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要!综述了活性聚合法合成含能聚合物的研究发展状况"主要介绍了活性聚合法合成含能聚合物的反应机理

及性质%指出活性阳离子聚合法仍是一段时间内研究的重点"并对其今后的研究进行了展望%
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#"男"博士"副研究员"从事高分子及含能材料研究%

引
!

言

合成含能聚合物的单体多是各种氧杂环小分

子"因此含能聚合物的合成方法主要是开环聚合

法%而活性聚合技术是氧杂环小分子开环聚合合

成含能聚合物的重要手段%自从
\QM5>F

在
%*)(

年

提出活性聚合的概念以来*

%/#

+

"活性聚合成为日益活

跃的研究主题%活性聚合以其优异的对聚合产物

的相对分子质量$相对分子质量分布$序列结构的

控制能力而受到重视"是合成各种新型高分子材料

和进行高分子合成分子设计的主要手段%根据引

发机理的不同"活性聚合分为活性阳离子聚合$活

性阴离子聚合$活性配位聚合$活性自由基聚合

等*

!

+

%目前"在合成火炸药用含能聚合物方法中"使

用最为广泛的是活性阳离子聚合法%

本文着重介绍采用活性聚合法合成叠氮类聚

合物$硝酸酯类聚合物$二氟氨基类聚合物等含能

聚合物的国内外研究进展%

%

!

活性聚合法合成含能预聚物

%N%

!

活性阴离子聚合

阴离子聚合是开发最早$发展最为完善的活性

可控聚合技术"采用该方法成功获得了单分散聚合

物$预定结构和序列的嵌段共聚物和接枝共聚物%

但阴离子聚合反应条件苛刻"可聚合的单体少"故

其应用受到了限制*

!

+

%

在氧杂环小分子的阴离子聚合反应中所得聚

合物的相对分子质量非常低"其原因是氧杂环小分

子的阴离子增长反应的反应性较低"以及存在向单

体的链转移反应%对氧丁环单体来说"向单体的链

转移反应尤其显著%由于阴离子聚合氧丁环单体

反应中"存在向单体的链转移"链转移的结果产生

了丙烯基或烯丙基端基"增加了体系中聚合物链的

数目"使相对分子质量降低$分布变宽*

"

+

%故此氧杂

')
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环小分子开环聚合合成含能预聚物现在多不采用

活性阴离子聚合法%

%N#

!

活性阳离子聚合

目前"氧杂环小分子合成含能预聚物主要是通

过活性阳离子聚合法%可用于引发氧杂环单体活

性阳离子聚合的引发体系主要有以下
"

类'质子酸

!主要是指强质子酸"如三氟乙酸和三氟甲磺酸

等#&

U8M4B

酸!主要包括
ZV

!

$

\9?J

"

等#"绝大多数

U8M4B

酸催化剂引发氧杂环单体聚合活性较低"必

须加入促进剂!助引发剂#才能促使氧杂环单体开

环形成正离子"即这类催化剂要与水或其他质子给

体一起作用才能引发环氧化物的聚合&碳正离子&

复合引发体系!主要是由以上
!

种引发剂的复合所

构成的"如
U8M4B

酸
f

质 子 供 体'

ZV

!

[XC

#

)醇"

OV

)

)

T

#

[

等&

U8M4B

酸
f

碳阳离子供体'对二!

#/

氯

异丙基#苯!

S??

#)六氟化锑酸银!

.\V

##等%除上

述
"

种引发体系以外"近来又发展了一些其他引

发体系"如
TZV

"

"三氟甲磺酸酐"三氟甲基磺酸

酯"螺环苯并噻咯)醇等%

%N#N%

!

ZV

!

&

[XC

#

'醇引发的活性阳离子聚合

ZV

!

(

[XC

#

)醇是含能氧杂环单体的阳离子开

环聚合使用最多的引发体系%

ZV

!

(

[XC

#

)醇引发

含能氧杂环单体的阳离子开环聚合机理为'首先聚

合通过
ZV

!

