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摘 要： 与仅含叠氮基（─N3）的增塑剂相比，含多种能量基的叠氮增塑剂往往具有更大的密度、更高的氧平衡、更突出的能量性能

等，能赋予推进剂更大的比冲和更好的燃烧性能，成为该领域的研究热点。然而如何在分子层面精准调控结构中微观能量基的种

类、数量及其区域分布位置等重要参数，成为设计合成高能量密度、钝感、低玻璃化转变温度、高热稳定性、高氧平衡含能增塑剂的关

键。为此综述了自 20 世纪七十年代末报道的含硝基（─C─NO2）、硝酸酯基（─O─NO2）、硝胺基（─N─NO2）、氟胺基（─NF2）以

及呋咱基（1，2，5‑噁二唑基）5 种叠氮增塑剂在分子设计、合成、性能表征及推进剂应用研究方面的进展，梳理了研究中存在的问题

及不足，给出了合成综合性能优良的多种能量基叠氮增塑剂的几点建议，并指出含─C─NO2和─N─NO2叠氮增塑剂是兼顾分子

性能和合成难度的潜在研究方向，以期为从事该领域工作的科研人员提供些许借鉴和参考。
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0 引 言

作为固体推进剂重要组分之一，增塑剂在推进剂

的发展、塑化成型、均质性以及感度调控中扮演着重要

角色，含能增塑剂在提高推进剂能量性能和改善力学

性能方面发挥着日益重要的作用［1］。含能增塑剂主要

通过在分子结构中引入富氮能量结构单元而得到，如

─N3、─C─NO2、─O─NO2、─N─NO2、─NF2和或

1，2，5‑噁二唑基等［2-5］。在上述几种含氮官能团中，

─N3 属于全氮能量基，具有最高的氮含量（100%）及

生成焓（+355 kJ·mol-1）。研究表明，在有机分子中引入

1 mol ─ N3，分子摩尔能量提升约 290~355 kJ［6-7］。

─N3的燃烧产物氮气红外透明，不会干扰红外制导系

统。叠氮增塑剂用作高能量密度材料（HEDMs）［8］，提

高推进剂能量输出，增大导弹射程和火箭推进距离；燃

烧产物氮气洁净、烟含量低，有助于降低羽流特征信

号，提高武器隐蔽性；提高推进剂燃速、降低燃温，减弱

炮管烧蚀程度［9-11］；热稳定性好、生成焓大、玻璃化转

变温度（Tg）低、机械钝感，与叠氮、硝酸酯类黏合剂相

容性好［11-12］。因此，叠氮增塑剂成为含能增塑剂领域

当前及未来一段时期的研究热点。

然而，只含─ N3的增塑剂缺少“重原子”含氧能量

基，氧平衡大都低于-100%，密度一般小于1.3 g·cm-3 ［13-17］，

限制推进剂燃烧性能和比冲的提升。增加推进剂中高

氯酸铵（AP）、二硝酰胺铵（ADN）或硝仿肼（HNF）等

具有正氧平衡、大能量密度氧化剂的固含量可提高燃

烧性能和比冲。但 AP 燃烧时产生大量的氯化氢［18］，

导致特征信号高，暴露导弹的运行轨迹；ADN 对湿度

敏感，与推进剂组分异氰酸酯固化剂相容性欠佳［19］；

HNF 自身感度偏高［18］，难以适应低特征信号、低易损

性发动机要求。在推进剂追求高能、低易损、宽温强适

应性背景驱动下，设计、合成兼顾能量、安定性和 Tg的

含能增塑剂，助力武器获得更远的射程、更快的推进速

度、更强的毁伤能力，成为迫切需要解决的科学问题。

资料显示［2-5］，整合─N3与另外几种含氧能量基于一个

分子中，统筹它们的数量和区域分布位置，实现分子层

面的精准结构调控，协同发挥不同基团的优势，是获得

综合性能良好增塑剂新品的有效途径之一。为此，依

据增塑剂含能基团种类的不同，本研究综述了国内外报
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道的基于─N3的含─C─NO2、─O─NO2、─N─NO2、

─NF2 和 /或 1，2，5‑噁二唑基 5 类多能量基增塑剂的

分子结构、合成方法和性能特点，对部分增塑剂的

性能进行了详细的描述，以期为从事含能增塑剂结

构设计、分子合成及应用的科研工作者提供一定的

借鉴。

1 含─C─NO2 能量基的叠氮增塑剂

研究表明─C─NO2特别是偕二硝基（─C（NO2）2）

官能团生成焓为-81.2 kJ·mol-1，具有能量中高、感度

适宜、安定性良好的特点，是制备优良性能含能增塑剂

的较佳能量基［20］。此类增塑剂的典型是 BDNPF/A（双

（2，2‑二硝基丙基）缩甲醛与双（2，2‑二硝基丙基）缩乙

醛），已应用在美海军北极星 A‑3 导弹及美军 M‑900 坦

克发动机的配方中［21］。我国已将其装备在众多系列

运载火箭中。将─N3与─C─NO2整合在一个分子中

有望制备综合性能优良的叠氮硝基增塑剂。根据官能

团种类不同，此类增塑剂细分为叠氮硝基酯类、叠氮硝

基烃类和叠氮硝基醚类；根据─C─NO2的数量，可细分

为单硝基（─C─NO2）叠氮类、偕二硝基（─C（NO2）2）

叠氮类及偕三硝基（─C（NO2）3）叠氮类。下面将从官

能团种类细分进行讨论说明。

1.1 叠氮硝基酯类

酯基是一种较好增塑基。叠氮硝基酯类增塑剂的

研制可以追溯到 1979 年 Witucki等［22］合成的增塑剂 11
和 22（Scheme 1），密度分别为 1.4640，1.4351 g·cm-3，

氧 平 衡 分 别 为 -68.0%，-60.0%。 1985 年 Wilson
等［23］合成了增塑剂 33（Scheme 1），氧平衡为-61.5%。

针对增塑剂 11 制备反应时间长、收率低的问题，陆婷婷

等［24］开发了二甲氨基吡啶基对甲苯磺酸（DPTS）催化

酯化合成新方法，将反应时间由 7 d 缩短至 30 h，产品

收率由 17.9% 提高到 47.9%（Scheme 1）。增塑剂 11
结构中亚甲基的位阻效应有效地削弱了─C─NO2与

─N3之间的相互诱导作用及分子摩擦，提升了分子的

安全性。差示扫描量热（DSC）测得其峰值热分解温度

（Td）为 215 ℃，热稳定性较高。11 不仅与叠氮黏合剂

相容性好，还具有燃烧产热量大、分解产物无烟的

优点。

1999 年 Detle等［25］合成了增塑剂 44（Scheme 1）。其

氧平衡为-71.9%，密度为 1.39 g·cm-3，黏度为 749 mPa·s
（25 ℃），DSC 初始热分解温度为 217.2 ℃；结构中较

多的极性基团占据分子主链，柔顺性较低，Tg 较高

Scheme 1　Synthetic routes of several energetic azidonitro aliphatic ester plasticizers 11--99
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（-34.1 ℃）。多个能量基团赋予分子较高的能量（生

