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[摘　 要] 　 含能热塑性黏合剂主要是指聚合物分子结构中含有能量基团的热塑性弹性体ꎬ兼具高能和热塑性弹性

体特性ꎮ 从含能热塑性黏合剂的结构和性能出发ꎬ重点综述了近年来 ＧＡＰ、ＡＭＭＯ、ＢＡＭＯ、ＰＮＩＭＭＯ、ＰＧＮ 基含能

热塑性弹性体(ＥＴＰＥ)以及二氟氨基含能黏合剂的合成及其性能研究ꎬ展望了 ＥＴＰＥ 的发展趋势ꎮ
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引言

推进剂、发射药、炸药等火炸药产品实际上是一

类由燃料和氧化剂颗粒等为分散相、黏合剂为连续

相组成的复合材料ꎮ 黏合剂是构成火炸药产品的关

键组分之一ꎬ它赋予了火炸药优良的加工性能、力学

性能和安全性能ꎬ更是固体推进剂更新换代的标

志[１￣３]ꎮ
含能热塑性黏合剂主要是指聚合物分子结构中

含有诸如—ＮＯ２、—ＯＮＯ２、—Ｎ３、—ＮＦ２、—ＮＮＯ２ 之

类能量基团的含能热塑性弹性体(ＥＴＰＥ)ꎮ ＥＴＰＥ
由硬段(Ａ)和软段(Ｂ)组成ꎮ 常温下ꎬ因链段热力

学不相容ꎬ易产生微相分离ꎬ硬段聚集形成物理交联

点ꎬ提供强度和塑性ꎻ软段提供弹性和低温力学性

能ꎮ 这种物理交联是可逆的ꎬ即在环境温度下表现

为交联橡胶ꎬ而在熔融温度 Ｔｍ 以上或溶剂存在时ꎬ

聚合物链之间的物理交联消失ꎬ从而实现塑性流动ꎬ
赋予弹性体良好的加工性能ꎬ有利于改善含能材料

加工工艺ꎮ ＥＴＰＥ 在燃烧时分解放热ꎬ释放大量气

体ꎬ提高特定的冲击力、燃速和燃烧温度ꎬ赋予含能

材料更高的能量ꎻ或在不改变含能材料总能量的情

况下可减少固含量ꎬ改善含能材料的加工性能ꎬ并降

低其敏感性及特征信号ꎬ是未来含能材料的发展方

向之一[４￣７]ꎮ
与传统的热固性黏合剂不同ꎬＥＴＰＥ 在高温下

可塑化成型ꎬ无需加入交联剂ꎬ从而改善加工性能及

后处理问题ꎻ在室温下具备类橡胶性能ꎬ可吸收和消

除含能材料在储存、运输、使用等环节受到的外界能

量冲击ꎬ降低感度[８￣９]ꎮ 自 ２０ 世纪 ９０ 年代问世以

来ꎬＥＴＰＥ 因具有鲜明的 ３Ｒ( ｒｅｃｙｃｌｅꎬｒｅｃｏｖｅｒꎬｒｅｕｓｅ)
特性ꎬ现已成为世界各国竞相研究和发展的高性能、
不敏感且与环境相容的重要含能材料ꎬ可作为高固

体含量推进剂、高能发射药和高能压装 ＰＢＸ 炸药理
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想的含能黏合剂ꎮ ＥＴＰＥ 也从单一的聚叠氮缩水甘

油醚(ＧＡＰ)基 ＥＴＰＥ 发展衍生出 ３ꎬ３􀆳￣双叠氮甲基

氧杂环丁烷(ＢＡＭＯ) / ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥ、ＢＡＭＯ / ３￣叠氮

甲基￣３􀆳￣甲基氧杂环丁烷(ＡＭＭＯ)基 ＥＴＰＥ、ＢＡＭＯ /
３￣硝酸酯甲基￣３￣甲基氧丁环(ＮＩＭＭＯ)基 ＥＴＰＥ 等

十余个品种[１０￣１４]ꎮ
目前ꎬ主要通过官能团预聚法、活性顺序聚合法

和大分子引发剂法等方法制备 ＥＴＰＥꎮ 本文中ꎬ主要

介绍叠氮类、硝酸酯类 ＥＴＰＥ 以及二氟氨基含能黏

合剂的合成、性能等方面的研究进展ꎮ

１　 叠氮类 ＥＴＰＥ

叠氮基团具有正生成热ꎬ为 ３１３ ~ ３９７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
放热分解产生氮气ꎬ不需耗氧ꎮ 叠氮类预聚物ꎬ如
ＧＡＰ、聚 ３￣叠氮甲基￣３􀆳￣甲基氧杂环丁烷(ＰＡＭＭＯ)、
聚 ３ꎬ３􀆳￣双叠氮甲基氧杂环丁烷(ＰＢＡＭＯ)等ꎬ具有