(

[XC

#

提供给含能氧杂环单体质子"之

后质子化的含能氧杂环单体再与其他单体反应实

现链增长"最后聚合物长链与醇发生链终止反应生

成端羟基含能预聚物%含能预聚物的相对分子质

量调节可通过改变单体和
U8M4B

酸的比例来实现%

?@8>5=5A8

等人研究了
ZV

!

(

[XC

#

)乙二醇引

发
!

"

!/

二叠氮甲基氧丁环!

Z.<[

#的聚合*

)/(

+

%结

果发现"聚合时引发剂的浓度比较高"若引发剂浓

度低于某一值时"不会发生开环聚合反应%他们认

为这是由于叠氮基和活性中心生成了络合物所致%

所合成的聚合物平均官能度接近于
#

"说明聚合反

应是按照活性单体聚合机理进行的%

Z.<[

均聚

物的聚合度可通过助引发剂用量进行调节%该聚

合反应若采用本体聚合会发生爆炸"溶液聚合方法

安全"通常以氯代烷烃作为反应介质%

<59B8>

等人*

'

+详细研究了各种含能氧杂环小

分子单体在
ZV

!

(

[XC

#

)丁二醇引发体系中的共聚

行为"测定了其竟聚率"发现反应活性顺序为'

!/

辛

氧基氧杂丁环!

[<<[

#

#

!

"

!/

双!乙氧甲基#氧杂

丁环!

ZX<[

#

#

!

"

!/

二溴甲基氧杂丁环!

ZZ<[

#

#

环氧 丁 烷
#

!/

甲 硝 胺 甲 基
/!/

甲 基 氧 杂 丁 环

!

<1.<<[

#

#

!/

叠氮甲基
/!/

甲基氧杂丁环!

.</

<[

#

#

!/

硝氧甲基
/!/

甲基氧杂丁环!

1G<<[

#

#

Z.<[

#

!

"

!/

二硝氧甲基氧杂丁环!

Z1<<[

#

#

四

氢呋喃!

+TV

#

#

!/

叠氮基氧杂丁环!

.W[3

#%

李娜等人*

&

+以
ZV

!

(

[XC

#

)丁二醇作为引发体

系"以
.<<[

为单体"

?T

#

?J

#

为溶剂"按活性阳离子

开环聚合机理"合成了
.<<[

的均聚物
O.<<[

%

结果发现"当
@

!

ZV

!

(

XC

#

[

#

k@

!

ZS[

#

b$N!k%N$

时"

.<<[

的聚合程度很小&当
ZV

!

(

[XC

#

用量过大

时"

O.<<[

的实测相对分子质量和羟值与理论值相

去甚远"说明聚合反应失控%当
@

!

ZV

!

(

XC

#

[

#

k@

!

ZS[

#

b$N)$k%N$$

时"

O.<<[

的实测相对分子

质量和羟值与理论值最接近"有利于控制聚合反应%

%N#N#

!

螺环苯并噻咯引发的活性阳离子聚合

%**#

年
?@489

等人*

*

+用螺环苯并噻咯引发

1G<<[

$

.<<[

$

Z.<[

和
ZX<[

等单体进行阳

离子开环聚合"用!%

O1<E

研究发现了聚合遵循活

性链机理'螺环苯并噻咯和单体首先生成
\4

R

2

[

f

三级氧翁离子对"之后另一个单体的氧原子进攻氧

翁环上
2

位的碳原子"导致氧翁离子开环"生成一端

为三级氧翁离子和另一端为引发剂的活性链结构%

重复上述反应分子链不断增长%链转移有分子间

和分子内两种形式%分子间链转移导致分子链的

枝化"而分子内链转移的结果是生成大环状醚%根

据单体的反应活性不同"聚合反应一般在
R%)

!

#)d

下进行%少量水的存在有助于聚合反应%随

聚合温度的升高"水的影响逐渐减弱%同时他们还

发现"单体的转化率随反应时间的增加而提高%单

体的聚合活性顺序为'

ZX<[

#

.<<[

#

1G<<[

#

Z.<[

%

%N#N!

!

对二!

#/

氯异丙基"苯!

S??

