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炔丙基二甲基海因改性 ＧＡＰ的合成及应用

张丽娜，杨荣杰
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：３炔丙基５，５二甲基海因（ＰＤＭＨ）与聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）在二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）溶剂中进行反应，

反应摩尔比为：ＰＤＭＨ／ＧＡＰ＝６／７，反应在６０℃的条件下进行４８ｈ反应完全。ＰＤＭＨ上的炔基与 ＧＡＰ上的叠氮基

团发生反应，反应产物为 ＧＡＰＰＤＭＨ。对 ＧＡＰＰＤＭＨ进行了傅立叶变换红外光谱和核磁共振氢谱分析，测定了

ＧＡＰＰＤＭＨ的玻璃化转变温度。实验结果表明，ＰＤＭＨ通过 １，３偶极环加成反应生成三唑五元环结构进入到叠氮

粘合剂的侧链中。把 ＧＡＰＰＤＭＨ应用到 ＧＡＰ推进剂的配方中，进行了力学性能测试。与空白样相比较，

ＧＡＰＰＤＭＨ的加入使得推进剂的常温抗拉强度提高了 ２１０％，达到了 ０．６５ＭＰａ；最大延伸率提高了 ２２６％，达到了

２２．２４％；断裂延伸率提高了 ２０７％，达到了 ２５．８７％。
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１　引　言

粘合剂基体与固体填料的粘结状况对复合推进剂

的力学性能有很重要的影响
［１］
。复合推进剂受到外

力作用时，粘合剂基体和固体填料之间产生“脱湿”现

象，在填料被拉伸的方向两端产生空洞。“脱湿”的实

质是由于在外力作用下高分子粘合剂与固体颗粒间的

界面结合被破坏，粘附失效而导致粘合剂从固体颗粒

表面脱离。许多研究者对粘合剂与填料间的界面作用

做了大量的研究，以期得到防止“脱湿”的方法。选用

合适的键合剂添加到推进剂的组分中，能够改善粘合

剂和固体填料之间的界面粘结，从而提高推进剂的力

学性能。键合剂与一般复合材料中使用的偶联剂的作

用类似，是一种能增强材料中基体与填料之间界面粘

合性能的化合物，其基本结构是在同一分子中含有两

种不同的活性基团，分别与粘合剂和固体填料表面产

生较强的物理或化学作用，从而达到增强二者界面间

粘结作用的目的。常用的键合剂主要有：氮丙啶及其

衍生物
［２］
、烷醇胺及其衍生物

［３］
、多胺及其衍生物、有

机硅烷类
［４］
、有机钛酸酯类、海因小分子类

［５］
、二茂铁

化合物类、中性聚合物键合剂
［６］
、恶哇琳类等。

　　ＧＡＰ粘合剂体系提高了推进剂的能量，近年来已
成为研究的热点，但力学性能差表现得比较突出，主要

原因是硝胺颗粒的“脱湿”问题。硝胺颗粒如黑索今

（ＲＤＸ）、奥克托今（ＨＭＸ）能与某些酰胺化合物形成络
合物

［７］
，且这些络合物的稳定性比其他化合物与

ＲＤＸ、ＨＭＸ形成的络合物的稳定性高［８］
。多官能度炔

基化合物与叠氮基团发生 １，３偶极环加成反应，许多
研究工作者根据此反应研究了一类新的固化体系

［９］
。

本实验通过此反应将酰胺化合物接枝到 ＧＡＰ粘合剂
的侧链上，并研究了其玻璃化转变温度，及其在复合固

体推进剂中的应用。

２　实验部分

２．１　原料及仪器
２．１．１　原　料
　　３炔丙基 ５，５二甲基海因（ＰＤＭＨ），按文献［１０］
提供的方法自制；聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）粘合剂
（羟值３５．１４ｍｇＫＯＨ·ｇ－１），黎明化工研究院提供；
二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），色谱纯，北京化学试剂公司。
２．１．２　仪　器
　　ＤＳＣＱ１００Ｖ９．８Ｂｕｉｌｄ２９６，温度范围为 －８０～
８０℃，升温速率为５℃·ｍｉｎ－１，气体氛围：Ｎ２，流量：

