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聚叠氮缩水甘油醚合成及功能化研究进展

邓文文，叶宝云，邱绵汲，张致源，王泽宇，安崇伟，王晶禹
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摘 要： 聚叠氮缩水甘油醚（GAP）作为一种含能聚合物，具有能量高和成膜性能好等特点，在推进剂、炸药等领域有广泛应用前

景。综述了 GAP 合成工艺优化、GAP 改性技术、GAP 基含能热塑性弹性体（ETPE）及具有自修复功能的 GAP 基 ETPE 等方面的最新

研究进展。分析了 GAP 两种合成方法，提出了发展安全、绿色、高效的 GAP 合成路线及现有优化工艺的完善与工程化应用是发展

方向。针对 GAP 低温力学性能差、结构无规等问题，重点综述了共聚改性、互穿网络技术、微波辐射技术及氟化聚合物对 GAP 力学

性能、热稳定性等方面的提升效果，提出了发展低成本改性工艺、深入研究 GAP 改性材料的长储性和环境适应性是推动改性 GAP
工程化发展的方向。综述了 GAP 基 ETPE 结构调控对力学性能、热稳定性和玻璃化转变温度的影响；特别是针对具有自修复功能的

GAP 基 ETPE，国内外学者通过引入动态共价键和超分子作用机制，实现了对微缺陷的主动修复，显著提高了推进剂和炸药的力学性

能与环境适应性。
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0 引 言

复合固体推进剂作为导弹、火箭等动力装置的核

心 组 成 部 分 ，其 性 能 直 接 影 响 武 器 系 统 的 战 术 指 标 。

黏结剂作为推进剂的连续相，不仅承担着粘结固体填

料的作用，其分子结构还显著影响推进剂的力学性能、

能量特性及工艺适配性［1-4］。

热固性黏结剂一般是一种低分子量液体预聚物，

作 为 固 体 推 进 剂 中 的 连 续 相 ，其 应 易 于 与 氧 化 剂 颗

粒 混 合 ，并 且 还 应 含 有 能 够 参 与 链 延 伸 或 交 联 反 应

的 活 性 官 能 团 ，从 而 形 成 交 联 固 化 网 络［5］。 传 统 的

黏 结 剂 包 括 端 羟 基 聚 丁 二 烯（HTPB）、端 羟 基 环 氧 乙

烷⁃四 氢 呋 喃 嵌 段 共 聚 醚（HTPE）、端 羧 基 聚 丁 二 烯

（CTPB）、聚 乙 二 醇（PEG）等 。 其 中 ，HTPB 具 有 力 学

性 能 好 、玻 璃 化 转 变 温 度 低 、流 动 性 好 等 优 点 ，因 此

是 目 前 复 合 固 体 推 进 剂 最 常 用 的 黏 结 剂 之 一［6-7］。

HTPE 其 主 链 富 含 大 量 的 醚 键 ，并 且 不 含 有 侧 链 ，这

样 的 结 构 赋 予 了 分 子 链 出 色 的 柔 顺 性 。 由 于 缺 乏 侧

基 ，其 玻 璃 化 转 变 温 度 相 对 较 低 ，这 保 证 了 它 在 低 温

条 件 下 的 卓 越 力 学 性 能 和 良 好 的 低 温 适 应 性 。 但 是

HTPB 和 HTPE 等 属 于 惰 性 黏 结 剂 ，且 通 过 异 氰 酸 酯

基 固 化 后 的 交 联 固 化 体 系 与 高 能 氧 化 剂 二 硝 酰 胺 铵

相 容 性 差 ，难 以 满 足 现 代 武 器 系 统 对 推 进 剂 高 比 冲 、

高密度的需求。

含能黏结剂是一类兼具黏结功能和能量释放特性

的高分子材料，与传统惰性黏结剂不同，含能黏结剂本

身含有氧化或可燃基团，如硝基、叠氮基、硝酸酯基等，

在燃烧或爆炸过程中能参与化学反应并释放能量，从

而提升体系的整体能量输出，采用含能黏结剂替代惰

性 黏 结 剂 已 成 为 当 前 研 究 热 点 。 聚 叠 氮 缩 水 甘 油 醚

（GAP）作 为 典 型 的 含 能 黏 结 剂 ，是 一 种 主 链 具 有 聚

醚 结 构 、侧 链 含 有 叠 氮 基 团 的 端 羟 基 聚 醚 ，具 有 高

密 度（1.30 g·cm-³）、高 氮 含 量 、较 低 的 机 械 感 度（撞

击 感 度 >30 J）以 及 燃 气 清 洁 等 优 点 ，在 高 能 固 体 火

箭 推 进 剂 、高 能 炸 药 和 燃 气 发 生 剂 等 方 面 具 有 广 泛
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的 应 用 前 景［8-11］。 但 是 因 为 GAP 分 子 结 构 中 存 在

