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要!含能增塑剂是增强炸药和推进剂系统的机械性能*加工性和整体性能的基本功能性添加剂%同时将满足对

更高能量输出的需求'以核心含能化策略为基准%以叠氮基类*硝基类*硝酸酯基类*硝胺基类和复合基团类含能

增塑剂为主体%同时兼顾寡聚物类*离子液体类特殊含能增塑剂%系统综述了不同类别含能增塑剂的合成策略与基

本物化*爆轰等应用特性%对相关化合物的性能进行了归纳与比较'指出叠氮化反应与硝化反应是含能增塑剂实

现含能化的主要途径%通过特定骨架与含能基团的结合%将赋予含能增塑剂不同的理化与能量性能%为后续含能增

塑剂的结构设计*样品制备与配方应用提供了重要参考'附参考文献
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言

推进剂及发射药等是武器系统动力的根本来

源%增塑剂是固体推进剂等的重要组分%通常具备

沸点高*蒸气压低*挥发性小*平衡迁移率小等特

点%通过对高分子黏合剂组分的增塑作用%对整体

力学性能调节起到关键作用(

#0#%

)

'传统增塑剂多为

惰性且与硝化纤维素$

4S

&*硝化甘油$

4Y

&相容的高

分子量酯$如癸二酸二辛酯$

'(E

&*己二酸二辛酯

$

'(B

&*邻苯二甲酸二丁酯$

'̀A

&和邻苯二甲酸二

#
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辛酯$

'(A

&等&%作为高沸点液体用于降低
4Y

感度

并改善机械性能%但因增塑剂不含能导致总体氧平

衡和能量水平受限(

##0#3

)

'采用含能添加剂$特别是

含能增塑剂&是当前改善固体推进剂等含能配方体

系能量水平的核心途径之一(

#!0$3

)

$图
#

&'

图
#

!

理想的含能增塑剂应具备特性

-̂

L

*#

!

)PM9:M/M=

L

M<->

Q

:9.<->-RM=.!>O9=9><M=-.<->.

部分寡聚物型结构因显著降低了挥发与迁移

困扰%在含能增塑剂研究中具有较好前景%但较高

的分子量往往导致增塑剂黏度更高(

$!0$&

)

'此外%借

助独特的理化特性%部分含能离子液体结构也被作

为含能增塑剂使用'从实际应用角度出发%迄今为

止含能增塑剂仍主要优选低分子量$单体小分子&

结构%从官能团结构的角度%可依据这些含能增塑

剂涵盖的叠氮*硝基*硝酸酯*硝胺*复合含能基团

等致爆单元(

$+

%

$1

)

%进而归纳为以下
2

类含能增塑剂

结构!

$

#

&叠氮基类含能增塑剂

叠氮基类含能增塑剂(

$"03$

)基于所含叠氮片段

作为核心含能单元%典型如三叠氮三乙酸甘油酯

$

XBB

&*

#

%

#

%

#

%

0

三叠氮甲基乙烷$

X]7XB

&等'此

类结构的优势不仅在于高生成焓*高放气量*低特

征信号等属性%更在于能够在较宽温度范围内保持

优良的低温力学性能%是高能低感火炸药的重要研

究方向'

$

$

&硝基类$脂肪族与芳香族&含能增塑剂

硝基类含能增塑剂(

33032

)基于硝基或偕二硝基

等致爆基团作为能量基础%常见如硝基苯酚类*硝

基酯类含能结构等'从骨架的角度%硝基类含能增

塑剂则又可分为脂肪族硝基化合物与芳香族硝基

化合物'这些增塑剂可有效提高体系能量输出%但

在实际应用中往往存在感度特性的不足'

$

3

&硝酸酯基类含能增塑剂

硝酸酯类含能增塑剂(

3&031

)基于硝酸酯基团提

升整体的氧平衡与能量密度水平'典型如三硝酸

甘油酯$

4Y

&*二硝酸乙二醇酯$

'7Y'4

&等'此类含

能增塑剂不仅能量提升明显%且能够显著改善燃烧

速率'但硝酸酯类含能增塑剂的热稳定性偏低*感

度偏高'

$

!

&硝胺基类含能增塑剂

硝胺类含能增塑剂(

3"

%

!%

)基于硝胺基实现能量

提升'典型如
#

%

20

二叠氮基
030

硝基氮杂戊烷$

')0

B4A

&*

#

%

30

二叠氮基
0$0

硝基氮杂丙烷$

'B4A

&等%此

类含能增塑剂的引入能够显著改善配方的能量密

度并调控氧平衡水平%但缺点在于感度往往偏高'

$

2

&复合基团类含能增塑剂

复合类含能增塑剂(

!#

%

!$

)基于两种以上的含能

基团完成含能衍生化'此类含能增塑剂的性能由

所蕴含的含能基团的种类和数量所决定%典型如
40

硝基
0

二乙醇胺二硝酸酯$

')4B

&等'

当前%端羟基聚丁二烯$

FXÀ

&和聚叠氮缩水甘

油醚$

YBA

&基固体推进剂配方作为应用最广的黏合

剂体系%存在玻璃化转变温度较高*黏度大*加工性

能较差的问题(

!3

%

!!

)

%对高性能含能增塑剂需求迫

切'本文以含能增塑剂合成策略为主线%系统归纳

了近年来含能增塑剂的研究进展%详细探讨了相关

结构设计*分子合成*基础性能与应用特性等%尤其

围绕不同含能基团导向(

!20!1

)的增塑剂结构的合成

策略*性能优势*应用优缺点等进行了深入分析阐

释%并对含能增塑剂在固体推进剂中的应用进行了

总结%展望了未来含能增塑剂研究的趋势与重点%

以期对未来新型含能增塑剂的设计研发提供参考

与借鉴'

@

!

含能增塑剂结构特征与关键反应

类型

!!

含能增塑剂作为一类能够实现增塑功效的低

分子量含能化合物%是固体推进剂配方等最重要的

功能助剂种类(

!"02$

)

%其骨架选择及其含能衍生化以

尽可能平衡低玻璃化转变温度*低弹性模量*低黏

度*低迁移性*低感度*高相容性*高热稳定性与高

能量密度水平等要求为目标'从作用机理角度%含

能增塑剂进入高聚物体系后%高聚物分子链间的聚

集作用被严重削弱$即增塑剂分子插入到聚合物分

子链之间屏蔽了聚合物分子链间的作用力&导致聚

合物分子链移动性大幅提升而结晶度大幅下降%从

而整体的塑性得以改善(

23

%

2!

)

'鉴于此%含能增塑剂

的结构通常由极性片段和非极性片段相结合构成%

其中%增塑剂极性片段与高聚物的极性片段相互作

用带来彼此之间的互溶效果%而增塑剂非极性片段

则穿插于高聚物分子链之间%导致高聚物的分子链

$
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间作用力显著降低完成增塑效果'含能增塑剂多

以链状结构为主%通常非极性的烷基链得益于其柔

性特性能够高效进入高聚物分子链之间实现增塑

效能%因而绝大多数的含能增塑剂中包含有链状烷

基片段'与传统增塑剂相似%酯类结构和醚类结构

广泛应用于含能增塑剂结构设计%这与其所进行塑

化的
FXÀ

*

YBA

等黏合剂高聚物(

220&%

)的结构特征紧

密相关%也令酯化*醚化等反应成为含能增塑剂骨

架构建策略中的关键反应类型'在含能增塑剂设

计合成中%单一或多种含能基团的引进需要基于叠

氮化*硝化$包括
S0

硝化*

(0

硝化*

40

硝化&等含能衍

生化反应(

&#0&2

)

%或以蕴含含能基团的合成单体片段

的偶联(

&&

%

&+

)完成'对分子型含能增塑剂结构%骨架

相对简单%致爆基团的引入是其合成的关键#而非

分子型低聚物或离子液体%如何构建相应的骨架结

构则成为首要考量'以下第二部分和第三部分将

针对分子型和非分子型结构%分别以致爆基团引进

策略和骨架构建策略为核心%在相关性能总结的基

础上%将进一步对其应用研究进行阐述'

A

!

分子型含能增塑剂合成与应用研究

A*@

!

以叠氮化反应为核心策略的含能增塑剂合成

及应用研究

!!

从热力学角度%叠氮基的引入可使整体能量增

加约
322_

G

"

85:

%在提高体系能量和氮含量的同时不

影响碳氢比%使体系燃烧的排气量显著增多且提升

了低信号特征水平(

&10+%

)

'除生成焓优势明显外%叠

氮化的含能增塑剂在降低玻璃化转变温度及提升

密度*燃速*相容性*热安定性与化学安定性等方面

也表现突出(

+#

)

'

叠氮类含能增塑剂多具备适用于先进的推进

剂和炸药配方的物理化学和能量特性%密度多介于

%*"+

到
#*!"