５０ｍＬ·ｍｉｎ－１；Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００ＦＴＩＲ（全反射法），美国
热电公司；电子拉力试验机，ＤＸＬＬ５０００型，上海德杰
仪器有限责任公司。

２．２　３炔丙基５，５二甲基海因（ＰＤＭＨ）的合成
　　在装有机械搅拌器、回流冷凝管和温度计的三口
烧瓶中加入２０ｍＬ甲醇、５０ｍＬ水、５．６ｇ（０．１ｍｏｌ）氢
氧化钾、１２．８ｇ（０．１ｍｏｌ）ＤＭＨ和８．８ｍＬ炔丙基溴，油
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浴加热，温度为６５℃，反应时间为 ３ｈ，乙醇洗涤得到
产物，产率为５０％［９］

。

２．３　ＧＡＰ与 ＰＤＭＨ的反应及表征
２．３．１　ＧＡＰ与 ＰＤＭＨ的反应
　　将 ５ｇＧＡＰ、０．５ｇＰＤＭＨ和５０ｍＬＤＭＦ加入到
１００ｍＬ的单口烧瓶中，在油浴６０℃的条件下用机械
搅拌器进行搅拌，反应 ４８ｈ后用旋转蒸发仪将 ＤＭＦ
蒸除，得到油状液体，记为ＧＡＰＰＤＭＨ１。
　　将 ５ｇＧＡＰ、２ｇＰＤＭＨ和 ５０ｍＬＤＭＦ加入到
１００ｍＬ的单口烧瓶中，其余同上，得到 ＧＡＰＰＤＭＨ２。
　　ＧＡＰ的结构式为：

Ｃ
Ｈ

ＣＨ２Ｎ


３

ＨＯ ＣＨ ２ Ｏ Ｈ

　　文献［９］中用核磁氢谱跟踪炔基上的氢的消失来
判断叠氮基团与炔基的反应程度，在有溶剂以及加热

的条件下，叠氮基团易和炔基发生 １，３偶极环加成反
应，考虑到两者反应生成了三唑环的位阻效应，增加了

反应时间，使得 ＧＡＰ与 ＰＤＭＨ的反应更完全。ＧＡＰ
侧链上的叠氮基团１、３氮原子（Ｒ Ｎ １Ｎ Ｎ ３带其中

Ｎ１表示１位氮原子，Ｎ３表示 ３位氮原子）带有部分负
电荷，能与炔基通过 １，３偶极环加成反应生成三唑五
元环结构

［１１－１４］
。ＰＤＭＨ与 ＧＡＰ反应过程为：（ＧＡＰ

简写为 Ｒ—Ｎ３，ＰＤＭＨ简写为Ｒ
′ ＣＨ ２ 帒帒Ｃ ＣＨ）。

２．３．２　ＧＡＰ与 ＰＤＭＨ反应物的 ＦＴＩＲ
　　图１为 ＰＤＭＨ、ＧＡＰＰＤＭＨ１和 ＧＡＰ的红外光谱。

图 １　ＰＤＭＨ、ＧＡＰＰＤＭＨ１和 ＧＡＰ的红外光谱

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＤＭＨ，ＧＡＰＰＤＭＨ１ａｎｄＧＡＰ

　　在 ＰＤＭＨ的红外光谱中，３２７４ｃｍ－１
处为端炔基

帒帒 Ｃ Ｈ的伸缩振动吸收峰，６９０ｃｍ－１
处和 １２９０ｃｍ－１

处分别为其弯曲振动吸收峰和倍频峰，此三处为端炔

基的特征吸收峰；１７７６ｃｍ－１
和 １７１８ｃｍ－１

两处为

Ｃ Ｏ特征吸收峰。而在 ＧＡＰＰＤＭＨ１的红外谱图中，
端炔基的特征吸收峰都消失了， Ｃ Ｏ吸收峰基本没
有变化，这说明 帒帒Ｃ Ｃ全部参加了化学反应。
　　在 ＧＡＰ与 ＰＤＭＨ的反应中，ＧＡＰ是大量过量的，
所以在 ＧＡＰＰＤＭＨ１的红外谱图中，ＧＡＰ的红外特征
吸收峰依然存在。与 ＧＡＰ和 ＰＤＭＨ的红外谱图相比
较，ＧＡＰＰＤＭＨ１的红外谱图在 １６６９ｃｍ