大 量 的 亚 甲 基 叠 氮 基 团 ，使 得 分 子 链 运 动 受 阻 ，柔

顺 性 差 ，导 致 玻 璃 化 转 变 温 度 Tg 偏 高 、低 温 韧 性 不

足 ，制 约 了 其 工 程 化 应 用 。 针 对 上 述 问 题 ，国 内 外

学 者 分 别 从 GAP 分 子 设 计 、共 聚 改 性 及 功 能 化 修 饰

三 个 维 度 开 展 了 研 究 。 这 些 改 性 策 略 有 效 突 破 了

GAP 的 本 征 性 能 瓶 颈 ，推 动 其 在 宽 温 域 固 体 推 进

剂 、柔 性 含 能 材 料 等 领 域 的 工 程 化 应 用 。 本 研 究 针

对 近 年 来 国 内 外 学 者 在 GAP 结 构 设 计 及 改 性 方 面

的 研 究 进 展 ，从 GAP 合 成 工 艺 设 计 、GAP 共 聚 合 成

与 功 能 化 改 性 、GAP 应 用 三 个 方 面 进 行 了 综 述 ，提

出 了 GAP 未 来 发 展 方 向 。

1 GAP 合成工艺与优化

GAP 作为含能材料领域的关键黏结剂，其合成工

艺的改进对提升推进剂力学性能与安全性至关重要。

目前 GAP 的合成方法有一步法和两步法。

1.1 一步法

一步法合成主要包括两种途径：其一，通过将叠氮

化钠（NaN3）引入环氧氯丙烷（ECH）体系，实现 ECH 的

聚合与叠氮化反应，从而合成 GAP；其二，以叠氮缩水

甘油醚（GA）为单体，直接采用离子开环聚合（ROP）的

方 式 合 成 GAP。 一 步 法 具 有 流 程 短 、效 率 高 等 优

点［12］。 Mohan［13］开 发 了 一 种 简 便 的 低 分 子 量 端 羟

基 GAP 合 成 方 法 ，通 过 一 步 法 在 N，N⁃二 甲 基 甲 酰

胺（DMF）中，以 NaN3 为促进剂，利用不同二醇引发环

氧氯丙烷聚合。得到了分子量较低的 GAP，但其具有

较低的玻璃化转变温度（-70~-72 ℃）。 Boopathi［14］

采 用 GA 为 单 体 ，以 铵 盐 为 引 发 剂 ，三 乙 基 硼 烷

（TEB）为 活 化 剂 ，通 过 阴 离 子 开 环 聚 合 直 接 得 到 了

GAP。 通 过 GA 与 CO2 的 交 替 共 聚 制 备 了 交 替 聚

（叠 氮 缩 水 甘 油 酯 碳 酸 酯），为 制 备 含 活 性 叠 氮 基 团

的 聚 醚 和 聚 碳 酸 酯 提 供 更 加 简 便 的 方 法 ，合 成 工 艺

路 线 如 图 1 所 示 。 虽 然 CO2 的 共 聚 虽 然 能 够 引 入 碳

酸 脂 链 段 改 善 力 学 性 能 ，但 可 能 降 低 单 位 质 量 的 含

能 密 度 ，并 且 TEB 易 燃 易 爆 ，对 空 气 和 水 敏 感 ，增 加

了 工 艺 难 度 和 安 全 风 险 。

1.2 两步法

GAP 两 步 合 成 法 是 通 过 环 氧 氯 丙 烷 阳 离 子 聚 合

制 备 聚 环 氧 氯 丙 烷（PECH），然 后 将 前 驱 体 在 两 亲 性

有 机 溶 剂 二 甲 基 亚 砜（DMSO）或 DMF 等 介 质 中 ，与

NaN3 进 行 反 应 引 入 叠 氮 基 团 ，最 终 得 到 GAP 产 品 ，

该 方 法 已 实 现 工 业 化 生 产 。 但 该 方 法 存 在 溶 剂 毒 性

高 、副 反 应 多 、分 子 量 受 限 等 问 题 。 为 解 决 上 述 问

题 ，开 发 绿 色 、高 效 的 GAP 合 成 技 术 成 为 研 究 热 点 。

近 年 来 ，国 内 外 学 者 通 过 溶 剂 替 代 、催 化 体 系 优 化 及

前 驱 体 革 新 等 策 略 ，显 著 提 升 了 合 成 过 程 的 环 保 性

与经济性。

XU 等［15］针对传统 GAP 合成两步法依赖有毒溶剂

（如 DMSO、DMF）和催化剂，存在环境污染、操作风险

及后处理 复 杂 的 问 题 ，开 发 了 一 种 无 催 化 剂 、无 有 机

溶 剂 的 绿 色 合 成 途 径 。 其 采 用 离 子 液 体 1⁃丁 基⁃3⁃甲
基 咪 唑 氯 化 物［Bmin］Cl 与 水 的 混 合 溶 剂 为 反 应 介

质 ，通 过 优 化 离 子 液 体 与 水 的 比 例（质 量 比 4∶1），直

接 引 发 NaN3 与 环 氧 氯 丙 烷 前 驱 体 的 反 应 ，无 需 外 加

催 化 剂 ，成 功 实 现 了 GAP 的 高 效 制 备 。 当［Bmin］Cl
和 水 的 质 量 比 为 4∶1 时 ，反 应 转 化 率 最 高 ，所 得 GAP
分 子 量 能 够 达 3300~3600，符 合 黏 结 剂 应 用 的 分 子

量 要 求 ，还 有 效 避 免 了 环 境 污 染 。 虽 然 离 子 液 体 叠

氮 化 具 有 低 温 反 应 、安 全 性 显 著 等 优 势 ，但 其 缺 点 在

于 ：（1）离 子 液 体 合 成 需 多 步 反 应 ，且 叠 氮 化 时 用 量

较 大 ，成 本 较 高 ，经 济 性 不 足 ；（2）［Bmin］Cl 在 经 过

循 环 后 催 化 活 性 会 大 幅 下 降 ，需 要 补 充 离 子 液 体 ，导

致 其 循 环 性 能 有 限 。 离 子 液 体 法 在 实 验 室 小 规 模 合

成 中 具 有 安 全 、低 温 的 优 势 ，但 大 规 模 应 用 需 进 一 步

优 化 其 循 环 稳 定 性 并 降 低 合 成 成 本 。 未 来 研 究 可 探

索 混 合 溶 剂 体 系 或 固 相 叠 氮 化 技 术 ，以 平 衡 经 济 性

与环保需求。

聚 环 氧 氯 丙 烷 二 醇 是 制 备 GAP 的 关 键 前 驱 体 。

传统聚环氧氯丙烷二醇的合成依赖含氯溶剂（如氯苯、

二氯甲烷）和强酸性条件，存在毒性高，且导致分子量

分布宽（PDI>1.5）和端基功能化不完整，影响后续叠氮

化反应效率等问题。Timofeev 等［16］等提出了一种无含

图 1　GAP 一步法合成工艺路线［14］

Fig.1　One⁃step synthetic process route of GAP［14］
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氯溶剂的活性阳离子开环聚合新工艺，高效合成了聚环