L

"

>8

3 之间%氮含量则多高于
!%a

'

例如%双$叠氮甲基&庚烷$

B̀[F

&含氮量为
2#*!"a

%

40

$

#

%

30

二叠氮丙基
0$0

氧基&甲基
040

甲基硝酰胺

$

')B[

&含氮量为
!1*&1a

'叠氮类含能化合物的正

生成焓优势$

"

F

N

&也很显著%

')B[

的正生成焓为

b!!3*#_

G

"

85:

%

B̀[F

的正生成焓为
b&"#*1_

G

"

85:

%

#

%

30

重氮基
0$0

硝基
0$0

氮杂丙烷$

'B4A

&的正生成焓

则达到
b+!!*1_

G

"

85:

%远高于其他类型的增塑

剂(

+$

%

+3

)

'叠氮类含能增塑剂的另一大突出优势在

于其极低的玻璃化转变温度$通常低于
6&%c

&%某

些甚至低至
6###*&c

$如
#

%

20

重氮基
030

氧戊烷%

B['7Y'4

&%从而显著提高了黏结剂的柔韧性%减少

了机械应力下晶粒断裂和脆化的可能性(

!3

)

'此外%

叠氮类含能增塑剂热分解温度通常超过
$!%c

%如

')B[

$

$!3c

&*

B̀[F

$

$2!c

&和
B['7Y'4

$

$2$*!c

&&%

显示在复合及双基推进剂中高度的加工条件兼容性'

从合成化学角度%叠氮离子进攻易离去基团可

便捷高效用于叠氮化合物合成'叠氮基对卤素及

其他易离去基团的进攻是叠氮化反应制备含能增

塑剂的常用策略'印度国防先进技术研究所
9̀/M=0

,

MM

等(

+!

)以酯化构建多氯代骨架后经叠氮化取代合

成了两种结构相似的含能增塑剂结构%即双(

$0

叠

氮
0#0

$叠氮多甲基&乙基)丙二酸酯$

B̀7]

&和双(

$0

叠氮
0#0

$叠氮多甲基&乙基)戊二酸酯$

B̀7Y

&$图
$

&'

两者都通过提供更高的力常数$

##2%

#

##&2

G

"

L

&和火

焰温度$

3#&!

#

3$!3d

&来增强能量性能%而这些归

功于高的正生成焓和放热量#机械测试表明%两者

在较宽的温度范围内$

6$%c

#

22c

&具有优异的

延展率%并表现出良好的黏结剂相容性#两者在不

同温度下表现出较高的热稳定性$

"

$3%c

&%并且

对冲击*摩擦和点火刺激均不敏感%玻璃化转变温

度分别为
6&"c

和
6&1c

%有望作为潜在的低易损

黏合剂$

C(ZB

&%替代推进剂配方中传统非含能增塑

剂三乙酸酯等'

图
$

!

9̀/M=

,

MM

等以叠氮化反应构建叠氮酯类增塑剂的研究

-̂

L

*$

!

9̀/M=

,

MM

L

=5;

Q

!.=M.M9=>O5/>5/.<=;><-5/5N9R-PM

"

M.<M=

Q

:9.<->-RM=.<O=5;

L

O9R-PM.;W.<-<;<-5/.

塞尔维亚军事技术学院
4Me->

f等(

+2

)通过酯化后

叠氮基对卤素的进攻完成了
3

种叠氮酯基绿色高能

增塑剂$图
3

&%即二乙二醇二$叠氮乙酸酯&$

'7Y0

B̀B

&*二丙乙二醇二$叠氮乙酸酯&$

'AỲBB

&和己

三醇三$叠氮乙酸酯&$

F7XXBB

&具有良好的热稳定

性%其热分解温度分别为
$!+*+

*

$23*1

*

$!3*$c

'

相关含能增塑剂的性能及与其他含能增塑剂的比

较如表
#

所示%

3

种叠氮酯增塑剂
'7ỲBB

*

'AỲBB

和
F7XXBB

的爆速分别为
!&+"

*

!31#

*

2$&&8

"

.

%比

冲分别为
#+$

*

#&3

*

#&1.

'老化研究表明各增塑剂

年迁移或损失率不到总质量的
#a

%可支持超过
#%

年的运行存储寿命(

+&

)

'相关含能增塑剂的较高稳

定性归功于相对较低的挥发性和与黏合剂基质内

强烈的分子间相互作用'

3
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图
3

!

4Me->

f

等通过酯化和亲核取代合成叠氮酯增塑剂的研究

-̂

L

*3

!

4Me->

f

L

=5;

Q

!.=M.M9=>O5/<OM.

@

/<OM.-.5N9R-PMM.<M=

Q

:9.<->-RM=.<O=5;

L

OM.<M=-N->9<-5/9/P/;>:M5

Q

O-:->.;W.<-<;<-5/

!!

俄罗斯科学院
EOM=M8M<MU

等(

+$

)发展了一种条

件简易温和*具有通用性的合成叠氮硝基醚增塑剂

的方法$图
!

&'该项研究为实现多叠氮基体系的高

效引入%针对性设计了叠氮化取代的不同反应条

件%通过调整溶剂和反应温度*反应时间等%顺利完

成了预期取代反应目标'该项研究采用稳定性和

柔韧性强的醚桥骨架(

++0+"

)以实现宽温适应性%由于

醚桥结构蕴含分子间和分子内相互作用的孤对电

子%降低了增塑剂从结合基质中的迁移性#同时%该

叠氮化反应策略也适用于其他种类骨架及支链结

构的线性含能增塑剂的合成'所得含能增塑剂的

部分性能表
$

所示(

+$

)

'

表
#

!

'7ỲBB

"

'AỲBB

和
F7XXBB

等叠氮类含能增塑剂的性能比较

X9W:M#

!

AM=N5=89/>M>58

Q

9=-.5/5N9R-PMW9.MPM/M=

L

M<->

Q

:9.<->-RM=..;>O9.'7ỲBB

%

'AỲBB

%

9/PF7XXBB

9R-PMW9.MPM/M=

L

M<->

Q

:9.<->-RM=.

!

"

$

L

+

>8

63

&

]

"

$

L

+

85:

6#

&

(̀

"

a 4

"

a X

L

"

c X

P

"

c

"

F

N

"

$

_

G

+

85:

6#

&

Ê )E

')B[ #*3# $3%*#" b13*3" !1*&1 61# $!3 b!!3*# 6 +$a

4(FA #*3# $3%*#" b13*3" !1*&1 61# $!! b!2#*! 6 2$a

B̀[F #*3# $""*$& b"3*2& 2#*!" 6+$ $2! b&"#*1 6 11a

'''( #*3& 3!1*$1 b1$*&1 !%*$$ 6&# $2+ b32#*# 6 #$

B̀7[ #*33 $%%*#& b+"*"! 22*"1 611 $!# b23"*$ 6 6

B[]A #*3+ #1+*#$ b!+*%$ !"*#% 6+! $!3 b!23*2 6 3&

'7ỲBB #*%3 $+$*$$ 6""*"$ 3%*1+ 6&#*&% $!+*+% 63%$*"# !14 2

G

'AỲBB %*"+ 3%%*$1 6#$$*2& $+*"" 6&3*!# $23*++ 6!%3*2& &%4 &

G

F7XXBB #*$" 313*33 6##%*&$ 3$*1" 62&*$! $!3*$# 6$2"*2" 1%4 #%

G

B['7Y'4 #*#! #2&*#!+ 6##$*1 23*" 6###*& $2$*! "#$*2 % &!*&>8

B̀4̂F(̀ #*!& &"$*32 6 &*# 6+1*$ $2$*% 6$#3$*! 6 2

G

')B4A #*33 $%%*#& 631 22*"1 631 $!& 2!%*$ $&a $%*$1>8

A4B4 #*!& 6 6 31*#1 6!#*22 #+$ 6 #$a 2&a

'B4A #*!3 $+!*3& &2*#$ 6&&*&# #2% +!!*+& $%6$!4

#

#

G

'BXF #*+# 3$%*#1 6 2&*2% 63#*&! #"$ +2+*!$ #$*+a #"*2>8

'B'4F 6 #&1*$% 6 2$*#% 6 #"# +$3*+ +&a #!*$>8

B4BA #*!" #3#*## 6 23*!3 6 $&"*1 b$"+*# #$%4

#

#

G

B̀7] #*$2 32$*$+ 6"%*1! !+*+3 &" 6 b21#*&$ 6

"

#+%>8

B̀7Y #*$+ 31%*3$ 6#%"*31 !!*$# &1 6 b22%*+2 6

"

#+%>8

!

注!

!

为密度#

4

为氮含量#

]

为分子量#

(̀

为氧平衡#

X

L

为玻璃化转变温度#

X

P

为热分解温度#

"

F

N

为生成焓#

)E

为撞击感度#

Ê

为摩擦感度

!!!

图
!

!

EOM=M8M<MU

等叠氮化反应构建多叠氮含能增塑剂研究

-̂

L

*!

!

EOM=M8M<MU

L

=5;

Q

!.=M.M9=>O5/>5/.<=;><-5/5N8;:<-09R-PMW9.MPM/M=

L

M<->

Q

:9.<->-RM=.<O=5;

L

O9R-PM.;W.<-<;<-5/.

!
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!!!

徐若千!

ABCDBEF

!武杨!等"含能增塑剂合成策略及其应用研究进展

表
$

!

EOM=M8M<MU

等研究所得含能增塑剂性能

X9W:M$

!

XOM

Q

=5

Q

M=<-M.5NM/M=

L

M<->

Q

:9.<->-RM=.PMUM:5

Q

MPW

@

EOM=M8M<MU

L

=5;

Q

M/M=

L

M<->

Q

:9.<->-RM=.

X

L

"

c X

Q

"

c

"

F

N

$

:

&

"

$

_

G

+

85:

6#

&

!

"

$

L

+

>8

63

&

#0# 61# $!3 b!!3*# #*3#3

#0$ 61# $!! b!2#*! #*3#"

#03 6+$ $2! b&"#*1 #*3#$

#0! 6&# $2+ b32#*# #*3&&

#02 611 $!# b23"*$ #*33%

#0& 6+! $!3 b!23*2 #*$&$

#0+ 6"! #1+ b!3$*$ #*3+"

4Y 6+% #"1 63+%*3 #*2"3

!