－１
处出现了新

的吸收峰，参照苯并三唑（ｂｅｎｚｏｔｒｉｚｏｌｅ）的红外谱图以
及文献［１５］可知，此处新峰为三唑环的特征吸收峰。
２．３．３　ＧＡＰ与 ＰＤＭＨ反应物的１ＨＮＭＲ
　　以 ＴＭＳ为内标，ＣＤＣｌ３为溶剂，图 ２为 ＧＡＰ的
１ＨＮＭＲ图，图 ３为 ＧＡＰＰＤＭＨ１的

１ＨＮＭＲ图。由于
ＧＡＰ为工业产品，加上基团间的互相影响，所以，图 ２
和图３中的１ＨＮＭＲ谱并不十分纯粹，如在 δ２．０５附
近图２和图 ３中都出现了一个杂质峰（此处疑为合成
ＧＡＰ的母体 ＰＥＣＨ时用的引发剂丁二醇的峰）。

图 ２　ＧＡＰ的１ＨＮＭＲ图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｃｕｒｖｅｏｆＧＡＰ

图 ３　ＧＡＰＰＤＭＨ１的
１ＨＮＭＲ图

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｃｕｒｖｅｏｆＧＡＰＰＤＭＨ１

　　图２中，δ１．６４７为端羟基化学位移，将其积分面
积计为 １；δ３．７附近为分子 ｃ位置 ＣＨ的化学位移，
积分面积为９；δ３．６附近为与叠氮基团相连的 ｄ位置
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ＣＨ２的化学位移，积分面积为２６；δ３．３为主链上 ｂ位
置 ＣＨ２的化学位移，积分面积为 ２１。鉴于谱图中，
ｂ，ｃ和 ｄ三处的 Ｈ的化学位移没有完全分开，则以
δ３．１１３到 δ４．００７的总的积分面积来计算 ＧＡＰ中除
端羟基以外的 Ｈ的总数为 １１２，以端羟基的积分面积
为１计算，每个单元中有５个 Ｈ，ＧＡＰ中重复单元数为
２２．４，由此计算它的分子量为２２３５。
　　仍以 δ１．６４７处端羟基化学位移积分面积计为
１，δ７．６３处为三唑环上氢的化学位移［９］

，积分面积为

０．６６；δ４．７５３为ＰＤＭＨ中ＣＨ２的化学位移，积分面积
为１．２８；δ１．４２５为 ＰＤＭＨ中的 ＣＨ３化学位移，积分
面积为４．０１，则 ＣＨ／ＣＨ２／ＣＨ３为 ０．６６／１．２８／４．０１，与
理论上引入的侧链的 ＣＨ、ＣＨ２、ＣＨ３的氢的比例为
１／２／６基本一致。根据 ＧＡＰ与 ＰＤＭＨ的反应质量比
１０．１以及 ＧＡＰ分子量 ２２３５来计算，ＧＡＰ中每摩尔
分子中有１．３４６ｍｏｌ的叠氮基团参加了反应，ＧＡＰ中
端羟基基团的数量与三唑环的数量比为 ２／１．３４６。在
１ＨＮＭＲ中，端羟基积分面积 １／三唑五元环上 Ｈ的积
分面积为１／０．６６，考虑到实验误差和 ＧＡＰ的干扰，可
认为 ＣＨ／ＣＨ２／ＣＨ３的比值以及端羟基／三唑氢的比值
的实际值与理论值接近。这说明 ＰＤＭＨ通过上述反
应并按照加入的比例进入到 ＧＡＰ粘合剂分子的侧链
上，生成三唑五元环的稳定结构。