氧氯丙烷二醇。其采用预制的低分子量环氧氯丙烷低

聚物作为引发剂，在三氟化硼乙醚络合物（BF3·Et2O）共

引发剂的作用下，通过无氯化溶剂的活性阳离子开环

聚合合成了结构精准的聚环氧氯丙烷二醇，该工艺路

线 图 如 图 2 所 示 。 该 工 艺 通 过 优 化 引 发 剂 与 单 体 比

例，在甲苯或本体体系中实现可控聚合，避免了含氯溶

剂的使用，并确保端羟基的完整性，为后续叠氮化制备

GAP 提供了理想前驱体。

以 PECH 叠 氮 化 制 备 GAP 虽 然 是 一 种 简 便 的 方

法，但其需要在 DMSO 或 DMF 中亲核取代得到 GAP，

并且需要使用有机溶剂对产物进行处理，会导致环境

污 染 和 危 害 人 体 健 康 。 因 此 Shin 等［17］基 于 四 丁 基 溴

化 铵 和 乙 二 醇 基 深 度 共 晶 溶 液（DES）中 开 发 了 一 种

具 有 环 保 、安 全 的 方 法 合 成 GAP，合 成 路 线 如 图 3 所

示。DES 通常由生物可降解或低毒组分构成，毒性和

挥 发 性 相 较 于 DMSO/DMF 等 传 统 有 机 溶 剂 更 低 ，

DES 回 收 成 本 较 低 ，可 以 通 过 蒸 发 、萃 取 等 方 法 分 离

回 收 ，同 时 DES 组 分 稳 定 ，回 收 后 无 需 额 外 纯 化 可 直

接使用，通常可循环使用 3~5 次。这种合成方法有效

避免合成过程中使用有机溶剂，并且 DES 具有可回收

利用的优点。

相 对 于 一 步 法 ，GAP 的 两 步 合 成 法 相 对 成 熟 ，能

较好控制反应过程，且原料相对容易获取，一定程度上

有 利 于 工 业 化 生 产 。 但 是 其 在 合 成 过 程 仍 然 存 在 缺

点，如涉及危险试剂，对合成的安全性要求高，操作不

当易引发安全事故；同时副反应较多，影响产品质量和

产率；后处理复杂，需要耗费较多资源来提纯产品，且

存在对环境污染等问题。目前针对 GAP 合成过程中

存在的问题，国内外学者通过采用绿色溶剂替代、催化

体系优化和前驱体革新等策略，显著提升了合成过程

的环保性，为高品质 GAP 的合成提供了新的方法和途

径。未来的研究应继续关注这些技术的完善与应用，

图 3　基于四丁基溴化铵和乙二醇基深度共晶溶液（DES）的新型方法合成 GAP［17］

Fig.3　GAP was synthesized by a novel method based on tetrabutylammonium bromide and ethylene glycol⁃based deep eutectic 
solution （DES）［17］

图 2　BF3·OEt2 为共引发剂两步法合成 GAP 工艺路径图［16］

Fig.2　 Two⁃step synthesis route of GAP using BF3·OEt2 as a 
co⁃initiator［16］
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同 时 探 索 更 为 安 全 、绿 色 、高 效 的 合 成 路 线 ，以 推 动

GAP 在含能材料中的广泛应用。

2 GAP 改性技术研究

GAP 具有诸多优点，但其本身存在低温力学性能

较差等问题，国内外学通过采用共聚改性、互穿网络、

支化、碳纳米材料等方式对 GAP 进行了改性研究。研

究表明，GAP 与 HTPB、PEG、四氢呋喃（THF）、聚己内

酯（PCL）等 共 聚 ，可 以 显 著 改 善 高 分 子 聚 合 物 的

性能［18］。

2.1 GAP 共聚改性

为了改善 GAP 的力学性能，Mohan 等［19-20］首先将

GAP⁃二醇与 4，4⁃偶氮双（4⁃氰基戊酸）（ACPA）通过缩

合反应合成 GAP 大引发剂（GAPMI）。虽然 GAP 上的

叠氮基团可能通过 1，3⁃偶极环加成与 HTPB 中的双键

反 应 ，但 通 过 严 格 控 制 反 应 条 件 ，温 度 保 持 在 60~

70 ℃，反 应 时 间 控 制 在 4~6 h 和 优 化 反 应 物 比 例 ，成

功 实 现 了 HTPB 与 GAPMI 的 交 联 接 枝 ，得 到 了

HTPB⁃GAP 交联共聚物。核磁共振分析表明，在优化

条 件 下 ，1，3⁃偶 极 环 加 成 副 反 应 被 有 效 抑 制 ，产 物 中

GAP 与 HTPB 链段相容性良好，DSC 测试显示单一的

玻璃化转变温度（-45 ℃）。该共聚物兼备了 HTPB 的

力学性能与 GAP 的能量性能，并且改善了二者不相容

的 问 题 。 加 速 老 化 实 验（70 ℃ ， 30 d）表 明 产 物 保 持

稳定，未出现相分离现象。

Fahimeh 等［21］为 了 改 善 GAP 机 械 性 能 和 玻 璃 化

转 变 温 度 ，以 低 分 子 量 的 GAP 为 大 引 发 剂 ，BF3·Et2O
为催化剂，对环 氧 丙 烷 进 行 开 环 聚 合 ，合 成 了 聚 丙 二

