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端羟基 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）的合成与表征
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端羟基 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）的合成与表征
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摘　要：以１，３，５－三羟乙基异氰脲酸酯（ＴＨＥＩＣ）为起始剂，经环氧氯丙烷开环聚合和叠氮化取代等反应首先制成带有氮杂环结构
的数均相对分子质量（Ｍｎ）为２５００～３０００的三官能度叠氮缩水甘油醚（ＴＧＡＰ），然后以 ＴＧＡＰ为大分子起始剂，引发 ３叠氮甲基３

甲基氧杂环丁烷（ＡＭＭＯ）进行开环聚合制备出一种新型叠氮粘合剂 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）。采用红外、核磁共振（１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ）
和凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）对 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）的分子结构、组成和 Ｍｎ进行了表征。考察了聚合温度及投料比等因素对聚合反应

的影响，确定了该体系下聚合的优化条件为：ｎ（ＢＦ３·ＯＥｔ２）／ｎ（ＴＧＡＰ）／ｎ（ＡＭＭＯ）＝１．３５／１／１２～１６，聚合温度为 ０～３℃。
Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）的 Ｍｎ、羟值（ＯＨ）测试结果均表明在该优化条件下聚合较为可控，产品总收率≥８０．０％，官能度≥２．７０，Ｍｎ达到

４０００～４４００且与相应理论值均较为接近。力学性能测试表明与均聚醚ＴＧＡＰ相比，Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）表现出较好的力学性能，以异氟
尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）为固化剂，其纯胶片常温力学强度为２．０４ＭＰａ，而常温延伸率可达２６１％，较低分子量的 ＴＧＡＰ提高约２倍。
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１　引　言

　　叠氮粘合剂具有正的生成热，燃烧快、燃气清洁、
热稳定性好等特点，是高能低特征信号推进剂和燃气

发生剂的理想粘合剂
［１－５］

。叠氮粘合剂的典型代表为

叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ），由于 ＧＡＰ均聚物存在分子
侧链—ＣＨ２Ｎ３较多，链承载系数较小，数均相对分子
质量（Ｍｎ）偏低，力学性能尤其是延伸率较差，故需改

善 ＧＡＰ的力学性能，目前国内外采取的主要技术途径
有：在合成上采取引入四氢呋喃（ＴＨＦ）进行共聚，提高
线性 ＧＡＰ的分子量或支化度的技术；在配方上采取
ＧＡＰ与 ＰＥＧ 共混交联、选择合适的键合剂等技
术

［１－２］
。其中最为常用的方法是引入 ＴＨＦ进行共聚，

其优点为（１）打破主链链结构的规整性，减少成环反
应的机会，有利于分子链的线性增长和获得 Ｍｎ较高的

共聚醚；（２）提高链承载系数，降低 ＧＡＰ共聚物的玻
璃化转变温度（Ｔｇ），提高其低温力学性能；其缺点为粘

合剂的能量下降，与硝酸酯类增塑剂的相容性变差
［２］
。

　　３叠氮甲基３甲基氧杂环丁烷（ＡＭＭＯ）氮含量为

３３．０％，由于存在不对称的侧基结构，低温力学性能较
好，ＰＡＭＭＯ（Ｍｎ＝３０１０）的 Ｔｇ为 －４０．３７℃

［６－８］
。

　　为此，本研究先以 １，３，５三羟乙基异氰脲酸酯
（ＴＨＥＩＣ）替代 １，４丁二醇为起始剂，经环氧氯丙烷
（ＥＣＨ）开环聚合，叠氮化取代等反应首先制成带有氮
杂环结构的 Ｍｎ为 ２５００～３０００的三官能度叠氮缩水
甘油醚（ＴＧＡＰ），通过引入强极性基团氮杂环结构单
元，获得拉伸强度较好的叠氮聚醚 ＴＧＡＰ［９－１０］，然后以
其为大分子起始剂，引发 ＡＭＭＯ进行聚合制备出一
种新型嵌段叠氮粘合剂 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ），以达到提
高叠氮粘合剂的分子量，改善其力学性能的目的。

２　实验部分

２．１　原材料和仪器
　　原材料：ＥＣＨ、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、１，２
二氯乙烷、二氯甲烷，分析纯，天津市科密欧化学试剂