注!

X

L

为玻璃化转变温度#

X

Q

为热分解峰温#

"

F

N

$

:

&

为液相生成

焓#

!

为密度'

!!

德国弗劳恩霍夫研究所$

)SX

&

'M<:MN

等(

1%

)以叠

氮化为核心策略%完成了
!

类含能增塑剂$

7ỲBB

%

'7ỲBB

%

X]4XB

及
A7XdBB

&的制备$图
2

&%

!

类结

构均具有较高的化学稳定性与热稳定性%部分关键

性能见表
3

所示%其中%

7ỲBB

从相容性*稳定性和

加工性等角度%显示出更广阔的应用前景'

图
2

!

'M<:MN

等叠氮化反应构建多叠氮含能增塑剂研究

-̂

L

*2

!

'M<:MN

L

=5;

Q

!.=M.M9=>O5/>5/.<=;><-5/5N8;:<-09R-PMW9.MP

M/M=

L

M<->

Q

:9.<->-RM=.<O=5;

L

O9R-PM.;W.<-<;<-5/.

表
3

!

7ỲBB

#

'7ỲBB

#

X]4XB

及
A7XdBB

相关性能

X9W:M3

!

XOM

Q

=5

Q

M=<-M.5N7ỲBB

%

'7ỲBB

%

X]4XB9/PA7XdBB

.98

Q

:M

!

"

$

L

+

>8

63

&

(̀

"

a

"

F

>

"

$

_

G

+

85:

6#

&

"

F

N

"

$

_

G

+

85:

6#

&

X

'

"

c X

L

"

c X

5/.M<

"

c

Z

"

$

8A9

+

.

&

)E

"

48 Ê

"

4

7ỲBB #*3! 61!*#2 33!!*3 6#&+*3& $3$ 6+%*1 $%&*! $3*! 2*2 #&2

'7Ỳ #*%% 6""*"$ !2!%*2 63$1*1& $32 6&3*3 $#2*% $"*$

"

#% #&%

X]4XBBB #*!2 6+#*"2 2!32*% 6$3%*2! $#! 63!*# $#+*$ #$11 #& #"$

A7XdBB #*3" 611*1$ +$%$*% 6$#2*$% $3! 632*! $$#*2 $11% &% 3&%

!

注!

!

为密度#

(̀

为氧平衡#

"

F

>

为燃烧热#

"

F

N

为生成焓#

X

'

为
2d

"

8-/

下爆燃点#

X

5/.M<

为热分解起始峰温#

X

L

为玻璃化转变温度#

Z

为
$%c

下黏度#

)E

为撞击感度#

Ê

为摩擦感度

!!

西安近代化学研究所汪营磊及姬月萍等(

1#013

)

针为系统探索叠氮增塑剂结构*性能与黏合剂的匹

配关系%以高氮*低感*低黏度和低玻璃化转变温度

为基本出发点%开展了系列化的设计合成研究$图

&

&!$

#

&以氯代乙酸乙酯为原料%经叠氮化与水解形

成叠氮乙酸支链%并以酯化方式与
#

%

30

二叠氮基丙

醇链 接 形 成
#

%

30

二 叠 氨 基
0$0

叠 氮 乙 酸 丙 酯

$

ASABB

&%其密度
#*3$

L

"

>8

3

%玻璃化温度低于

61%c

*热分解峰温为
$!%*+c

%摩擦感度为
%

%撞

击感度$

F

2%

&为
3+*$>8

'$

$

&以
$0

甲基
0$0

硝基
0#

%

30

丙二醇为原料%经酯化搭建骨架后采用叠氮化获得

#

%

30

二$叠氮乙酰氧基&

0$0

甲基
0$0

硝基丙烷$

'B]0

4A

&%其 密 度
#*31

L

"

>8

3

%玻 璃 化 转 变 温 度 为

62%*+3c

%热分解峰温
$$+*&c

%撞击感度$

F

2%

&为

&"*$>8

'$

3

&以一缩二乙二醇*二缩三乙二醇为原

料%经硝化形成硝酸酯片段后再叠氮化取代获得
#

%

20

二叠氮基
030

氧杂戊烷$

B['7Y'4

&和
#

%

10

二叠氮

基
03

%

&0

二氧杂辛烷$

B[X7Y'4

&%其中%

B['7Y'4

和

B[X7Y'4

的生成焓为
"#$*2_

G

"

85:

和
1"1*#_

G

"

85:

%热

分解峰温为
$!"*3c

和
$2&*#c

%摩擦感度均为
%

%

撞击感度$

F

2%

&为
&!*&>8

和
#2#*!>8

'此外%两者

玻璃化温度均小于
6#%%c

'

2
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图
&

!

]SJ)

叠氮化反应构建多叠氮含能增塑剂研究

-̂

L

*&

!

]SJ)!.=M.M9=>O5/>5/.<=;><-5/5N8;:<-09R-PMW9.MP

M/M=

L

M<->

Q

:9.<->-RM=.<O=5;

L

O9R-PM.;W.<-<;<-5/.

哈拉兹米大学
F9W-W-

等(

1!

)以丙烯醇钠与
#

%

30

丙二溴*

#

%

!0

丁二溴*

#

%

20

戊二溴及$

$0

氯乙基&醚等

分别进行取代后的溴化产物为原料%以叠氮化完成

含能衍生化合成了多个叠氮醚类增塑剂$

'̀BA.

&!

#

%

30

双$

$

%

30

二叠氮丙氧基&丙烷$

'̀BA#

&*

#

%

!0

双

$

$

%

30

二叠氮丙氧基&丁烷$

'̀BA$

&*

#

%

20

双$

$

%

30

二

叠氮丙氧基&戊烷$

'̀BA3

&和双$

$

%

30

二叠氮丙氧

基&二乙二醇$

'̀BA!

&$图
+

&'

'̀BA.

具备良好的热

稳定性*中等的能量水平*较低的摩擦感度和突出的

低温性能%

'̀BA#

*

'̀BA$

*

'̀BA3

*

'̀BA!

玻璃化转

变温度分别为
6#%#*3c

*

6"$*3c

*

6"&*!c

和

61&*%c

$表
!

&'

图
+

!

F9W-W-

等以叠氮化反应构建叠氮醚类增塑剂的研究

-̂

L

*+

!

F9W-W-

L

=5;

Q

!.=M.M9=>O5/>5/.<=;><-5/5N9R-PM

"

M<OM=

Q

:9.<->-RM=.<O=5;

L

O9R-PM.;W.<-<;<-5/.

表
!

!

'̀BA.

类增塑剂相关性能

X9W:M!

!

XOM

Q

=5

Q

M=<-M.5Ǹ 'BA.W9.MP

Q

:9.<->-RM=.

.98

Q

:M 4

"

a (̀

"

a X

5/.M<

"

c X

Q

"

c X

L

"

c

"

F

N

"$

_

G

+

85:

6#

&

"

F

=

"$

G

+

L

6#

&

Ê

"

4

'̀BA# 2#*13 6##1*!# #&"*1 $3%*! 6#%#*3 1!1*%1 #31$*!

"

3&%

'̀BA$ !+*+% 6#3&*$$ #&&*1 $3$*3 6"$*3 13!*21 #&#+*$

"

3&%

'̀BA3 !"*&1 6#$+*&1 #&"*& $3$*# 6"&*! 1%!*#" #&#&*&

"

3&%

'̀BA! !+*!! 6##+*!% #&+*& $3!*" 61&*% &"1*#" #212*&

"

3&%

!

注!

4

为氮含量#

(̀

为氧平衡#

X

5/.M<

为热分解起始峰温#

X

L

为玻璃化转变温度#

X

Q

为热分解峰温#

"

F

N

为生成焓#

"

F

%

=

为反应焓#

Ê

为摩擦

感度

!!

表
2

提供了
'̀BA.

对
YBA

和
YBA

聚亚胺酯(

12

)

黏合剂增塑效果的具体数据%结果显示!当
'̀BA.

质

量分数为
32a

时%

YBA

的玻璃化转变温度降低了

#2*+

#

$#*&c

#当质量分数为
#%a

时%

YBA

聚亚胺

酯的玻璃化转变温度降低了
1*&

#

#%*%c

%且几乎

不影响
YBA

聚亚胺酯的热分解性能'

表
2

!

'̀BA.

对黏合剂
YBA

和
YBA

聚亚胺酯的增塑效果

X9W:M2

!

XOM

Q

:9.<->-R-/

L

MNNM><5Ǹ 'BA.5/<OMYBAW-/PM=.

9/PYBA0A5:

@

;=M<O9/M

>58

Q

5.-<-5/

X

L

"

c

>58

Q

5.-<-5/

X

L

"

c X

Q

"

c

YBA 623*+ YBA0A5:

@

;=M<O9/M 633*1 $$3*1

YBA

"

32a

'̀BA#

6+2*3

YBA0A5:

@

;=M<O9/M

"

#%a '̀BA#

6!3*1 $$$*%

YBA

"

32a

'̀BA$

6&"*&

YBA0A5:

@

;=M<O9/M

"

#%a '̀BA$

6!3*2 $$#*&

YBA

"

32a

'̀BA3

6+!*3

YBA0A5:

@

;=M<O9/M

"

#%a '̀BA3

6!$*& $$#*3

YBA

"

32a

'̀BA!