醇⁃叠 氮 缩 水 甘 油 醚⁃聚 丙 二 醇（PPG⁃GAP⁃PPG）三 嵌

段 共 聚 物 ，该 三 嵌 段 共 聚 物 的 第 一 次 分 解 温 度 为

240 ℃ ，第 二 次 为 349 ℃ ，具 有 更 稳 定 的 热 性 能 ，并

且 比 纯 GAP 具 有 更 低 的 Tg（-63 ℃），合 成 路 线

见图 4。

GAP 共 聚 改 性 是 一 种 先 进 的 材 料 改 性 技 术 ，通

过 对 其 分 子 结 构 进 行 精 细 修 饰 ，能 够 精 准 地 解 决 其

力 学 性 能 不 足 、热 稳 定 性 欠 佳 等 核 心 缺 陷 。 然 而 ，

在 实 际 应 用 中 ，这 种 改 性 技 术 需 要 在 能 量 密 度 的 提

升 、成 本 的 控 制 以 及 工 艺 复 杂 度 的 降 低 之 间 进 行 精

细 的 权 衡 。 未 来 发 展 方 向 是 开 发 高 性 能⁃低 成 本⁃绿
色 化 协 同 的 共 聚 体 系 ，推 动 含 能 材 料 领 域 的 应 用

突 破 。

2.2 GAP 互穿网络改性

与 常 规 共 聚 物 相 比 ，高 能 互 穿 聚 合 物 网 络（IPN）

能够更好的解决聚合物不相容的问题，开发出物理化

学 性 能 更 优 异 的 聚 合 物 。Tanver 等［22］通 过 原 位 聚 合

方 法 制 备 出 了 GAP 和 HTPB 交 联 的 IPN。 将 GAP 与

HTPB 一起进行异氰酸酯固化，如果 GAP 的末端羟基

被 O⁃酰化阻断，则不会与异氰酸酯反应，只有 GAP 的

侧叠氮基与炔基反应。因此为构建新的 IPN 结构，首

先合成出酰基封端叠氮缩水甘油醚（Acyl⁃GAP），之后

用 不 同 的 固 化 剂 逐 层 施 展 Acyl⁃GAP 和 HTPB 制 备 得

到 了 Acyl⁃GAP/HTPB 的 IPN。 该 方 法 不 仅 改 善 了

GAP 与 HTPB 的相容性，并且该互穿聚合物网络具有

更优异的机械强度。图 5 为 GAP 和 HTPB 的互穿聚合

物网络结构示意图。

GAP⁃IPN 改性是一种创新的材料技术，通过物理

和化学双网络的互穿结构，实现了材料性能的显著提

升。它在力学增强方面表现出色，能够大幅提高材料

的强度和韧性；在热稳定性调控上，有效改善了材料的

耐高温性能；同时，还拓展了材料的多功能化应用，例

如阻燃、抗静电等。然而，这种改性技术也存在一些挑

图 4　PPG⁃GAP⁃PPG 三嵌段共聚物的合成［21］

Fig.4　Synthesis of PPG⁃GAP⁃PPG triblock copolymer ［21］
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战，如工艺复杂、成本较高，以及能量密度可能下降等