开发中心生产；ＡＭＭＯ为实验室自制［８］
；异氟尔酮

二异氰酸酯（ＩＰＤＩ），德国拜尔公司生产；三氟化硼乙
醚（ＢＦ３·ＯＥｔ２），浙江省黄岩合成化工厂，用前重蒸；
ＴＨＥＩＣ，常州市华安精细化工厂；二月桂酸二丁基锡、
无水 Ｎａ２ＣＯ３、异丙醇和石油醚（６０～９０℃）均为分析
纯，西安化学试剂厂。

　　仪器和测试条件：用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 ６０ＳＸＲ

３１３
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ＦＴＩＲ仪（ＫＢｒ）和德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＡＶＡＮＣＥＡＶ５００型
核磁共振仪（

１ＨＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ）对 ＧＡｂＡＭＭＯ
共聚醚等聚合物的分子结构进行表征；用美国 ＴＡ公
司 ＤＳＣ９１０Ｓ差示扫描量热仪测量聚合物的 Ｔｇ和热分
解温度；用上海精密科学仪器有限公司 ＺＤＪ４Ａ型自
动电位滴定仪测定羟值；聚合物的 Ｍｎ采用英国 ＰＬ
公司 ＧＰＣ５０型凝胶渗透色谱仪测试，色谱柱为
ＰＬｇｅｌＭ ＩＸＥＤＥ串联色谱柱，以 ＰＥＧ为标样，流动相为
ＴＨＦ，柱温４０℃；采用美国Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ公司ＣＡＰ２０００＋
椎板粘度计测定聚合物的粘度，测试温度５０℃；采用
美国Ｉｎｓｔｒｏｎ公司Ｉｎｓｔｒｏｎ６０２２型万能材料试验机测试纯
胶片力学性能，测试标准为 ＧＢ／Ｔ５２８１９９８。
２．２　大分子起始剂 ＴＧＡＰ的合成
２．２．１　氯化聚醚多元醇 ＣＴＰ的合成
　　在装有搅拌、回流冷凝管、温度计和滴液漏斗的
１００ｍＬ四口瓶中，加入起始 剂 ＴＨＥＩＣ ４．６９８ｇ
（０．０１８ｍｏｌ）、二氯乙烷 ４０ｍＬ。边搅拌边升温至
４０℃，加入０．３６５ｍＬ（０．００２９ｍｏｌ）ＢＦ３·ＯＥｔ２，待分
散均匀后，滴加４９．９５ｇ（０．５４ｍｏｌ）ＥＣＨ，以 ＥＣＨ滴
加速度控制反应温度在 ３０～４０℃之间，滴完 ＥＣＨ后
继续反应２４ｈ。反应完毕后先用质量分数为０．７％的
Ｎａ２ＣＯ３水溶液３０ｍＬ中和洗涤，分出有机相，有机相
用质量分数为５％的盐水洗涤两次，每次 ３０ｍＬ；然后
用蒸馏水洗涤１～３次，每次 ３０ｍＬ；直至洗涤水相呈
中性，分出有机相，减压蒸除溶剂，得淡黄色粘稠透明

液体 ＣＴＰ５２．１３ｇ，收率为 ９５．４％。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／
ｃｍ－１

）：３４４９（—ＯＨ），１６９３，１４６３，７６４（ＴＨＥＩＣ的氮
杂环结构），１１２６（Ｃ—Ｏ—Ｃ），７４９，７０６（Ｃ—Ｃｌ）；
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：３．６（—ＣＨ２Ｃｌ），３．７

（Ｏ ＣＨ ２

 ＣＨ Ｏ ）； ＧＰＣ 数 均 分 子 量

（ＭｎＧＰＣ）２６８９；羟值（ＯＨ）为６０．９２ｍｇＫＯＨ／ｇ；平均
官能度（ｆ）２．９２；氯含量 ３４．５５％；Ｔｇ为 －３８．７４℃；
５０℃时粘度为１９．２５Ｐａ·ｓ。
２．２．２　大分子起始剂 ＴＧＡＰ的合成
　　在装有搅拌、回流冷凝管、温度计的 １００ｍＬ三口
烧瓶中，加入 ＤＭＦ６０ｍＬ和氯化聚醚多元醇 ＣＴＰ
３１．８５ｇ（０．０１１８ｍｏｌ），搅拌均匀后升温到 ６０℃，边
搅拌边分批加入叠氮化钠２４．５５ｇ（０．３７８ｍｏｌ），加毕
后升温到９０℃搅拌反应 ４８ｈ。反应完成后趁热过滤
除去固体杂质，减压蒸出滤液中的大部分的 ＤＭＦ，加
入５０ｍＬ二氯甲烷溶剂，然后每次用５０ｍＬ水洗除残
存的 ＤＭＦ，共洗涤７～８次。分出有机相，减压蒸除有

