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支化聚叠氮缩水甘油醚硝酸酯的制备
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摘要：为改善含能粘结剂及增塑剂的流变性与氧平衡，用聚环氧氯丙烷（ＰＥＣＨ）、叠氮钠（ＮａＮ３）、氢氧化钠

（ＮａＯＨ）、在乙二醇（ＥＧ）引发下，１００℃反应获得了支化聚叠氮缩水甘油醚（ＢＧＡＰ），浓硝酸 －２０～０℃反应，将

ＢＧＡＰ转化为支化聚叠氮缩水甘油醚硝酸酯（ＢＧＡＰＮ）。研究了用反应条件控制 ＢＧＡＰ羟值及 ＢＧＡＰ与 ＢＧＡＰＮ

分子量。从 ＢＧＡＰ红外光谱的—ＯＨ特征峰削弱和—ＯＮＯ２峰的出现，可判断合成产物为 ＢＧＡＰＮ。
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１　引　言

聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）是一种性能优良的含能
粘结剂，用于火箭推进剂、烟火剂和 ＰＢＸ炸药，可以改
善其能量释放特性

［１－３］
。然而线型 ＧＡＰ（ＬＧＡＰ）玻璃

化温度（Ｔｇ）偏高（－３０～－４５℃），羟基官能度（ｆｎ≤２）
低，与炸药混合终点的流变性不佳，不利于应用推广。

Ａｈａｄ［４］采用氯醚胶（ＰＥＣＨ）与叠氮钠反应，合成了支化
型ＧＡＰ（ＢＧＡＰ），其ｆｎ值达６～１１，Ｔｇ为 －５０～－６５℃，
远低于相应分子量的 ＬＧＡＰ，且成本低廉，成为 ＧＡＰ粘
结剂合成的一个新方向。笔者进行跟踪研究

［５］
，得到了

ｆｎ达２．７～９．０，Ｔｇ低达 －４５～－６０℃的 ＢＧＡＰ。
由于支化 ＧＡＰ中—ＯＨ增多，若用—ＯＮＯ２取代

之，必将改善其氧平衡，提高能量。这种改性化合物与

ＧＡＰ及含有—ＯＮＯ２、—Ｎ—ＮＯ２、—ＮＯ２的炸药有相似
的结构单元或含能基团，可形成相容性较好的体系，有

利于改善高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）或推进剂的装药工艺
和低温性能，可望用作含能粘结剂或增塑剂。此前国

外已有线型 ＧＡＰ二硝酸酯的应用报道［６］
。本文则介

绍支化 ＧＡＰ硝酸酯（ＢＧＡＰＮ）的制备与应用方向。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
仪器：Ｎｉｃｏｌｅｔ８００ＦＴＩＲ红外光谱仪；ＷａｔｅｒｓＭ２４４

型高效凝胶色谱仪（ＧＰＣ）；
试剂：工业氯醚胶（ＰＥＣＨ），叠氮钠（ＮａＮ３），氢氧

化钠（ＮａＯＨ），乙二醇（ＥＧ），二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），浓

硝酸，醋酸酐（Ａｃ２Ｏ）均为 ＣＡ级。
２．２　合成路线

支化 ＧＡＰ硝酸酯（ＢＧＡＰＮ）合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

ＨＯＣＨ２Ｃ

ＣＨ２


Ｃｌ

Ｈ Ｏ Ｈ
① ＥＣＨ，ＥＧ，ＮａＮ３，ＤＭＦ

② ＮａＯＨ，ＥＧ，ＮａＮ３，ＤＭＦ
７０－１００℃，

→

１５ｈ

ＰＥＣＨ　　　　　　　

ＨＯ
ＯＨ


ＯＨ

 Ｇ

Ｏ

Ｈ

ＡＰ



ＯＨ


ＯＨ
ＯＨ

ＨＮＯ３，Ａｃ２Ｏ，ＭＣ
→

－２０－０℃

ＢＧＡＰ　　　　　

Ｏ２ ＮＯ
ＯＮＯ


２

ＯＮＯ


２

 Ｇ

ＯＮＯ


２

ＡＰ

ＯＮＯ



２

ＯＮＯ


２

ＯＮＯ ２

ＢＧＡＰＮ

ＰＥＣＨ：ｐｏｌｙ（ｅｐｏｘｙｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ）；ＥＣＨ：ｅｐｏｘｙｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ；