6&"*!

YBA0A5:

@

;=M<O9/M

"

#%a '̀BA!

6!$*! $$#*2

A*A

!

以硝化反应为核心策略的含能增塑剂合成及

应用研究

!!

通过
(0

硝化*

S0

硝化及
40

硝化反应%将硝基引

入相应的分子骨架中%构建出含能化的增塑剂结

构%已成为新型含能增塑剂研究的主要途径之一'

硝酸酯在增塑剂应用中往往能够显示出显著的优

势%

(0

硝化反应可直接获得硝酸酯片段%因而相关

合成与应用研究较另两类更为广泛'

S0

硝化反应既

可以作用于脂肪族分子骨架%也可以作用于芳香族

分子骨架%但值得注意的是%脂肪族硝基化合物作

为增塑剂%其硝基片段多以偕二硝甲基*氟偕二硝

甲基等结构单元出现'硝胺是当前能量性能最为

突出的含能结构(

1&

)

%

40

硝化反应所得的含能增塑剂

往往具备较为突出的能量水平%在高性能配方体系

中具有较大潜力%但需注意硝胺类含能增塑剂普遍

为多含能官能团复合的结构%因此%将在
$*3

部分重

点论述'

(0

硝化反应是构建硝酸酯结构的主要技术途

径'作为以
(0

硝化反应为核心策略构筑含能增塑

剂结构的代表%硝化甘油$

4Y

&是迄今为止应用最为

&



!

第
!"

卷第
#

期
!!!

徐若千!

ABCDBEF

!武杨!等"含能增塑剂合成策略及其应用研究进展

广泛的含能增塑剂(

1+01"

)

%生产工艺成熟%成本低而

能量密度和高氧平衡高%具有极其重要的实用价

值'然而%由于
4Y

在应用中存在感度高*挥发性

强*熔点高*易迁移等缺点%发展其替代物一直是含

能增塑剂研究的重点'硝酸乙二醇酯$

7Y'4

&*二甘

醇硝酸酯$

'7Y'4

&*三甘醇硝酸酯$

X7Y'4

&*三硝酸

酯丁三醇$

X̀X4

&*三甲基三硝酸酯$

X]7X4

&*一缩

二甘油四硝酸酯$

'YX4

&等(

"%0"$

)均是与
4Y

相似的

链状硝酸酯类含能增塑剂%这些化合物密度在
#g31

至
#g2"

L

"

>8

3 之间%分子量在
#2$

至
$+$

L

"

85:

之

间%氧平衡范围从高负值$如
X7Y'4

为
621a

&到略

正值$

4Y

为
b3*2a

&%有利于推进剂基质内的有效

燃烧和能量释放'从合成角度%相关链状硝酸酯的

制备由相应的醇类结构直接硝化所得%工艺简单

$图
19

&'硝酸酯类含能增塑剂一般呈现中等的玻

璃化转变温度%有利于提高低温力学性能#分解温

度多介于
#!2c

$

4Y

&

#

#+2c

$

XY'4

&间%在推进剂

配方加工和操作条件下具有合适热稳定性'

X7Y'4

的生成热
"

F

N

为
6&$"*"_

G

"

85:

%

X̀X4

的生成热

"

F

N

在
6!%&_

G

"

85:

左右%具有明显的放热特性'

相关硝酸酯撞击感度范围很宽%但摩擦感度普遍较

高'从功能角度%

7Y'4

*

'7Y'4

和
X7Y'4

与硝化纤

维素$

4S

&的黏合效果比
4Y

好%降低了推进剂的感

度'

X̀X4

因其挥发性更低$比
4Y

低
&

倍&*热稳定

性更高*冰点更低*撞击感度更低%可有效防止推进

剂颗粒在低温下开裂而成为
4Y

的潜在部分替代

品'尽管
X]7X4

化学稳定性较高且低挥发较性%却

仅在高温下表现出适度的凝胶化特性%其在
4S

中

的应用有限%但与叠氮缩水甘油酯聚合物$

YBA

&黏合

剂兼容'相关链状硝酸酯类增塑剂性能见表
&

'对

于存在异构体结构的硝酸酯%顺反构型本身也对所得

化合物作为增塑剂的特性存在显著影响'斯克利普

斯研究所
9̀=9/

等(

"3

)发展了一系列基于环丁烷骨架

的硝酸酯类结构%其中顺
0

顺
0

反式的异构体熔点低于

6!%c

%具有作为新型含能增塑剂的前景$图
1W

&'

图
1

!

以
(0

硝化构建链状硝酸酯类增塑剂的

策略及代表性结构

-̂

L

*1

!

E<=9<M

L@

N5=>5/.<=;><-/

L

:-/M9=/-<=9<M

Q

:9.<->-RM=.U-9

(0/-<=9<-5/9/P=M

Q

=M.M/<9<-UM.<=;><;=M.

表
&

!

链状硝酸酯类增塑剂相关性能

X9W:M&

!

XOM

Q

=5

Q

M=<-M.5N:-/M9=/-<=9<M

Q

:9.<->-RM=.

Q

:9.<->-RM=.

!

"$

L

+

>8

63

&

(̀

"

a 4

"

a

"

F

N

"$

_

G

+

85:

6#

&

X

L

"

c X

'

"

c ] Ê

"

4 )E

"

G

4Y #*2" b3*2 #1*2 63+%*# #!0#& #!20#2% $++ $!%03&% %*#"0%*$

7Y'4 #*!1 % #1*!$ 6$!!*1 6$$ #+%0#+2 #2$ /5=M9><-5/;

Q

<532%4 %*$0%*$2

'7Y'4 #*31 6!%*1 #2*" 6!3&*1 6#%*" #&%0#&2 #1$ /5=M9><-5/;

Q

<53234 %*$

X7Y'4 #*3" 621 ##*&+ 6&$"*" 6#" #&20#+% $$&

"

323 #$*+

X̀X4 #*2$ 6#&*& #+*2 6!%& 6&2 #2& $$+

"

323 #

X]7X4 #*!& 63!*2 #&0#1 6!$2*$ 6&$ #22 $$+

"

3&% #

!

注!

!

为密度#

(̀

为氧平衡#

4

为氮含量#

"

F

N

为生成焓#

X

L

为玻璃化转变温度#

X

'

为热分解峰温#

]

为分子量#

Ê

为摩擦感度#

)E

为撞击

感度'

!!

以
S0

硝化反应可构筑脂肪族或芳香族硝基结

构作为增塑剂'脂肪族硝基结构作为含能增塑剂%

通常可以提高配方热稳定性%减少增塑剂的迁移和

挥发%从而延长配方保质期并改善推进剂性能一致

性$增强的燃速调制*热循环下更高的机械韧性*改

进的不灵敏度曲线&%在不影响能量输出情况下提

高配方可靠性'脂肪族硝基结构作为增塑剂%如聚

$

$

%

$0

二硝基丙烯酸酯&$

A'4AB

&*

$

%

$0

二硝基乙酸丙

酯$

'4AB>

&*二$

$0

氟
0$

%

$0

二硝基乙基&甲缩醛$

7̂0

(̂

&和二$

$

%

$0

二硝基丙基&乙缩醛"甲缩醛$

'̀4AB

"

'̀4Â

&等(

"!0"+

)均是传统寡聚合物和小分子增塑剂

的代表结构%密度多介于
#*$$

#

#*&%

L

"

>8

3

%氮含量

介于
#3a

#

$%a

%氧平衡介于
62+a

#

6#%$a

%在

配方研究中显示出了很强的燃料特性'例如%

X9=U0

M=

等(

"1

)研究了
XBX̀

"

7̂̂(

配方的激波起爆实验和

反应流动模型%结果表明%与基于
F]H

的炸药相比%

+
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液态
7̂̂(

增塑剂使
XBX̀

颗粒对激波敏感%同时保

持总体不敏感'脂肪族硝基化合物作为增塑剂%玻

璃化转变温度范围较广%具有较高的黏合剂配方灵

活性%例如
A'4AB

玻璃化转变温度约为
&%c

$适用

于较坚硬的含能黏合剂&%而
'̀4AB

和
'̀4Â

的玻

璃化转变温度则在
6&2c

左右'此外%脂肪族硝基

化合物的热稳定性较高%热分解温度普遍超过

#1%c

'芳香族硝基化合物作为增塑剂%其优势在

于硝基取代基芳香环有助于提高氮含量和能量水

平'与脂肪族硝基化合物作为含能增塑剂相比%芳

香族硝基化合物作为增塑剂通常具有更高的热稳

定性和机械强度%且多表现出较一致的负氧平衡'

芳香族硝基结构(

""

)作为增塑剂%如
J5\9/-<M1%%#

$

d#%

&以及各种苯甲酰端聚$环氧氯丙烷&衍生物%

其密度约为
#*#

#

#*3&

L

"

>8

3

%氧平衡范围介于

6#%a

#

623a

%氮含量适中$

#*2a

#

1a

&%玻璃

化转变温度介于
62%c

#

6&!c

%分解温度介于

#1%

#

3!%c

%显示其作为增塑剂的高效性%可为推

进剂中黏合剂组分提供较强的机械和耐热特

性(

""0#%%

)

'相关硝基类增塑剂性能见表
+

'从合成角

度%由于偕二硝基普遍存在于脂肪族含能增塑剂

中%因此偕二硝基化反应成为相关化合物合成的重

点'西安近代化学研究所汪营磊等(

#%#

)以硝基乙烷

为原料%通过缩合*氧化*酯化三步反应%获得了
$

%

$0

偕二硝基丙基三氟丙酸脂$

'4AX̂A

&$图
"

&%该研

究是应用偕二硝基化反应构建此类含能增塑剂的

典型代表%其产物玻璃化转变温度为
61%*2c

%热

分解峰温
$&+c

%撞击感度$

F

2%

&为
#$2*">8

%摩擦

感度为
%

'

'4AX̂A

对
YBA

的黏度显示出较好的调

控效果%加之其较好的低温性能与热稳定性%使其

作为含能增塑剂具有较高的应用价值'

图
"

!