能量高、热稳定性好、燃温低、感度低、与硝胺类炸药

相容性良好等优点ꎮ 目前ꎬ广泛研究的叠氮类 ＥＴＰＥ
主要包括以 ＧＡＰ、ＢＡＭＯ、ＡＭＭＯ 的均聚物及共聚物

等为预聚物的 ＥＴＰＥꎮ
１. １　 ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥ

ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥ 是目前研究和应用最多的一种

ＥＴＰＥꎬ主要通过官能团预聚体法中的聚氨酯加成法

合成ꎮ Ｄｉａｚ 等[１５] 利用不同分子量 ( ９００、 １ ３００、
２ ９００)的 ＧＡＰ 直接与 ４ꎬ４􀆳￣二苯甲烷二异氰酸酯

(ＭＤＩ)反应ꎬ制备了 ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥꎮ 研究发现ꎬ当环

境湿度高于 ６０％时ꎬ聚合反应难以实现ꎮ 随着 ＧＡＰ
分子量增加ꎬ制备的 ＥＴＰＥ 分子量减小ꎬ数均分子量

Ｍｎ 为 ３５ ６００ ~ ４８ １００ꎮ
　 　 ＧＡＰ 强极性叠氮侧基造成主链柔顺性差ꎬ链间

作用力较弱ꎬ进而导致力学性能不佳ꎮ 左海丽

等[１６￣１７]采用小分子二元醇 ＨＯ(ＣＨ２ＣＨ２ ) ｎＯＨ( ｎ ＝
１ꎬ２ꎬ３)或一缩二乙二醇(ＤＥＧ)将 ＭＤＩ 和 ＧＡＰ 反应

的预聚物进一步扩链ꎬ制备了 ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥꎮ 研究

表明ꎬ在以小分子二元醇扩链的 ＥＴＰＥ 中ꎬ１ꎬ４￣丁二

醇(ＢＤＯ)扩链的 ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥ 氢键化程度较高ꎬ综
合性能较好ꎬ如表 １ 所示ꎮ ＤＥＧ 较 ＢＤＯ 而言引入了

柔性醚键ꎬ使得 ＤＥＧ 扩链的 ＥＴＰＥ 氢键化程度、微
相分离程度进一步提高ꎬ玻璃化转变温度 Ｔｇ 降低ꎬ
力学性能增强ꎬ拉伸强度 σｂ 和断裂伸长率 εｂ 分别

达到 １４. ６ Ｍｐａ、４１４％ ꎮ
　 　 此外ꎬ还可通过引入柔顺分子链调控ＧＡＰ基

ＥＴＰＥ的性能 ꎮ Ｙｏｕ等[１８] 将聚己内酯 (ＰＣＬ) 引入

ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥꎬ制备了硬段质量分数(ＨＳ)为 １４％的

表 １　 含不同扩链剂的 ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥ 性能对比

Ｔａｂ. １　 Ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＧＡＰ ｂａｓｅｄ ＥＴＰＥ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈａｉｎ ｅｘｔｅｎｄｅｒｓ

扩链剂
Ｍｎ /
１０４

ρ /
(ｇ􀅰ｃｍ － ３)

σｂ /
ＭＰａ

εｂ /
％

Ｔｇ /
℃

乙二醇 １. ９４ １. ３４ ８. ０ １０９ － ２０. ５

１ꎬ４￣丁二醇 ７. ６６ １. ３５ １３. ４ ３６２ － ２２. ３

１ꎬ６￣己二醇 １. ３０ １. ３３ ８. ７ ４１０ － ２０. ６

一缩二乙二醇 ８. ４５ １. ３７ １４. ６ ４１４ － ２４. ９

ＧＡＰ / ＰＣＬ 基 ＥＴＰＥꎮ 结果表明ꎬ软段中 ＰＣＬ 质量分

数为 ３５％􀅷１００％ 时ꎬ弹性体的 Ｔｇ 为 － ４５􀅷－ ３６ ℃ꎬ
Ｔｍ 为 ４３􀅷４７ ℃ꎮ 软段中 ＰＣＬ 微晶起到补强作用ꎬ
因此ꎬ随着 ＰＣＬ 质量分数的增加(０􀅷５０％ )ꎬＥＴＰＥ 的

σｂ 和 εｂ 明 显 提 高ꎬ σｂ ＝ ０. ３７􀅷３. ３９ ＭＰａꎬ εｂ ＝
４００％􀅷５１８％ ꎮ 然而ꎬ该弹性体存在熔点低、熔融黏

度较大等问题ꎬ难以满足实际应用需求ꎮ
Ｙｏｕ 等[１９]又采用相同方法将四氢呋喃均聚醚

(ＰＴＭＧ)和聚碳酸酯(ＰＣＤ)引入 ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥꎬ分别

制备了 ＧＡＰ / ＰＴＭＧ 基、ＧＡＰ / ＰＣＤ 基 ＥＴＰＥꎮ 如表 ２
所示ꎬ制备的弹性体 Ｔｇ 较低ꎻ随着 ＨＳ 增加ꎬ弹性体

软段 Ｔｍ 消失ꎬ硬段 Ｔｍ 出现ꎬＧＡＰ / ＰＴＭＧ 基 ＥＴＰＥ 因

硬区有序性程度较高ꎬ只在较高温度时出现硬段

Ｔｍꎮ 研究表明ꎬＧＡＰ / ＰＴＭＧ 基 ＥＴＰＥ(ＨＳ 为 ３２％ )
的复数黏度在 ８０ ℃出现下降ꎬ并在 １１０ ℃后急剧下

降ꎬ远小于 ＧＡＰ / ＰＣＬ 基 ＥＴＰＥ、ＧＡＰ / ＰＣＤ 基 ＥＴＰＥꎬ
而 ＧＡＰ / ＰＣＤ 基 ＥＴＰＥ 的复数黏度最大ꎬ弹性明显ꎮ

胡义文等[２０￣２１] 也将柔性链段 ＰＣＬ、ＰＴＭＧ 引入

ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥ 中ꎬ分别制备了 ＧＡＰ / ＰＣＬ 基 ＥＴＰＥ、
ＧＡＰ / ＰＴＭＧ 基 ＥＴＰＥꎮ 研究表明ꎬ随着异氰酸酯指

数 Ｒ 增大(１. ０􀅷１. ２)ꎬＧＡＰ / ＰＣＬ 基 ＥＴＰＥ 的 σｂ 提

高ꎬ为 ２. １４􀅷１４. ５３ ＭＰａꎮ 软段中 ＰＣＬ 质量分数增加

(０􀅷５０％ ) 有利于改善 ＥＴＰＥ 的 σｂ (０. ９９􀅷１４. ５３
ＭＰａ)ꎬ而其 Ｔｇ 无明显变化( － ２６. １􀅷－ ３０. ４ ℃)ꎬ说
明 ＰＣＬ 的引入对 ＥＴＰＥ 的低温力学性能影响不大ꎮ
较 Ｙｏｕ 等[１８] 制备的 ＧＡＰ / ＰＣＬ 基 ＥＴＰＥ 而言ꎬ该研

