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１，３偶极环加成反应在叠氮推进剂中的应用
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１，３偶极环加成反应在叠氮推进剂中的应用
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摘　要：在介绍 １，３偶极环加成反应的基础上，综述了该反应在聚叠氮基缩水甘油醚（ＧＡＰ）侧基改性、叠氮化合物固化以及在
ＧＡＰ推进剂中的应用情况。指出了１，３偶极环加成反应对水分不敏感，使用该方法可以在 ４５～６５℃进行推进剂固化，解决固化
体系与高能组分的相容性问题，获得感度较低的推进剂；同时也指出该法将体积较大的基团引入侧链中，使推进剂力学性能不够

理想，提出了在调节交联密度及其规整性的基础上改善性能的建议。
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１　引　言

　　叠氮粘合剂是侧链带有叠氮基团的含能预聚物，常
用的含能粘合剂有聚叠氮基缩水甘油醚（ＧＡＰ）、双叠氮
甲基氧杂丁烷聚醚（ＢＡＭＯ）和叠氮甲基氧杂丁烷聚醚
（ＡＭＭＯ）等。这类粘合剂应用在推进剂中，能够提高
推进剂的比冲和燃速，改善温度敏感系数，是高能低特

征信号、低易损性推进剂理想的含能粘合剂
［１］
。

　　在叠氮粘合剂中，由于 ＧＡＰ比其它叠氮粘合剂含
氮量高，玻璃化温度低而受到极大的重视，国内外对

ＧＡＰ推进剂开展了广泛的研究。但由于 ＧＡＰ粘合剂
主链的聚醚结构使得粘合剂本身具有一定的吸水性，

在采用异氰酸酯固化剂时，固化反应对环境特别敏感；

其次叠氮侧基的体积较大，影响主链的柔顺性，使得该

类推进剂的力学性能较差
［２］
。ＧＡＰ推进剂在低压下

的燃烧性能差，点火性能欠佳
［３－４］

，与绿色高能材料二

硝酰胺铵（ＡＤＮ）的相容性问题［５］
，制约了 ＧＡＰ推进

剂的推广应用。

　　近年来，采用叠氮基与碳碳双键、三键的 １，３偶
极环加成反应（１，３ｄｉｐｏｌａｒｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ）在叠氮推
进剂中的应用引起国内外广泛关注。本文在介绍该反

应的基础上，综述了使用该方法在叠氮推进剂特别是

ＧＡＰ推进剂中的应用情况以及其优点，有望利用该方
法解决 ＧＡＰ推进剂应用中存在的问题。

２　１，３偶极环加成反应的特性

叠氮基团与炔烃或者烯烃的环加成反应作为

１，３偶极环加 成 反 应 中 重 要 的 一 类，最 早 由 Ａ．
Ｍｉｃｈａｅｌ［６］在１８９３年报道，其为非催化体系环加成反
应；２０世纪６０年代至 ８０年代，在 ＲｏｌｆＨｕｉｓｇｅｎ［７］的
研究中得以透彻理解，确立了 Ｈｕｉｓｇｅｎ１，３偶极环加
成反应为一类重 要 的 新 反 应。２００１年，丹 麦 的
Ｍｅｌｄａｌ［８］与美国的 Ｓｈａｒｐｌｅｓｓ［９］分别独立发现了铜催化
该类反应。这类反应需采用端基炔烃或者烯烃，叠氮化

合物与端炔烃和端烯烃的环加成反应见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆａｚｉｄｅａｌｋｙｎｅａｎｄａｚｉｄｅ

ａｌｋｅｎｅ

　　在这类反应中，叠氮化物与炔烃的化学势能都很
高（热力学不稳定），反应生成三唑环时可以放出大量

热量（大于 １８８ｋＪ·ｍｏｌ－１），同时三唑环较叠氮基与
端烯烃反应得到的三唑啉稳定。其次，对于非活化炔

烃，一般需要较长时间的反应。叠氮化物和炔（烯）烃

对亲核试剂、亲电试剂和一般的溶剂均表现出惰性，分
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子间不形成强氢键，极性相对较弱，对连接在其上的其