含偕二硝基的含能增塑剂
'4AX̂A

合成策略

-̂

L

*"

!

E

@

/<OM<->.<=9<M

L@

5N<OMM/M=

L

M<->

Q

:9.<->-RM='4AX̂A

>5/<9-/-/

L

#

%

30P-/-<=5

L

=5;

Q

.

表
+

!

S0

硝基类增塑剂相关性能

X9W:M+

!

XOM

Q

=5

Q

M=<-M.5NS0/-<=5

Q

:9.<->-RM=.

S0/-<=5

Q

:9.<->-RM=.

!

"$

L

+

>8

63

&

(̀

"

a \

$

4

&"

a

"

F

N

"$

_

G

+

85:

6#

&

X

L

"

c X

'

"

c ] Ê

"

4 )E

"

G

A'4AB #*32 6&$*+! #3*+$ #!$ 62"*+ $2$*1 $%!*#

"

!a $2

'4AB> #*3$ 6"3*" #3*!& !#!*2 $2!*" #"$*$ !a $&*!

7̂̂( #*&% $%*#! 6#&& 6&1 $$& $+1*% b3&1*$ #+

'̀4AB #*3+ 62+*& #+*& &*#& 6&2*$ #1$ 3$&*$ 3

'̀4Â #*!# 62+*& #+*& 2*2! 6&2*$ #1$ 3#$*$ 3

d#% #*3&3 623*% 6!%$

"

62%

#

#1%0$$% $%"

!

注!

!

为密度#

(̀

为氧平衡#

4

为氮含量#

"

F

N

为生成焓#

X

L

为玻璃化转变温度#

X

'

为热分解峰温#

]

为分子量#

Ê

为摩擦感度#

)E

为撞击

感度'

!!

硝胺基团具有较高的生成焓$

$!%

#

3"%_

G

"

85:

&%

以
40

硝化反应引入硝胺基构建含能增塑剂结合了

高能量和低玻璃化转变温度优势%可增强推进剂配

方的应用性能和安全特性'印度高能材料研究实

验室
Z-

,

9

@

9:9_.O8-

等(

#%$

)以
40

硝化和缩合反应为核

心策略%建立了
'4'B02+

的合成和放大方法$图

#%

&%其产物是由
'4'B02

$

!%a h2a

&%

'4'B0&

$

!!ah2a

&和
'4'B0+

$

##ah$a

&组成的三元混

合物%展示了其低温系数$

CXS

&推进剂应用的潜力'

该研究探索了对聚硝酸缩水甘油酯$

AY4

&黏合剂的

有效塑化%使黏度从
2#+!

降到
$$#2>

Q

.

%降低了

2+a

%从而提高了固体负载能力'

图
#%

!

Z-

,

9

@

9:9_.O8-

等以
40

硝化和缩合反应构建增塑剂的研究

-̂

L

*#%

!

Z-

,

9

@

9:9_.O8-

L

=5;

Q

!.=M.M9=>O5/.

@

/<OM.-.5N

Q

:9.<->-RM=.

<O=5;

L

O40/-<=9<-5/.9/P>5/PM/.9<-5/=M9><-5/.

1
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A*B

!

以多含能化反应为核心策略的含能增塑剂合

成及应用研究

!!

S0

硝基*

(0

硝基*

40

硝基及叠氮基的组合广泛存

在于含能增塑剂体系%尤其是多数硝胺类含能增塑

剂结构同时蕴含叠氮基*

S0

硝基和
(0

硝基等含能基

团%如甲基
0

$

$0

叠氮乙基&硝胺$

]MB7B4

&*乙基
0

$

$0

叠氮乙基&硝胺$

7<B7B4

&*丁基
0

$

$0

叠氮乙基&硝胺

$

;̀B7B4

&*丙基
0

硝基
0

乙基硝胺$

A=474B

&*戊基
0$0

硝基乙基硝胺$

AM/<

@

:474B

&*

40

丁基硝氧乙基硝胺

$

;̀474B

&及
40

硝基二乙醇胺二硝酸酯 $

')4B

&

等(

#%30#%!

)

'多含能基团硝胺类含能增塑剂多呈现负

氧平衡%有利于推进剂能量输出的富燃料剖面'

]MB7B4

的氧平衡值为
61$*1a

%

7<B7B4

和
;̀B7B4

的氧平衡值分别为
6#%2*+a

和
6#!#*$a

%玻璃化

转变温度低%确保了推进剂在极端条件下的灵活

性'

]MB7B4

和
7<B7B4

的玻璃化转变温度分别为

61!*2c

和
61+*2c

%能够在恶劣低温环境下保持

操作灵活性'多数硝胺类含能增塑剂具有较好的

热稳定性%同时与其结构单元关系密切%

]MB7B4

的

分解温度为
#1%c

%而
A=474B

和
AM/<

@

:474B

的分解温

度达到
$#%c

'从生成焓角度%含叠氮组分的硝胺类

含能增塑剂显示出明显的正值%如
7<B7B4

和
;̀B7B4

的生成焓分别为
b$%!*1_

G

"

85:

和
b#2%*2_

G

"

85:

%有

利于提高推进剂配方能量水平'

;̀474B

和
')4B

因

其塑化效率*低玻璃化转变温度和较低的感度在火

炮发射药中应用广泛$两者均在钝感*低脆性$

C(0

ZB

&双基火箭推进剂和三基火炮发射药中应用广

泛%同时
')4B

已大规模生产用于无闪光火炮推进

剂&'

]9=9PM/

等(

#%2

)通过封闭弹
EZ0$

测量%研究了

改性铸型双基推进剂中的
;̀474B0'4'B2+

体系'

他们的无
J'H

配方的燃速为
1*1

#

#1*&88

"

.

$

#%

#

$3]A9

&%活化能为
#+2*"_

G

"

85:

'

从合成角度%多含能官能团类型的增塑剂制备

依托于叠氮化*硝化等含能化反应的结合'

;̀474B

作为
40

烷基硝氧乙基硝胺类增塑剂的典型代

表(

#%&

%

#%+

)

%其蕴含的硝胺和硝酸酯基赋予该分子较

好的能量特性*热稳定性和较低的感度%由于分子

结构中包含长链正丁基取代基%使其具备良好的分

子柔顺性和较低的玻璃化转变温度'西安近代化

学研究所姬月萍等(

#%1

)研究了将硝酸酯基替换为叠

氮基制备叠氮乙基硝胺类增塑剂的可行性%经过进

一步衍生化获得了
]MB74B

*

7<B74B

和
;̀B74B

等化合

物$图
##9

&%密度分别为
#*3!

*

#*3$

和
#*$#

L

"

>8

3

%热

分解温度依次为
#1%

*

#+1

和
#&+c

%摩擦感度均为

%

%撞击感度
F

2%

"

3$%>8

%表明此类增塑剂具备优良

的热稳定性和低感度特性%适合作为钝感增塑剂应

用'此外%姬月萍等(

#%"

)改进了
!

%

!

%

!0

三硝基丁酸
0

$0

叠氮基
0#0

叠氮甲基乙酯$

'AX̀

&的合成方法%以
$

%

!0

二羟基嘧啶和
#

%

30

二氯
0$0

丙醇为原料%通过硝化
0

水解和加成反应制得
!

%

!

%

!0

三硝基丁酸$

X4̀

&#以

#

%

30

二氯
0$0

丙醇为原料%经叠氮化反应合成
#

%

30

二

叠氮基
0$0

丙醇$

'BY

&'最终%通过酯化反应将
X4̀

和
'BY

转化为
'AX̀

$图
##W

&'

'AX̀

是一种具有良

好增塑性能的含能增塑剂%其分子中的酯基团不仅

有效增加了增塑性能%还因多个次甲基的位阻作

用%减少了含能基团之间的相互诱导和分子摩擦%

从而提高了整体的安全性%使其在增塑剂应用中具

有较高的潜力'

#

%

20

二叠氮基
030

硝基氮杂戊烷$

')0

B4A

&具备良好的增塑性能%展现出高能量*高燃速*

低燃烧温度*产气量大且燃气相对分子质量小等特

性%是极具应用潜力的新型含能增塑剂'

')B4A

的

制备过程主要以二乙醇胺为起始原料%通过硝酸和

乙酸酐的硝化反应生成中间体
#

%

20

二硝酸酯基
030

硝基氮杂戊烷$

')4B

&%随后
')4B

在有机溶剂中与

叠氮化钠反应%最终得到
')B4A

'姬月萍等(

##%

%

###

)对

这一工艺进行了优化%并探讨了
')B4A

合成的反应

动力学%为工业化生产中的安全操作提供了指导'

姬月萍等以
')4B

为初始原料%通过控制反应条件

实现选择性叠氮化%经过萃取*分离及纯化等步骤%

成功合成了直链结构的叠氮硝酸酯类增塑剂
30

硝

基
020

叠氮基
030

氮杂戊醇硝酸酯$

A4B4

&'

A4B4

分

子中含有硝胺基$,

44(

$

&*叠氮基$,

4

3

&及硝酸酯

基$,

(4(

$

&等多种含能基团'研究对该化合物的

热稳定性及感度进行了评估%其密度为
#*!&

L

"

>8

3

%

热分解温度为
#+$c

%玻璃化转变温度为
6!#c

%摩

擦感度为
#$a

$

3g"$]A9

%

"%i

&%撞击感度为
2&a

$

2_

L

%

$2>8

&%显示出较好的热稳定性和适中的感

度特性$图
##>

&'

"
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图
##

!