ＤＭＦ：ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ；ＥＧ：ｇｌｙｃｏｌ；ＭＣ：ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅ；

ＮＡ：ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ；Ａｃ２Ｏ：ａｃｅｔｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．３　ＢＧＡＰ的合成
此前笔者在文献［５］中已报道了路线①合成

ＢＧＡＰ，本实验将选择路线②的制备方法，并根据含能
粘结剂与增塑剂对 ＢＧＡＰ分子量与羟值高低的不同
要求，制定相应的实验方案，使产物满足合成 ＢＧＡＰＮ
的技术要求，通用方法如下。

把５０ｇ（０．５４ｍｏｌ）ＰＥＣＨ加入盛有 ３５０ｍＬＤＭＦ
的烧瓶中，于 １００℃搅拌溶解，加入 ＥＧ引发剂 ５ｇ，
ＮａＯＨ１～４ｇ，降温至 ７０～８０℃，再缓慢加入干燥
ＮａＮ３４０～６５ｇ，升温至１００℃搅拌１５ｈ，至料液呈淡黄
色。冷却滤出胶液，于５０℃减压蒸除大部分ＤＭＦ，加
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入２５０ｍＬ二氯甲烷（ＭＣ），连续４次用５００ｍＬ混合溶
剂（１０％丙酮 ＋９０％水）洗涤分出下层有机相，用无水
硫酸镁干燥脱水，滤除固体物后于５０℃真空浓缩除去
ＭＣ，得到琥珀色粘稠状 ＢＧＡＰ（见 Ｓｃｈｅｍｅ１第一步）。
２．４　ＢＧＡＰＮ的合成

用作含能粘结剂的 ＢＧＡＰＮ，需要一定的粘结强度，
要求分子量大，支化程度高，且在分子中保留至少２个以
上的—ＯＨ，以利于化学交联，因此宜选择大分子量、支链
多的ＢＧＡＰ作原料，且浓硝酸用量应适当。作为含能增
塑剂，要求流动性好，需要小分子量ＢＧＡＰＮ，宜选用小分
子ＢＧＡＰ作原料，浓硝酸用量应使—ＯＨ全部酯化。

分析 ＢＧＡＰ羟值（—ＯＨ）后，根据应用需求，按下
式采取不同的配料比：

ａ．—ＯＨ／ＮＡ／Ａｃ２Ｏ＝１５～１０３（摩尔比）
ｂ．Ａｃ２Ｏ／ＭＣ＝１６（质量比）
ｃ．ＢＧＡＰ／ＭＣ＝１５（质量比）
操作：按配料比把浓 ＮＡ缓慢滴加到搅拌下的

Ａｃ２Ｏ／ＭＣ体系，全部配料在冰柜中冷至预定温度。把
ＢＧＡＰ／ＭＣ加入装有温度计的三口反应瓶，在冰盐浴
或低温恒温槽控温下，将 ＮＡ／Ａｃ２Ｏ／ＭＣ从漏斗缓缓滴
加到搅拌下的三口瓶中，并保持反应料液在预定的控

温范围。加料完毕，撤去低温浴，使物料升至室温，继

续反应３０ｍｉｎ，再把反应料液转入分液漏斗，用 ３％碳
酸氢钠水溶液洗涤料液至中性，分出下层物料，用足量

无水硫酸镁干燥过滤，减压蒸除 ＭＣ，得淡黄色
ＢＧＡＰＮ（见 Ｓｃｈｅｍｅ１第二步）。

３　实验结果与讨论

３．１　红外光谱分析
用红外光谱分析 ＢＧＡＰ、ＢＧＡＰＮ的基本结构，并

与 ＬＧＡＰ［７］ＩＲ谱图对比（见图１）。

图 １　ＬＧＡＰ、ＢＧＡＰ、ＢＧＡＰＮ的 ＩＲ图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＬＧＡＰ，ＢＧＡＰａｎｄＢＧＡＰＮ