２．３．４　ＧＡＰ与 ＰＤＭＨ反应物的 ＤＳＣ
　　图４为 ＧＡＰ、ＧＡＰＰＤＭＨ１和 ＧＡＰＰＤＭＨ２的 ＤＳＣ

曲线。

图 ４　ＧＡＰ、ＧＡＰＰＤＭＨ１和 ＧＡＰＰＤＭＨ２的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＧＡＰ，ＧＡＰＰＤＭＨ１ａｎｄＧＡＰＰＤＭＨ２

　　图４中标示的温度为各物质的 Ｔｇ，随着 ＰＤＭＨ与
叠氮基反应进入 ＧＡＰ链上后，聚合物的 Ｔｇ提高了，这
是因为 ＰＤＭＨ的海因基团和三唑的五元环位阻较大，
降低了分子链链段的运动能力，进而使得聚合物的 Ｔｇ
提高；而 ＧＡＰＰＤＭＨ２的 Ｔｇ比 ＧＡＰＰＤＭＨ１的 Ｔｇ更
高，那是因为 ＧＡＰＰＤＭＨ２中 ＰＤＭＨ的含量更高，也就

是说 ＧＡＰ中的叠氮基团更多地参加了与炔基成环的
反应，使得 ＧＡＰＰＤＭＨ２中的三唑五元环结构和海因
五元环结构更多，从而使得 ＧＡＰ的侧链基团的位阻更
大，Ｔｇ更高。
２．４　ＧＡＰＰＤＭＨ在推进剂中的应用
　　将 ＧＡＰＰＤＭＨ１应用到 ＧＡＰ／ＡＰ（高氯酸铵）／Ａｌ

（铝粉）复合固体推进剂中，用 Ｎ１００做固化剂，测定
推进剂的常温力学性能包括最大抗拉强度 σｍ、最大延
伸率 εｍ和断裂延伸率 εｂ，其测试结果见表１。

表 １　添加 ＧＡＰＰＤＭＨ１的 ＧＡＰ推进剂的力学性能（２０℃）

Ｔａｂｌｅ１　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅＧＡＰｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｗｉｔｈＧＡＰＰＤＭＨ１（２０℃）

ｓａｍｐｌｅ Ｒ σｍ／ＭＰａ εｍ／％ εｂ／％

ｂｌａｎｋ １．４ ０．２１ ６．８２ ８．４４
ＧＡＰＰＤＭＨ１ １．１ ０．６５ ２２．２４ ２５．８７
ＧＡＰＰＤＭＨ１ １．３ ０．５８ １４．１５ １９．０９
ＧＡＰＰＤＭＨ１ １．７ ０．７３ １３．７４ １８．７９

　　从表 １可以看出，在常温下 ＧＡＰＰＤＭＨ１能显著
提高推进剂的最大抗拉强度、最大延伸率以及断裂延

伸率。从理论上分析，Ｒ值越大则最大抗拉强度就越
大，最大延伸率会越小。从加入了 ＧＡＰＰＤＭＨ１配方
的固化效果看，当 Ｒ值在 １．１～１．７时都能固化完全，
所以在综合考虑最大抗拉强度和最大延伸率时，认为

Ｒ＝１．１时的配方效果最佳。预测在高温时，其最大抗
拉强度会降低一些，最大延伸率会提高一些，在低温时

则相反，并预测无论是在高温还是低温都会比空白样

品的力学性能好。

３　结　论

　　ＰＤＭＨ上的炔基与叠氮基发生化学反应生成三唑
五元环进入 ＧＡＰ的侧链中，并得到 ＦＴＩＲ和１ＨＮＭＲ
的表征证明；海因和三唑五元环结构进入到 ＧＡＰ侧
链后，提高了ＧＡＰ的Ｔｇ；ＰＤＭＨ／ＧＡＰ粘合剂体系用于
ＧＡＰ复合推进剂，显著提高了推进剂的常温力学性
能，说明所形成的共聚物兼备粘接性能与键合性能。
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