究中的 ＧＡＰ / ＰＣＬ 基 ＥＴＰＥ 的 ＨＳ 较高ꎬ且以 ＤＥＧ 为

扩链剂有利于提高氢键作用ꎬ其力学性能明显升高ꎬ
σｂ、εｂ 分别可达 １３. ５ ＭＰａ、１ ６５４％ ꎮ ＧＡＰ / ＰＴＭＧ 基

ＥＴＰＥ 的微相分离程度、结晶程度、氢键作用随软段

中 ＰＴＭＧ 质量分数的增加而增强ꎬ力学性能也随之

改善ꎬ而 Ｔｇ 无明显变化ꎮ 该弹性体的杨氏模量和邵

氏硬度随ＰＴＭＧ质量分数的上升 (３０％􀅷７０％ ) 呈

升高趋势ꎬ分别为１. ９５􀅷２. ６９ ＭＰａ、４０. ８􀅷４９. ７ ＨＡꎮ
与左海丽等[１７]制备的纯ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥ(ＨＳ 为 ３５％ )
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表 ２　 ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥ 性能对比

Ｔａｂ. ２　 Ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＧＡＰ ｂａｓｅｄ ＥＴＰＥ
ＥＴＰＥ 硬段质量分数 / ％ Ｍｎ / １０４ 分子量分布 Ｔｇ / ℃ 软段 Ｔｍ / ℃ 硬段 Ｔｍ１ / ℃ 硬段 Ｔｍ２ / ℃

ＧＡＰ / ＰＴＭＧ 基
１４
２４
３２

２. ６
３. ０
１. ７

３. ７
３. １
３. ４

－ ５３
－ ４０
－ ３７

２０
—
—

—
—
—

—
１２２
１１７

ＧＡＰ / ＰＣＤ 基
１４
２４
３２

１. ８
１. ９
１. ６

４. ３
３. ６
４. ２

－ ４２
－ ３３
－ ３１

３９
—
—

—
５５
６０

—
—
—

ＧＡＰ / ＰＣＬ 基
１４
２４
３２

２. ０
２. ２
１. ９

２. ７
５. ６
２. ６

－ ４３
－ ３８
－ ４２

３９
—
—

—
６１
７６

—
１２８
１２１

力学性能相比(σｂ ＝ １４. ６ Ｍｐａ、εｂ ＝ ４１４％ )ꎬσｂ 和

εｂ 分别可达 １６. １２ ＭＰａ、１ ４５６. ２％ ꎬ在保持高 σｂ 的

同时显著提高 εｂꎮ 此外ꎬＰＴＭＧ 的引入明显提高了

弹性体的抗蠕变性能ꎮ
在外力的作用下ꎬ填料与黏合剂两相界面易出

现脱湿现象ꎬ从而影响固体推进剂的力学性能ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[２２￣２３]以二羟甲基丙二酸二乙酯(ＤＢＭ)或氰

乙基二乙醇胺(ＣＢＡ)与 ＢＤＯ 作为混合扩链剂ꎬ将极

性基团酯基或氰基引入 ＥＴＰＥꎬ合成了具有键合功能

的 ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥꎮ 研究表明ꎬ随着 ＤＢＭ 或 ＣＢＡ 含

量增加ꎬＥＴＰＥ 的氢键化程度降低而诱导效应增强ꎬ
从而导致力学性能下降、与 ＲＤＸ 的黏附作用增强ꎮ
ＲＤＸ / ＥＴＰＥ[ｍ ( ＤＢＭ) ︰ ｍ ( ＢＤＯ) ＝ ２５ ︰７５ )]、
ＲＤＸ / ＥＴＰＥ[ｍ(ＣＢＡ)︰ｍ(ＢＤＯ) ＝ ５０︰５０)]模拟

推进剂均未出现脱湿现象ꎬ且力学性能较好ꎬσｍ、εｍ

分别为 ４. ８ ＭＰａ、１０. ３％和 ３. ８ ＭＰａ、１１. ８％ ꎮ
开发新的单体和合成方法是 ＥＴＰＥ 的研究方

向ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２４]通过甲基丙烯酸氯乙酯(ＣＥＭＡ)的
原子转移自由基聚合反应、叠氮化反应ꎬ制备出新型

高能三嵌段 ＧＡＰ /聚甲基丙烯酸叠氮乙酯(ＰＡＥＭＡ)
共聚物ꎬ其Ｍｎ 和分子量分布分别为 １１ ３９０ 和 １. ６４ꎬ
合成路线如图 １ 所示ꎮ 研究表明ꎬＣＥＭＡ 的聚合反

应速率较低ꎬ在 ８０ ℃反应 ２４ ｈ 的转化率仅为 ３２％ ꎻ
共聚物的软段和硬段的 Ｔｇ 分别为 － １８、３６ ℃ꎬ热失

重主要分为侧基叠氮、主链分解两个阶段ꎬ侧基叠氮

分解峰温为 ２３９ ℃ꎮ
１. ２　 ＡＭＭＯ 基 ＥＴＰＥ
　 　 相对于ＧＡＰ而言ꎬＰＡＭＭＯ链结构单元引入了

一个亚甲基ꎬ是具有优异力学性能的含能软段[２５] ꎮ
徐明辉等[２６] 将含氟硬段聚３ꎬ３􀆳￣二(三氟乙醇甲醚

基 )氧丁环(ＰＢＦＭＯ)引入 ＡＭＭＯ 基 ＥＴＰＥꎬ制备了

含氟ＰＡＭＭＯ 基 ＥＴＰＥꎮ随着ＰＢＦＭＯ质量分数增加

( ８. ６４％􀅷２１. ９８％ )ꎬ弹性体胶片σｂ 升高ꎬ为６. ４ ~

　
图 １　 ＧＡＰ / ＰＡＥＭＡ 共聚物的合成路线

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＧＡＰ / ＰＡＥＭＡ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