成焓 230.5 kJ·mol-1），但也导致其机械感度较高，撞击

感度为 16 J，摩擦感度为 192 N。相对于硝酸酯类增

塑剂如 1，2，4‑丁三醇三硝酸酯（BTTN）和三羟甲基乙

烷三硝酸酯（TMENT），44 与聚叠氮缩水甘油醚（GAP）、

聚（3‑硝基甲基‑3‑甲基氧杂环丁烷）（PNIMMO）黏合

剂相容性更好。为降低 44 的机械感度和玻璃化转变温

度，2015 年刘亚静等［26］通过减少结构中极性基团酯基

和─N3的数量，即减少 1 个叠氮乙酰氧基，合成了增塑

剂 55（Scheme 1）。其密度为 1.34 g·cm-3，氧平衡为

-82.3%，Td 为 227.6 ℃，真空安定性（VST）放气量为

0.28 mL·g-1（100 ℃，48 h），Tg为-50.7 ℃，撞击感度为

69.2 cm（2 kg落锤）、爆炸概率 4%（压力 2.45 MPa、摆
角 66°）。55 的热稳定较好，玻璃化转变温度和感度均

低于 44。2019 年张衡等［27］采用 DSC 技术研究 55 的热

力学性能发现，氮气压力由 0.1 MPa 增大到 3.0 MPa，
分解热由-1483 J·g-1显著增大到-2183 J·g-1，且分解温

度变化不明显。测得热容为 531.98 J·mol-1·K-1，生成焓

为-189.46 kJ·mol-1。

为进一步研究取代基对分子性能的影响，同年张

衡等［28］将增塑剂 55 结构中的甲基调控为乙基，合成了

增塑剂 66（Scheme 1），其热稳定性（Td 260.7 ℃）、撞击

感度（120 cm，2 kg 落锤）和生成焓（-160.8 kJ·mol-1）

比 55 好。通过优化增塑剂结构，实现了高能与低感的

较好平衡。另外其密度（1.34 g·cm-3）与 55 相同，氧平

衡（-93.89%）低于 55。2021 年张衡等［29］对比发现 55
和 66 的密度与氧平衡均高于只含 ─ N3 的增塑剂 11，

5‑二叠氮基‑3‑氧杂戊烷（AZDEGDN）、1，7‑二叠氮

基‑3，6‑二氧杂庚烷（AZTEGDN）、2，2，2‑三（叠氮甲

基）乙基乙酯（TAPAC），说明在分子中引入─C─NO2

有 助 于 氧 平 衡 和 密 度 的 提 升 。 研 究 者 采 用 类 似

HTERM 程序的计算 30% 硝化纤维素（NC）、47% 黑索

今（RDX）、22% 增塑剂 55、1% 安定剂组成的推进剂配方

的压力指数、火焰温度和爆热分别为 1154.23 J·g-1，

3138.46 K，3934.96 J·g-1；而 66 增塑的上述配方相应

的 热 力 学 参 数 分 别 为 1148.04 J·g-1，3070.53 K，

3847.74 J·g-1。

为研究 ─ C ─ NO2 数量对增塑剂性能的影响，

2005 年 EK 等［30］在增塑剂 66 的基础上合成了增塑剂 77
（Scheme 1），其氧平衡（-48.2%）和密度（1.50 g·cm-3）

均优于增塑剂 66，表明增加结构中能量基的数量，可提

高增塑剂的氧平衡和密度。另外，其 Tg为-49 ℃，生成

焓为 -284.92 kJ·mol-1。可能是结构中极性吸电子

─C─NO2与酯基距离较近使其热稳定较差。为增大

极性基团之间的距离，提高热稳定性，2012 年 EK
等［31］以碳链长度比 2，2‑二硝基‑1，3‑丙二醇更长的

4，4‑二硝基‑1，7‑庚二醇（该物质由二硝基甲烷钾盐

与丙烯酸甲酯加成产物经水解、硼氢化钠还原得到）

为原料，制备了 88（Scheme 1），但其熔点高达 83 ℃，

不适合用作增塑剂。2015 年 Yang 等［32］设计了一例

高能量密度增塑剂 99（Scheme 1），未提供具体的合

成方法。多个─ C─ NO2 及─ N3 的加持使其生成焓

达到-8.79 kJ·mol-1；氧平衡为+6.4%，为首例正氧平

衡增塑剂；其计算密度高达 1.9 g·cm-3，远大于常规

有机叠氮化合物如乙二醇二（叠氮乙酸）酯、二乙二

醇二（叠氮乙酸）酯、44、季戊四醇四（叠氮乙酸）酯的

密度 1.0~1.45 g·cm-3［25］。99 的密度、氧平衡、爆速、

爆 压 与 增 塑 剂 1，3‑二 叠 氮 基‑2‑甲 基‑2‑硝 基 丙 烷

（DAMNP）［8］ 、1，5‑二 叠 氮 基‑3‑硝 基 氮 杂 戊 烷

（DANP）［33］、1，7‑二叠氮基‑2，4，6‑三硝基三氮杂庚

烷（DATNH）［33］、硝化甘油（NG）［34］，以及高能量密

度 炸 药 奥 克 托 今（HMX）［8］、RDX［8］的 对 比 结 果 见

表 1。由表 1 可以看出，99 的理化参数优于几种增塑

剂，与 RDX 相当，略低于 HMX。此外，99 的热稳定性

中等，满足作为增塑剂使用要求，具有作为叠氮硝基

增塑剂的潜在价值。

研究表明苯环及芳香杂环通常表现出较高的热稳

定性，而杂环还具有比它们同结构碳环更高的生成焓、密

度和氧平衡［35］。因此，除了脂肪族叠氮硝基酯类，具有较

高氧平衡和密度的芳香族叠氮硝基化合物也是制备增塑

剂的较好选择。较早报道的是 1998年 Yan等［36］合成的

室温下极易分解的增塑剂 1，3，5‑三（三硝基甲基）苯。为

改善其室温稳定性差的缺陷，作者将三硝基甲基

（─C（NO2）3，生成焓-21.3 kJ·mol-1）调整为能量更高、

表 1　几种含能化合物性能参数

Table 1　Properties of some energetic compounds

compound

99［32］

DAMNP［8］

DANP［33］

DATNH［33］

NG［34］

HMX［8］

RDX［8］

ρ 
/ g·cm-3

1.90
1.32
1.43
1.70
1.59
1.91
1.89

Ω 
/ %
    5.33
-82.1
-79.9
-30.0
    3.50
-22.0
-21.6

D 
/ km·s-1

8.66
6.43
7.03
8.38
7.70
9.10
8.75

p 
/ GPa
34.31
14.36
18.91
30.06
25.30
39.00
34.00

 Note：  ρ， density. Ω， oxygen balance based on CO2. D， detonation velocity. 
p， detonation pressure.
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稳定性更好的叠氮甲基二硝基甲基（─C（NO2）2CH2N3，

生成焓 245.1 kJ·mol-1）［37-38］，制备了 1010（Scheme 2）。

其密度高达 1.64 g·cm-3，氧平衡为-47.5%。得益于

多个─N3 和─NO2，其氮含量、生成焓、爆速、爆压分

别为 37.7%，882.6 kJ·mol-1，7.08 km·s-1，20.5 GPa。
差示热分析（DTA）表征其 Td 为 230 ℃，热稳定性显

著提高。但多个极性 ─ C ─ NO2 导致其熔点高达

128.6 ℃。另一例代表是 2014 年 Kumari 等［35］设计、

合成的 5 种酯类增塑剂 1111~1515（Scheme 2）。考虑到

合成安全性，作者以 4‑二甲基氨基吡啶（DMAP）为

催化剂和二环己基碳二亚胺（DCC）为脱水剂，先合

成叠氮醇，再室温条件下合成酯。理论计算发现上

述增塑剂的生成焓为正值，能量较高（表 2）。1212 比

1111 更 高 的 生 成 焓（344.3 kJ·mol-1）和 热 分 解 峰 温

（250.8 ℃）表明，─ CF3 的引入提高了增塑剂的能量

和热稳定性。与 1111 和 1212 相比，少一个─ C─ NO2 或

─ CF3 的 1313 具有的更高生成焓 363.5 kJ·mol-1 表明，

吡唑芳香杂环比苯环对分子能量贡献更大。随着

─ N3数目增加到 4 个，1414 生成焓达到 766.5 kJ·mol-1。

它们均钝感。 1111 与 1313 熔点分别为 171.2，78.1 ℃，

1212、、1414、、1515 三种增塑剂的 Tg 见表 2，1515 的 Tg 最低，为

-76.0 ℃ 。 1212、1414、1515 与 GAP（Tg -49.8 ℃）、聚

3，3‑双（叠氮甲基）氧杂环丁烷（PBAMO，Tg -53.8 ℃）

相容性较好；增塑比 1∶4，1515 与 2 种黏合剂混合体系

的 Tg 最低，分别为-53.9，-59.8 ℃，在 5 种酯类增塑

剂中增塑效果最好。可见，尽管叠氮硝基芳香酯类

增塑剂的报道和研究不如脂肪酯类增塑剂多，相信

通过芳环（苯环、杂环）的合理选型及含能基团数量、

种类的调控，有望制备出性能更加优良的增塑剂新

品种，用作推进剂配方应用研究。

综上，对于脂肪族叠氮硝基酯增塑剂，减少支链数

量或结构中极性基团如酯基、硝基的数目，有助于提高

分子主链的柔顺性，获得低 Tg。此外在分子结构设计

阶段，使极性基团远离分布便于提高增塑剂的热稳定

性。含有芳香环的增塑剂往往具有正生成焓，且随着

─N3 数目的增多，生成焓显著增大。但 C、H 占比高，

分子氧平衡偏低。

1.2 叠氮硝基烃类和醚类

叠氮硝基烃、叠氮硝基醚化合物同样表现出潜在

的枪炮或火箭推进剂应用价值。早期工作是 Charles
等［39］于 1975 年利用电解法合成的增塑剂 1616 和 1717
（Scheme 3）。它们的 Td 超过 100 ℃，氧平衡分别为