他结构的性质没有显著影响
［１０］
，这有利于在原有的分

子结构上对叠氮基团改性。

３　在叠氮推进剂中的应用

３．１　对 ＧＡＰ高聚物叠氮侧基改性
　　尽管含能粘合剂 ＧＡＰ在能量性能方面具有优势，
但在固体冲压发动机中，ＧＡＰ推进剂在低压条件下的
燃烧性能差。为了改善燃烧性能，可以通过添加弹道

改良剂或者燃速调节剂来改变压强对 ＧＡＰ燃烧性能
的影响

［３］
，从而获得较好的燃烧性能。但在极低压强

下，燃速不稳定。三唑化合物具有较高的生成热

（＋２７２ｋＪ·ｍｏｌ－１）［１１］，与 ＧＡＰ相比具有较好的机械
性能、热稳定性和更高的燃速，可以从结构上对 ＧＡＰ
高分子预聚体进行改性来解决这个问题。

　　含有叠氮侧基的聚醚粘合剂可以与含有乙炔基的
化合物通过环加成反应形成三唑粘合剂。在铜催化剂

的作用下，这种反应简单且非常有效，直接使用 ＧＡＰ
可以合成一系列的 １，２，３三唑基缩水甘油聚合物及
衍生物

［１２］
，其合成反应见 Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｇｌｙｃｉｄｙｌｔｒｉｚｏｌｙｌｐｏｌｙｍｅｒｓｆｒｏｍＧＡＰ

　　通过炔丙醇与叠氮基团反应可以将三唑环引入到
低分子量 ＧＡＰ增塑剂分子中，实现 ＧＡＰ三唑化合物
的安全批量生产

［１２］
，Ｓｃｈｅｍｅ３为 ＧＡＰ与炔丙醇反应

后得到的两种 ＧＡＰ三唑聚合物异构体结构。

Ｓｃｈｅｍｅ３　ＴｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｗｏＧＡＰｔｒｉａｚｏｌｅｉｓｏｍｅｒｓ

３．２　叠氮聚合物新型固化方式
　　在推进剂中，通常使用异氰酸酯如甲苯二异氰酸
酯（ＴＤＩ）、异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）和多异氰酸酯
Ｎ１００等固化剂与粘合剂的端羟基反应形成聚氨酯交
联固化。在含有叠氮基的粘合剂（如 ＧＡＰ，ＢＡＭＯ，
ＡＭＭＯ等）中，也可以利用上述 １，３偶极环加成反

应，使用多官能度的偶极亲合试剂（端炔烃或者端烯

烃）与叠氮基团反应实现交联固化的目的。

　　在固化反应过程中，控制多官能度偶极亲合试剂
的使用量，可以使交联后的高分子网络中叠氮基含量

保持较高水平，同时控制交联程度得到不同的形貌结

构和硬度。

　　ＲｕｓｓｅｌｌＲｅｅｄ［１４］使用芳香族二炔（１，４二乙炔基
苯、１，４二乙炔羰基苯和 １，３二氰乙炔基苯）等在无
催化剂的条件下，实现 ＢＡＭＯ／ＮＭＭＯ（硝酸酯基甲
基氧杂丁烷）共聚醚粘合剂的固化，得到力学性能较

好的推进剂配方。ＴｏｎｙＭａｎｚａｒａ［１５］使用双炔酯类偶
极亲合试剂实现叠氮粘合剂的固化，双官能度偶极亲

合剂的固化反应见 Ｓｃｈｅｍｅ４。

Ｓｃｈｅｍｅ４　Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅｆｏｒｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｏｆａｚｉｄｅｐｏｌｙ

ｍｅｒｓｂｙｄｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｄｉｐｏｌａｒｏｐｈｉｌｅｓ

　　与聚氨酯交联固化反应相比，１，３偶极环加成反
应固化对水分不敏感，因此，反应过程中不需要采取预

防湿度（如填料的干燥等）的措施。此外，叠氮基团同

偶极亲合试剂的交联反应把叠氮基团变成三唑啉或者

三唑，可以保证交联聚合物的稳定性并提高燃速
［１６］
。

即偶极亲合反应有利于制备出交联的高能材料，如用

叠氮聚合物、丙烯酸酯或者乙炔基酯可以得到较高燃

速的叠氮聚合物。

　　叠氮化合物既能与缺电子也能与富电子的偶极亲
合剂反应。文献［１７］中报道了使用二异丁烯酸乙二
醇酯固化聚烯丙基叠氮化合物（ＰＡＡ）。Ｖａｒｍａ等［１８］

对高缺电子的偶极亲合试剂（如马来酰亚胺等）与烯

丙基叠氮和缩水甘油基叠氮的反应进行了研究，在

４０～６０℃，固化得到的柔性产物有较好的热性能。
　　文献［１９－２０］也报道了使用丁二酸二炔丙醇酯
（ｂｉｓｐｒｏｐａｒｇｙｌｓｕｃｃｉｎａｔｅ，简写为ＢＰＳ，结构见Ｓｃｈｅｍｅ５）
实现 ＧＡＰ的固化，适宜的固化温度为 ４５～６５℃。固
化胶片的 ＤＳＣ热分析表明，这种固化方式与传统固化
方式相比保留了更多的能量，但使玻璃化转变温度

（Ｔｇ）提高了 ２～９℃；制得的胶片按照德国 ＢＡＭ法
测定的撞击感度为２０Ｊ，摩擦载重小于３６０Ｎ时，摩擦

０７４
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感度测不出；通过控制 ＢＰＳ含量调节交联密度，提高
胶片强度，在５０℃，拉速为５０ｍｍ·ｍｉｎ－１条件下，最
好力学性能为：最大拉伸强度为０．２１５Ｎ·ｍｍ－２

，断

裂强度为 ０．２１４Ｎ·ｍｍ－２
，最大伸长率为 ４４．６８％，

断裂伸长率为 ４４．６０％，模量为 ０．６１２Ｎ·ｍｍ－２
，与

Ｎ１００固化胶片相比力学性能较差，主要原因是引入
的三唑环体积较大，且在分子结构中无规分布，使原本

力学性能就不够理想的 ＧＡＰ变得更差。

Ｓｃｈｅｍｅ５　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｂｉｓｐｒｏｐａｒｇｙｌｓｕｃｃｉｎａｔｅ

　　冯增国等［２１－２２］
详细研究了叠氮化合物端叠氮基

聚乙二醇（ＡＴＰＥＧ）与多官能度炔烃Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′四炔
丙基乙二胺及 １，１，１三（炔丙氧甲基）丙烷的固化情
况，ＦＴＩＲ跟踪固化反应过程中特征基团的变化，发现
ＡＴＰＥＧ与Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′四炔丙基乙二胺固化反应峰温
及反应活化能均高于与 １，１，１三（炔丙氧甲基）丙烷
的固化反应，且增加 ＡＴＰＥＧ的分子量，与多官能度炔
烃的固化峰温升高，固化反应活化能降低。采用扩链