１５. ０ ＭＰａꎻεｂ 下降ꎬ为 ７００％ 􀅷１ ２３０％ ꎬ其力学性能

较纯 ＡＭＭＯ 基 ＥＴＰＥ(σｂ ＝ ３. ６５􀅷６. ８２ ＭＰａ、εｂ ＝
３６５％􀅷９８０％ ) [２７] 明显提高ꎮ ＰＢＦＭＯ 质量分数为

２１. ９８％的弹性体ꎬＭｎ 及分子量分布分别为３８ ２００、
３. ６１ꎬ放热峰温为 ２５８ ℃ꎬ热分解温度大于 ２２０ ℃ꎬ
热稳定性良好ꎮ

为了进一步提高共聚物的能量ꎬＭｕｋｈａｍｅｔｓｈｉｎ
等[２８]将季戊四醇依次进行溴代、环化、硝化反应ꎬ制
备了高能单体 ３ꎬ３￣双(硝酸酯甲基)环氧丁烷(ＢＮ￣
ＭＡ)ꎬ再以三异丁基铝 /水作为催化剂ꎬ在二氯甲烷

中与 ＡＭＭＯ 进行开环共聚ꎬ制备了无规嵌段共聚物

ＢＮＭＡ / ＡＭＭＯꎮ 随着 ＢＮＭＡ 含量增大ꎬ共聚物的

Ｍｎ 升高(３３ ９４９. ２ ~ ９０ ３４９. ０)ꎬ密度增大(１. ２２５ ~
１. ４３０ ｇ / ｃｍ３ )ꎬ分解起始温度下降ꎬ分解峰温约为
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１７６ ℃ꎮ 制备的共聚物在 ４０ ~ ７０ ℃ 软化ꎮ ＢＮＭＡ
质量分数为 ３９. ５７％ ~ ７８. ９５％ 时ꎬ共聚物的 Ｔｍ 为

１５５ ℃左右ꎮ
１. ３　 ＢＡＭＯ 基 ＥＴＰＥ

ＰＢＡＭＯ 氮的质量分数高达 ５０％ ꎬ生成热高于

ＧＡＰꎬ是目前能量水平最高的叠氮类含能聚合物ꎮ
由于 ＢＡＭＯ 侧链含有大量刚性、强极性的叠氮基

团ꎬ聚醚主链的柔顺性变差ꎬ机械性能不佳ꎬ不能直

接用作黏合剂ꎮ
　 　 ＢＡＭＯ 与其他单体共聚可改善分子链的柔顺

性ꎮ 其中ꎬＢＡＭＯ /四氢呋喃(ＴＨＦ)无规共聚物因优

异的低温力学性能而受到关注ꎮ 胡义文等[２９] 制备

了高软段含量 ＢＡＭＯ / ＴＨＦ 基 ＥＴＰＥꎮ 研究表明ꎬ随
着 ＨＳ 增加 (６. ７％ 􀅷７. ８％ )ꎬＴｇ 增大ꎬ为 － ２３. ４􀅷
－１５. ６ ℃ꎻＥＴＰＥ 在低温范围内的储能模量升高ꎬ
ＨＳ 为 ７. ８％ 、 －５０ ℃下的储能模量约为 ２ ６００ ＭＰａꎮ
ＥＴＰＥ(ＨＳ 为 ６. ７％ )的力学性能较好ꎬσｂ 和 εｂ 分别

为 ３. ６１ ＭＰａ、１ ２７７％ ꎬ弹性模量为 １. ０９ ＭＰａꎬ邵氏

硬度为 ４８ ＨＡꎮ 测试温度 ３０ ℃时ꎬ随着蠕变应力增

大(０. ２􀅷０. ４ ＭＰａ)ꎬ该弹性体的蠕变应变量及残余

应变增大ꎬ蠕变程度较大且具有不可逆形变ꎮ
高能是含能材料研究永恒的主题ꎬ上述 ＥＴＰＥ

中惰性组分含量较高ꎬ势必导致总体能量降低ꎮ
Ｓａｎｄｅｒｓｏｎ 等[３０]采用 ＢＤＯ 对 ＴＤＩ 封端的含能预聚物

进一步扩链ꎬ 制备了无规嵌段 ＢＡＭＯ / ＧＡＰ 基、
ＢＡＭＯ /聚缩水甘油醚硝酸酯(ＰＧＮ)基 ＥＴＰＥꎮ 如表

３ 所示ꎬ较 ＢＡＭＯ / ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥ 而言ꎬＢＡＭＯ / ＰＧＮ
基 ＥＴＰＥ 机械性能较好ꎮ 文献[３０]还改变了扩链剂

ＢＤＯ 的引入方式:ＴＤＩ 与 ＢＤＯ 反应生成具有氨基甲

酸酯键的低聚醇ꎬ该低聚醇再将用 ＴＤＩ 封端的

ＰＢＡＭＯ 与 ＧＡＰ 连接起来ꎬ从而得到 ＢＡＭＯ / ＧＡＰ 基

ＥＴＰＥꎮ 该弹性体的 Ｍｎ 和分子量分布分别为 ２６
２４０、６. ６９ꎬＴｍ 为 ７５􀅷８０ ℃ꎮ
　 　 针对ＢＡＭＯ / ＧＡＰ基ＥＴＰＥ力学性能不佳的问