姬月萍等制备多含能官能团类增塑剂的研究

-̂

L

*##

!

G

-

L

=5;

Q

!.=M.M9=>O5/<OM

Q

=M

Q

9=9<-5/5N8;:<-0N;/><-5/9:

L

=5;

QQ

:9.<->-RM=.

在双基推进剂中%用
#

%

30

二叠氮基
0$0

硝基氮杂

丙烷$

'B4A

&替代硝化甘油可提升推进剂配方的能

量输出高达
#+a

%而不会导致火焰温度上升'

'B4A

的常规合成方法主要通过硝化乌洛托品制备

J'H

时的副产物
#

%

30

二乙酰基
0$0

硝基氮杂丙烷

$

'BS4A

&%再经氯化*叠氮化反应制备$图
#$9

&'

图
#$

!

姬月萍等制备多含能官能团类增塑剂的研究

-̂

L

*#$

!

G

-

L

=5;

Q

!.=M.M9=>O5/<OM

Q

=M

Q

9=9<-5/5N8;:<-0N;/><-5/9:

L

=5;

QQ

:9.<->-RM=.

由于乌洛托品硝化过程中
'BS4A

产率极低%这

一方法无法实现
'B4A

的经济批量化生产%从而限

制了其实际应用'为解决上述问题%

):!

@

9.5U

等(

##$

)

提出了更具可行性的
'B4A

合成方法!该方法以尿

素为起始原料%通过硝化反应制备二硝基脲%再与

甲醛反应生成
#

%

30

二羟基
0$0

氮杂丙烷%最终通过氯

化和叠氮化步骤合成目标产物
'B4A

$图
#$W

&'该

工艺原料廉价*反应可控*工艺可调%经过优化

'B4A

的总收率可达
$%a

%为其批量化生产提供了

可行的路径'

#

%

+0

二叠氮基
0$

%

!

%

&0

三硝基
0$

%

!

%

&0

三氮杂庚烷$

'BXF

&能够有效提升推进剂的燃速并

降低压强指数'国内的相关研究(

##3

%

##!

)对
'BXF

的

热分解特性及其在双基推进剂中的燃烧表现进行

了初步探讨%结果表明
'BXF

具有较高的氮含量*低

分子量的燃气产物*优异的热稳定性和化学稳定

性%同时撞击感度和摩擦感度符合应用要求'西安

近代化学研究所张志忠等(

##2

)以乌洛托品为原料%

经过硝化反应得到
#

%

+0

乙酰基
0$

%

!

%

&0

三硝基
0$

%

!

%

&0

三氮杂庚烷$

'BSXF

&%再经氯化和叠氮化处理合

成了
'BXF

$图
#$9

&%其密度为
#*+#

L

"

>8

3

%热分解

温度为
#"$c

%摩擦感度为
#$a

$

$2_

L

"

>8

3

%

&&i

&%

撞击感度为
"2a

$

#$_

L

%

$2>8

&'

A*C

!

以缩合"取代等非含能化反应为核心策略的

含能增塑剂合成及应用研究

!!

慕尼黑大学
d:9

Q

j<_M

等(

##&

)以多个酰氯与
$

%

$0

二$叠氮甲基&丙烷
0#

%

30

二醇的酯化构建了含偕二

$叠氮甲基&基团的酯类化合物$图
#3

&!

$

%

$0

二$叠

氮甲基&丙烷
0#

%

30

二乙酸酯$

B̀]A#

&*

$

%

$0

二$叠氮

甲基&丙烷
0#

%

30

二丙酸酯$

B̀]A$

&和
$

%

$0

二$叠氮

甲基&丙烷
0#

%

30

二丁酸酯$

B̀]A3

&'

图
#3

!

d:9

Q

j<_M

等以酯化构建含叠氮类增塑剂的研究

-̂

L

*#3

!

d:9

Q

j<_M

L

=5;

Q

!.=M.M9=>O5/<OM>5/.<=;><-5/5N

9R-PM0>5/<9-/-/

LQ

:9.<->-RM=.W

@

M.<M=-N->9<-5/

化合物具有较高的热分解峰温$

#

$3%c

&%较

低的玻璃化转变温度且烷基链长度的增加有助于

降低玻璃化温度$

61%c

*

61&c

和
6"2c

&'与二

叠氮乙酸一缩乙二醇酯$

'7ỲBB

&对比%

B̀]A#

*

B̀]A$

和
B̀]A3

$统称为
B̀]A.

&不仅具有与
'7Y0

B̀B

相似的氮含量和热分解温度%还表现出更高的

密度以 及远 低于
'7ỲBB

的 玻 璃化 转变温度

$

6&3c

&'此外%在爆压*爆速等能量性能指标以

及摩擦和撞击感度等安全性能方面%

B̀]A.

也优于

'7ỲBB

$表
1

&'将
B̀]A.

与
YBA

及
A5:

@

4)]](

按

不同比例混合发现%

$2a

*

32a

和
2%a

的
A=5̀B]A

可将
YBA

的玻璃化转变温度从
6!"c

分别降至

6&%

*

6&!

和
6+#c

%并将
A5:

@

4)]](

的玻璃化转

%#
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ABCDBEF

!武杨!等"含能增塑剂合成策略及其应用研究进展

变温度从
63$c

分别降至
623

*

622

和
6&"c

'

这些结果表明
B̀]A.

与
YBA

和
A5:

@

4)]](

具有良

好的相容性及增塑效果'

d:9

Q

j<_M

等(

##+

)还以二氨

基呋咱氧化后取代%制备了一系列基于硝基呋咱的

含能增塑剂结构$图
#!

&%在氧平衡方面
30

乙氧基
0!0

硝基
0

呋咱$

4̂(7<

&为
6&2g!a

%

30

丁氧基
0!0

硝基
0

呋

咱$

4̂ (̀;

&为
6#%&*"a

%

30

$

$0

$

$0

$

0$0

叠氮乙氧基&

乙氧&

0!0

硝基
0

呋咱$

4̂A7Y

3

4

3

&为
611*1a

%表明高

可燃性成分比例的提升在一定程度上有利于能量

输出%同时相关化合物氮含量差异很大%从
30

$

$0

甲

氧基乙氧基&乙氧基
0!0

硝基
0

呋咱$

4̂A7Y

$

]M

&的

#1g$a

到
4̂A7Y

3

4

3

的
$"*$a

$高氮含量有利于通

过氮气的生成和燃烧过程中大量的热量释放&'

此外%芳香族硝基化合物作为增塑剂!$

#

&其玻

璃化转变温度通常较低%如
4̂A7Y

$

]M

为
6&"c

%

4̂0

A7Y

3

4

3

为
6+$c

%有较好的低温柔韧性和机械弹性#

$

$

&其热分解温度较高$如
4̂A7Y

$

]M

的
#2&c

到

4̂(7<

的
$33c

&%显示出适于推进剂加工的高热稳定

性'

4̂(7<

*

4̂ (̀;

和
4̂A7Y

3

4

3

等芳香族硝基化合

物的摩擦感度超过
3&%4

%冲击感度大于
!%

G

%较硝

酸酯类结构展现出更高的安全特性$表
"

&'

图
#!

!

d:9

Q

j<_M

等硝基呋咱类含能增塑剂的研究

-̂

L

*#!

!

d:9

Q

j<_M

L

=5;

Q

!.=M.M9=>O5//-<=5N;=9R9/W9.MP

M/M=

L

M<->

Q

:9.<->-RM=.

表
1

!

增塑剂
B̀]A#

"

B̀]A$

和
B̀]A3

的性能比较

X9W:M1

!

AM=N5=89/>M>58

Q

9=-.5/5N

Q

:9.<->-RM=.̀ B]A#

%

B̀]A$9/P B̀]A3

Q

:9.<->-RM= 4

"

a (̀

"

a

!

"$

L

+

>8

63

&

X

Q

"

c X

L

"

c A

S

G

"

YA9 U

'M<

"$

8

+

.

6#

&

)

.

"

. )E

"

G

Ê

"

4

'̀BA# 3#*#% 6#$! #*$# $3% 61% +*" 2!$% #+2

"

!%

"

3&%

'̀BA$ $1*#+ 6#!2 #*#& $$+ 61& +*$ 2$"$ #+#

"

!%

"

3&%

'̀BA3 $2*+2 6#&$ #*%" $$& 6"2 &*$ 2%!1 #&+

"

!%

"

3&%

'7ỲBB 3$*1% 6##$ #*%% $#2 6&3 !*& !3&3 #&"

"

#% #&%

!

注!

4

为氮含量#

(̀

为氧平衡#

!

为密度#

X

Q

为热分解峰温#

X

L

为玻璃化转变温度#

A

S

G

为爆压#

U

'M<

为爆速#

)

.