剂仅降低固化反应活化能。

３．３　在 ＧＡＰ推进剂中的应用情况
　　ＡＤＮ是理想的绿色高能氧化剂，但由于自身的吸
水性及与异氰酸酯反应有自动催化作用，使得异氰酸酯

固化 ＧＡＰ／ＡＤＮ体系存在较大的困难。但基于１，３偶
极环加成反应固化的 ＧＡＰ／ＡＤＮ／ＢＰＳ体系具有良好的
相容性及稳定性，且固化产品也具有较好的稳定性

［５］
。

　　文献［２３］报道了使用 ＢＰＳ固化 ＧＡＰ得到的推进
剂性能。ＤＳＣ测得 ＧＡＰ／ＢＰＳ体系推进剂的 Ｔｇ高于相
应 ＧＡＰ／Ｎ１００体系的 Ｔｇ，且力学性能与 ＧＡＰ／Ｎ１００体
系相比较差，加入增塑剂可以降低 Ｔｇ。
　　ＡＤＮ／ＧＡＰ／ＢＰＳ／ＴＭＥＴＮ推进剂的羽烟特征信
号等级为 ＡＡ即无（微）烟推进剂，比冲与相应 Ｎ１００
体系推进剂相比高２８．２２Ｎ·ｓ，１０ＭＰａ下的燃速则高
９．３５ｍｍ·ｓ－１；使用ＡＰ可以使燃速低于相应的
Ｎ１００体系，压强指数为０．５２（２～２５ＭＰａ），比相应
Ｎ１００体系高。在 ＢＰＳ固化的 ＡＰ／ＧＡＰ和 ＡＤＮ／ＧＡＰ
推进剂中，ＡＰ／ＧＡＰ配方的燃速较 ＡＤＮ／ＧＡＰ配方
低，工艺性能较好，更小颗粒的ＡＰ可以使燃速高于
ＡＤＮ／ＧＡＰ配方。而 ＡＤＮ粒度对配方燃速的影响相
反，粒度越小，燃速越低。ＢＰＳ固化的 ＡＤＮ／ＧＡＰ推
进剂的燃速和压强指数还与固化时间（也就是形成的

三唑环数目）有关。ＢＰＳ固化的 ＡＤＮ／ＧＡＰ推进剂的
撞击感度和摩擦感度都比相应的 Ｎ１００体系低。
　　为了改善 ＧＡＰ推进剂的力学性能，张丽娜等［２４］

在海因类键合剂的基础上合成了 ３炔丙基５，５二甲
基海因（ＰＤＭＨ），其化学结构见 Ｓｃｈｅｍｅ６。

Ｓｃｈｅｍｅ６　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ３ｐｒｏｐａｒｇｙｌ５，５ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｙ

ｄａｎｔｉｏｎ（ＰＤＭＨ）

　　将 ＧＡＰ与 ＰＤＭＨ混合［２５］
，ＰＤＭＨ上的炔基可以

与叠氮基发生化学反应生成三唑五元环进入 ＧＡＰ的
侧链。将 ＰＤＭＨ应用于复合固体推进剂中，硝胺化合
物（如 ＲＤＸ和 ＨＭＸ）能与二甲基海因形成络合物，显
著提高 ＧＡＰ推进剂的力学性能，在２０℃，与空白实验
数据相比，添加 ＧＡＰＰＤＭＨ的推进剂其力学性能由
σｍ ＝０．２１ＭＰａ，εｍ ＝６．２８％，εｂ ＝８．４４％提高到
σｍ ＝０．６５ＭＰａ，εｍ ＝２２．２４％，εｂ＝２５．８７％。

４　结束语

　　１，３偶极环加成反应对水分不敏感，反应条件温
和，且与叠氮基形成的三唑环蕴含较高的能量，在固化

网络结构中能够保存的能量比传统固化方式更高，适

合在含有对水敏感填料（如 ＡＤＮ）的推进剂中应用。
使用该方法制得的 ＧＡＰ／ＡＤＮ推进剂比冲较高，燃速
也较传统固化方式得到的推进剂高，同时感度还有所

降低，特别适用于高能钝感低特征信号推进剂。

　　但是，采用 １，３偶极环加成反应固化的 ＧＡＰ推
进剂力学性能较差，主要原因是在 ＧＡＰ侧链中引入了
体积较大的三唑环，影响了主链的柔顺性，此外，分子

结构中引入的三唑环交联结构的无规性也是原因之

一。要提高力学性能，必须控制形成三唑环的数量即

优化交联密度，并改进三唑环主链分布的规整性。
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