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摘要：分析了３，３双取代氧丁环上两个取代基的类型对其均聚物聚集态的影响，认为在３，３位
进行不对称取代可获得液态含能粘合剂。提出了在含能粘合剂分子结构中引入氰基的设想。
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１　引　言

聚乙二醇（ＰＥＧ）、四氢呋喃与环氧乙烷的共聚物
（ＰＴＥ）和聚己内酯（ＰＥＧ／ＰＣＰ）的混合物是高能固体
推进剂配方中常采用的粘合剂，这些粘合剂一般用硝

酸酯（如：ＮＧ）增塑剂来增塑。因为粘合剂本身能量
相对较低，所以人们不断努力开发具有较高能量的粘

合剂。当代高能固体推进剂就是以含能粘合剂为显著

特征的。含能粘合剂有着惰性粘合剂不可取代的一系

列优点，因而这一领域的研究极为活跃。现阶段，在研

究层次、深度和应用范围上探讨最多是以聚醚为骨架，

侧基为叠氮基团的“叠氮类粘合剂”。这类预聚物具

有能量高、密度高、生成热为正值、热稳定性好、特征信

号低、燃温低、感度低、燃烧产物分子量低等一系列优

点，因而有着潜在的应用前景［１］。ＧＡＰ、ＢＡＭＯ（３，３双
叠氮甲基氧丁环）就是其中的代表［２］。

ＧＡＰ是最早开发成功的叠氮粘合剂，虽然它在制
备方法与能量方面得天独厚，但由于其本身结构上的

缺陷，它的力学性能与粘结性能先天不足，给固体推进

剂配方力学性能的调节带来了很大困难。

如以 ＢＡＭＯ之类的氧丁环为单体所制备的预聚
物是近年来新开发的一类新型含能粘合剂。它们除了

具有高能特点之外，从结构上分析应比ＧＡＰ有更好的
机械性能和低温性能，具体表现在以下几个方面：１）
四原子氧丁环比三原子的氧丙环在聚合时更容易对聚

合物分子量和官能度加以控制；２）可以合成出带有
不同能量基团的氧丁环单体；３）与三元环相比，四元

环骨架上增加了一个碳原子之后，能够聚合成延伸率

大于以三元环单体为基础单体所形成的聚合物。所以

在现阶段，最有发展前途的是以氧丁环为基本母体结

构，含有叠氮基或硝酸酯基或二氟胺基等能量基团的

含能单体，及由其出发制备的含能预聚物。它们的合

成与应用代表了含能粘合剂的发展方向之一。

本文叙述了３，３双取代氧丁环类含能粘合剂的
制备，主要分析了３，３位置上的取代基对粘合剂性能
的影响，并提出了在含能粘合剂分子结构中引入氰基

的设想。

２　研究现状及分析

对于硝酸酯增塑的固体推进剂来说，理想的粘合

剂必须具备以下几个特点：１）在室温下为可流动的
液体；２）有足够的能量；３）相当好的化学稳定性；
４）与硝酸酯增塑剂的混溶性好；５）较低的玻璃化转
变温度；６）用合适的异氰酸酯固化剂固化后能形成
高温抗拉强度、低温延伸率好的网络结构。

为了实现高能化，将—Ｎ３、—Ｏ—ＮＯ２、—Ｎ—ＮＯ２、
—Ｃ—ＮＯ２、—ＮＦ２等含能基团引入到氧丁环母体的３，
３位置上。在这方面美国航空公司做了大量研究工
作，已合成出多种此类氧丁环衍生物及其含能粘合剂。

将上述含能基团引入到氧丁环母体的 ３，３位置
上，所形成的氧丁环衍生物可以分为两类：一是两个

取代基相同的对称取代产物；二是两个取代基不同的

不对称取代产物。通过对文献资料的分析，得到如下

规律：当两个取代基相同时，通过聚合往往得到结晶性

的均聚物；当两个取代基不同时，通常形成无定型的

粘性液体均聚物。表１和表２清楚地反映出了这种规
律。
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表１　取代基相同时均聚物的熔点
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔｏｆｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙｍｅｒｓｗｉｔｈ

ｔｈｅｓａｍｅｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

单体缩写 取代基 均聚物熔点／℃ 参考文献

ＯＸＥＴＡ —Ｈ ２５ ［３］
ＢＭＭＯ —ＣＨ３ ４７ ［３］
ＢＦＭＯ —ＣＨ２Ｆ １３５ ［３］
ＢＣＭＯ —ＣＨ２Ｃｌ １８０ ［３］
ＢＢＭＯ —ＣＨ２Ｂｒ ２２０ ［３］
ＢＩＭＯ —ＣＨ２Ｉ ２９０ ［３］
ＢＥＭＯ —ＣＨ２ＯＣ２Ｈ５ ８５ ［４］
ＢＣＹＭＯ —ＣＨ２ＣＮ 固体

ＢＡＭＯ —ＣＨ２Ｎ３ ７８ ［５］
ＢＮＭＯ —ＣＨ２ＯＮＯ２ 固体 ［６］
ＤＦＡＭＯ —ＣＨ２ＮＦ２ １５８ ［７］

　　注：ＯＸＥＴＡ为氧丁环；ＢＭＭＯ为 ３，３双甲基氧丁环；
ＢＦＭＯ为３，３双氟甲基氧丁环；ＢＣＭＯ为３，３双氯甲基氧丁环；
ＢＢＭＯ为３，３双溴甲基氧丁环；ＢＩＭＯ为３，３双碘甲基氧丁环；
ＢＥＭＯ为３，３二乙氧基甲基氧丁环；ＢＣＹＭＯ为３，３二氰甲基
氧丁环；ＢＮＭＯ为３，３二硝酸酯甲基氧丁环；ＤＦＡＭＯ为３，３
二氟氨甲基氧丁环。

从表１中可以看出，取代基相同的氧丁环的均聚
物在室温下均为固体，而且改变分子量对熔点降低影

响不大［６］，因而无法作为浇铸用的含能粘合剂。为了

得到液体产物，唯一的技术途径是将它们与其它单体

进行共聚。如ＢＡＭＯ与等摩尔的ＴＨＦ共聚，得到在室
温下为可流动的液体［５］。然而，由于 ＴＨＦ是惰性的，
在改善这类共聚物工艺性能的同时，伴随而来的问题

是：① 能量大幅度下降，例如在同配方的推进剂中，
它的比冲下降至接近 ＡＭＭＯ的水平［８］。② 与硝酸酯
增塑剂的混溶性变差。ＢＡＭＯ亦可和 ＡＭＭＯ、ＮＭＭＯ
之类的含能单体共聚 ，获得液体化产物。但在此方案

中，首先要解决两个问题：① 合成另一种氧丁环单
体，这就必然增加成本和技术难度，如合成 ＡＭＭＯ、
ＮＭＭＯ时，首先要制备国内无商品的１，１，１三羟甲基
乙烷［ＣＨ３Ｃ（ＣＨ２ＯＨ）３］；② 需要嵌段性尽可能小的
共聚技术，换言之，在共聚体系中必须保证两者的竞聚

率都要小于１，这样方可得到重现较好的共聚物，但迄
今为止，未见满足该条件的公开报道。

表２所示的结果说明：氧丁环３，３位置上的取代
基不相同，破坏了分子的有规立构，阻碍了结晶，因而

所得到的均聚物是液体化的产物。其典型的例子有

ＡＭＭＯ、ＮＭＭＯ、ＡＭＮＭＯ，前两者为含能基团单取代
物，第三个为含能基团双取代物。这种规律为合成液

体类新型含能粘合剂提供了重要的分子设计依据。

表２　取代基不同时聚合物的聚集态
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｔｅｏｆｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙｍｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