题 ꎬ王建峰等[３１] 采用溶液二步法合成了无规嵌段

ＢＡＭＯ / ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥꎬ开展了合成条件对ＥＴＰＥ性

能的影响研究ꎮ结果表明ꎬＲ为０. ９８ ~ １. ００ 时ꎬ弹
性体的力学性能最佳ꎮ当ＰＢＡＭＯ 和 ＧＡＰ投料摩尔

比为０. ３５︰０. ６５时ꎬ力学性能最佳ꎬσｂ 和 εｂ分别约

为４. ２ ＭＰａ、４９０％ ꎮ ＢＤＯ 投料摩尔比增加(２５. ０％􀅷
３７. ５％ )有利于提高弹性体的 Ｍｎ(１６ ５７３􀅷２７ ６３２)ꎬ
从而改善其力学性能(σｂ ＝ ３. ０３􀅷４. ９４ ＭＰａꎻεｂ ＝
４０９％􀅷５５３％ )ꎮ
　 　 ＥＴＰＥ 的聚合物链结构一般为无规嵌段型

(ＡＢ) ｎ、三嵌段型 ＡＢＡ 以及支化或星型 ＡｎＢｍꎮ
Ｋａｗａｍｏｔｏ 等[３２]通过单官能度 ＰＢＡＭＯ 与 ＴＤＩ 封端

的双官能度 ＰＡＭＭＯ 预聚物进一步反应ꎬ制备了

ＡＢＡ 型 ＢＡＭＯ / ＡＭＭＯ 共聚物(重均分子量 Ｍｗ ＝
２ ３３２ ~ ５ ３５８)ꎮ 研究发现ꎬ共聚物熔融峰温和分解

峰温分别为 ７４、２４８ ℃ꎬ其热分解行为与 ＰＢＡＭＯ 类

似ꎮ —Ｎ３ 基团的红外吸收峰强度与聚合物Ｍｗ 的倒

数呈线性相关ꎬ从而提供了一种简单测量聚合物 Ｍｗ

的方法ꎮ 卢先明等[３３]采用类似方法制备了 ＡＢＡ 型

ＢＡＭＯ / ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥꎬ其 Ｍｎ 为 ２１ ５００ꎮ 研究表明ꎬ
该 ＥＴＰＥ 的 σｂ 和 εｂ 分别为 ３. ２ ＭＰａ、６２. ４％ ꎬＴｍ 为

８１. ５ ℃ꎬ１００ ℃熔融黏度为 １１. ４８ Ｐａ􀅰ｓꎬ热分解峰

温为 ２５６. ３ ℃ꎬ可用于高能钝感弹药的绿色制备ꎮ
Ｒｅｄｄｙ 等[３４]采用大分子引发剂法制备了 ＡＢＡ

型 ＢＡＭＯ / ＡＭＭＯ 共聚物ꎮ 研究表明ꎬ该共聚物 Ｍｎ

较低ꎬ为 １ ２００ ~ ３ ４３１ꎻ分子量分布较窄ꎬ为 １. ３􀅷
１. ５ꎮＢＡＭＯ 和 ＡＭＭＯ 投料摩尔比由 ２０︰８０ 增至

８０︰２０ 时ꎬ共聚物 Ｔｇ 与 Ｔｍ 均增大ꎬ分别为 － ５１􀅷
－３６ ℃、 ９ 􀅷５６ ℃ꎮ 共 聚 物 [ ｍ ( ＢＡＭＯ ) ︰ ｍ
(ＡＭＭＯ) ＝８０︰２０]在室温下为固态ꎬ７５ ℃时黏度

为 １ Ｐａ􀅰ｓꎬ具有较宽的线性黏弹区域ꎬ在较高的剪

切速率下未出现剪切增稠现象ꎬ从而有利于固体填

料混合ꎮ
　 　 由于受阳离子开环共聚合方法的制约ꎬ上述弹

性体 Ｍｎ 不高ꎬ无法直接应用ꎮ 张弛等[３５￣３６] 通过

ＢＡＭＯ / ＡＭＭＯ 三嵌段共聚物扩链反应制备了交替

嵌段型 ＢＡＭＯ / ＡＭＭＯ 基 ＥＴＰＥ(ＢＡＡＢ 基 ＥＴＰＥ)ꎬ研
究了 ＴＤＩ ＋ ＢＤＯ 含量对 ＢＡＡＢ 基 ＥＴＰＥ 性能的影

响ꎮ 结果表明ꎬ随着 ＴＤＩ ＋ ＢＤＯ 质量分数的增加

(２０％ ~ ５０％ )ꎬＥＴＰＥ 的 σｂ 增加而 εｂ 降低ꎬＴｇ 升

高ꎬ为 － ４２. １４􀅷－４１. １８ ℃ꎬＴｍ 约为 ８５ ℃ꎮ 当ＴＤＩ ＋
ＢＤＯ 含量为 ２ ０ ％ 时 ꎬ ＥＴＰＥ 的Ｍｎ 为 ３０ ４３２ꎬ Ｔｇ 为

－ ４２. １４ ℃ꎬσｂ和εｂ 分别为９ . ２１ＭＰａ、３７５％ ꎬ具有

良好的热稳定性、抗蠕变性和蠕变恢复能力ꎮ

表 ３　 两种 ＢＡＭＯ 基 ＥＴＰＥ 性能对比

Ｔａｂ. ３　 Ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ＢＡＭＯ ｂａｓｅｄ ＥＴＰＥ
ＥＴＰＥ Ｍｎ ρ / (ｇ􀅰ｃｍ － ３) σｂ / ＭＰａ εｂ / ％ 邵氏硬度 / ＨＡ 弹性模量 / ＭＰａ

ＢＡＭＯ / ＧＡＰ 基 ２８ ４００ １. ３１ １. ３４ ２５１ ５２ ３. ５２
ＢＡＭＯ / ＰＧＮ 基 １５ ０００ １. ４２ １. ２５ ３２５ ５８ ４. ０１
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　 　 较组分相同、Ｍｎ 相似的线性ＥＴＰＥ而言ꎬ星型

