａｎｉａｎ［２２］提出了将 ＧＡＰ与 ＨＴＰＢ
制备成嵌段共聚物的思路。利用 ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ作催化剂
使 ＥＣＨ通过阳离子开环聚合与丁羟（ＨＴＰＢ）反应生成
ＰＥＣＨＰＢＰＥＣＨ，而后由 ＮａＮ３进行叠氮化制得 ＧＡＰ
ＰＢＧＡＰ嵌段共聚物。其结构式见图６。他对 ＧＡＰＨＴ
ＰＢＧＡＰ推进剂进行了燃速试验和力学性能试验，并与
ＨＴＰＢ推进剂进行了对比。结果见表５和表６。
ＨＯ ＣＨＣＨ２ Ｏ

ＣＨ２Ｎ


３

ＣＨＣＨ２Ｏ 

ＣＨ２Ｎ




３

ＯＣＨ２ＣＨ

ＣＨ２Ｎ


３

ＯＣＨ２ ＣＨ

ＣＨ２Ｎ


３

ＯＨ

图 ６　ＧＡＰＰＢＧＡＰ嵌段共聚物结构式

Ｆｉｇ．６　ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＧＡＰＰＢＧＡＰｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

表 ５　ＧＡＰＨＴＰＢＧＡＰ与 ＨＴＰＢ燃速实验结果

Ｔａｂｌｅ５　ＢｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｏｆＧＡＰＨＴＰＢＧＡＰ

ａｎｄＨＴＰＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｔ４ＭＰａ

ｓａｍｐｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｂｕｒｉｎｇｒａｔｅ
／ｍｍ·ｓ－１

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｈｅａｔ
／Ｊ·ｇ－１

ＨＴＰＢ － ６．６ ２９９
ＨＴＰＢ ０．０２３ｗｔ％ ｃｏｐｐｅｒｃｈｒｏｍｉｔｅ ７．４ ３０１

ＧＡＰＰＢＧＡＰ － ７．６ ３４７
ＧＡＰＰＢＧＡＰ ０．０２３ｗｔ％ｃｏｐｐｅｒｃｈｒｏｍｉｔｅ ８．７ ３４１

表 ６　ＧＡＰＨＴＰＢＧＡＰ与 ＨＴＰＢ力学性能试验结果

Ｔａｂｌｅ６　ＭｅｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＧＡＰＨＴＰＢＧＡＰ

ａｎｄＨＴＰＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅ ｗｅｉｇｈｔｒａｔｉｏｏｆ
ＴＭＰａｎｄｂｉｎｄｅｒ

ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ
／ＭＰａ

ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
／％

ｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＨＴＰＢ １９．６７ ０．１１５ １０６ －６０
ＨＴＰＢ ６．７９ ０．０３３ ６００ －６３

ＧＡＰＰＢＧＡＰ １９．６７ ０．１７２ １１０ －５９
ＧＡＰＰＢＧＡＰ ６．７９ ０．０４３ １２０ －５９

ＧＡＰ － － － －４０ｔｏ－３５

由表５和表６数据可以看出，惰性粘合剂 ＨＴＰＢ上
引入了 ＧＡＰ嵌段后，其燃速和生成热较 ＨＴＰＢ有较大
提高。抗拉强度有所增高，力学性能得到了改善。玻璃

化温度接近 ＨＴＰＢ，表现出很好的低温性能。但是实验
发现 ＧＡＰＰＢＧＡＰ的固化时间较 ＨＴＰＢ变长，因为 ＧＡＰ
的端基为仲羟基，与异氰酸酯反应活性不如伯羟基。

Ｖａｓｕｄｅｖａｎ和 Ｓｕｎｄａｒａｒａｊａｎ［２３］也用类似的方法合
成了 ＧＡＰＰＢＧＡＰ共聚物，考察了 ＧＡＰＰＢＧＡＰ推进
剂的多项性能，通过电镜观察，表明该粘合剂对 ＡＰ的
包覆效果较 ＨＴＰＢ粘合剂的包覆效果好。Ｍｕｒａｌｉ和
Ｒａｊｕ［２４］合成了 ＧＡＰＨＴＰＢ的接枝共聚物，通过 ＤＳＣ分
析发现，该共聚物有两个玻璃化转变温度，分别在

－７４．０３℃和 －３５．８４℃，这主要是由于 ＨＴＰＢ和 ＧＡＰ
链段不相容性所致

［２５］
。

５．３　ＧＡＰ的其他共聚物
为提高力学性能、降低感度，还有很多研究者通过

不同方法对 ＧＡＰ进性改性。其中，箕浦秀二等人［２６］

利用相转移催化剂制得聚硝酸酯缩水甘油醚型共聚

ＧＡＰ（ＧＡＰＰＧＮ）；Ｍｏｈａｎ等人［２７］
为制得玻璃化温度较

低的改性 ＧＡＰ，以不同相对分子质量的聚乙二醇制得
ＰＥＧ型共聚 ＧＡＰ（ＧＡＰＰＥＧ），以相对分子质量 ６００的
ＰＥＧ制得的共聚物玻璃化转变温度最低，为 －７２℃；
Ｅｒｏｇｌｕ等人［２８］

使用 Ｃｅ（ＮＨ４）２（ＮＯ３）６作为催化剂制
得了 ＧＡＰ和丙烯酸甲酯型（ＰＡＭＭＡＧＡＰＰＡＭＭＡ）嵌
段共聚物，该嵌段共聚物的玻璃化转变温度在 ３４－
５４℃之间，可用于制备含能热塑性弹性体。

６　ＢＭＰＤ作起始剂的 ＧＡＰ

ＧＡＰ的制备通常以乙二醇、丁二醇等二醇为起始
剂，为了增加氮含量，Ｍｕｒａｌｉ等人［２９］

使用含有可以被

叠氮基取代的基团作起始剂，比如以 ２，２双溴甲基 １，
３丙二醇（ＢＭＰＤ）。其产物结构式见图７。

使用 ＢＭＰＤ作为起始剂虽然制得高氮含量的
ＧＡＰ，但进一步研究发现，ＢＭＰＤ作为起始剂相对于其
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他二醇作起始剂参与 ＥＣＨ开环聚合时，反应体系的氧
!