机相溶剂，得淡黄色到淡红色粘稠透明液体 ＴＧＡＰ
３２．９８ｇ，收率为 ９７．３％。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ－１

）：３４７４
（—ＯＨ），２０９９，１２８２（—Ｎ３），１６９４，１４６０，７６４

（ＴＨＥＩＣ的氮杂环结构），１１２６（Ｃ—Ｏ—Ｃ）；１Ｈ ＮＭＲ
（５００ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３， δ）：３．４（—ＣＨ２Ｎ３），３．７

（Ｏ ＣＨ ２

 ＣＨ Ｏ ）；ＤＳＣ热分 解 温 度 为

２５７．２４℃；ＭｎＧＰＣ为２７５５；ＯＨ为５９．０７ｍｇＫＯＨ／ｇ；
ｆ为２．９０；氮含量３９．３８％；Ｔｇ为 －４３．９０℃；５０℃
时粘度为０．７９９Ｐａ·ｓ。
２．３　Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）的合成
　　在装有搅拌、回流冷凝管、温度计和滴液漏斗的
１００ｍＬ四口瓶中，加入大分子起始剂 ＴＧＡＰ８．２６５ｇ
（０．００３ｍｏｌ）和分散剂二氯甲烷１５ｍＬ。冷却到０℃后
加入 ＢＦ３·ＯＥｔ２０．５１ｍＬ（０．００４ｍｏｌ），半小时后滴加
ＡＭＭＯ单体６．１０ｇ（０．０４８ｍｏｌ），控制滴加速度，约３５ｈ
滴加完毕。滴加完后恒温反应７０ｈ。反应完毕后先用
质量分数为２％的 Ｎａ２ＣＯ３水溶液１５ｍＬ中和洗涤，分
出有机相后用质量分数为 ５％的盐水洗涤两次，每次
１５ｍＬ；然后用蒸馏水洗涤１～３次，每次１５ｍＬ；直至
水相呈中性，分出有机相，减压蒸除溶剂，得黄色粘稠液

体１３．７３ｇ，即 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）粗品，收率为９５．６％。
　　粗产物用石油醚与异丙醇组成的混合溶剂（体积比
为１１）萃取［９，１２］

。萃取剂与粗产物体积比为１１，搅
拌回流０．５ｈ，静止分层，待温度降到室温（２５℃）时分
出上层萃取液。再重复 ２次，脱去萃取剂得黄色粘稠
透明液体 １１．９０ｇ，总收率为 ８２．９２％。ＩＲ（ＫＢｒ，ν／
ｃｍ－１

）：３４７４（—ＯＨ），２１０１，１２８１（—Ｎ３），１６９５，
１４５８，７６４（ＴＨＥＩＣ的氮杂环结构），１１１０（Ｃ—Ｏ—Ｃ）；
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：０．９７（—ＣＨ３ｉｎＡＭＭＯ），

３．２（ Ｏ ＣＨ ２



Ｃ ＣＨ ２ Ｏ ｉｎ ＡＭＭＯ），

３．３（—ＣＨ２Ｎ３ｉｎＡＭＭＯ），３．４（—ＣＨ２Ｎ３ ｉｎＧＡ），

３．７（Ｏ ＣＨ ２

 ＣＨ Ｏ ｉｎＧＡ）；ＭｎＧＰＣ为 ４２００；

ＯＨ 为 ３８．８７ ｍｇＫＯＨ／ｇ；ｆ为 ２．９１；氮 含 量
３６．９５％；Ｔｇ 为 －３９．１１℃；ＤＳＣ热分解温度为
２５７．８９℃；５０℃时粘度为９．６７３Ｐａ·ｓ。
２．４　叠氮粘合剂弹性体纯胶片的制备
　　称取一定量真空脱气的叠氮粘合剂于小烧杯内，
加入计算量的固化剂 ＩＰＤＩ，添加适量催化剂二月桂酸
二丁基锡原液，搅拌均匀，于６０℃真空脱气 １ｈ，浇注
于６０℃预热过的涂有聚苯乙烯脱膜剂的玻璃模具