-14.9%，-13.7%；撞击感度分别为 80，100 cm（2 kg
落锤），较钝感。1616 的密度为 1.456 g·cm-3。质量比

Scheme 2　Synthetic routes of several energetic azidonitro aromatic ester plasticizers 1010--1515
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1∶3 的聚硝基丙烯与 1717 的混合体系 DTA 的热分解温

度超过 120 ℃。作者理论计算基于 3 种不同增塑剂、

含有 NC、铝粉（Al）、HMX 及硝基二苯胺（NDPA）安定

剂的推进剂的比冲，见表 3。1616 和 1717 增塑的推进剂比

冲分别为 278.1，275.8 s，高于 NG 的 273.2 s，推进剂

能量水平更高。此外，单组分增塑剂 1616 的比冲为

278.1 s，与表 3 中配方 1 的比冲相同，表明可作为单组

分推进剂或者复合推进剂的增塑剂。1979 年 Witucki
等［22］设计合成的增塑剂 1818、1919、2020（Scheme 3）的氧平

衡 分 别 为 -31.4%，-53.5%，-46.0%。 1818 的 密 度 为

1.5195 g·cm-3。1982 年 Witucki 等［40］测试 2020 的密度

为 1.44 g·cm-3，Tg、Td 分别为 -30，185 ℃ ，生成焓计

算值为 367.84 kJ·mol-1，且挥发性低，可用作炸药和

推进剂的增塑剂。 2004 年 Dave 等［41］、2005 年 Yan
等［38］通过增加─N3 的数量、调控其与─C─NO2 之间

的 距 离 实 现 对 1717 的 结 构 微 调 ，制 备 了 增 塑 剂 2121
（Scheme 3）。后者以 2，2‑二硝基‑1，3‑丙二醇为原

料，采用 2 种路线合成（Scheme 3）。2121 的生成焓、密

度 、氧 平 衡 、爆 速 、爆 压 、比 冲 的 计 算 结 果 分 别 为

465.09 kJ·mol-1，1.62 g·cm-3，-29.6%，8.3 km·s-1，

27.8 GPa，265 s，其生成焓、密度、爆速和爆压均高于

NG，是一种新型高能量密度增塑剂。但 Hirlinger
等［42］测试发现，2121 对撞击和摩擦十分敏感，可作为一

种简单炸药使用。鉴于 2121 机械敏感的问题，2010 年

汪营磊等［43］通过减少结构中─C─NO2的数量，制备

了增塑剂 2222（Scheme 3）。其撞击和摩擦感度分别为

34 cm，32%，比 2121 钝感。另外，其密度和氧平衡分别

为 1.28 g·cm-3，-82.2%；Td、Tg 分别为 234，-51.5 ℃。

是一种密度适中，热安定性较好，玻璃化转变温度和感

度较低的含能增塑剂，在推进剂及气体发生剂领域具

有潜在应用价值。

2012 年 Ghosh 等［44］为进一步研究增塑剂结构上

取代基对其性能的影响，在 2222 的结构基础上，制备了

增 塑 剂 2323（Scheme 4）。 其 Td（245.5 ℃ ）、Tg

（-96.7 ℃）、密度（1.32 g·cm-3）均优于增塑剂 2222；特
别是其撞击感度 H50＞170 cm（2 kg 落锤）、摩擦感度

＞36 kg，机械钝感，感度远低于增塑剂 2222，；但氧平衡

（-101%）偏低。2323 与 GAP、3，3‑双（叠氮甲基）氧杂环

丁烷与四氢呋喃共聚醚（PBT）、聚（3‑硝氧甲基‑3‑甲
基）氧杂环丁烷（PLN）等黏合剂相容性良好，可显著降

低 3 种黏合剂的 Tg、η、G'和 G"，改善其力学性能和流

表 2　几种叠氮硝基芳香酯增塑剂性能参数［35］

Table 2　Properties of several azidonitro aromatic ester plasti‑
cizers［35］

compound

1111
1212
1313
1414
1515

N 
/ %
33.1
27.3
44.8
39.6
18.9

Ω 
/ %
-85.7
-98.1
-76.9
-99.3
-184.1

ΔHf 
/ kJ·mol-1

251.6
344.3
363.3
766.5
/

Td 
/ ℃
249.6
250.8
249.4
209.8
268.3

Tg 
/ ℃
solid
-42.2
solid
-34.4
-76.0

 Note： N， nitrogen content. ΔHf， enthalpy of formation. Td， thermal decom‑
position temperature. Tg， glass transition temperature.

Scheme 3　Synthetic routes of several energetic azidonitro ether and paraffin plasticizers 1616--2222

表 3　不同组成推进剂配方的比冲［39］

Table 3　 Specific impulses of propellant formulations with 
different components［39］

compoents / %

No.

1

2

3

4

5

NC

10.0

10.0

10.0

10.0

/

Al

18.0

16.0

18.0

16.0

/

HMX

42.0

44.0

42.0

43.0

/

NDPA

/

/

/

1.0

/

1616

30.0

/

/

/

100.0

1717

/

30.0

/

/

/

NG

/

/

/

30.0

/

Is / s

278.1

275.8

/

273.2

278.1

 Note： %， mass proportion. Is， specific impulse.
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变性能。综上，2323 是一种热稳定性高、机械十分钝感、

Tg非常低、能量高、密度较大的含能增塑剂，且与叠氮

或硝基聚醚黏合剂相容性和增塑效果好，有望用在枪

炮或火箭推进剂中改善其低温性能和工艺性能，提高

固含量。同年，Ek等［31］将 2，2-二硝基‑1，3‑丙二醇分子

主链碳原子数增加到 7，制备了增塑剂 2424（Scheme 4）。

其密度、氧平衡、初始热分解温度分别为 1.51 g·cm-3，

-94.0%，218 ℃ ，热 稳 定 性 满 足 STANAG 4582 要

求［45］；Tg为-89.5 ℃。与 2121 相比，通过延长碳链，扩大

含能基团之间的距离，改善了增塑剂机械感度。2012
年王娟等［46］通过进一步增加 2 种能量基的数量，合成

了 含 有 4 个 ─ N3 和 2 个 ─ C ─ NO2 的 增 塑 剂 2525

（Scheme 4）。其氧平衡为-56.4%，Td 为 223.5 ℃，热

稳定性较好。但合成步骤冗长，综合收率仅 37.7%，制

备成本高。

叠氮硝基烃和叠氮硝基醚类增塑剂分子简单，便

于结构修饰以及系统性地调控材料性能。但也存在烷

基和醚键引入难度较酯基偏大，合成步骤偏长的问题。

总的来说，含有─N3和─C─NO2的增塑剂，密度均在

1.3 g·cm-3以上，氧平衡均高于-100%，特别是 1818的密

度和氧平衡分别高达1.52 g·cm-3，-31.4%；2323的Tg低至

-96.7 ℃；是一类需要重点关注、非常有价值的含能增塑

剂。灵活调控分子结构和性能、缩短材料合成步骤，是研

究人员面临的最大挑战，也是材料市场化的突破点。

2 含─O─NO2 能量基的叠氮增塑剂

硝酸酯基类增塑剂如 NG 因能量高、密度大、氧平

衡高、塑化能量强等优点，过去和现在一直是高能

NEPE（硝酸酯增塑聚醚）推进剂配方常用增塑剂。但

此类增塑剂一般存在机械感度偏高、易迁移和挥发、热

稳定性差等问题［47］，难以满足当前航母等大型武器对

不敏感、低易损弹药的需求。─O─NO2 官能团燃烧

时 N 原子转变成 N2，可以认为 N 原子不耗氧，O 原子

提供配方燃烧时 O2 来源。鉴于─O─NO2 官能团的

能量（生成焓-66.2 kJ·mol-1）、氧含量（77.4%）和分子

量（62 g·mol-1）优势，在叠氮增塑剂分子中引入该能

量基团，在保持高生成热、低凝固点的同时提高氧平衡

及密度等性能。目前制备含─O─NO2和─N3增塑剂

主 要 采 用 2 种 技 术 路 线 ，一 种 是 先 混 酸 硝 化 引 入

─ O─ NO2，再叠氮化引入─ N3
［48］；另一种是先引入

─N3，再引入─O─NO2
［23］。但 2 种合成工艺的不足

是：前者较好的离去基团─ O ─ NO2 易被亲核基团

─N3 取代［48-50］，即二者难以“兼容”；后者叠氮有机物

具有一定的感度，混酸硝化时强放热，工艺安全风险较

大。尽管如此，通过对合成工艺进行控制，一些叠氮硝

酸酯类增塑剂的合成和应用被报道。

较早的是 Witucki 等［22］于 1979 年合成的增塑剂

2626（Scheme 5）。得益于较短碳链及 3 个能量基，2626 的

密度和氧平衡分别为 1.4965 g·cm-3，-48.4%。随后

1985 年 Wilson 等［23，51］以 3，3-双（叠氮甲基）氧杂环丁

烷（BAMO）为原料，合成了 2727~3030 四种液体增塑剂

（Scheme 5）。1996 年，王遵尧等［52］用半经验的 AM1
量化计算方法研究 2828分子构型的稳定性发现：1个─O
─NO2和 2个─N3取顺式、另 1个─O─NO2取反式的