为比冲#

Ê

为摩擦感度

表
"

!

增塑剂
4̂(7<

%

4̂ (̀;

%

4̂A7Y

$

]M

和
4̂A7Y

3

4

3

的性能比较

X9W:M"

!

AM=N5=89/>M>58

Q

9=-.5/5N

Q

:9.<->-RM=.4̂(7<

%

4̂ (̀;

%

4̂A7Y

$

]M9/P4̂A7Y

3

4

3

Q

:9.<->-RM= 4

"

a (̀

"

a

!

"$

L

+

>8

63

&

X

Q

"

c X

L

"

c

"

F

N

"$

_

G

+

85:

6#

&

] )E

"

G

Ê

"

4

4̂(7< $&*! 6&2*! #*33 $33 6#3*1 #2"*#

"

!%

"

3&%

4̂(̀; $$*2 6#%&*" #*$# #"# 6+$*+ #1+*$

"

!%

"

3&%

4̂A7Y

$

]M #1*$ 6"$*& #*3% #2& 6&" 633"*2 $33*$

"

!%

"

3&%

4̂A7Y

3

4

3

$"*$ 611*1 #*3! #+" 6+$ 6!#*+ $11*$

"

!%

"

3&%

!

注!

!

为密度#

(̀

为氧平衡#

4

为氮含量#

"

F

N

为生成焓#

X

L

为玻璃化转变温度#

X

Q

为热分解峰温#

]

为分子量#

Ê

为摩擦感度#

)E

为撞击

感度'

!!

此外%缩醛类结构用于构建含能黏合剂能够将

含羟基的含能化单体快速链接%曾在一系列链式多

硝基类含能增塑剂制备中应用(

##10#$%

)

$图
#2

&'

A*D

!

小
!

结

叠氮化*硝化等含能衍生化反应可以向含能增

塑剂引入致爆单元%多含能化反应为致爆基团的复

合提供了有效途径%而缩合*取代等反应则为含能

增塑剂构建提供了更多的选择'较之单一的致爆

基团%多致爆基团的含能增塑剂往往带来更高的密

度*氧平衡和能量水平%继而赋予配方更大的比冲

和优异的燃烧特性#此外%利用不同致爆基团*调整

致爆基团数量等也为玻璃化转变温度*黏度等特性

调节奠定了基础%为与黏合剂的匹配提供了多样化

选择%成为当前含能增塑剂研究的重点'

##
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图
#2

!

缩醛类结构用于构建含能黏合剂研究

-̂

L

*#2

!

B>M<9:.<=;><;=M.9=M;.MP-/<OM=M.M9=>O5N

>5/.<=;><-/

L

M/M=

L

M<->

Q

:9.<->-RM=.

B

!

非分子型含能增塑剂合成与应用研究

B*@

!

以聚合反应为核心策略的含能增塑剂合成及

应用研究

!!

聚合反应可构建较低分子量的寡聚物骨架'寡

聚物类含能增塑剂分子量多介于
2%%

至
$1%%

L

"

85:

$表
#%

&%挥发性和迁移率低%能够有效解决含能增

塑剂渗出问题%同时与含能黏合剂$尤其是叠氮基

聚合物%如
YBA

$叠氮基聚合物&*

B̀](

$

3

%

30

双叠氮

多甲基氧乙烷&%以及相关的热塑性弹性体&相容性

良好%相较于传统含能增塑剂长期储存特性更

优(

#$#

)

'寡聚物类含能增塑剂是推进剂和炸药配方

的重要补充'西安近代化学研究所莫洪昌等(

#$$

)以

阳离子开环聚合后使用硝酸"乙酸酐进行末端羟基

硝化合成了聚
30

硝酸酯甲基
030

甲基氧杂环丁烷

$

4XA4]](

&$图
#&

&%其玻璃化转变温度约
6!2c

%

热分解峰温约
$#3c

%生成焓
6332_

G

"

85:

%具有良

好的能量特性'其负生成焓表明其能量释放特性

受控%适用于钝感弹药的应用'

伊朗马利克阿斯塔科技大学
9̀

@

9<

等(

#$3

)通过

含能化的环氧丙烷开环聚合及
(0

硝化形成了链状

含能寡合物四硝基多聚缩水甘油硝酸酯$

X4AY4

&

$图
#+

&'该 含 能 寡 聚 物 的 玻 璃 化 转 变 温 度

62&g2c

%热分解温度
$2#c

%具有良好的应用潜力'

表
#%

!

基于寡聚物的高能增塑剂的物理化学和能量特性

X9W:M#%

!

AO

@

.->5>OM8->9:9/PM/M=

L

M<->

Q

=5

Q

M=<-M.5N5:-

L

58M=0W9.MPM/M=

L

M<->

Q

:9.<->-RM=.

(:-

L

58M=0W9.MPM/M=

L

M<->

Q

:9.<->-RM=.

!

"$

L

+

>8

63

&

] (̀

"

a \

$

4

&"

a

X

L

"

c X

Q

"

c

"

F

N

"$

_

G

+

85:

6#

&

4XA4]]( #*$& 23# 6$2 6 632 $#3 6332

AB]4](07X 6 &3" 6 6 6&1 $$$0$&& 6

A5:

@

4)]]( #*$& #!+ 6$2 "*2 6##! #1!0#1+ 6332

A5:

@

YCD4 #*3" ##" 632 ##*1 6&# #+% 6$12

X4AY4 #*30#*! #+"$ 62+ 3*#3a 62+ $2# 6

4À #*%1 $1%+ 63%3*1! #*&! 61+*$ $%2 1"*2!

$

B><-U9<-5/7/M=

L@

&

!

注!

!

为密度#

(̀

为氧平衡#

\

$

4

&为氮含量#

"

F

N

为生成焓#

X

L

为玻璃化转变温度#

X

Q

为热分解峰温#

]

为分子量

图
#&

!

莫洪昌等线性硝酸酯类寡聚物含能增塑剂的研究

-̂

L

*#&

!

]5

L

=5;

Q

!.=M.M9=>O5/:-/M9=/-<=9<MM.<M=5:-

L

58M=.9.

M/M=

L

M<->

Q

:9.<->-RM=.

图
#+

!

9̀

@

9<

等线性硝酸酯类寡聚物含能增塑剂的研究

-̂

L

*#+

!

]5

L

=5;

Q

!.=M.M9=>O5/:-/M9=/-<=9<MM.<M=5:-

L

58M=.9.

M/M=

L

M<->

Q

:9.<->-RM=.

!!

从合成角度%寡聚物类含能增塑剂的合成策略

与其他含能聚合物的合成方法相近%通常根据结构

特点以
30

叠氮甲基
030

硝酸盐甲基氧乙烷$

AB]40

](07X

&

(

&

)是具有叠氮基和硝酸盐基的双官能团寡

聚物%分子量为
&3"

L

"

85:

%玻璃化转变温度为

6&1c

%具有低温性能'其在
$$$c

和
$&&c

表现

出两个不同的热分解温度%分别对应硝酸盐和叠氮

官能团的顺序分解%提供了可控的能量释放谱'这

种寡聚物通过其较高的分子量解决了增塑剂迁移

的关键挑战%同时通过其氮基功能为推进剂配方贡

献了可观的氮含量'聚
YCD4

(

#$2

)出现于
$%

世纪
"%

年代%具有高密度脉冲*良好的氧平衡和增加的燃

烧速率'然而%由于稳定性差%其实际受限'由于

聚氨酯键的活化能低%异氰酸酯易固化并导致快速

降解和气体生成%需末端修饰方法改进'聚
30

硝酸

酯甲基
030

甲基氧丁环$

4)]](

&

(

#$&

)热稳定性和化学

稳定性优异%能量输出水平*机械性能较好%且与其

他含能黏合剂具有良好相容性'

$#
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ABCDBEF

!武杨!等"含能增塑剂合成策略及其应用研究进展

与聚
YCD4

相比%聚
4)]](

的低灵敏度和不易

降解性可作为高能黏合剂"增塑剂%成为现代推进

剂配方中最有希望的候选者之一'硝基聚丁二烯

$

4À

&

(

&

)增塑剂由聚丁二烯部分硝化合成%可用于与

FXÀ

"

4FXÀ

结合剂的配伍'与惰性己二酸二辛酯

$

'(B

&相比%

4À

表现出更慢的迁移*更低的扩散速

率和更高的稳定性%降低了钝感弹药的致敏风险'

FXÀ

"

4À

黏结剂还具有更高的密度*能量*硬度和

强度%具有良好的延伸率'这些优点使
4À

成为高

聚物黏结炸药$

ÀH

炸药%如
ÀH40#%"

*

ÀH40##%

*

ÀH40###

&和高级复合推进剂所需增塑剂'

B*A

!

以成盐反应为核心策略的含能增塑剂合成及

应用研究

!!

离子型含能化合物是含能材料研究的重点领

域之一%以成盐反应为核心%可以有效构建高能型

离子液体$

7)C

&

(

#$!0#$2

)

'离子液体具备独特的理化性

能和能量特性%在固体推进剂和炸药配方中作为增

塑剂具有独特优势'从合成角度%离子液体型含能

增塑剂通常由富氮杂环阳离子$如二氮唑*三氮唑或

四氮唑&与含能阴离子$如硝酸*二硝酰胺或叠氮阴离

子&结合而成%属于简单的成盐反应%但获取的产物蒸

气压高*液体温度范围宽*热稳定性和机械感到优异'

表
##

!

