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摘要：以 １，４丁二醇为引发剂，以三氟化硼乙醚络合物为催化剂，以 ３叠氮甲基３甲基氧丁环（ＡＭＭＯ）为单

体，以 ＣＨ２Ｃｌ２为溶剂，按阳离子开环聚合机理，合成了含能粘合剂３叠氮甲基３甲基氧丁环均聚物（ＰＡＭＭＯ）。重

点研究了催化剂用量对聚合反应的影响，结果表明，降低催化剂用量有利于实现可控聚合。采用 ＤＣＳ、ＴＧＡ、ＩＲ等

手段研究了 ＰＡＭＭＯ的结构和性能。ＰＡＭＭＯ的玻璃化转变温度为 －４０．３７℃。
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１　引　言

　　氧丁环单体及其聚合物粘合剂是近几年研究较多
的聚醚预聚物，它的冲击感度低、热稳定性好，从结构上

分析应比 ＧＡＰ有更好的机械性能和低温力学性能［１，２］
。

　　为了合成满足推进剂使用要求的含能聚合物粘合
剂，人 们 合 成 了 多 种 含 有—ＮＯ２、—ＯＮＯ２、—Ｎ３、
—ＮＦ２、—Ｎ—ＮＯ２等取代基的氧丁环单体，如 ３，３双
叠氮甲基氧丁环（ＢＡＭＯ）、３叠氮甲基３甲基氧丁环
（ＡＭＭＯ）、３硝酸酯甲基３甲基氧丁环 （ＮＭＭＯ）
等

［３～５］
，并在此基础上合成出了它们的聚合物，其中

３叠氮甲基３甲基氧丁环（ＡＭＭＯ）是一种结构不对称
的含能氧丁环单体，由其形成的 ３叠氮甲基３甲基氧
丁环均聚物（ＰＡＭＭＯ）在室温条件下为无定形的液态
聚合物。ＰＡＭＭＯ不仅是一种优良的含能粘合剂，还
是制备聚醚型含能热塑性弹性体粘合剂较为理想的一

种大分子软段成分的预聚物
［６］
。含 ＰＡＭＭＯ粘合剂的

推进剂力学性能好，生产方便可行，又相当钝感，是一种

高比冲、高密度的先进固体火箭推进剂
［７］
。国外对于

ＰＡＭＭＯ在应用方面的报道较多，但未见其合成方面的报
道。本文就ＰＡＭＭＯ的合成、结构和性能作扼要介绍。

２　合　成

２．１　试剂和仪器
　　ＡＭＭＯ，无色透明液体，沸点４５～４７℃／４００～６００Ｐａ，
自制；ＢＦ３·ＯＥｔ２，化学纯，浙江省黄岩县合成化工厂，

使用前重新蒸馏；１，４丁二醇（ＢＤＯ），化学纯（进口分
装），上海行知化工厂，使用前在氢化钙存在下减压蒸

馏，加分子筛干燥；ＣＨ２Ｃｌ２，分析纯，天津化学试剂工
厂，加分子筛干燥。

　　红外光谱（ＩＲ）用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ傅立叶变换红外光
谱仪测试；

１ＨＮＭＲ用 ＪＥＯＬＦＸ９０Ｑ仪测定（ＴＭＳ内
标）；元素分析用 Ｉｔａｌｉａｎ１１０６型元素分析仪；玻璃化
转变温度及 ＴＧＡ热失重曲线，均用美国 ＴＡ公司
ＤＳＣ２９１０测定，升温速率分别为 ２０℃ · ｍｉｎ－１和
１０℃·ｍｉｎ－１；ＤＳＣ热分解曲线用 ＰＥＤＳＣ２Ｃ仪，升
温速率１０℃·ｍｉｎ－１；数均分子量用德国公司的 ＶＰＯ
测试仪测定。

２．２　反应方程式
　

２．３　聚　合
　　在一个配有机械搅拌、回流冷凝管、温度计、滴液
漏斗的四口圆底烧瓶中依次加入 ＣＨ２Ｃｌ２、ＢＤＯ和
ＢＦ３·ＯＥｔ２，在室温下搅拌 ３０ｍｉｎ后，逐滴加入单体
ＡＭＭＯ，然后室温下反应 ２ｄ。用质量分数 ２％的
Ｎａ２ＣＯ３水溶液终止反应，有机相水洗至中性，减压除
去溶剂，得黄色黏稠液体 ＰＡＭＭＯ。

３　结果与讨论

３．１　催化剂用量对聚合反应的影响
　　为了考察催化剂（ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ）用量对聚合反应的

影响，在聚合时间、温度相同（４８ｈ／０℃）的条件下，合
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成出了４批聚合物 ＰＡＭＭＯ，结果见表１。

表 １　催化剂／引发剂摩尔比对聚合反应的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＢＦ３·ＯＥｔ２ｔｏＢＤＯ

ｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｎｏ．
ｎ（ＢＦ３·ＯＥｔ２）
／ｎ（ＢＤＯ）

Ｍｎ
ｈｙｄｒｏｘｙｌ
ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ

／ｍｇＫＯＨ·ｇ－１
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ ｙｉｅｌｄ

／％

１ １．８８／１．００ ２５４３ ４１．０１ １．８６ ８６．５
２ ０．６７／１．００ ２９２２ ３７．４４ １．９５ ９０．２
３ ０．５０／１．００ ３６５０ ３０．２８ １．９７ ９８．５
４ ０．３０／１．００ ３８０ ９８．９１ ０．６７ １．０
　　 Ｎｏｔｅ：ＴｈｅｔａｒｇｅｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｏｆＰＡＭＭＯ ｉｓ３９００，ｈｙｄｒｏｘｙｌ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｉｓ２８．７７ｍｇＫＯＨ·ｇ－１．