构型最稳定；2 个─ O ─ NO2 和 1 个─ N3 取反式、另

1 个─N3取顺式的构型最不稳定。1999 年，王进等［53］

测试 2828 的氧平衡、密度、生成热、撞击和摩擦感度分别

为-46.3%，1.51 g·cm-3，632.6 kJ·mol-1，15.4 cm（2 kg
落锤）、4%（压力 3.62 MPa，摆角 60°）；Td为 199.6 ℃。

密度和能量较大、热稳定性较好，但机械敏感。热分析

显示 2828 能够加速双基推进剂组分 NC 与 NG 以及 RDX
的热分解，有望在改性双基推进剂中改善双基组分与

RDX 之间脱湿现象的同时，提高推进剂的能量和燃

Scheme 4　Synthetic routes of several energetic azidonitro ether and paraffin plasticizers 2323--2525
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速。2010 年崔军民等［54］更加详细地表征了 2828 的撞击

和摩擦感度分别为 23.4%（2 kg 落锤，35 cm 高度）、

100%（压力 3.98 MPa，摆角 90°）；放气量为 1.07 mL·
g-1（温度 90 ℃，时间 48 h），进一步确定该增塑剂挥发

性和感度较大，推进剂应用受到限制。

从多元醇硝酸酯出发，是开发含有不同数量─N3

和─O─NO2增塑剂很好的研究思路。为了既保证配

方能量水平不降低，又避免 NG 低温析出，恶化推进剂

力学性能和安全性，2003 年郭绍俊等［55］对 NG 的结构

进行了改性，设计了 3131~3333  3 种增塑剂（Scheme 5）。

局限于原料来源，作者仅合成了 3131，另外两种增塑剂处

于探索阶段。3131 氧平衡为-47.0%，凝固点为-15 ℃，

低于 NG 的 13 ℃，表明─N3局部取代─O─NO2，可降

低母体材料的凝固点。3131 在 188 ℃开始分解，撞击和

摩擦感度分别为 31.5 cm（1.2 kg 落锤），90%（压力

2.5 MPa，摆角 66°）。与 NG相比，叠氮化后增塑剂热稳

定性和机械感度均有一定的改善。 2015 年高福磊

等［48-49］合成了含有 3种能量基的增塑剂 3434（Scheme 5）。

其氧平衡和密度分别为-43.6%，1.46 g·cm-3；Tg 和 Td

分别为-41，172 ℃；撞击和摩擦感度分别为 56 cm
（2 kg 落锤）、12 N，机械敏感。与结构空间位阻较大

的支链型增塑剂 2828 的感度相比，3434 相对钝感。同年

Yang 等［56］模拟设计了增塑剂 3535（Scheme 5），密度泛

函理论（DFT）和分子动力学（MD）研究发现，其氧平衡

高（-36.3%），密度大（1.50 g·cm-3），能量高（生成焓

217.4 kJ·mol-1），稳定性略优于 NG，爆速、爆压分别

为 7.70 km·s-1，23.45 GPa，与 NG［34］相当。与 GAP、
NC 相容性良好。力学性能计算结果见表 4，与 NG 相

比，增塑比 1∶3 时，3535 增塑的 GAP、NC 混合体系具有

更低的抗拉强度（E值）和更高的延伸率（C 值），增塑效

率优于 NG。增塑比越大，混合体系力学性能越好。

表明 3535 是一种在 NC 和 GAP 基推进剂中具有潜在价

值的增塑剂。

2016年 Schulze等［57］合成了含有─N3、─O─NO2

和─NO2 3 种能量基的增塑剂 3636（Scheme 5）。其密

表 4　几种增塑体系的弹性力学参数［56］

Table 4　 Elastic mechanical parameters of various plasticiz‑
ing systems［56］

system

3535
NC
GAP
3535/NC
3535/NC
3535/NC
3535/GAP
3535/GAP
3535/GAP
NG/NC
NG/GAP

ρ 
/ g·cm-3

1.50
1.60
1.30
1.57
1.55
1.52
1.34
1.38
1.42
1.60
1.36

Mass 
ratio
/
/
/
1∶3
1∶1
3∶1
1∶3
1∶1
3∶1
1∶3
1∶3

E 
/ GPa
/
6.98
4.49
6.31
5.10
5.04
4.18
4.10
4.00
6.49
4.20

K 
/ GPa
/
5.33
3.75
5.12
5.62
6.19
4.15
5.91
5.39
4.48
3.69

G 
/ GPa
/
2.72
1.73
2.44
1.89
1.85
1.57
1.88
1.45
2.54
1.60

γ

/
0.28
0.30
0.29
0.35
0.36
0.33
0.36
0.38
0.28
0.31

K/G

/
1.96
2.17
2.10
2.97
3.35
2.64
3.14
3.71
1.90
2.30

C 
/ GPa
/
1.41
0.67
1.49
2.20
2.32
1.32
2.99
3.00
1.49
0.78

 Note： E， rigidity. C， ductility. K/G， tenacity. γ， malleability.

Scheme 5　Synthesis routes of several energetic azidonitrate plasticizers
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度为、氧平衡和生成焓分别为 1.55 g·cm-3，+12%，