离子液体含能增塑剂的物理化学和能量性质

X9W:M##

!
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"
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+
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6#

&

Ê

"
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"

G

]M(0X̂E) #*2$ !$$*3$ 6&!*! #3*$+ 6&3*& 3!1*$ 62%%<56&%%

"

3&%

"

!%

]M(04(

3

#*22 $%!*#" 6#%"*+ $+*!! 6&3*"2 331*% 6#1%<56$2%

"

3&%

"

!%

7<B>0X̂E) #*$" !2%*33 6&3*" #$*!! 6&!*#& #+1*3 62%%<56&%%

"

3&%

"

!%

7<B>04(

3

#*3& $3$*$% 6#%3*! $!*#3 6&!*"" #&#*# 6#1%<56$2%

"

3&%

"

!%

B]X4 #*!! #&# 6&!*2 !3*2 6&% $!"*# 6#1+*3&

"

3&%

"

#2

S#S44 #*2" #+%*#3 6&1*1 !2*#2 "2*! $#%*3 6#!#

"

3&%

"

3%

S$S44 #*23 #1!*#+ 61+*" !#*"" 2"*! $$# 6##&

"

3&%

"

2%

4(7<0)804(

3

#*23 $3% 6+&*2 $!*32 62# #&2 6$21*%1 6 6

F(7<0)80'4XB #*23 $12*$! 6"$*2 3!*33 6 $&3 6#2*1! 6 6

4(7<0)80'4XB #*2" 3#! 6+#*3 32*+# 6$# #&" !3*11

!

注!

!

为密度#

(̀

为氧平衡#

\

$

4

&为氮含量#

"

F

N

为生成焓#

X

L

为玻璃化转变温度#

X

Q

为热分解峰温#

]

为分子量#

Ê

为摩擦感度#

)E

为撞击

感度'

!!

刘等(

#$&

%

#$+

)全面研究了端羟基聚丁二烯$

FXÀ

&

固体推进剂配方中的四种新型三唑基离子液体高

能增塑剂$

)C07A.

&!

#0

甲基
0!0

甲氧基乙基
0#

%

$

%

!0

三唑

二$三氟甲基磺酰基&亚胺$

]M(0X̂E)

&*

#0

甲基
0!0

甲

氧基乙基
0#

%

$

%

!0

三唑硝酸$

]M(04(

3

&*

#0

甲基
0!0

乙

酸乙酯
0#

%

$

%

!0

三唑二$三氟甲基磺酰基&亚胺$

7<B>0

X̂E)

&和
#0

甲基
0!0

乙酸乙酯
0#

%

$

%

!0

三唑硝酸$

7<B>0

4(

3

&'当同样以
3a

在
FXÀ

"

X')

固化体系中添加

时%与传统己二酸二辛酯$

'(B

&增塑剂相比%这些

离子液体型含能增塑剂表现出优越的机械性能'

醚化的离子液体含能增塑剂断裂伸长性能优异%

]M(0X̂E)

达到
2$$*"a

$比
'(B

的
$$%*2a

提高了

#3+a

&%

]M(04(

3

达到
!1!*!a

'相反%酯化的离

子液体含能增塑剂$

7<B>0X̂E)

*

7<B>04(

3

&抗拉强度

提高了
#*##3]A9

$较
'(B

的
%*&#"]A9

提高了

1%a

&%达到
%*"!3]A9

'

!0

氨基
0#0

甲基
0#

%

$

%

!0

硝酸

三唑$

B]X4

&作为室温离子液体含能增塑剂%结合

了富氮三唑阳离子和硝酸阴离子%在
#%%c

以下为

液态%在
#1%

#

$&%c

之间表现为单阶段热分解%

$2%c

时质量残留约
#1a

'

B]X4

的高热稳定性

$

XP

2

a

$

$!%c

&%低玻璃化转变温度$

$

62!c

&和

特定的热分解动力学使其成为固体推进剂配方所

需的含能增塑剂'

!0

氨基
0#0

$氰乙基&

0#

%

$

%

!0

硝酸

三唑$

S#S44

&和
!0

氨基
0#0

$氰乙基&

0#

%

$

%

!0

硝酸三

唑$

S

$

S44

&作为含能离子液体密度分别为
#*2"

L

"

>8

3 和
#*23

L

"

>8

3

%热分解始于
#

$#%c

和
#

$$#c

%

机械感度低$撞击感度
3%48

和
2%48

#摩擦感度
"

3&%4

&'腈 基 引 进 提 高 了 氮 含 量 $

!2*#2a

和

!#g""a

&和生成焓$

b#!#_

G

"

85:

和
b##&_

G

"

85:

&%

在
+%W9=

冷冻平衡推进剂计算下%产生了高质量比

能$

3*!$_

G

"

L

和
3*$%_

G

"

L

&和比冲$

#""+4

+

.

"

_

L

和

#"#$4

+

.

"

_

L

&'当硝酸铵中加入$

2a

#

#2a

&作为

相稳定剂时%两种盐在
&%c

以下都不能抑制多晶转

变%表明对
B4

的相行为影响有限'然而%它们的高

能量密度和良好感度使其成为固体推进剂优选的

含能增塑剂'此外%良好的能量性能与可调的热物

理性能相结合%使得基于二氮唑的离子液体
#0

甲基
0

30

$

$0

硝基氧乙基&咪唑硝酸$

4(7<0)804(

3

&*

#0

$

$0

羟

3#
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乙基&

030

甲基咪唑
3

%

20

二硝基
0#

%

$

%

!0

三氮酸盐

$

F(7<0)80'4XB

&和
#0

甲基
030

$

$0

硝基氧乙基&咪唑
0

3

%

20

二硝基
0#

%

$

%

!0

三氮酸盐$

4(7<0)80'4XB

&有望成

为优秀的含能增塑剂结构'

4(7<0)804(

3

室温为液体

$

X

L

k62#c

&%热分解温度
#&2c

%密度
#*23

L

"

>8

3

%

计算爆速
+*23_8

"

.

%爆压
$$*+YA9

%为
FXÀ

的塑化

提供了较低黏度和较宽的液体范围(

#$10#3%

)

'

F(7<0

)80'4XB

熔点为
"!c

%热分解温度为
$&3c

%密度为

#*23

L

"

>8

3

%计算爆速
&*2#_8

"

.

%爆压
#+*%YA9

%适

用于熔融工艺'

4(7<0)80'4XB

结合了硝基氧和三

氮唑的能量特性%玻璃化转变温度为
6$#c

%热分

解温度为
#&"c

%密度为
#*2"

L

"

>8

3

%计算爆速
+*%&

_8

"

.

%爆压
$%*2YA9

%在保持可加工性的同时最大限

度地提高了能量密度'

B*B

!

小
!

结

聚合反应和成盐反应是构建非分子型含能增

塑剂的关键策略%为低聚物和离子液体类含能增塑

剂的构建奠定了基础'含能增塑剂的分子量越大%

与黏合剂体系的作用越有利%从黏合剂体系的迁移

和渗出将被显著抑制%因此低聚物结构成为解决配

方长期贮存时含能增塑剂挥发和迁移问题的重要

思路'同时%由于含能离子液体的高稳定性*高密

度*低蒸气压和低毒性%在新型含能增塑剂研发中

展现了巨大潜力'

C

!

结论与展望

含能增塑剂作为液态化合物%基于与黏合剂组

分的互溶%渗透至高分子链之间降低链间作用力%

增加了聚合物的柔顺性%降低了相应的玻璃化温

度%提高了拉伸过程中的延伸率%改善了混合药浆

的黏度%同时有利于提高药浆中的固体填料的含

量'随着高性能武器平台$如机载*舰载系统&的不

断发展%以及作战环境日益复杂%对武器动力推进

系统的能量输出*感度控制及环境适应性的要求愈

加严格%固体推进剂等研究也逐渐向高能*低感*宽

环境适应性等不断演进'以结构设计与合成为基

础%筛选开发具有低玻璃化转变温度*高能量输出*

安全性好*低黏度特性的含能增塑剂%已成为提升

配方能量*改善低温力学性能及加工工艺的关键'

同时%含能增塑剂不仅应与传统增塑剂一样具有较

高沸点和较低蒸气压%更应具备以下特性!$

#

&一定

的正氧平衡%较高的能量密度%为提升推进剂等的

能量水平奠定基础#$

$

&良好的相容性%以确保与其

他组分不发生反应#$

3

&低玻璃化转变温度和迁移

能力%以保证力学特性和应用安全性#$

!

&一定的热

稳定性和较好的感度特性%使其可承受相关的极端

使用环境#$

2

&低毒性与可批量化制备等'

当前%含能增塑剂多优选低分子量结构$即单

体小分子型结构&%以使其易于集成到聚合物基质

中并均匀分布'含能基团的引入使得整体在能量

水平方面优势明显%同时也往往带来了感度等方面

的问题'部分寡聚物及离子液体因低挥发与迁移

特性%也可作为含能增塑剂结构'基于叠氮基和硝

酸酯基的含能增塑剂结构最为丰富%显示了良好的

增塑性能#基于硝基和硝胺基的含能增塑剂则往往

具有更优的稳定性和能量水平'将不同种类含能

基团进行复合%形成的多含能基团类增塑剂则可在

各含能基团优势基础上进行重组'从合成策略角

度%叠氮化*硝化等含能化反应与缩合*取代等非含

能化反应相结合%为含能增塑剂的合成提供了不同

的构建策略'近年来%伴随人工智能和计算机辅助
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