ＥＴＰＥ 熔体黏度较低ꎬ加工性能与力学性能较好ꎮ
张志刚等[３７]利用三官能度 ＧＡＰ(ＴＧＡＰ)制备了星型

ＢＡＭＯ / ＴＧＡＰ 基 ＥＴＰＥ(ＳＥＴＰＥ)ꎮ 研究表明ꎬＳＥＴＰＥ
具有较低的 Ｔｍ(８４. ５ ℃)、熔融黏度(４１. ６ Ｐａ􀅰ｓꎬ
１００ ℃)和较好的 σｂ(５. ２８ ＭＰａ)ꎬ但其 εｂ 较低ꎬ仅
为 ４５％ ꎮ 为了改善 ＳＥＴＰＥ 力学性能ꎬ进一步以 ＴＨＦ
改性的 ＴＧＡＰ(ＡＰＰ) 为软段ꎬ制备了星型 ＢＡＭＯ /
ＡＰＰ 基 ＥＴＰＥ(ＴＳＥＴＰＥ) [３８]ꎮ 如表 ４ 所示ꎬＴＳＥＴＰＥ
低温性能和延伸率更佳ꎮ 此外ꎬＴＳＥＴＰＥ 与火炸药

常用组分相容性良好ꎬ以其为黏合剂制备的熔铸

ＰＢＸ 炸药爆热可达 ７ ４１１ Ｊ / ｇꎮ
ＢＡＭＯ / ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥ 的热分解行为影响含能

材料的燃烧和安全特性ꎮ Ｐｉｓｈａｒａｔｈ 等[３９] 通过大分

子引发剂法合成了 ＡＢＡ 型的 ＢＡＭＯ / ＧＡＰ 共聚物

(Ｍｎ 为 ４ １３６、分子量分布为 １. ４)ꎬ研究了其热分解

行为ꎮ 结果表明ꎬ共聚物的 Ｔｇ 为 － ３５ ℃ꎬ熔融峰温

为 ６６ ℃ꎮ 共聚影响了叠氮基团热分解行为ꎬ均聚物

ＧＡＰ、ＰＢＡＭＯ 的叠氮基团分解峰为单峰ꎬ峰温均为

２３１ ℃ꎬ热分解活化能约为 １７０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ而共聚物叠

氮基团分解包含两个阶段ꎬ分解峰温分别为 ２２８、
２９８ ℃ꎬ对应的热分解活化能约为 １４５、２２０ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
　 　 Ｐｅｉ 等[４０]采用 ＤＳＣ￣ＴＧ￣ＦＴＩＲ￣ＭＳ 偶联技术研究