　　ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
），ν：３４００（—ＯＨ），２９２４，２８７６

（—ＣＨ２，—ＣＨ），２１００及 １２８２（—Ｎ３），１６３７（—ＯＮＯ２），

１１２６（Ｃ—Ｏ—Ｃ），而 ＢＧＡＰ谱图在１６７５ｃｍ－１
处则显示

了ＬＧＡＰ在此处所没有的支化特征峰，对比ＢＧＡＰ与
ＢＧＡＰＮ谱图，３４００ｃｍ－１

处的—ＯＨ强峰在酯化后变弱，
说明ＢＧＡＰ中—ＯＨ大部分已转化为—ＯＮＯ２。
３．２　ＢＧＡＰ分子量及羟值的控制

制备满足应用要求的 ＢＧＡＰＮ，需预先合成出适合
分子量（Ｍｎ）与羟值（—ＯＨ）的 ＢＧＡＰ。这就需要对其
进行预控。为此考察了 ＮａＯＨ对这两个参数的影响。
样品采用凝胶色谱测试，化学法测试羟值，结果见表１。

表 １　ＮａＯＨ用量对 ＢＧＡＰ分子量及羟值的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＮａＯＨｄｏｓａｇｅｏｎｍｏｌｅｃｌａｒｗｅｉｇｈｔ

ａｎｄｈｙｄｒｏｘｙｎｕｍｂｅｒｏｆＢＧＡＰ

Ｎｏ． ＮａＯＨ／ＰＥＣＨ／ＥＧ
（ｇ／ｇ／ｇ） Ｍｎ

ｈｙｄｒｏｘｙｎｕｍｂｅｒ
／（ｍｇ／ｇ）

１ １／５０／５ ４９３２ １．６６４
２ ２／５０／５ ３９１０ １．７９８
３ ３／５０／５ ２９１８ １．９４６
４ ４／５０／５ ２３１６ ２．４７２

从表 １结果看出，在 ＰＥＣＨ／ＥＧ预定料比下，随着
加入 ＮａＯＨ量的增加，所得 ＢＧＡＰ的减小 Ｍｎ，羟值增
大。这是由于支化催化剂 ＮａＯＨ中的—ＯＨ进攻 ＰＥＣＨ
链上的 Ｃ—Ｏ—Ｃ键，并使之断键。当 ＮａＯＨ增加时，分
子链的断裂加剧，从而产生更多的小分子，使ＢＧＡＰ端
羟基增多。因此，通常可以通过加入 ＮａＯＨ量来控制
ＢＧＡＰ分子量与羟值。如果需要制备更高分子量的
ＢＧＡＰ，可根据文献［５－６］的方法，采取通入 Ｎ２，加入
催化剂，缩短热反应时间，减轻 ＰＥＣＨ断链。
３．３　ＢＧＡＰＮ分子量及酯化率的控制

用硝酸将 ＢＧＡＰ转化成 ＢＧＡＰＮ，其机理属酯化反
应，ＢＧＡＰ分子中的—ＯＨ被 Ｈ＋

—ＯＮＯ２中的—ＯＮＯ２
取代生成 ＢＧＡＰＮ，—ＯＨ与 Ｈ＋

结合生成Ｈ２Ｏ分子，而
后被 Ａｃ２Ｏ吸收，使反应得以进行。通常ＢＧＡＰ中的
—ＯＨ被—ＯＮＯ２取代转化率（酯化率），主要取决于浓
硝酸用量及反应是否彻底。而反应过程的分子稳定性，

主要受系统温度及活性物质影响，当局部反应温度高或

有残留 Ｈ２Ｏ，都会使 ＢＧＡＰ分子链中极性原子组成的
Ｃ—Ｏ—Ｃ键断裂，引起 ＢＧＡＰＮ分子量降低。由于大分
子 ＢＧＡＰ分子链中 Ｃ—Ｏ—Ｃ键含量要多于小分子，受
温度与 Ｈ２Ｏ分子影响而断裂的几率比小分子高。同时
大分子在系统中的运动速度低于小分子，故积累在链节