17.5 kJ·mol-1；Tg 和 Td 分别为 0~5，197 ℃。其感度、

NC 基黏合剂配方性能与 2，3‑二硝基‑2，3‑二（硝氧甲

基）‑1，4‑丁二硝酸酯（NNBN）、季戊四醇四硝酸酯

（PETN）、NG 的理化性能对比见表 5。3636 撞击敏感性

略高于含有 4 个─O─NO2的 NNBN 和 PETN，但摩擦

感度显著低于它们，是一种对撞击敏感、摩擦钝感的

增塑剂。增塑比 1∶1.5 时，3636/NC 推进剂的撞击敏感

性低于单一组分，其热稳定性和分解热优于 NNBN/
NC 配方。3 种增塑剂 3636、NNBN、NG 增塑的 NC 基

推进剂计算比冲较为接近，表明前者是一种潜在的

含能增塑剂。但其 Tg 高，改善推进剂力学性能能力

不足。

综上，此类增塑剂含有比─C─NO2能量、密度和

氧含量更高的─O─NO2，其密度和氧平衡一般比叠

氮硝基类增塑剂更大，分别在 1.50 g·cm-3，-50% 以

上。特别是 3636 分别达到 1.55 g·cm-3，12%，能量高，

是一种能量性能优势明显的增塑剂。但─O─NO2导

致增塑剂感度较高，硝化过程风险较大，应用局限性

大。如何平衡能量和感度的矛盾关系，需要研究人员

更深层次理解构效关系，合理选择 2 种能量基的数量，

优化结构分布位置，研制出令人满意的增塑剂。

3 含─N─NO2 能量基的叠氮增塑剂

─ N─ NO2 具有正生成焓 74.5 kJ·mol-1，氮含量

46.7%，分子量 60 g·mol-1，作为“重原子”富氮基元引

入分子中可提高能量密度。将其与─N3 结合在同一

分子中，在保证后者赋予材料优良性能的基础上，有望

改善分子的氧平衡、密度和感度等。含有这 2 种基团

的增塑剂往往比硝酸酯类增塑剂有更好的稳定性及与

推进剂组分的相容性，可调控燃烧产物的平均分子量，

提高氮含量降低特征信号，提高推进剂能量和比

冲［58-60］。制备此类化合物的一般策略是：先用硝化试

剂 HNO3 硝化有机胺引入─ N─ NO2
［61-64］，再用叠氮

化试剂 NaN3取代离去基如卤素［65］、─O─SO2CF3
［66］、

─O─NO2
［67］等引入─N3。过去几十年，大约 20 几种

此类增塑剂被合成、表征及研究。此类增塑剂按照结

构中官能团的类别可分为叠氮硝胺烃类、叠氮硝胺硝

基类、叠氮硝胺醚类 3 种。

3.1 叠氮硝胺烃类

增塑剂 3737（Scheme 6）是首例叠氮硝胺烃类结构，

由 Flanagan 等［68］在 1978 年报道。Klapötke 等［69］研究

发现 3737 在 150 ℃开始分解。其生成焓、爆轰性能及感

度数据见表 6，可知爆轰性能好，撞击和摩擦很敏感。

2006 年 Klapötke 等［70］对分子结构中─N3数量进行了

调 控 ，合 成 了 结 构 最 简 单 的 叠 氮 硝 胺 增 塑 剂 3838
（Scheme 6）。其相关理化参数见表 6，爆温和爆热分

别为 4092 K，6088 J·g-1，但机械十分敏感。沸点较低

（140~150 ℃（常 压）），潜 在 的 挥 发 性 限 制 其 实 际

应用。

另一个被广泛研究的是增塑剂 3939，由 Simmons
等［71］在 1984 年报道（Scheme 6），相关理化参数见

表 6。其冰点低于-20 ℃，黏度 19.5 mPa·s（25 ℃）。

其与双基火炸药常用组分硝化纤维素相容性好，用

于高能低烧蚀发射药配方中，可降低爆温 200~400 K，

与 RDX 炸药配合使用，火药力提升 100 J·g-1，达到

1400 J·g-1。将其添加到火药配方中，可降低燃气平

均分子量，生成大量的气体；降低点火温度和燃烧

热，降低弹丸对炮管的烧蚀程度。采用表面钝化或

涂层处理技术可解决其增加的燃速对弹丸弹道稳定

性带来挑战。产气量大的优势，3939 也可用于气体发

生剂和烟火剂等领域。王建灵等［72］发现，其燃烧热

为 16585.2 kJ·kg-1，爆热为 3549 J·g-1，机械感度（见

表 6）小于 NG，得益于分子中键能相对─O─NO2 较

表 5　NC 基推进剂配方感度数据及能量性能计算结果［57］

Table 5　Sensitivity data and calculated properties of the NC-based propellant fromulations［57］

system
3636［57］

3636/NC［57］

NNBN［58］

NNBN/NC［59］

NG/NC［60］， a

PETN［57］

IS / cm
  6.80
38.6
11.0
115
13.3
12.0

FS / kg
>36.7
  11.7
    7.60
  17.4
    9.60
    9.60

ES / J
0.025
0.063
0.063
0.250
1.000
0.063

Td / ℃
197
197
183
188
/
206

ΔH / J·g-1

2460
2341
2237
2282
/
1309

D / km·s-1

7.9
7.5
9.1
8.1
7.7
/

p / GPa
25.0
23.2
40.0
28.5
24.7
/

Is / s
258.3
246.0
255.0
249.1
245.9
/

 Note： a， NG/NC is 4/1 of mass ratio. IS， impact sensitivity. FS， fraction sensitivity. ES， electric spark sensitivity. ΔH， energy release.
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高的 ─ N3 和 ─ N ─ NO2，其热感度也低于 NG；TNT
当量在 0.46~0.63 之间，为其安全生产和使用提供数

据参考。同年，杨建兴等［73］研究发现，3939 增塑的发

射药比双基发射药具有更低的压延塑化温度及成型

压力，对 NC 的塑化能力更好，使发射药具有较好的

柔韧性。 2013 年 Yang 等［33］理论研究 3939 的爆轰性

能，计算比冲为 195.97 s，与 RDX 的 212.98 s 接近。

次年 Yang 等［74］又联合微观 MD 与介观耗散粒子动

力学（dissipative particle dynamic）模拟研究 GAP 与

3939 相容性好。与 GAP 相比，3939 增塑的 GAP 二元混

合体系具有增强的塑化性能。3939 是一种高能、钝感、

热稳定性较好、Tg 较低的叠氮硝胺增塑剂。但其制

备过程涉及原料二醇胺的硝化为多元醇硝化，属于

强放热反应，工艺温度难以控制，过程危险性大；此

外 中 间 体 1，5‑二 硝 酸 酯 基‑3‑硝 基‑3‑氮 杂 戊 烷

（DINA）属于易爆炸药，撞击感度为 31 cm（2 kg 落

锤），其使用过程安全隐患较大，共同制约了 3939 工程

化制备和武器型号批量需求。为解决这一问题，Xue
等［62］提出以二（2‑氯乙基）胺盐酸盐为原料的改进制

备工艺（Scheme 6）。新工艺不涉及多元醇硝化危险

工段及 DINA 易爆物质，安全性大幅提高，为规模化

生产奠定良好的技术基础。尽管 3939 具有出色的增塑

性 能 ，但 低 分 子 量（200 g·mol-1）带 来 的 挥 发 性

（0.15%，24 h/50 ℃）［72］限制其实际应用。

2017 年 Gao 等［50］用─N3取代烷基硝氧乙基硝胺

（R‑NENAs）分子中的─O─NO2，制备了 4040~4242 三种

叠氮硝胺增塑剂（Scheme 6），它们与 3838 互为同系物。

由表 6 可知，3 种增塑剂密度中高，对热、机械刺激均不

敏感。较长柔性烷基链赋予分子低 Tg，但也导致其氧

平衡在-80% 以下，明显低于 3737 和 3838。
含多个─ N ─ NO2 的亚甲撑增塑剂也有一些报

道。最早、最简单的 4343（Scheme 7）是由 Helmy［75］于

1984 年报道。 2009 年 Klapötke 等［69］合成了含 3 个

─N─NO2 的 4444（Scheme 7）。其撞击感度<1 J，摩擦

感度介于 144~160 N，机械敏感。160 ℃开始分解，

熔点为 137 ℃，常温下为固体，不被考虑用作增塑剂。

1982 年 Henry 等［65］合成含有 4 个─N─NO2的增塑剂

4545（Scheme 7），其撞击感度为 19 cm（2.5 kg落锤），比

4444 低。保持官能团数量不变，增加主链碳原子数至 11
个，2005 年 Ritter等［76］制备了与 4545 互为同系物的增塑

Scheme 6　Synthesis routes of several energetic azidonitramine plasticizers with one ─N─NO2 group

表 6　含一个─N─NO2的叠氮硝胺增塑剂理化参数

Table 6　Physicochemical properties of azidonitramine plasticizers with one ─N─NO2 group
compound
3737［69］

3838［70］

3939［71］

4040［50］

4141［50］

4242［50］

Ω / %
-37.20
-36.60
-79.90
-82.70
-105.6
-141.0

Tg / ℃
-66.6
/
-38.0
-84.5
-87.5
-82.2

Td / ℃
150
270
246
180
178
167

ΔHf / kJ·mol-1

651.0
297.1
540.2
/
/
/

ρ / g·cm-3

1.45
1.49
1.33
1.34
1.32
1.21

D / km·s-1

7.65
8.03
7.03
/
/
/

p / GPa
22.59
23.80
18.91
/
/
/

IS / J
<1.00
<1.00
20.3a

>320a

>320a

>320a

FS / N
20.0~40.0
120
26.0b

0.00b

0.00b

0.00b

 Note： a， unit in cm （5 kg hammer）. b， unit in 20% （3.92 MPa， 90°）.
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剂 4646（Scheme 7）。其撞击感度（2 J）低于 4343，高于

4545。为系统地研究─ N─ NO2 数量对理化性能的影

响，为此类增塑剂分子设计、合成提供理论指导，2014
年 Yang 等［77］将─ N ─ NO2 数目由 5 个逐渐增加到 8
个，设计了 4747~5050 四种亚甲撑结构增塑剂（Scheme 
7）。上述八种增塑剂能量性能和安定性的 DFT 研究

结果表明，─N─NO2 对增塑剂的能量性能有积极的

影响。随增塑剂结构中─N─NO2 数目的逐渐增多，

其氧平衡、生成焓、密度、爆速、爆压等能量性能参数逐

渐 增 大（见 表 7），最 大 分 别 为 -23.2%，1120.4 kJ·
mol-1，1.80 g·cm-3，8.92 km·s-1，35.24 GPa。除生成焓

外，其余理性参数与 HMX 的接近。ΔH f与─N─NO2

数目之间存在很好的线性关系，每增加一个─ N ─
NO2，生成焓平均增加 67.59 kJ·mol-1。当─N─NO2

数目增加到 4 个时，比冲达到最大值 287.01 s。八种

增塑剂的比冲均高于 HMX，爆轰性能优于增塑剂乙二

醇 二 硝 酸 酯（EGDN，1.48 g·cm-3，8.00 km·s-1，25.07 
GPa）和NG（1.54 g·cm-3，8.03 km·s-1，5.92 GPa）。尽管

─N─NO2 数目对稳定性有消极影响，但这些增塑剂

的稳定性都满足使用需求，有望作为含能增塑剂提

高推进剂燃速和能量水平。

综上，整合机械钝感、热稳定性较高的─N─NO2

Scheme 7　Synthesis routes of several energetic azidonitramine plasticizers with more than one ─N─NO2 group