了纳米 ＣｕＯ 对 ＢＡＭＯ / ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥ 热分解行为的

影响ꎮ 研究发现ꎬＢＡＭＯ / ＧＡＰ 基 ＥＴＰＥ 热失重分解

峰温分别为 ２５２. ６、３７０. １ ℃ꎬ而共混物相应的分解

峰温分别下降了 ４２. ４、３３. ４ ℃ꎬ分解起始温度与放

热峰温也显著降低ꎬ表明纳米 ＣｕＯ 能够有效催化

ＥＴＰＥ 的热分解反应ꎮ 共混物的 ＭＳ 图谱上无 ＮＨ ＋
３

的信号ꎬＩＲ 图谱显示叠氮基团的信号强度变弱ꎬ而
ＨＣＮ 信号强度变强ꎬ说明纳米 ＣｕＯ 促进了热分解初

期叠氮基团中 Ｎ—Ｎ 键的断裂ꎬ从而提高了 Ｎ２ 的释

放量ꎮ
　 　 扩链 ＰＢＡＭＯ(ＣＥ￣ＰＢＡＭＯ)是由二异氰酸酯与

ＰＢＡＭＯ 反应ꎬ或经小分子二元醇进一步扩链得到的

一种ＥＴＰＥꎮＣＥ￣ＰＢＡＭＯ能量高、密度高ꎬ同时有足

够的韧性和机械强度ꎮ Ｊａｙａｋｕｍａｒ等[４１] 利用异氰酸

酯封端的ＰＢＡＭＯ经二醇扩链ꎬ制备了ＣＥ￣ＰＢＡＭＯꎮ

研究表明ꎬＣＥ￣ＰＢＡＭＯ 聚合物链中含有两个 ＰＢＡＭＯ
链ꎬＭｎ 为 １０ ０００ꎬＴｍ 为 ８５ ℃ꎬＴｇ 没有明显变化ꎮ 卢

先明等[４２] 采用相似方法制备了 ＣＥ￣ＰＢＡＭＯꎬ其 Ｍｎ

为 １７ ９２８􀅷３８ ９３３ꎬ可熔可溶ꎮ 随着 ＴＤＩ ＋ ＢＤＯ 投料

的摩尔分数增加(６２. ５％ 􀅷８３. ３％ )ꎬ弹性体 σｂ 增

大ꎬ为 ３. ３􀅷１２. ７ ＭＰａꎻεｂ 下降ꎬ为 ３５. ３％􀅷１５４. ４％ ꎮ
ＴＤＩ ＋ ＢＤＯ 投料的摩尔分数为 ８３. ３％ 时ꎬ弹性体的

Ｔｍ 为 ６８. ８９ ℃ꎬ分解温度为 ２５７. ４ ℃ꎬ生成热为

４３２. ６ ｋＪ / ｍｏｌꎬσｂ 大于美国聚硫橡胶公司制备的

ＣＥ￣ＰＢＡＭＯ(６. １６ ＭＰａ)ꎬ为 １２ ＭＰａꎬ可用于制备具

有 ３Ｒ 概念的新型可燃药筒ꎮ

２　 硝酸酯类 ＥＴＰＥ

硝酸酯类 ＥＴＰＥ 含有富氧基团ꎬ可提高配方体

系的氧平衡ꎬ减少氧化剂用量ꎬ增加其他高能填料含

量ꎬ从而提高总体能量ꎮ 此外ꎬ硝酸酯类 ＥＴＰＥ 还具

有与硝酸酯类增塑剂相容性好、燃气较为洁净等优

点ꎮ 在制备硝酸酯类预聚物的过程中ꎬ热量较难控

制ꎬ含能硝基存在爆炸分解风险ꎮ 目前ꎬ国内外关于

含有硝酸酯基团的 ＥＴＰＥ 报道较少ꎬ其中最具代表

性的是以聚 ３￣硝酸甲酯基￣３￣甲基氧丁环 ( ＰＮＩＭ￣
ＭＯ)和 ＰＧＮ 为预聚物的 ＥＴＰＥꎮ
２. １　 ＰＮＩＭＭＯ 基 ＥＴＰＥ

ＰＮＩＭＭＯ 在常温下为淡黄色黏稠液体ꎬ真空稳

定性较好ꎬ撞击感度较低ꎮ ＰＮＩＭＭＯ 基 ＥＴＰＥ 是以

ＰＮＩＭＭＯ 为聚醚软段形成的 ＥＴＰＥꎬ常通过官能团预

聚体法合成ꎮ 莫洪昌等[４３]采用 ＢＤＯ 对 ＴＤＩ 封端的

ＰＮＩＭＭＯ 预聚物进行进一步扩链ꎬ通过溶液二步法

制备了 ＰＮＩＭＭＯ 基 ＥＴＰＥ(ＮＴＰＥ)ꎮ 结果表明ꎬ随着

ＨＳ 的增加(３０％ ~ ５０％ )ꎬＮＴＰＥ 的常温 σｂ 增大而

εｂ 降低ꎬσｂ ＝ ３. ５８ ~ ６. ９７ ＭＰａꎬεｂ ＝ ３５６％ ~ ８７０％ ꎮ
当 ＨＳ 为 ４０％时ꎬ所得 ＮＴＰＥ 的 Ｍｎ 最大ꎬ为 ５４ ８７２ꎬ
Ｔｇ 为 － １１. ７１ ℃ꎬ较相同硬段含量的 ＰＡＭＭＯ 基

ＥＴＰＥ( － ２１. ２６ ℃) 高[２７]ꎬ 热失重温度范 围 为

１７５. ００ 􀅷５２３. ６３ ℃ꎬ热分解峰温为 ２２０. ４ ℃ꎮ
　 　 Ｘｕ等[４４] 进一步将含氟硬段ＰＢＡＦＯ 引入 ＰＮＩ￣
ＭＭＯ 基 ＥＴＰＥ 中ꎬ制备了交替嵌段型ＰＢＡＦＯ / ＰＮＩ￣

表 ４　 ＳＥＴＰＥ 与 ＴＳＥＴＰ 性能对比

Ｔａｂ. ４　 Ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＳＥＴＰＥ ａｎｄ ＴＳＥＴＰ

样品 Ｍｎ Ｔｍ / ℃ 熔融黏度(１００ ℃) /
(Ｐａ􀅰ｓ)

σｂ / ＭＰａ εｂ / ％ Ｔｇ / ℃

ＳＥＴＰＥ ２０ ２５５ ８４. ５ ４１. ６ ５. ２８ ４５ － １６. ９
ＴＳＥＴＰＥ １９ ０４５ ８３. ６ ４９. ４ ９. １５ ６５２ － ２４. ６
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ＭＭＯ 基 ＥＴＰＥꎮ 研究表明ꎬ该弹性体的 Ｍｎ 和分子

量分布分别为 ５３ １００、 １. ８２ꎮ 与纯 ＰＮＩＭＭＯ 基

ＥＴＰＥ 的力学性能(σｂ ＝ ６. １８ ＭＰａꎻεｂ ＝ ６３５％ )相

比ꎬＰＢＡＦＯ / ＰＮＩＭＭＯ 基 ＥＴＰＥ 的 σｂ 和 εｂ 均有明显

提高ꎬ分别为 １０. ５４ ＭＰａ、７２３％ ꎮ ＰＢＡＦＯ / ＰＮＩＭＭＯ
基 ＥＴＰＥ 的 Ｔｇ 为 － ２０. ４ ℃ꎬ２００ ℃以下具有良好的

耐热性能ꎮ 较纯 ＰＮＩＭＭＯ 基 ＥＴＰＥꎬＰＢＡＦＯ / ＰＮＩＭ￣
ＭＯ 基 ＥＴＰＥ 与 Ａｌ 高效反应ꎬ释放出更多热量ꎬ且与

推进剂常用组分 ＨＭＸ、Ａｌ 具有良好的相容性ꎮ
２. ２　 ＰＧＮ 基 ＥＴＰＥ

ＰＧＮ 在常温下为淡黄色透明液体ꎬ是一种高

能、钝感、洁净的富氧黏合剂ꎬ在提高能量水平的同

时降低了含能材料的感度ꎻ氧含量(质量分数)大于

５０％ ꎬ可极大改善含能材料燃烧过程的氧平衡ꎮ
ＰＧＮ 基 ＥＴＰＥ 通过官能团预聚体法合成ꎮ Ｄｉａｚ
等[１５]通过 ＰＧＮ 与 ＭＤＩ 直接反应ꎬ制备了 ＰＧＮ 基

ＥＴＰＥꎮ 研究表明ꎬ该 ＥＴＰＥ 的 Ｍｎ 为 ５ ０００ꎬ１００ ｇ
ＥＴＰＥ 的理论化学组成为 Ｃ３. ０７Ｈ４. ５５Ｏ３. ０７Ｎ０. ６８ꎮ 预聚

物 ＰＧＮ 与相应 ＥＴＰＥ 的生成热分别为 － ２. ７１、
－ ２. ０７ ｋＪ / ｇꎬ表明 ＰＧＮ 的热稳定性较相应的 ＥＴＰＥ
高ꎮ 可为含能材料的配方设计提供理论基础ꎮ