问题。未来，结合动态化学和纳米技术，有望开发出高

性能、可回收且低成本的新型 IPN 体系。

2.3 GAP 氟化改性

近年来，氟化聚合物由于其热稳定性好、力学性能

优异等特点受到广泛关注。See 等［23］基于氟化聚合物

的 优 点 ，以 BF3⁃THF/二 元 醇 为 引 发 剂 ，采 用 阳 离 子 聚

合 反 应 制 备 得 到 了 新 型 GAP 基 氟 化 聚 合 物 —

GAP⁃FP，合成路线如图 6 所示。结果表明，GAP⁃FP 具

有更低的黏度（2300 MPa）和 Tg（-50.4 ℃），均低于相

应 的 FP 和 GAP 均 聚 物 的 值 ，同 时 含 氟 聚 合 物 分 解 产

生的碳氟化合物能够氧化 GAP 分解产生的亚胺中间

体，可以提高 GAP 的能量释放效率。

含 氟 GAP 基 聚 氨 酯 材 料（PU）有 更 好 的 机 械 性

能，充分利用点击化学，通过三唑环将氟接枝到多功能

GAP 上具有潜在的优势。Zhou 等［24］通过叠氮与炔基

的 点 击 化 学 反 应 ，将 聚［2⁃（炔 丙 基 氧 甲 基）⁃3⁃羟
基⁃3⁃（3，3，3⁃三氟丙基）氧杂环丁烷］（PHP3F）接枝到

GAP 上 ，制 备 出 了 1，2，3⁃三 唑⁃5⁃（α⁃羟 基）⁃氟 化 聚 醚

（GAP⁃g⁃3F）含氟黏结剂；然后将其与固化剂反应后得

到 了 基 于 GAP⁃g⁃3F 的 聚 氨 酯 网 络（GAP⁃g⁃3F⁃PU）。

结果表明，该聚合物具有优越的机械性能，拉伸强度是

GAP⁃PU 的 12 倍，并且含氟 GAP 可以增强聚氨酯软硬

链段之间的相容性，降低软硬段之间分离度。

GAP 的 氟 化 改 性 是 一 种 通 过 引 入 氟 原 子 或 含

氟 聚 合 物 来 提 升 其 性 能 的 有 效 手 段 。 这 种 改 性 方

式 能 够 显 著 增 强 GAP 的 热 稳 定 性 ，使 其 在 高 温 环 境

下 保 持 结 构 完 整 性 和 性 能 稳 定 性 ；同 时 ，它 还 能 大

幅 提 升 GAP 的 低 温 韧 性 ，使 其 在 寒 冷 条 件 下 仍 能 保

持 良 好 的 柔 韧 性 和 抗 冲 击 性 ；此 外 ，机 械 强 度 的 显

著 提 高 也 使 得 改 性 后 的 GAP 在 应 用 中 更 加 耐 用 。

然 而 ，氟 化 改 性 也 面 临 着 一 些 挑 战 。 一 方 面 ，含 氟

材 料 的 成 本 较 高 ，导 致 改 性 后 的 GAP 价 格 上 升 ，限

制 了 其 大 规 模 应 用 ；另 一 方 面 ，氟 化 改 性 的 工 艺 较

为 复 杂 ，需 要 精 确 控 制 反 应 条 件 ，增 加 了 生 产 难 度

和 成 本 。 此 外 ，为 了 实 现 氟 化 改 性 ，可 能 需 要 在 能

量 密 度 方 面 做 出 一 定 妥 协 ，从 而 影 响 其 在 某 些 高 能

量 需 求 领 域 的 应 用 。

近 年 来 ，GAP 的 改 性 研 究 取 得 了 显 著 进 展 ，国 内

外学者通过化学交联、共聚、接枝及纳米复合等手段，

成功改善了 GAP 的力学性能、热稳定性及能量释放效

率［25-30］。 然 而 ，如 何 平 衡 能 量 性 能 与 加 工 稳 定 性 、降

低高成本改性工艺，推进工业化，仍是未来研究的关键

挑战。未来的研究应聚焦于进一步优化 GAP 改性工

艺以降低成本，同时确保材料的加工稳定性与能量性

能之间的平衡。探索更环保的合成方法及替代原料，

结合先进的纳米技术和交联策略，将有助于开发出更

高 性 能 的 GAP 基 聚 合 物 。 此 外 ，针 对 GAP 改 性 材 料

图 6　GAP⁃FP 共聚物的分步合成方案［23］

Fig.6　Stepwise synthesis scheme of GAP⁃FP copolymer ［23］

图 5　Acyl⁃GAP 和 HTPB 聚氨酯的点击化学反应和 IPN 结构示

意图［22］

Fig.5　Schematic diagram of click chemical reaction and IPN 
structure of Acyl⁃GAP and HTPB polyurethane ［23］
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聚 叠 氮 缩 水 甘 油 醚 合 成 及 功 能 化 研 究 进 展