表 7　含多个─N─NO2的叠氮硝胺增塑剂理化参数

Table 7　Physicochemical properties of azidonitramine plasticizers with more than one ─N─NO2 group
compound
3737［69］

4343［75］

4444［69］

4545［65］

4747［77］

4848［77］

4949［77］

5050［77］

HMX［77］

M / g·mol-1

172.1
246.2
320.2
394.2
468.3
542.3
616.3
690.4
296.2

Tg / ℃
-66.6
/
-31.6
/
/
/
/
/
/

Ω / %
-37.2
-32.5
-30.0
-28.4
-27.3
-26.6
-26.0
-23.2
-21.6

ρ / g·cm-3

1.45
1.70
1.71
1.74
1.77
1.78
1.79
1.80
1.90

ΔHf / kJ·mol-1

651.00
714.00
778.60
864.80
933.80
996.60
1047.8
1120.4
73.300

D / km·s-1

7.65
8.55
8.59
8.73
8.83
8.90
8.92
8.97
9.08

p / GPa
22.59
31.36
31.76
33.11
34.22
35.00
35.24
35.74
37.66

Is / s
268.83
286.10
284.92
287.01
284.77
284.10
283.15
283.10
265.10

 Note： M， molecular weight.
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和─N3 于烃类分子中，特别有助于制备钝感、高能量

密度含能增塑剂。最具代表性的 3939 具有燃速高、燃温

低、产气量大等优势，应用价值十分明显。而含有多个

─N─NO2 的亚甲撑增塑剂，密度、氧平衡、生成焓分

别在 1.7 g·cm-3，-30%，700 kJ·mol-1以上，特别是 5050
（1.80 g·cm-3，-23.2%）接近炸药 HMX，生成焓、比冲

显著高于后者。此类化合物易于合成，仅需通过二元

醇胺先硝化再叠氮化即可。目前处于结构设计阶段，

需要科研人员积极制备出产品，重点探索推进剂应用

价值。

3.2 叠氮硝胺硝基类

在叠氮硝胺烃类增塑剂结构中引入对热刺激较为

钝感的─C─NO2 或─C─（NO2）2 是提高其氮、氧含

量及密度，改善其能量和氧平衡的较佳途径之一。

1996 年欧育湘等［66］设计合成了 5151~5353 3 种叠氮硝胺

硝基类增塑剂（Scheme 8），理化参数见表 8。需要注

意的是，只有选用三氟甲基磺酸酐磺化才能顺利地进行

后续叠氮化，且叠氮化过程在混合溶剂中才有效。这 3
种增塑剂均含有─C─（NO2）2、─N─NO2和─N3，氧平

衡比较高，密度高达 1.7~1.8 g·cm-3，特别是 5252 的密

度达到 1.835 g·cm-3，是目前为止密度最大的叠氮有

机物。3 种含能基团赋予分子正生成焓。它们的热稳

定性较好。除 5151 常温下为液体，其余为固体，无法用

作增塑剂，但可作为高能量密度含能材料添加剂。另

一例是 Yang等［78］于 2021 年合成的 5454（Scheme 8），理

化参数见表 8。其能量密度大，爆轰性能出色，比冲、

燃 速 分 别 为 256.8 s，1.63 km·s-1，高 于 AP（157 s，
0.99 km·s-1）。燃烧火焰温度为 3218.6 K，燃气相对

平 均 分 子 量 为 23.6。 热 稳 定 性 适 中 ，撞 击 感 度 为

7.0 J。但熔点较高，无法用作增塑剂。鉴于其出色的

密度和爆轰性能，可作为高能炸药的理想替代者；其高

生成热，有望作为水下炸药。

Scheme 8　Synthesis routes of several energetic azidonitramine plasticizers with nitro groups

表 8　含硝基的叠氮硝胺增塑剂理化参数

Table 8　Physicochemical properties of azidonitramine plasticizers with nitro groups
compound
5151［66］

5252［66］

5353［66］

5454［78］

M / g·mol-1

249.2
408.2
496.3
260.0

N / %
39.6
41.8
39.5
42.8

Ω / %
-35.3
-23.5
-32.2
-30.5

ρ / g·cm-3

/
1.835
1.722
1.790

ΔHf / kJ·mol-1

220.2
495.2
483.6
308.7

Tm / ℃
liquid
105.5
137.4
121.1

Td / ℃
216.5
196.3
203.5
143.2

D / km·s-1

/
/
/
8.69

p / GPa
/
/
/
32.69

 Note： Tm， melting point.
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含有上述 3 种含氮能量基的增塑剂氮含量高，均

在 40% 左右，生成焓均为正值。且多个“重原子”基团

使得化合物密度在 1.7 g·cm-3以上，尤其是 5252 的高达

1.835 g·cm-3，是合成的已知密度最大的有机叠氮分

子。但多个极性─C─NO2和─N─NO2易诱导形成分

子间氢键，导致熔点高，常温下为固体，无法用作增塑

剂。需要进一步调控分子结构的柔顺性，降低冰点。

3.3 叠氮硝胺醚类

─C─O─C 具有较好的稳定性和柔顺性，将其引

入增塑剂结构中可提高安定性、降低玻璃化转变温度，

有助于开发适用于宽温度范围的增塑剂。此外，

─C─O─C 氧原子的未成键电子对，有助于增强分子

内和分子间作用，降低增塑剂在黏合剂基体中的迁移。

为降低高能复合固体推进剂发动机燃烧尾气中羽烟含

量，实现低特征信号，提高导弹、火箭的隐蔽性，1984
年 Witucki 等［79］设 计 合 成 了 5555、5656 两 种 增 塑 剂

（Scheme 9），理化参数见表 9。多个“重原子”能量基使

5656的密度、生成焓分别为 1.366 g·cm-3，351.1 kJ·mol-1；

3 种对热稳定官能团使其 Td 高达 257 ℃。尽管含有

2 个极性─ N─ NO2，主链结构柔顺性赋予其较低 Tg

（-61 ℃）。撞击爆炸概率为 12%（10 kg 落锤、落高

25 cm），对撞击钝感。计算火焰温度为 1640 K，接近

NG 的一半，表明─N3 和─N─NO2 能够显著降低燃

温。用它们代替复合固体推进剂中传统增塑剂如三醋

酸甘油酯、邻苯二甲酸二丁酯或双（2，2，2‑氟二硝基乙

基）缩甲醛（FEFO）可使推进剂具有较低的烟含量。针

表 9　含─C─O─C 的叠氮硝胺增塑剂理化参数

Table 9　Physicochemical properties of azidonitramine plasticizers with ─C─O─C groups
compound
5656［79］

6565［82］

6666［82］

6767［82］

6868［82］

NG［82］

M / g·mol-1

348
218
218
299
228
227

Ω / %
-82.7
-83.4
-83.4
-81.3
-112.2
3.5

ρ / g·cm-3

1.366
1.313
1.319
1.312
1.262
1.593

ΔHf / kJ·mol-1

351.1
443.1
451.4
691.8
453.5
-370.3

Td / ℃
257
243
244
254
243
198

Tg / ℃
-61
-81
-81
-72
-74
-70

ISa / %
12
72
52
88
36
100

Tf / K
1640
1940
1880
1720
1770
3233

Frel

/
0.24
0.68
0.22
0.80
1.00

 Note： a， 10 kg drop weight at a height of 25 cm， 25 tests. Tf， calculated flame temperature at a pressure of 4 MPa. Frel， relative volatility coefficient.