４１３
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内，在６０℃真空干燥烘箱内固化 ５～６ｄ，脱模、冲压
成测试制件。Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）的合成路线Ｓｃｈｅｍｅ１
所示。

３　 结果与讨论

３．１　聚合温度对聚合反应的影响
　　以ＭｎＧＰＣ为２７５５，ｆ为２．９０的ＴＧＡＰ为大分子起始

剂，ＢＦ３·ＯＥｔ２ 为催化剂，在固定 ｎ（ＢＦ３·ＯＥｔ２）／ｎ
（ＴＧＡＰ）／ｎ（ＡＭＭＯ）＝１．３５／１／１２的试验条件下，研
究了聚合温度对聚合反应的影响，其中聚合产物的Ｍｎ

理论值为４２７９，结果见表 １。由表 １可以看出，随着
聚合温度的降低，Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）萃取后的总收率稳
步提高，Ｍｎ和 ｆ也有相应提高，这表明低温有利于聚合
反应进行。但当聚合温度降到０～３℃时，这种提高的
趋势趋于平缓，由此确定聚合温度为０～３℃。
３．２　单体投料比对聚合反应的影响
　　依据活性可控聚合理论，单体与起始剂的比例越
高，聚合物的 Ｍｎ也越大，并且聚合物的实测 Ｍｎ与理论

Ｍｎ愈接近，聚合也愈可控
［９，１１］

。以 ＭｎＧＰＣ为２７５５，ｆ为
２．９０的 ＴＧＡＰ为大分子起始剂，ＢＦ３·ＯＥｔ２为催化剂，

在固定 ｎ（ＢＦ３·ＯＥｔ２）／ｎ（ＴＧＡＰ）＝１．３５／１，聚合温度
为０～３℃，３～５ｈ滴完单体后持续反应７２ｈ的试验条
件下研究了单体投料比对聚合反应的影响，结果见表

２。由表２可知：（１）当 ｎ（ＡＭＭＯ）／ｎ（ＴＧＡＰ）≥１８／１
时，Ｍｎ和 ｆ（理论值为２．９）萃取后实测结果与理论值偏
差较大；当 ｎ（ＡＭＭＯ）／ｎ（ＴＧＡＰ）≤１６／１时，Ｍｎ和 ｆ
萃取后实测结果均与相应理论值较为接近，这表明由于

链转移，回咬成环等因素的影响，单纯增大单体比并不

会相应地提高Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）的Ｍｎ，也就是说大分子

引发 ＡＭＭＯ四元环单体聚合同样也存在一个可控聚
合临界点的问题

［９，１１］
。（２）当ｎ（ＡＭＭＯ）／ｎ（ＴＧＡＰ）

为１２／１～１６／１时，萃取获得 Ｍｎ≥４０００，ｆ≥２．７０高分
子量叠氮粘合剂Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ），因此确定优化投料
比为 ｎ（ＢＦ３·ＯＥｔ２）／ｎ（ＴＧＡＰ）／ｎ（ＡＭＭＯ）＝１．３５／
１／１２～１６。
３．３　Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）的后处理研究
　　以异丙醇与石油醚的混合溶剂（体积比为１１）作
为萃取溶剂

［９，１２］
，在相同萃取条件下对Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）

进行萃取实验。萃取条件参见 １．３Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）
的合成部分。实验结果见表３。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰ（ＧＡｂＡＭＭＯ）

表１　聚合温度对聚合反应的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｓａｍｐｌｅ Ｔ／℃
ｐｏｓｔｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ

ＭｎＧＰＣ
ＯＨ
／ｍｇＫＯＨ·ｇ－１

ｆ ｔｏｔａｌｙｉｅｌｄ
／％

ＰＧｂＡ３ ３０～４０ ３１９０ ４７．２３ ２．６９ ６０．０

ＰＧｂＡ７ ２０～３０ ３０６９ ４９．５４ ２．７１ ６９．２

ＰＧｂＡ８ １０～１５ ３２８６ ４６．１０ ２．７０ ７４．４

ＰＧｂＡ９ ０～３ ４０３８ ３８．２１ ２．７５ ８５．１

ＰＧｂＡ１０ －２～０ ３９２０ ３９．７９ ２．７８ ８４．９
　Ｎｏｔｅ：ＰＧｂＡｉｓｔｈｅａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎｏｆＰ（ＧＡｂＡＭＭＯ）．

表２　单体投料比对聚合反应的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＡＭＭＯｏｎｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｓａｍｐｌｅ ｎ（ＡＭＭＯ）
／ｎ（ＴＧＡＰ）

Ｍｎｔｈｅｏｒｙ

ｐｏｓｔｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ

ＭｎＧＰＣ
ＯＨ
／ｍｇＫＯＨ·ｇ－１

ｆ ｔｏｔａｌｙｉｅｌｄ
／％

ＰＧｂＡ１１ １０／１ ４０２５ ３６９８ ４３．５４ ２．８７８６．４
ＰＧｂＡ９ １２／１ ４２７９ ４０３８ ３８．２１ ２．７５８５．１
ＰＧｂＡ１２ １４／１ ４５３３ ４１７４ ３７．５０ ２．７９８６．３
ＰＧｂＡ１４ １６／１ ４７８７ ４２１２ ３６．３７ ２．７３８５．８
ＰＧｂＡ１６ １８／１ ５０４１ ３９２２ ３８．１９ ２．６７７７．９
ＰＧｂＡ１８ ２０／１ ５２９５ ４１７３ ３４．０１ ２．５３７２．１

５１３
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表３　混合溶剂对 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）的萃取效果

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍｉｘｅｄｓｏｌｖｅｎｔｏｎＰ（ＧＡｂＡＭＭＯ）

ｓａｍｐｌｅ Ｍｎｔｈｅｏｒｙ
ｐｒｅｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ
ＭｎＧＰＣ ＯＨ／ｍｇＫＯＨ·ｇ－１ ｆ

ｐｏｓｔｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ
ＭｎＧＰＣ ＯＨ／ｍｇＫＯＨ·ｇ－１ ｆ

ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ
ｙｉｅｌｄ／％

ｔｏｔａｌ
ｙｉｅｌｄ／％

ＰＧｂＡ９ ４２７９ ３３１３ ３４．３７ ２．０３ ４０３８ ３８．２１ ２．７５ ８８．２ ８５．１

ＰＧｂＡ１２ ４５３３ ３２１７ ３５．０５ ２．０１ ４１７４ ３７．５０ ２．７９ ８９．３ ８６．３

ＰＧｂＡ１４ ４７８７ ３３２６ ３２．０５ １．９０ ４２１２ ３６．３７ ２．７３ ８８．５ ８５．８

ＰＧｂＡ１９ ４７８７ ３１０１ ４４．６８ ２．４７ ４２００ ３８．８７ ２．９１ ８６．７ ８２．９

ＰＧｂＡ２０ ４７８７ ３２０６ ３８．６６ ２．２１ ４３８８ ３６．７０ ２．８７ ８８．１ ８３．８

　　由表３可见，混合溶剂对 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）粗品
的萃取效果较好，萃取后 Ｍｎ与 ｆ均有较大幅度的提
升，Ｍｎ由 ３１００～３３００上升至 ４０００～４４００，ｆ由 １．９
～２．４上升到２．７～２．９。
　　表４为 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）萃取前后的 ＧＰＣ测试数
据比较。表４直观显示出混合溶剂对 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）
萃取效果较好，萃取后环醚或齐聚物的含量均大幅度