的长期储存性能和环境适应性进行更深入的评估，将

帮助实现其在实际应用中的有效推广与工业化生产。

3 GAP 基含能热塑性弹性体（ETPE）

热塑性弹性体（TPE）具有优异加工性能和可回收

特性，但传统 TPE（如聚氨酯、氟橡胶）能量密度较低。

为 提 高 能 量 密 度 ，研 究 者 通 过 向 TPE 中 引 入─NO2、 
─N3 等含能基团 ，开发了含能热塑性弹性体（ETPE）。

其中，叠氮基 ETPE 因具有高放热量、与硝胺炸药相容

性好等优势备受关注。特别是基于 GAP 开发的 ETPE，

其 叠 氮 基 团 优 先 分 解 的 特 性 可 促 进 含 能 材 料 高 效 燃

烧［31］，兼 具 热 塑 性 加 工 优 势 和 优 异 能 量 特 性 ，同 时

GAP 的 高 生 成 热 和 低 感 度 可 显 著 提 升 推 进 剂 性 能 。

因此，GAP 基 ETPE 成为当前最具发展前景的推进剂粘

合剂。

3.1 GAP 基 ETPE
GAP 基 ETPE 是目前研究最多的 ETPE。根据硬段

结构是否具有含能基团又可以分为低能 GAP 基 ETPE
和 高 能 GAP 基 ETPE 两 种 。 低 能 GAP 基 ETPE 的 硬 段

是由二异氰酸酯和惰性扩链剂构成，大量的氨基甲酸

酯片段能够产生更多的氢键点位，提高微相分离程度，

进而赋予 GAP 基 ETPE 更加优异力学性能［32-35］。菅晓

霞 等［36-37］以 GAP3000 为 软 段 ，以 1，4⁃丁 二 醇（BDO）

和二苯基甲烷二异氰酸酯（MDI）为硬段，制备得到了

GAP 基 ETPE。研究发现，随着硬段含量增加，GAP 基

ETPE 的拉伸强度增加，断裂伸长率下降 ；更换一缩二

乙 二 醇（DEG）为 扩 链 剂 后 ，ETPE 的 力 学 性 能 有 所 提

升，当硬段质量百分含量为 40% 时，热塑性弹性体的

抗拉强度为 6.12 MPa，延伸率为 71%，具体测试结果

如表 1 所示。宋晓庆等［38］也对 GAP 基 ETPE 的力学性

能 进 行 了 研 究 ，发 现 GAP 相 对 分 子 量 越 高 ，GAP 基

ETPE 断裂伸长率越好；刘丽平等［39］研究了 GAP/MDI/
BDO 的 制 备 工 艺 ，采 用 熔 融 预 聚 体 法 合 成 GAP 基

ETPE，研 究 结 果 表 明 ，采 用 恒 速 滴 加 扩 链 剂 方 法 合 成

的 ETPE 具有良好的热稳定性和力学性能，拉伸强度为

14.52 MPa，断裂伸长率为 518.78%。

GAP 基 ETPE 中的含能硬段有含能小分子二元醇和

含能结晶性聚合物两大类。酒永斌［40］以 GAP3000 为软

段，二环己基甲烷二异氰酸酯（HMDI）、扩链剂 2，2⁃二叠

氮 甲 基⁃1，3⁃丙 二 醇 为 硬 段 ，制 备 了 GAP/HMDI 基

ETPE，其 Tg 随 着 硬 段 含 量 的 增 加 而 升 高 ，为 进 一 步 改

善低温性能，酒永斌［41］等通过引入环氧乙烷⁃四氢呋喃

无 规 共 聚 醚（PET）和 GAP 共 混 作 为 软 段 ，结 果 表 明 ，

PET 在软硬段中均匀分布，并通过分子内增塑作用降

低了 GAP 的 Tg，而硬段 Tg 随 PET 含量增加出现先降低

后升高的趋势，结果如表 2 所示。结晶性聚合物中聚

3，3⁃双（叠氮甲基）氧杂环丁烷（PBAMO）因其具有较

好的延伸率，生成热高等优点，常作为 GAP 基 ETPE 中

的 硬 段 ，使 得 ETPE 兼 具 能 量 高 和 力 学 性 能 性 能 好 的

优点。

马卿等［42］以 PBAMO3400 为硬段，GAP3500 为软

段 ，甲 苯 二 异 氰 酸 酯（TDI）、BDO 为 扩 链 剂 ，制 备 了

（AB）n 型共聚物，发现硬段含量分数为 66.7% 的 ETPE
具有较好的耐热性和结晶性能。

当前的研究表明，GAP 基 ETPE 在推进剂等高性能

应 用 中 表 现 出 诸 多 优 势 。 在 GAP 基 ETPE 中 ，GAP 作

为软段部分，通过惰性和含能硬段的设计，有效提高了

材 料 的 力 学 与 热 稳 定 性［43-45］。 使 用 不 同 的 扩 链 剂 及

优化合成工艺，研究者获得了具有更高抗拉强度和断

裂伸长率的 ETPE，同时保持了良好的低温性能。这些

改进为推进剂的燃烧速率和能量释放提供了新的解决

方案，为未来的高能聚合物材料研究奠定了基础。未

表 2　不同 PET 含量 ETPE 的 Tg
［41-42］

Table 2　The Tg of ETPE with different PET contents［41-42］

ETPE
PET⁃0
PET⁃5
PET⁃10
PET⁃20
PET⁃30
PET⁃40

Tg1 / ℃
-20.0
-33.7
-35.9
-35.0
-35.7
-36.5

Tg2 / ℃

-70.1
-74.6

Tg3 / ℃
52.0
47.6
43.9
44.1
45.8
45.2

 Note： Tg1 is the Tg of the GAP segment， Tg2 is the Tg of PET， and Tg3 is the Tg 
of the hard segment.

表 1　GAP/MDI/BDO（DEG）型 ETPE 力学性能［36-37］

Table 1　 Mechanical properties of GAP/MDI/BDO（DEG） 
type ETPE［36-37］

model

BDO

DEG

w（HS） / %
35
40
50
30
35
40
45

σm / MPa
  4.5
  6.1
  7.1
11.1
14.6
10.0
11.0

εm / %
108
  71
  49
318
414
310
192

 Note： w（HS） is hard segment content. σm is the maximum tensile strength； 
εm is the maximum elongation.
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来 的 研 究 应 聚 焦 于 优 化 GAP 基 ETPE 的 合 成 工 艺 ，探