Scheme 9　Synthesis routes of several energetic azidonitramine plasticizers with ─C─O─C groups
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对 3939 挥发性较大的问题，1985 年 Schack 等［80］设计、

合成了分子量为 289 g·mol-1 的低挥发性增塑剂 5757
（Scheme 9）。中间体硝酸酯化合物具有较长的烷基

碳链及数量减少的─O─NO2，感度比 DINA 低，便于

后续纯化及叠氮化。2005 年 Lotmentsev 等［64］合成的

增 塑 剂 5858（Scheme 9）的 氧 平 衡（-78.6%）和 密 度

（1.37 g·cm-3）与 3939［71］接近，生成焓为 226 kJ·mol-1，Tg

为-76 ℃。5858 与 NC 的热力学结合性比 NG 更大，二

者的相容性更好，但其热稳定性、熔点以及爆轰性能需

要进一步研究，验证作为新型增塑剂的可行性。2021
年 Vinogradov 等［81］合成了 5959~6464 6 种叠氮硝胺醚类

增塑剂（Scheme 9）。其中，5959~6161 的生成焓分别为

152.7，123.5，117.2 kJ·mol-1，呈现出随碳链的增长逐

渐降低现象。6060、、6161 不同的生成焓表明结构中含能基

团的分布位置对能量有一定的影响。

次年 Vinogradov 等［82］又合成了含醚键的 6565~6767
以及不含醚键的 6868（Scheme 9）4 种叠氮硝胺。作者

采用该工艺同时合成了 5656。5 种增塑剂与 NG 理化参

数见表 9，它们的密度介于 1.26~1.37 g·cm-3；Td 高于

240 ℃，热稳定性明显优于 NG。6565 与 6666 的 Tg显著低

于 NG，表明在增塑剂分子中引入柔性─C─O─C，可

获得低 Tg。与 6565相比，6767结构中侧链多，分子链柔顺性

降低，Tg升高。多个─N3和─N─NO2赋予它们正生成

焓，尤其是含有 3个─N3的 6767的高达 691.8 kJ·mol-1，显

著高于 NG。它们的撞击感度并没有比 NG 更敏感，6666
的撞击感度约为 25 cm（10 kg落锤），属于钝感化合物。

表明合理选择能量基的种类和数量，可获得兼顾能量和

感度的增塑剂品种。这些化合物的火焰温度均不超过

2000 K，低于 NG。由相对挥发性数值（Frel）可知，除 5656，
表 9中化合物均低于 NG，特别是 6565和 6767约为其 20%，

挥发性满足使用要求。同分异构体 6565与 6666的生成焓、

撞击感度和挥发性表明，增塑剂的能量、机械感度和挥

发性除了与氮含量、分子量等有关，也与分子结构即基

团分布有关。表明合理统筹分子中的能量基团种类、数

量和分布位置，是获得性能优良增塑剂的关键。

研究表明［83-84］，含有上述 2 种含能基团的增塑剂

与含能黏合剂如 NC、GAP、PBT 等一般相容。表 9 中

6 种增塑剂（含量 50%）增塑 NC 的 Tg依次为-29，-49，
-45，-35，-42，-53 ℃，除 NG 外，6565 增塑效果最好。

对增塑聚氨酯弹性体（PU）而言，叠氮硝胺增塑效果均

优于 NG，降低 Tg 能力是 6565 与 6666 近似，大于 6868；含量

50% 或 60% 的 6868 增塑 PU 混合体系的 Tg 比等量 NG
增塑值低 10 ℃。对 PU 基推进剂，上述增塑剂增塑比

为 7∶3 时，黏合剂在整个宽温范围内处于高弹态。

与叠氮硝胺烃和叠氮硝胺硝基类增塑剂相比，叠

氮硝胺醚类含有的─C─O─C 显著提高了结构柔顺

性，赋予增塑剂低 Tg，介于-61~-81 ℃。它们热稳定

性高，对撞击相对钝感，满足增塑剂使用需求。燃温低

于 NG，且与高能聚醚黏合剂相容，增塑效果良好。增

塑剂感度、挥发性和生成焓随结构变化呈现一定的灵

敏度。总之，叠氮硝胺类增塑剂与叠氮硝基类增塑剂

一样，普遍钝感、热稳定性好、氧平衡高、能量密度大，

具有广阔的应用空间。

4 含─NF2 能量基的叠氮增塑剂

将─NF2（生成焓-32.7 kJ·mol-1）高能结构基元引

入含能增塑剂结构中具有益处（1）较小原子半径的 F
原子赋予增塑剂更高的堆积密度；（2）N─F 键的键能

低（280 kJ·mol-1），此类增塑剂燃烧气体产物 HF 键能

高（565 kJ·mol-1），相对分子质量低，生成热高，可显

著提高发射药、推进剂的能量水平如爆速、爆压和比

冲［85-86］；（3）1 mol 高热值铝、硼氟化放热量分别是其

氧化放热量的 1.80、1.79 倍，氟化放热量更大［87-88］；

（4）氟的强氧化能力及氟化物独特的低熔点特性能够

显著改善推进剂的燃烧性能。常规条件下，推进剂燃

烧使得铝颗粒表面附着一层难挥发、高熔点（2977 ℃）

Al2O3，严重制约着铝粉的充分燃烧；而 AlF3 沸点为

1275 ℃，在推进剂高火焰温度下能够轻易实现“剥壳

效应”，大大提高金属铝粉的燃烧效率。因此，将

─NF2和─N3引入有机分子中，有望制备推进剂用“高

效”含能增塑剂。

首例含有这 2 种能量基的增塑剂是 1979 年 Fla‑
nagan 等［89］报道的 6969（Scheme 10）。2017 年张明权

等［90］通过合成工艺优化，将 6969 总收率由 49.4% 提高

到 69.7%。 测 得 其 具 有 较 高 的 起 始 热 分 解 温 度

（195.2 ℃ ）和 非 常 低 的 玻 璃 化 转 变 温 度（Tg 
-111.2 ℃）。特别是其低 Tg，在极寒探测技术领域展现

出十分强劲的竞争力。针对 6969 机械敏感（撞击和摩擦

感度分别为 5.9 cm（5 kg落锤）、100%（压力 3.92 MPa、
摆角 90°））的问题，作者采用复合降感剂有效地将其

撞击和摩擦感度分别改善至 30 cm 以上，10% 以下，

保证了使用安全性。1982 年 Frankel等［40］制备了低挥

发 性 增 塑 剂 7070（Scheme 10）。 得 益 于 高 能 ─ N3、

─NF2 和─CF（NO2）2 赋予其高生成焓、高密度、富氧

及高氧平衡（-26.0%）的特点，7070 可作为含能增塑剂
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和高能氧化剂。

鉴于高能（生成焓为-320 kJ·mol-1）、低玻璃化转

变温度（Tg -87 ℃）增塑剂 3，3‑二（二氟氨基）‑1，5‑二硝

酸酯基戊烷［91］出色的理化性能（密度为 1.56 g·cm-3、Td

为 196 ℃、理论比冲为 278.9 s），2019 年王万军等［92］

在其结构基础上，通过调控 C1、C5 位含能基团的类别

（─O─NO2、─NO2、─NF2、─N3、─N（CH3）─NO2），

设计了 14 种含能增塑剂。其中 5 种含有─N3，分别是

7171~7575（Scheme 10）。作者没有合成这些增塑剂，仅

采用 DFT 研究了它们的物化性能，结果见表 10。它们

的氧平衡适中；密度大，介于 1.67~1.79 g·cm-3，高于

NG。不含─N3的其余九种增塑剂生成焓都为负值（介

于-329.1~-95.9 kJ·mol-1），显著低于表中的结果，表明

在增塑剂结构中引入─N3可显著提升生成焓。高密度及

正生成焓赋予 7171~7575良好的爆轰性能以及可接受的撞

击感度，使其具有作为潜在含能增塑剂的显著价值。

纵观多含能基团叠氮增塑剂，二氟氨基叠氮类往

往具有出色的密度和能量水平，更适合用作高能量密

度增塑剂。但已合成的材料却寥寥无几，根本原因在

于（1）结构中引入─NF2 官能团往往需要用到危险性

大的氟氨化试剂如 HNF2、N2F4、F2NSO3H、F2NSO3Na
等，这些化合物不稳定，甚至对摩擦和撞击特别敏感，

十分易爆。即便是室温稳定、安全、可操作性强的新一

代 Ph3CNF2 试剂也需要通过高危险性、环境污染大的

N2F4 气体和有毒 Hg 合成，技术成熟度较硝化过程

低［93］；（2）─NF2强吸电子作用导致这些增塑剂往往存

在感度高、热稳定性差的问题。因此，积极开发安全、

环保、成熟的氟胺化工艺，合理调控─ NF2 的结构分

布，是制备满足使用要求叠氮氟胺类含能增塑剂需要

解决的首要问题。

5 含 1,2,5⁃噁二唑基能量基的叠氮增塑剂

构建含能增塑剂最基本的思想和策略是将柔性分

子骨架与多样化的致爆基结合至一个分子中，方法之

一是将高氮氧含量的氮杂环作为分子骨架。在众多的

杂环结构中，1，2，5‑噁二唑环近年来逐渐受到研究人

员重视，原因是（1）结构中高度极化的 N─O 弱共价键

赋予其高生成焓（216.9 kJ·mol-1），含呋咱环的化合物

的能量密度比常规含能材料高达 20%；（2）环结构共

轭键赋予可接受的稳定性；（3）平面分子构型又赋予

其较高的密度（1.19 g·cm-3）；（4）活性氧原子有效地

改善材料的氧平衡；（5）主要燃烧产物之一氮气高度

环境友好［94］。因此，具有优良爆轰性能的呋咱化合物

被认为是下一代高能量密度含能材料。

目前报道的此类结构大多因为熔点高、感度大

被用作高能炸药使用，作为潜在增塑剂的种类较

少［95-97］。而含有─ N3 的呋咱化合物更是稀少，可能

Scheme 10　Synthesis routes of several energetic azidodifluoroamino plasticizers and their structures