"'六氟化锑酸银

!

.\V

"引发的活性阳离子聚合

对二!

#/

氯异丙基#苯!

S??

#)六氟化锑酸银

!

.\V

#引发的活性阳离子聚合机理如图
%

所示%

S??

和六氟化锑酸银先生成碳阳离子对"然后和单

体形成三级氧翁离子作为增长活性种%在很低的

温度下"三级氧翁离子有可能变成碳阳离子"作为

增长活性种%

<59B8>

*

%$

+和
+JH̀=8>

*

%%

+分别研究了对二!

#/

氯

异丙基#苯 !

S??

#)六氟化锑 酸 银 !

.\V

#引发

Z.<[

$

1G<<[

$

.<<[

$

Z1<<[

和
ZX<[

的

均聚和共聚"但二人研究的结论不同%

<59B8>

认为

聚合反应必须在
R&$d

以下进行"在
R&$d

以上

S??

本身会迅速发生均聚"起不到催化作用%即使

在
R&)d

下聚合"也只有
!$Y

的
S??

起到催化作

用"因而得到的聚合物相对分子质量比预期高许

&)
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多"但相对分子质量分布窄"聚合速度很快"在
)A49

之内完成"引发剂浓度和单体的加入方式对聚合影

响很大%

+JH̀=8>

在
R'$d

顺序引发
1G<<[

和

Z.<[

聚合得到了
Z.<[/1G<<[/Z.<[

嵌段

共聚物"聚合完成需要
!@

%聚合物相对分子质量比

预期大的多"他认为是发生了交联导致相对分子质

量增大%这种聚合体系的一大不足是聚合后六氟

化锑酸银!

.\V

#的除去很困难%

图
%

!

对二!

#/

氯异丙基#苯!

S??

#"六氟化锑酸银

!

.\V

#引发的聚合机理

V4

:

N%

!

O6J

D

A8>4Q5C469A8F@594BA67S??59=.\V

%N#N"

!

TZV

"

'醇复合引发体系引发的活性阳

离子聚合

S8B54

等人*

%#

+使用
TZV

"

)醇复合引发体系合成

了
O2U_1

和
O1G<<[

%聚合遵循活性阳离子聚

合机理"聚合物的相对分子质量可通过调节醇的用

量进行控制%使用二元醇和三元醇作为助引发剂

可分别得到末端羟基官能度为
#

和
!

的聚合物%研

究发现"通过严格控制聚合工艺条件"可使聚合从

有利于环醚的,活性链端机理-!

.?X

#转向,活性单

体机理-!

.<<

#"使生成的端羟基遥爪型聚合物具

有窄的相对分子质量分布"且粗产品中几乎不含低

聚物和单体%因此利用这种方法"在单体浓度很低

时无需对产品进行纯化处理%

#

!

活性聚合法合成含能弹性体

目前"含能热塑性弹性体!

X+OX

#的合成主要

有
!

种方法'!

%

#官能团预聚体法&!

#

#活性顺序聚合

法&!

!

#大分子引发剂法%

#N%

!

活性顺序聚合法

活性顺序聚合法合成
X+OX

主要是采用活性

聚合方法"该方法是指依次加入不同的单体进行聚

合"或者用双官能度的引发剂引发软段单体进行聚

合"生成两末端为聚合活性点的软段"然后再加入

硬段单体进行聚合"生成有序结构的嵌段共聚物"

即
X+OX

%

原则上所有活性聚合方法都可用于含能嵌段

共聚物即
X+OX

的合成"但由于目前聚合所用单体

多是环状醚类化合物"如
.<<[

$

Z.<[

$

1G</

<[

$

2U_1

等"因此获得广泛应用的仍是活性阳离

子顺序聚合法%合成三嵌段共聚物有两条路线*

%!

+

'

!

%

#用单官能度引发剂引发单体
.

开环聚合"单体

.

消耗完后"形成硬段
.

"加入另一种单体
Z

继续

聚合"直至单体
Z

消耗完"形成软段
Z

"接着再加入

单体
.

开环聚合"最终形成
./Z/.