离子增加，不利于链段的增长。相同反应体系，由

１，４丁二醇作起始剂所得 ＰＥＣＨ的相对分子质量为
８１０，而由 ＢＭＰＤ作起始剂的 ＰＥＣＨ相对分子质量仅为
５４０。因此，ＢＭＰＤ作起始剂制备 ＧＡＰ使得 ＧＡＰ的相
对分子质量较其他二醇偏低。

７　高活性 ＧＡＰ

除了上文提到的 Ｄｅｓｉｌｅｔｓ等人［６］
采用的方法制得

多官能度且带有伯羟基的 ＧＡＰ之外，Ｍａｎｚａｒａ等人［３０］

以 ＢＦ３作催化剂用环氧乙烷或丁内酯对 ＧＡＰ进行封

端，使仲羟基转化为伯羟基，制得高活性的 ＧＡＰ，但伯羟
基的转化率较低。Ｈｉｎｓｈａｗ等人［３１］

使 ＧＡＰ首先和光气
反应，然后与两端带有伯羟基的二醇或一端带有伯羟基

另一端带有氨基的封端剂反应，制得高活性的 ＧＡＰ，但
是反应过程中使用的光气有剧毒且转化率较低。

Ｈｉｎｓｈａｗ［３１］对 ＧＡＰ的封端进行了改进，用含有硅
氧烷基的异氰酸酯作封端剂与 ＧＡＰ反应，在氯仿、二
氯乙烷等有机溶剂中，以二月桂酸二丁基锡作催化剂

进行反应被封端。以 ２三甲基硅乙氧基异氰酸酯
（ＮＣＯ—ＣＨ２—ＣＨ２—Ｏ—Ｓｉ（ＣＨ３）３，ＴＭＳＩ）作封端剂为
例，其化学反应式见图８。
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图 ７　ＢＭＰＤ作起始剂的 ＧＡＰ结构式

Ｆｉｇ．７　ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＧＡＰｉｎｉｔｉａｔｅｄｂｙＢＭＰＤ

ＧＡＰ＋ＴＭＳＩ
ｔｅｔｒａｍｉｃ

→
ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ
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Ｏ

ＮＨ ＣＨ ２ ＣＨ ２ＯＨ ＋ＣＨ３—Ｏ—Ｓｉ（ＣＨ３）３

图 ８　以 ＴＭＳＩ作为封端剂制备高活性 ＧＡＰ

Ｆｉｇ．８　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｈｉｇｈａｃｔｉｖｉｔｙＧＡＰｂｙｕｓｉｎｇＴＭＳＩａｓｅｎｄｃａｐｐｉｎｇａｇｅｎｔ

　　ＧＡＰ与 ＴＭＳＩ反应后，用甲醇醇解，使端基转变为
伯羟基，得 到 高 活 性 的 ＧＡＰ。生 成 的 ＣＨ３—Ｏ—
Ｓｉ（ＣＨ３）３很容易转变为 Ｃｌ—Ｏ—Ｓｉ（ＣＨ３）３，进而恢复
为 ＴＭＳＩ，使—Ｓｉ（ＣＨ３）３循环利用，是一种制备高活性
ＧＡＰ比较好的方法。

８　结　论

（１）含能热塑性弹性体的研制和应用目前已取得
了显著的进展，ＧＡＰ在含能热塑性弹性体中的应用已
经成为 ＧＡＰ未来发展的一个重要方向。

（２）氮含量高的 ＧＡＰＡ稳定性不够理想，ＧＡＰＥ可
显著降低增塑剂感度，但氮含量有所下降。一端为酯

基（或烷氧基）、一端为叠氮基的ＧＡＰ增塑剂以优良的
综合性能成为了含能增塑剂研究的热点。

（３）ＧＡＰ改性的主要目的是改善 ＧＡＰ的力学性
能和提高氮含量，但往往二者不能兼备。如 ＧＡＰＴＨＦ
无规共聚物、ＧＡＰＨＴＰＢＧＡＰ嵌段共聚物，粘合剂的
低温性能虽然提高了，氮含量却减少了。ＧＡＰＢＭＰＤ
ＧＡＰ氮含量虽然提高了，其相对分子质量却下降了。

但是 ＧＡＰ共聚或嵌段共聚物仍具有潜在的研究价值。
（４）如果能合成出高相对分子质量的 ＧＡＰ，就能

达到提高力学性能而又不影响氮含量的目的，而 ＧＡＰ
的原料 ＰＥＣＨ是通过 ＥＣＨ的阳离子开环聚合制得的，
阳离子开环聚合很难制得高相对分子质量的 ＰＥＣＨ。
如何制得高相对分子质量的 ＧＡＰ已经成为该领域的
一个重要研究方向。
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