表 10　叠氮二氟氨基增塑剂理化性能计算值［92］

Table 10　Calculated physicochemical properties of azidodifluoroamino plasticizers［92］

compound
7171
7272
7373
7474
7575

M / g·mol-1

256
276
260
266
289

Ω / %
/
-52.1
-61.5
/
-74.7

ρ / g·cm-3

1.67
1.77
1.77
1.79
1.71

ΔHf / kJ·mol-1

490.7
77.00
245.5
90.60
197.2

D / km·s-1

7.88
8.45
8.30
8.45
7.96

p / GPa
26.29
31.39
30.28
31.55
27.21

Q / kJ·g-1

6.06
6.25
6.05
6.23
5.85

IS / %
49.28
43.99
52.47
39.48
56.17

 Note： Q， heat of detonation.
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原因是合成步骤长、难度大，结构对性能的影响机制不

是特别清楚。 2022 年 Sheremetev 等［98］设计 3 种路

线，制备了含有─N3、偶氮基（─N􀰗N─）和呋咱基的

7676（Scheme 11）。 7676 的 氧 平 衡 和 密 度 分 别 为

-69.5%，1.68 g·cm-3。多个富氮基赋予其高氮含量

（60.86%）和高生成焓（1210 kJ·mol-1），以及较好的爆

速（8.27 km·s-1）、爆压（28.4 GPa）、爆热（5890 kJ·kg-1）

和爆温（4050 K）。Td为 235 ℃，热稳定性好。但其撞

击感度（4.8±1.4 J）、摩擦感度（77±12 N）和熔点高

（143 ℃），不满足对钝感和低玻璃化转变温度的要求。

2023年 Xue等［99］合成了具有较高氧平衡（-37.8%）的呋

咱叠氮增塑剂7777（Scheme 11）。其密度为1.527 g·cm-3，

Td为 175 ℃，熔点低于-25 ℃；生成焓、爆速、爆压和比

冲 分 别 为 -426.7 kJ·mol-1，7.53 km·s-1，20.2 GPa，
236 s。另外，7777 撞击感度为 32 J。鉴于较好的能量性

能和机械感度，可作为潜在增塑剂。

综上，叠氮呋咱化合物普遍具有较高的密度和氧

平衡，良好的爆轰性能，有望用作高能量密度增塑剂。

但其机械感度偏大、玻璃化转变温度偏高、合成步骤较

长，不利于低易损、宽低温适应性、低成本固体推进剂

的开发。因此，未来需要从以下几个方面入手：（1）采

用计算机模拟技术研究结构对感度和玻璃化转变温度

的影响，对现有结构改良，引入柔性分子片段和分子

内、分子间稳定化作用，实现低玻璃化转变温度和低感

的统一；（2）积极尝试呋咱环构建新策略，缩短产品制

备过程，降低生产成本；（3）加快新品研发，丰富此类

增塑剂结构库，全面表征理化性能，筛选“有效”的增塑

剂用于推进剂配方应用研究；（4）根据配方技术数据，

改善增塑剂性能，实现材料结构与应用价值之间的

匹配。

6 结论与展望

针对─N3增塑剂存在的问题，研究较为详细地综

述了国内外在多能量基叠氮增塑剂领域从分子结构设

计到合成、性能研究及推进剂配方应用等方面的进展。

表明将多种“重原子”富氮氧致爆基与─N3 整合在一

个分子中，可获得密度大于 1.30 g·cm-3、氧平衡高于

-100% 的含能增塑剂。占多能量基叠氮增塑剂分别

为 31.2%、41.6% 的─ C─ NO2、─ N─ NO2 叠氮增塑

剂，普遍表现出更大的密度、生成焓和更高的氧平衡，

如 99 的密度高达 1.9 g·cm-3，优于 NG 和 RDX；4545 生成

焓达到 864.8 kJ·mol-1，当前最高；3636 具有最高氧平衡

12%，优于 NG。但含能基团数量多、分布距离近导致

热稳定性差（77、2020）、感度（2121、3737）和熔点高（88、1111、
1313）、合成难度大（99、4747~5050）。分子中引入柔性长烷基

链能够降低其 Tg，但带来密度和能量（4040~4242）的降低。

基于另外 3 种能量基的叠氮增塑剂数量较少，主要原

因有：─O─NO2 类增塑剂感度高，应用价值受限；─
NF2 类增塑剂制备所用的氟化试剂安全风险大、环境

危害高、合成难度大以及配方应用局限；呋咱类增塑剂

Scheme 11　Synthesis routes of two energetic azidofurazan plasticizers and their structures
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制备步骤冗长、成本高，且构效关系不明确。针对当前

叠氮含能增塑剂研究现状及存在的问题，建议从以下

几个方面开展研究工作：

（1）针对部分增塑剂性能参数不完整的问题，建

立多能量基叠氮增塑剂数据库（结构池），如同晶体结

构数据库（Cambridge Crystallographic Data Center，
CCDC）一样，准确完整记录增塑剂结构与性能。总结

构效关系，为多能量基叠氮增塑剂的分子设计和新品

开发提供指导和借鉴。

（2）针对综合性能优良的─C─NO2、─N─NO2

类叠氮增塑剂，特别是 99、2424、2525、4747~5050 等，积极开发

步骤短、成本低的制备新工艺，加快产品市场化，加大

推进剂配方应用研究力度，丰富武器应用基础数据。

（3）针对某些性能不足的增塑剂如 99、4040~4242，利
用计算机模拟、结构分析和理化性能表征等技术手段

研究结构对性能的导向作用，找到造成性能缺陷的根

本原因。在现有结构基础上对致爆基类别、数量、结构

中区域分布、柔性片段长度等调整和优化，重新定制分

子，改良材料性能。

（4）针对高生成焓的 ─ NF2（特别是 6969，Tg 低至

-111.2 ℃）和呋咱基对增塑剂能量密度的“高效”助力

作用，一方面大力开发安全、结构稳定、环境危害小的

新型氟胺化试剂和氧杂二唑环快捷构建方法，加快新

品研发步伐，研究理化性能；另一方面着力构建分子

内、间氢键，π 电子共轭或超共轭作用，降低机械敏感

性，从微观分子角度实现材料高能与钝感的有机统一。

（5）增塑剂本质上用于改善火炸药低温力学性

能，低 Tg 是研究的主旋律之一。在增塑剂分子设计

时，保证主链骨架或侧链较好的柔顺性，避免极性基团

占据柔性片段或集中分布增加结构位阻，控制极性基

团的数量，是获得低 Tg的有效途径之一。
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Research Advances in the Synthesis and Properties of Azido Plasticizers with Multiple Energetic Groups

NING Er⁃long1，2， YANG Lin⁃lin1， MIAO Cheng⁃cai1， ZHU Tian⁃bing1， LIU Chang⁃bo1， XUE Jin⁃qiang1

（1. Liming Research & Design Institute of Chemical Industry Co.， Ltd.， Luoyang 471000， China； 2. School of Chemical Engineering， Zhengzhou University， 
Zhengzhou 450001， China）

Abstract： In comparison with the plasticizer only with azido， the one bearing multiple energetic groups not only generally has a 
higher density and oxygen balance， but also possesses more energy content. It endows the propellant with an increasing specific 
impulse and a better combustion performance， which has become a hot research topic in the field of the energetic material. 
However， it is an essentially important factor that how to precisely control the quantities and distributions of microscopic energet‑
ic groups in the plasticizer′s structure. To design and synthesize the plasticizer with high energy density， high thermal stability， 
high oxygen balance， insensitivity as well as low glass transition temperature， above‑mentioned factor should be payed consider‑
able attentions. This study reviews the previously reported azido plasticizers， containing nitro， nitrate， nitramine， difluoroamino 
and/or furazan group， from the design， synthesis and characterization of molecules to propellant applications since the late 
1970s. Some drawbacks are sorted out in this paper. What′s more， several valuable suggestions to synthesize azido plasticizers 
with outstanding properties are presented here. It is essential worth noting that organic azido compounds with nitro and/or nitra‑
mine group are the most promising plasticizers used in propellant in the future， and the properties and synthetic difficulties of 
these materials are simultaneously taken into consideration. Finally， some guidance for researchers being engaged in the investi‑
gation of energetic plasticizers are provided.
Key words： azido plasticizer；multiple energetic groups；accurate regulation；molecular design；nitro；nitramine
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