三嵌段共聚物&

!

#

#用双官能度引发剂引发单体开环聚合"单体
Z

消耗完后"形成两端带有聚合活性种的软段
Z

"引发

另一种单体
.

聚合"形成
./Z/.

三嵌段共聚物%由

于路线
%

在聚合过程中"需要相继两次除去未反应

的单体
.

和单体
Z

"而路线
#

只需一次除去未反应

的单体
Z

"工艺相对简单"多采用路线
#

%

<59B8>

等人*

%"

+利用
ZV

!

(

XC

#

[

)

ZS[

引发体

系"通过活性顺序引发不同环氧丁烷单体
ZX<[

$

Z.<[

和
.<<[

"制 备 出
ZX<[/Z.<[

)

.</

<[/ZX<[

$

ZX<[/.<<[/ZX<[

和
ZX<[/Z</

<[

)

Z.<[/ZX<[

等三嵌段含能热塑性弹性体"

得到的三嵌段含能热塑性弹性体的熔点为
&(d

"

S\?

测试其玻璃化转变温度为
R)!d

"

2O?

给出的

数均相对分子质量约为
"!$$$

%

TB4H8T,

等人*

%)/%'

+研究了活性阳离子顺序聚

合制备
X+OX

的方法%分别使用本体聚合法和溶

液聚合法"以三氟甲基磺酸酐为双官能度活性阳离

子开环聚合引发剂"首先引发四氢呋喃!

+TV

#聚

合"同时产生两个链末端阳离子活性种"进而再分

别引发不同的环氧丁烷含能单体"如
Z.<[

$

.</

<[

和
1<<[

等 进 行 活 性 顺 序 聚 合 合 成 了

X+OX

%

X+OX

的相对分子质量通过反应条件的控

制是可以调节的"其相对分子质量为
%#$$$

!

(($$$

"分散度为
%N%

!

%N"

"表明聚合物增长链是活

性的"聚合反应为活性聚合反应%

+5JH̀=8>

等人*

%&

+采用
=

O

双!

#

"

#

/

二甲基氯甲

基#苯!

K

/S??

#与六氟锑酸银!

.

:

\PV

(

#预先反应所

生成的碳阳离子活性中心"顺序引发
1<<[

和

Z.<[

"成功地实现了阳离子活性顺序聚合"得到

Z.<[/1<<[/Z.<[

为三嵌段共聚
X+OX

%他

们设 计 的
Z.<[/1<<[/Z.<[

三 嵌 段 共 聚

X+OX

数均相对分子质量
<9

为
#($$$$

"通过
2O?

实测
<9

为
##!$$$

"

<M

为
#'$$$$

"分散度
,M

)

,9

为
%N#

%可见"采用
K

/S??

与
.

:

\PV

(

反应所

生成的碳阳离子活性中心"顺序引发
1<<[

和

*)
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Z.<[

所得到的
Z.<[/1<<[/Z.<[

三嵌段共

聚
X+OX

"具有相当低的相对分子质量分布"并且相

对分子质量设计值与实测值相符"说明链增长的机

理为活性阳离子机理%

#N#

!

大分子引发剂法

大分子引发剂法制备
X+OX

的研究始于
#$

世

纪
&$

年代后期*

%*

+

"它是一种制备结构规整嵌段共

聚物的方法%这种方法采用无定形大分子作为弹

性体的软段"其末端带有特殊官能团"能引发其他

单体聚合"目前所带官能团一般是羟基"与共助引

发剂协同作用"可引发环状醚单体或内酯单体进行

活性阳离子开环聚合"形成结晶性嵌段作为弹性体

的硬段%与活性顺序聚合法相比"大分子引发剂法

可选用的单体范围更广%活性顺序聚合法中两种

单体必须能够用同一种引发剂引发聚合"而大分子

引发剂法则无此限制"大分子引发剂可由活性自由

基法$活性阳离子法和活性阴离子法来制备"引发

另一种单体聚合可采用与制备大分子引发剂截然

不同的聚合方法%活性顺序聚合法的一个主要缺

点在于一种单体聚合完成后"除尽未聚合的单体是

非常困难的"易和第二种单体发生共聚"造成第二

种嵌段不纯"影响性能%如
?@4H

等人*

%(

+制备

Z.<[/+TV/Z.<[

三嵌段共聚物时"发现
Z.<[

硬链段熔点只有二十几度"远低于
Z.<[

均聚物熔

点!根据相对分子质量不同"

Z.<[

均聚物的熔融

温度文献值为
&$

!