上述 ＰＧＮ 基 ＥＴＰＥ 分子量较低ꎬ力学性能不

佳ꎮ 为了改善其力学性能ꎬＺｈａｎｇ 等[４５] 采用混合扩

链剂 ＢＤＯ / ＤＢＭ 对 ＰＧＮ 与 ＨＭＤＩ 生成的预聚物进

行扩链ꎬ将酯基引入到 ＥＴＰＥ 中ꎬ制备了一系列具有

键合功能的 ＰＧＮ 基 ＥＴＰＥꎬ其 Ｍｎ 和分子量分布分别

为２０ ０００ ~ ３２ ０００、１. ８３ ~ ２. １３ꎮ 研究发现ꎬ随着混

合扩链剂中 ＤＢＭ 质量分数的增加(０ ~ ７５％ )ꎬ弹性

体的氢键化程度降低ꎻ 软段的 Ｔｇ 向高温移动

( － ３６. ４􀅷－３３. ４ ℃)ꎬ 而 硬 段 Ｔｇ 向 低 温 移 动

(１０２. ８􀅷１１４. ８ ℃)ꎻ与固体填料 ＲＤＸ 的界面张力降

低ꎬ黏附作用增强ꎻσｂ 减小而 εｂ 增加ꎬ分别约为３. ５􀅷
４. ９ ＭＰａ、３１２％ 􀅷４０１％ ꎮ 当混合扩链剂中 ＤＢＭ 的

质量分数为 ７５％时ꎬ制备的 ＥＴＰＥ / ＲＤＸ 模拟推进剂

黏附作用强ꎬ无脱湿现象ꎬσｂ 和 εｂ 分别约为 ４. ２
ＭＰａ、４. ５％ ꎮ

３　 二氟氨基含能黏合剂

二氟氨基具有密度大、能量高等特点ꎬ将二氟氨

基引入黏合剂可极大地提高其能量密度ꎬ引起了相

关学者的关注ꎮ １９３６ 年ꎬＲｕｆｆ 等[４６]首次成功制备了

二氟氨基三氟甲烷ꎮ 此后ꎬ相继开展了聚丙烯酸酯

类、聚烯烃类等二氟氨基聚醚黏合剂的研究[４７]ꎮ 然

而ꎬ早期合成的二氟氨基含能材料感度高、稳定性

差ꎬ限制了其应用和发展ꎮ
２０ 世纪 ９０ 年代ꎬＭａｎｓｅｒ 等[４８] 制备了二氟氨基

基团与新戊基碳结构相连的二氟氨基含能单体 ３ꎬ
３￣双(二氟氨基甲基)环氧丁烷(ＢＤＦＡＯ)ꎬ其初始热

分解温度为 ２０８ ℃ꎬ撞击感度(２ ｋｇ 落锤)Ｈ ５０ 大于

１００ ｃｍꎬ具有良好的安定性和较低的撞击感度ꎮ 采

用阳离子开环聚合法制备了 ３ꎬ３￣双(二氟氨基甲

基)环氧丁烷均聚物(ＰＢＤＦＡＯ)ꎮ 研究表明ꎬＰＢＤ￣
ＦＡＯ 为结晶性聚合物ꎬＭｗ 为 ４ １２５ꎬＴｇ 为 １３０. ７８
℃ꎬＴｍ 为 １５８ ℃ꎮ 李欢[４９] 采用阳离子开环共聚合

法合成了 ＢＤＦＡＯ / ＴＨＦ 共聚物ꎬ其Ｍｎ 和分子量分布

分别为 １ ７４２、１. ８７ꎮ 研究表明ꎬＢＤＦＡＯ 与 ＴＨＦ 的

反应活性相当ꎮ 引入 ＴＨＦ 破坏了 ＰＢＤＦＡＯ 的结构

规整性ꎬ极大地降低了共聚物的 Ｔｇ ( － ４０ ℃)ꎮ 该

共聚物具有两个热失重分解阶段:第一阶段主要为

二氟氨基基团的放热分解ꎻ第二阶段为残余侧基与

主链的吸热分解ꎮ 这些研究为二氟氨基含能黏合剂

的应用研究奠定了基础ꎮ

４　 结论

ＥＴＰＥ 作为火炸药用黏合剂ꎬ具有高能、低敏、
低特征信号等特点ꎬ应用前景广阔ꎬ但在实际应用中

仍存在很多问题ꎬ需要相关学者进一步探索和研究ꎮ
１)溶剂法合成 ＥＴＰＥ 难以除尽溶剂ꎬ由此制备

的火炸药产品易发生溶剂迁移、挥发现象ꎬ从而产生

裂纹或孔洞ꎬ破坏界面黏结ꎬ进而影响力学性能、燃
烧稳定性、使用寿命ꎮ 本体法合成的 ＥＴＰＥ 贴近实

际生产应用ꎬ满足绿色发展要求ꎮ 然而ꎬ本体法存在

体系黏度高、反应热不易控制、重现性不佳、后熟化

时间较长等问题ꎬ需进一步研究合成工艺条件ꎮ
２)ＥＴＰＥ 存在含能基团单一、功能性不足的缺

点ꎮ 需开发具有多种含能基团的 ＥＴＰＥꎻ拓展功能基

团的种类及引入方法ꎬ研究各功能基团与火炸药组

分间的相互作用机理ꎻ制备多种类、多功能化 ＥＴＰＥꎮ
３)基于 ＥＴＰＥ 及其火炸药产品的加工成型工艺

研究较少ꎬ需探索其加工性能ꎮ 采用多种成型工艺

制备 ＥＴＰＥ 基火炸药产品ꎬ例如熔铸、双螺杆挤出

等ꎬ研究不同成型工艺对 ＥＴＰＥ 基火炸药配方性能

的影响及工艺条件的确定ꎮ
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