处的热扩散比小分子慢，故在相同温度下，大分子也比
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小分子易断裂。总之，实验中滴加硝酸过快，局部升温

高，搅拌速度低，冷却效果差，都会加剧 ＢＧＡＰ分子断
裂。因此缓慢加酸，快速搅拌，严格控制冷却系统低温

恒定，使反应更加温和。以确保 ＢＧＡＰＮ分子量稳定。
实验针对不同 Ｍｎ的 ＢＧＡＰ，设计了不同反应温

度范围，从大分子→小分子，温度范围逐渐降低，以求
得到分子量相对均匀的目标产物。ＢＧＡＰ与 ＢＧＡＰＮ
Ｍｎ及二者间分布值（Ｄ）的测试结果见表２。

表 ２　ＢＧＡＰ与 ＢＧＡＰＮ的分子量及分布值

Ｔａｂｌｅ２　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｉｏ

ｏｆＢＧＡＰａｎｄＢＧＡＰＮ

Ｎｏ． Ｍｎ（ＢＧＡＰ） Ｔ／℃ Ｍｎ（ＢＧＡＰＮ） Ｄ

１ ６８３７ ０～５ １７２３ ３．９７
２ ４９４７ －２～５ １６７２ ２．９６
３ ４９００ －４～５ ２０１１ ２．４４
４ ２８９６ －８～－５ ２１３６ １．３５
５ ２９０７ －１２～－５ ２２０１ １．３２
６ ８７６ －１６～－５ ６８４ １．２８
７ ７８２ －２０～－５ ６７４ １．１６

　　Ｎｏｔｅ：Ｔｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ＤｉｓＭｎ（ＢＧＡＰ）／Ｍｎ（ＢＧＡＰＮ）．

从表 ２看出，ＢＧＡＰ在所有酯化反应温度下，均
出现了程度不同的分子断链，使得到的 ＢＧＡＰＮ分子
量均小于相应的 ＢＧＡＰ。酯化温度相对较高时，
ＢＧＡＰＮ分子量降低副度大，分子量分布值大，酯化温
度低时，ＢＧＡＰＮ分子量降低轻微，相应分子量分布值
小。因此通过酯化反应温度，可以在一定范围内调节

分子断链程度，从而预控 ＢＧＡＰＮ的分子量。这对于
合成用作含能增塑剂的低分子量 ＢＧＡＰＮ（分子量
４００～２０００）是非常适用的；如果需要制备用作含能粘
结剂的高分子量ＢＧＡＰＮ，除选用更高分子量的ＢＧＡＰ
作原料，还应该保持恒定的 －２０℃低温反应，并控制
好 ＢＧＡＰＮ分子中的—ＯＮＯ２转化率。定量检测分子
中—ＯＮＯ２含量，可通过检测产物羟值推算。

４　结　论

（１）采用 ＰＥＣＨ、ＮａＮ３、ＮａＯＨ、ＤＭＦ、ＥＧ为原料，

热反应合成出 ＢＧＡＰ，再将其在浓硝酸／Ａｃ２Ｏ／ＭＣ中
低温反应转化为 ＢＧＡＰＮ。红外分析表明，合成产物
均为目标化合物。

（２）实验表明：改变 ＮａＯＨ用量可调控 ＢＧＡＰ分
子量与羟值；通过 ＢＧＡＰ分子量与酯化反应温度，可
调控 ＢＧＡＰＮ分子量与分布值；利用 ＢＧＡＰ羟值及硝
酸用量，可预控 ＢＧＡＰＮ分子中—ＯＮＯ２含量。

因此根据应用需求，可设计部分酯化的大分子

ＢＧＡＰＮ作含能粘结剂，全酯化的小分子 ＢＧＡＰＮ作含
能增塑剂。
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