单体缩写 Ｒ１ Ｒ２ 均聚物的聚集态

ＡＭＭＯ —ＣＨ３ —ＣＨ２Ｎ３ 液体［１１］

ＮＭＭＯ —ＣＨ３ —ＣＨ２ＯＮＯ２ 液体［６］

ＦＡＭＭＯ —ＣＨ３ —ＣＨ２ＮＦ２ 液体［７］

ＡＭＮＭＯ —ＣＨ２Ｎ３ —ＣＨ２ＯＮＯ２ 液体［１０］

ＣＹＭＭＯ —ＣＨ３ —ＣＨ２ＣＮ 液体

　　注：ＡＭＭＯ为３叠氮甲基３甲基氧丁环；ＮＭＭＯ为３硝
酸酯甲基３甲基氧丁环；ＦＡＭＭＯ为３氟氨甲基３甲基氧丁
环；ＡＭＮＭＯ为３叠氮甲基３硝酸酯甲基氧丁环；ＣＹＭＭＯ为
３氰甲基３甲基氧丁环。

叠氮粘合剂用于推进剂研究至今，力学性能一直

不太令人满意。原因固然很多，叠氮粘合剂与增塑剂

相溶性不好恐怕是一个重要因素。为了改善与硝酸酯

增塑剂的混溶性，近年来出现了以下几条技术途径：

① ＢＡＭＯ与带有硝酸酯基团单取代的氧丁环单体共
聚（例如：ＮＭＭＯ）；② 对 ＢＡＭＯ分子结构进行修饰，
即将其中的一个叠氮基团改变为硝酸酯基团（如：

ＡＭＮＭＯ）；③ 在惰性粘合剂的分子链中引入氰基。
前两条的技术思路是：在同一个分子链中既有叠氮基

团，又有硝酸酯基团，不但可以保证体系的含氮量，又

可通过硝酸酯基团对叠氮基进行氧平衡调节，还能按

照相似相溶原理改善与硝酸酯的混溶性。在第三条技

术途径中，Ｈｉｎｓｈａｗ［９］将 ＣＹＭＭＯ与 ＴＨＦ共聚，得到主
链上悬挂着氰侧基的惰性粘合剂，发现此聚合物与硝

酸酯增塑剂有着良好的混溶性。

３　建　议

含能粘合剂虽然在配方调节上与惰性粘合剂相比

有许多优点，但在赋予粘合剂能量的同时，往往以牺牲

力学性能为代价。因此我们认为含能粘合剂的合成不

能仅追求高能量，而首先应考虑保证推进剂的力学性

能，然后在此基础上适度地引入一定浓度的叠氮基团，

从而在能量、与增塑剂的混溶性、力学性能、加工性能

等几个方面找到一个最佳的平衡点。

为改善与硝酸酯的混溶性，在惰性粘合剂分子中

引入氰基，这是近年来出现的一条行之有效的技术途

径。但目前尚无在含能粘合剂分子中引入氰基的公开

报道。叠氮类粘合剂由于分子结构的特点，具有较低

的溶解度参数，例如 ＧＡＰ仅为１８～１８．８（Ｊ／ｃｍ３）０．５，
而常见的硝酸酯增塑剂的溶解度参数比较高，一般在
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２３～２４（Ｊ／ｃｍ３）０．５之间。如此大的差别注定它们之间
的混溶性不太理想，譬如，硝酸酯／ＧＡＰ只有在 １１
时才能形成稳定状态，随着比值的增大，将会出现沉析

或浑浊现象。我们认为在叠氮粘合剂分子结构中引入

氰基后可使其溶解度参数增大，从而极大程度地改善

与硝酸酯的混溶性。

综上所述，我们建议在进行氧丁环单体分子结构

设计时，可从下面几个方面入手：在氧丁环的３，３位
置上进行不对称取代；其中的一个用叠氮基或硝酸酯

基取代以作为能量基团；另外一个位置用氰基取代作

为功能基团。此种结构的氧丁环单体经阳离子开环聚

合后便可得既有含能基团，又有功能基团的新型液体

含能粘合剂。氰基的溶解度参数较高，预计它的引入

不但可以提高粘合剂与硝酸酯增塑剂的混溶性，而且

还能增强粘合剂与固体氧化剂之间的相互作用，有助

于改善推进剂中氧化剂晶体的“脱湿”问题。
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