索新型含能小分子及共聚策略，以进一步提升材料的

综 合 性 能 。 同 时 ，强 化 对 GAP 基 ETPE 在 不 同 应 用 领

域中的实际性能评估，将有助于推动其在推进剂、发射

药和炸药中的应用。

3.2 具有自修复功能的 GAP 基 ETPE
复合固体推进剂在生产、运输以及储存的过程中

常常受到各种载荷的作用，容易产生微小空洞和微裂

纹，导致推进剂力学性能恶化，甚至会破坏黏结剂的主

体结构［46-47］。近年来，自修复黏结剂在含能材料中的应

用得到了广泛关注，特别是以 GAP 为基体的自修复黏结

剂因其独特的能量特性与可修饰性成为研究热点［48-49］。

其 是 通 过 引 入 动 态 共 价 键（如 二 硫 键 、Diels⁃Alder 加

成）、超分子作用（氢键、金属配位），赋予 GAP 在保持

高能量密度的同时，实现对微缺陷的主动修复功能，可

以显著提升含能体系的环境适应性［50-58］。

国 内 外 学 者 基 于 GAP 分 子 结 构 中 活 泼 羟 基 与 叠

氮 基 团 的 可 修 饰 性 ，通 过 构 建 动 态 交 联 网 络（如 二 硫

键、金属配位键）、设计了响应型修复单元（热致/湿致

触发体系），在 GAP 基自修复黏结剂的制备、修复机理

及性能调控方面取得了重要进展。Ding 等［59］以 GAP
作为软段，通过二硫键反应交换制备了表面能驱动自

修 复 的 含 能 线 性 自 修 复 聚 氨 酯（EPU）（图 7a）。 结 果

表明，断裂后 90 ℃愈合 24 h 后，最大拉伸强度可达到

7.03 MPa，愈 合 率 高 达 102%。 之 后 ，Ding 等［60］基 于

EPU 开发了具有超高固含量（72.4%）的含能复合材料。

该材料表现出高达 3.21 MPa 的机械强度和 92.8% 的自

修复率（图 7b）。

Hu 等［61］通 过 引 入 交 联 剂 三 甲 基 丙 烷（TMP），以

GAP 为软端、2⁃羟乙基二硫化物（HEDS）为扩链剂，制

备 了 GAP 基 聚 氨 酯 弹 性 体（GAPUV），该 粘 合 剂 剪 断

后 在 85 ℃ 下 24 h 内 完 成 愈 合 ，且 加 入 铝 粉 后 的

GAPUV 划痕修复效率超过 95%。此外，GAPUV 中的

热交换二硫键允许通过在溶剂中简单地加热 ECMs 来

完全回收填料颗粒，实现可持续循环利用。亚胺键、硼

酸 酯 键 等 其 他 动 态 共 价 键 也 可 用 于 自 修 复 材 料 的 制

备，但在 ECMs 中的应用较为有限。

氢 键 是 自 修 复 聚 合 物 设 计 中 研 究 最 为 广 泛 的 动

态 键 之 一 ，氢 键 的 强 度 远 低 于 共 价 键 的 强 度 ，较 低

的 键 强 度 导 致 更 快 的 键 断 裂 和 形 成 ，从 而 促 进 聚 合

物 分 子 间 的 快 速 重 排 ，进 而 实 现 自 修 复 功 能［62］。 单

重 氢 键 、双 重 氢 键 作 用 较 弱 ，无 法 赋 予 材 料 较 好 的

图 7　（a） 聚氨酯的合成过程及 EPU 薄膜愈合状态［59］；（b） 聚合物复合材料的制备和愈合机制［60］

Fig.7　（a）The synthesis process of polyurethane and the healing state of EPU films［59］； （b）Preparation and healing mechanism of 
polymer composites［60］
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力 学 性 能 。 由 于 氢 键 具 备 可 逆 性 、方 向 性 及 饱 和 性

等 特 点 ，通 过 氢 键 的 多 重 协 同 作 用 可 显 著 增 强 材 料

的 稳 定 性 与 结 合 能 ，从 而 提 升 其 韧 性［63-64］。 其 中 ，

多 重 氢 键 如 三 重［65］、四 重［66］和 六 重 氢 键［67］等 在 自

修 复 材 料 的 制 备 中 发 挥 着 重 要 作 用 ，它 们 通 过 分 子

间 相 互 叠 加 和 协 同 作 用 赋 予 材 料 卓 越 的 力 学 与 自

修 复 性 能 。

Yang 等［68］受 爬 山 虎 触 角 强 粘 附 机 制 的 启 发 ，以

GAP、异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）、4，4⁃亚甲基二苯胺

（MDA）制备 EPU 黏结剂，通过多级、多相动态氢键赋

予 其 在 室 温 下 快 速 自 愈 的 高 效 性 能（图 8a）。 将 EPU
与 1，3，5⁃三 氨 基⁃2，4，6⁃三 硝 基 苯（TATB）共 同 制 备