　　由表 １可以看出，当 ｎ（ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ）ｎ（ＢＤＯ）＝
０．３１．０时，ＡＭＭＯ的聚合程度很小，其原因可能有两
个：一是催化剂用量很少，形成的活性中心也必然少，

以致聚合速度太慢；二是体系中残存的微量水分，使

ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ过早失活，以至于没有活性中心。同样，催
化剂用量过大时，ＰＡＭＭＯ的实测分子量和羟值与理论
值相去甚远，说明聚合反应失控。当 ｎ（ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ）
ｎ（ＢＤＯ）＝０．５０１．００时，ＰＡＭＭＯ的实测分子量和羟值
与理论值最接近，有利于控制聚合反应。

３．２　ＰＡＭＭＯ的化学结构表征
　　将合成的 ＰＡＭＭＯ进行红外光谱定性测试，结果
如图１所示。

图 １　ＰＡＭＭＯ的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＡＭＭＯ

　　在该聚合物的红外光谱图中完全看不到生成
ＡＭＭＯ单体的环状醚的吸收峰（９８０ｃｍ－１

），而生成

ＰＡＭＭＯ的直链醚的吸收峰（１１０９ｃｍ－１
）非常明显。因

此，可以认为 ＡＭＭＯ单体几乎全部可以开环聚合。除
此之外，在３３４０ｃｍ－１

出现了羟基特有的吸收峰。

　　１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）：δ３．２７（ｓ，４Ｈ，ＣＨ２ＣＣＨ２）；０．９５
（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）；３．１９（ｄ，２Ｈ，ＣＨ２Ｎ３）。
　　元素分析（％）：理论值 Ｃ４７．４２，Ｈ７．０８７，Ｎ３３．０７；

实测值 Ｃ４７．１０，Ｈ７．２９１，Ｎ３３．１５。用三氟化硼醚络
合物作聚合催化剂，虽然担心叠氮基在酸性条件下有

可能发生分解，但是从分析结果看，叠氮基没有分解，

可以合成叠氮聚合物 ＰＡＭＭＯ。
　　ＰＡＭＭＯ的核磁共振谱图如图２所示。

图 ２　ＰＡＭＭＯ的核磁共振谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＡＭＭＯ

３．３　ＰＡＭＭＯ的聚集态与玻璃化转变温度
　　玻璃化转变温度（Ｔｇ）是衡量聚合物低温力学性能的

一个重要参数，也是决定聚合物能否得到应用的一个重

要依据。在结构上，ＡＭＭＯ单体的氧丁环母体３，３位置
上有两个非对称取代基，不对称取代破坏了聚合物链的

规整性，降低了结晶趋势，在分子量不太高的情况下为可

流动的液态，所以总体上ＰＡＭＭＯ的Ｔｇ较低，由差热分析
扫描仪（ＤＳＣ）测得ＰＡＭＭＯ的Ｔｇ为－４０．３７℃（见图３）。

图 ３　ＰＡＭＭＯ的 Ｔｇ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴｇｃｕｒｖｅｏｆＰＡＭＭＯ

３．４　ＰＡＭＭＯ的热稳定性
　　ＰＡＭＭＯ的热分解曲线如图４所示。

图 ４　ＰＡＭＭＯ的热分解曲线

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＰＡＭＭＯ
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　　由图４可知，ＰＡＭＭＯ在２６５．７１℃时发生热分解，
说明 ＰＡＭＭＯ是较稳定的预聚物。

４　结　论

　　（１）以二氯甲烷为溶剂，丁二醇为引发剂，三氟化
硼乙醚为催化剂，３叠氮甲基３氧丁环为单体，成功
合成出了含能粘合剂 ＰＡＭＭＯ，并对其进行了结构鉴
定和性能表征。

　　（２）常温下 ＰＡＭＭＯ的聚集态为无定形粘稠液
体。ＤＳＣ、ＴＧＡ表明：ＰＡＭＭＯ均聚物的玻璃化转变温
度（Ｔｇ）为 －４０℃，热分解温度为２６５．７１℃，是较稳定
的聚合物。
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　　　　《含能材料》被美国剑桥科学文摘收录

２００６年，《含能材料》经评估被美国《剑桥科学文摘：材料信息》收录。
美国剑桥科学文摘（ＣａｍｂｒｉｄｇｅＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＡｂｓｔｒａｃｔｓ，ＣＳＡ）由美国 ＣａｍｂｒｉｄｇｅＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＡｂｓｔｒａｃｔｓ公司出

版，包含有６０多个数据库，２３００多万条记录，覆盖水科学与海洋学、生物科学与生物多样性，计算机科学
与各工程学科、环境科学、材料科学以及社会科学。目前 ＣＳＡ向全世界 １５００多家机构提供服务。该数据
库的检索结果为文献的题录及文摘信息。

《含能材料》被 ＣＳＡ收录，将会让更多的科技工作者认识《含能材料》、利用《含能材料》，也将会进一
步促进《含能材料》参与国际学术交流。
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