*)d

#%

.A

K

J8A599

等人*

#$

+用
2.O

)丁氧基锂作为大

分子引发剂体系"先引发
?<<OU

!聚
#

O

氯甲基
O

#

O

甲基
O

!

O

丙内酯#或
Z<<OU

!聚
#

O

溴甲基
O

#

O

甲基
O

!

/

丙内酯#单体聚合生成
O?<<OU/2.O/O?<<OU

或
OZ<<OU/2.O/OZ<<OU

三嵌段共聚物"然后

在有机溶剂中进行叠氮化反应"得到了
O.<<OU/

2.O/O.<<OU

三嵌段共聚物%

\>88̀HA5>O4B@5>5C@

研 究 小 组*

#%

+ 发 表 了

OZ.<[/2.O/OZ.<[

的合成研究%首先用端羟

基
OX?T

)

ZV

!

(

[<8

#

共引发体系引发
Z?<[

开

环阳离子聚合"生成
OZ?<[/OX?T/OZ?<[

三嵌

段共聚物"之后再将
OZ?<[/OX?T/OZ?<[

三嵌

段共聚物和叠氮化钠反应"生成
OZ.<[/2.O/

OZ.<[

三嵌段
X+OX

%

#N!

!

可控活性自由基聚合法

可控活性自由基聚合具有单体适用范围广$反

应条件温和分子设计能力强的独特优势%针对未

来高能量密度材料对含能聚合物要求"借助可控活

性自由基聚合"可将含能基团和各种功能组分集合

到同一大分子中"真正实现分子水平上的材料分子

设计%

]@5J475.J/]55P4

等人*

##

+合成出含有
2.O

的大分子自由基"之后采用光引发甲基丙烯酸甲酯

!

<<.

#聚合"合成出
2.O/O<<.

热塑性弹性体%

<5C

Dh

5BQ8MB̀4

等人*

#!

+采用可控活性自由基聚合法

进行了叠氮基取代乙烯基单体的聚合反应"成功地

使
!/

叠氮丙基甲基丙烯酸酯发生
?EO

反应"并与其

他乙烯基单体发生了共聚"制备出
.Z

两嵌段

X+OX

%

TH5

等人*

#"

+开展了烯丙基叠氮化物的可

控活性自由基聚合研究"发现在($

?6

3

/

射线的照射

下"该叠氮化物能够与丙烯酸甲酯!

<.

#$苯乙烯

!

\C

#$甲基丙烯酸甲酯!

<<.

#进行活性)可控聚合

反应"合成出的
X+OX

数均相对分子质量为
!$$$$

以上"并认为该类
X+OX

可以作为含能黏合剂

使用%

!

!

结束语

!

%

#

#$

世纪
)$

年代中期活性聚合技术的发展

为高分子材料的分子设计"合成结构和组成可控的

聚合物提供了可能性%运用活性聚合技术制备含

能聚合物已成为火炸药领域中受人注目的研究内

容之一%活性聚合法已成为火炸药行业技术进步

的重要支撑"未来一段时期内活性聚合法仍旧是合

成火炸药用含能聚合物的重要方法%

!

#

#活性聚合反应为含能聚合物的设计$合成

提供了强有力的手段"目前在合成含能聚合物中广

泛使用的活性聚合法仍然是活性阳离子聚合法%

近年来发展的活性自由基聚合法是一种极有前途

的活性聚合方法"它具有可获得聚合产物结构确

定$相对分子质量可控$相对分子质量分布窄等优

点"因此可以预见使用活性自由基聚合技术进行含

能聚合物的合成研究将成为未来含能聚合物合成

的研究热点%
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