ECM 材 料 ，成 功 实 现 了 微 裂 纹 的 自 修 复 ，其 力 学 性 能

在 12 h 内恢复如初。进一步增加氢键的受体与供体，

形成致密的氢键会进一步提升黏结剂的机械性能，但

紧密排列的硬段降低了氢键的动态性，使黏结剂的自

修复性能降低。基于此，Yang［69］通过引入酰基氨基脲

（ASCZ）结构形成紧密氢键，并通过调节 IPDI（非对称

结构）和 HMDI（对称结构）的 比 例 调 控 微 相 分 离 结 构

与 氢 键 密 度 ，从 而 提 高 氢 键 的 动 力 学 性 能 和 聚 合 物

链 的 迁 移 性 ，赋 予 含 能 自 修 复 粘 合 剂 优 秀 的 自 修 复

性 能（图 8b）。 最 终 ，所 合 成 的 含 能 自 修 复 黏 结 剂

（EPA）拉 伸 强 度 为 3.61 MPa，韧 性 为 32.81 MJ·m−3，

在 80 ℃ 下 经 过 24 h 自 修 复 过 程 基 本 恢 复 其 力 学 性

能。将该 EPA 与 Al 粉配制的 ECMs 材料展现了卓越的

力 学 强 度 和 裂 纹 自 愈 能 力 ，在 常 温 下 经 过 72 h 自 愈

后，表面划痕完全消失，力学性能得到全面恢复，最大

韧性达到 2.45 MJ·m−3。

由 于 GAP 基 自 修 复 粘 合 剂 中 软 段 通 常 占 到 总 结

构的 50%~90%，因此会影响其机械性能，为提高含能

自修复粘合剂的力学性能，Qiu 等［70］采用不对称脂环

结 构 的 IPDI 与 弯 曲 联 苯 环 结 构 的 双 2⁃（氨 基 苯 基）二

硫（2⁃AFD）构成硬段，同时结合半结晶型聚合物聚己

内酯（PCL）与含能黏结剂 GAP 构成软段，成功合成了

一系列基于二硫键与氢键的共聚型含能自修复黏结剂

（GPPU）。通过调控硬段含量，实现了力学性能与自修

复效率之间的良好平衡，其中 GPPU⁃2 在动态二硫键与

氢 键 的 协 同 作 用 下 ，其 韧 性 可 达 38.95 MJ·m ⁻³，且 在

80 ℃下修复 90 min 后，自修复率达到 86%，合成机理

与制备过程如图 9。

GAP 基 自 修 复 黏 结 剂 通 过 动 态 共 价 键（如 二 硫

键 、Diels⁃Alder 加 成）、超 分 子 作 用 的 创 新 融 合 ，实 现

了含能材料损伤的智能修复与性能长效维持，成为提

升推进剂、炸药等体系可靠性的重要手段。当前研究

已证明其在高能量密度、界面粘接稳定性及热/机械应

力 耐 受 性 方 面 的 显 著 优 势 ，尤 其 在 固 体 推 进 剂 药 柱

抗 裂 纹 扩 展 和 PBX 炸 药 微 缺 陷 修 复 中 展 现 出 潜 力 。

然 而 ，动 态 修 复 机 制 与 含 能 基 团 活 性 间 的 兼 容 性 、多

次 修 复 后 性 能 衰 减 及 规 模 化 生 产 工 艺 仍 是 制 约 其 工

程 化 应 用 的 瓶 颈 。 未 来 需 进 一 步 探 索 多 机 制 协 同 修

复 策 略（如 光 /热 响 应 动 态 网 络）、仿 生 自 适 应 结 构 设

计 及 绿 色 低 成 本 制 备 技 术 ，同 时 结 合 多 尺 度 模 拟 与

原 位 表 征 手 段 深 入 解 析“ 修 复⁃能 量 释 放 ”耦 合 机 制 ，

以推动 GAP 基自修复黏结剂在下一代含能材料中广

泛应用。

图 8　（a）自愈能量胶粘剂的设计策略与结构［68］；（b）GAP 系列粘合剂硬段聚集的示意图［69］

Fig.8　（a） Design strategies and structures of self⁃healing energy adhesives［68］； （b） Schematic diagram of hard segment aggrega⁃
tion of GAP series adhesives［69］
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4 总结与展望

GAP 作 为 一 种 高 能 含 能 黏 结 剂 ，凭 借 高 密 度 、高

氮含量和低感度等特性，在推进剂和炸药领域具有重

要应用价值［71］。本研究综述了 GAP 的研究进展，包括

合成工艺、改性技术、ETPE 开发、自修复功能以及面临

的挑战和未来发展方向，主要得到以下结论：

（1）合成工艺优化：一步法效率高但易支化，两步法

成熟但需有毒溶剂。绿色合成技术（如离子液体、DES）
提升了环保性，但溶剂回收和副反应控制仍需优化；

（2）改性技术突破：通过共聚（如 HTPB⁃GAP 拉伸

强度达 8.5 MPa）、氟化（GAP⁃FP 的 Tg 降至-50.4℃）等

手段，显著改善了 GAP 的力学与能量性能；

（3）功能化应用拓展：GAP基 ETPE（如 GAP/PBAMO）

兼具能量与力学性能；自修复材料通过动态键（二硫键

修 复 率 >90%）实 现 了 裂 纹 主 动 修 复 ，提 升 了 环 境 适

应性。

结合当前的研究进展，GAP 的合成及功能化应用

可以从以下方向重点关注：

（1）开发绿色规模化合成工艺，如光催化、固相叠

氮化等低毒性高效的合成工艺，降低离子液体/DES 成

本并优化循环稳定性，探索高效、选择性催化剂（如金

属有机框架 MOFs），减少副反应提高叠氮化效率。

（2）性能平衡与兼容性改进，引入柔性链段（如聚

醚、聚酯）降低 Tg，改善低温韧性。通过支化/超支化结

构 增 强 流 变 性 能 ，提 升 加 工 适 应 性 ；添 加 碳 纳 米 管

（CNTs）、石墨烯等纳米材料，提高机械强度和热稳定

性。利用纳米催化剂（如金属氧化物）调控 GAP 分解

动力学，优化能量释放效率；结合动态共价键（二硫键、

亚胺键）和超分子作用（氢键、金属配位），开发可逆交

联网络，实现自修复功能。

（3）探 究 多 功 能 化 与 智 能 化 应 用 ，通 过 动 态 键 设

计（如 Diels⁃Alder 反应）实现微裂纹原位修复，延长固

体推进剂寿命；开发光/热触发修复体系，适应极端环

境（如 太 空 低 温 、高 温 燃 烧）；结 合 刺 激 响 应 性 聚 合 物

（如温敏、pH 敏感），实现可控燃烧速率或爆轰性能。

GAP 基材料通过多学科交叉创新，正推动含能材

料向高性能、智能化方向发展，有望在航空航天等领域

实现突破性应用。

图 9　黏结剂自修复机理以及推进剂制备过程［70］

Fig.9　Binder self⁃healing mechanism and propellant preparation process［70］
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Progress in Synthesis and Functionalization of Glycidyl Azide Polymer

DENG Wen⁃wen， YE Bao⁃yun， QIU Mian⁃ji， ZHANG Zhi⁃yuan， WANG Ze⁃yu， AN Chong⁃wei， WANG Jing⁃yu
（School of Environmental and Safety Engineering， North University of China， Taiyuan 030051， China）

Abstract： As an energetic polymer， glycidyl azide polymer （GAP） has the characteristics of high energy and good film⁃forming 
performance， and has a wide application prospect in the fields of propellants， explosives and so on. The latest research progress 
in aspects such as the optimization of GAP synthesis process， GAP modification technology， GAP⁃based energetic thermoplastic 
elastomers （ETPE）， and GAP⁃based ETPE with self⁃healing function were reviewed. Firstly， two synthetic methods of GAP were 
analyzed. It was proposed that the development directions were to develop a safe， green and efficient synthetic routes of GAP 
and the improvement and engineering application of the existing optimized processes. Secondly， in view of the poor 
low⁃temperature mechanical properties and irregular structure of GAP， the improvement effects of copolymerization modifica⁃
tion， interpenetrating network technology， microwave radiation technology and fluoropolymers on the mechanical properties 
and thermal stability of GAP were mainly reviewed. It was proposed that developing low⁃cost modification processes and con⁃
ducting in⁃depth research on the long⁃term storage and environmental adaptability of GAP⁃modified materials were the directions 
to promote the engineering development of modified GAP. Then， the influence of GAP⁃based ETPE structure regulation on me⁃
chanical properties， thermal stability and glass transition temperature was reviewed. Especially for GAP⁃based ETPE with 
self⁃healing function， scholars at home and abroad have achieved active repair of micro⁃defects by introducing dynamic cova⁃
lent bonds and supramolecular interaction mechanism， significantly improving the mechanical properties and environmental 
adaptability of propellants and explosives.
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