降低。混合溶剂萃取效果较好的原因在于异丙醇易于

萃取小分子多元醇，石油醚易于萃取环醚，因而二者混

合后能一次性将大部分环醚或齐聚物萃取出来
［１２］
。

表４　混合溶剂萃取效果的 ＧＰＣ表征

Ｔａｂｌｅ４　ＧＰＣｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓ

ｓａｍｐｌｅ
ｐｒｅｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ

Ｍｎｐｅａｋ１
ｃｏｎｔｅｎｔ
／％

Ｍｎｐｅａｋ２
ｃｏｎｔｅｎｔ
／％

ｐｏｓｔｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ

Ｍｎｐｅａｋ１
ｃｏｎｔｅｎｔ
／％

Ｍｎｐｅａｋ２
ｃｏｎｔｅｎｔ
／％

ＰＧｂＡ９ ３８０６ ９７．０ ６３５ ３．０ ４１４６ ９９．５ ６５４ ０．５
ＰＧｂＡ１２ ４１２３ ９５．５ ５６８ ４．５ ４３９６ ９９．２ ５７４ ０．８
ＰＧｂＡ１４ ３７５２ ９７．３ ６５３ ２．７ ４３８１ ９９．３ ６５１ ０．７
ＰＧｂＡ１９ ４０２０ ９５．８ ４９９ ４．２ ４５０４ ９９．０ ５４７ １．０
ＰＧｂＡ２０ ４１３８ ９５．４ ５７１ ４．６ ４６６３ ９９．１ ５８６ ０．９

３．４　Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）主链结构表征

　　Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）的主链结构可用１Ｈ ＮＭＲ和
１３ＣＮＭＲ图谱来推测。图 １和图 ２分别为均聚醚
ＴＧＡＰ（ｎ（ＴＨＥＩＣ）／ｎ（ＧＡ） 理 论 值 为 １／３０）与
Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）（ＰＧｂＡ９，ｎ（ＴＨＥＩＣ）／ｎ（ＧＡ）／
ｎ（ＡＭＭＯ）理论值为１／３０／１２）的１ＨＮＭＲ图谱，图 ３
为 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）（ＰＧｂＡ９）的１３ＣＮＭＲ图谱。
　　由图１和图２可知，化学位移δ约为３．４处为ＧＡ
链节中与—Ｎ３相连的—ＣＨ２的共振峰（共 ２个 Ｈ原
子）。图 ２与图 １相比多出了 δ＝０．９７峰，该峰为
ＡＭＭＯ链节中甲基上 Ｈ原子的共振峰（共 ３个 Ｈ原
子）。Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）中的 ＧＡ与ＡＭＭＯ的链节比

可由 ＳＧＡ／ＳＡＭＭＯ ＝３Ｓδ３．４／２Ｓδ０．９７确定
［１３］
。由图 ２可知

Ｓδ３．４＝５７．１８４，Ｓδ０．９７ ＝２９．９７８，通过计算可得出链节
比 ＳＧＡ／ＳＡＭＭＯ＝３×５７．１８４／２×２９．９７８≈３０／１０，
与 ｎ（ＧＡ）／ｎ（ＡＭＭＯ）理论值 ３０／１２较为接近，进一
步表明该投料比下聚合反应较为可控。为了进一步确

定 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）的结构，进行了１３ＣＮＭＲ图谱分
析，各特征碳化学位移峰归属如图４所示。

图１　ＴＧＡＰ的１ＨＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＧＡＰ

图２　Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）的１ＨＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰ（ＧＡｂＡＭＭＯ）

６１３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．３，２０１３（３１３－３１８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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图３　Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）的１３ＣＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．３　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰ（ＧＡｂＡＭＭＯ）

图４　Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）的１３ＣＮＭＲ图谱解析

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅ１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰ（ＧＡｂＡＭＭＯ）

　　由图 ３和图 ４可知：δ１７．７６～１８．１３（ａ处）为 ＡＭＭＯ
链节中—ＣＨ３的特征碳化学位移峰，δ４１．１２～４１．８３（ｂ处）
为 ＡＭＭＯ链节中季碳的特征峰，δ５１．７４～５３０８（ｃ处）为
ＧＡ链节中—ＣＨ２Ｎ３ 的特征峰，δ５５．５９～５５．７５（ｄ处）为
ＡＭＭＯ链节中—ＣＨ２Ｎ３的特征峰，δ６７９５～６９．９３（ｅ处）
为 ＧＡ链节中—ＣＨ２Ｏ—的特征峰，δ７４．０５（ｆ处）为
ＡＭＭＯ链节中—ＣＨ２Ｏ—的特征峰，δ７８６１～７８．７４（ｇ处）

为 ＧＡ链节中叔碳（ ＣＨＯ ）的特征峰，δ１４８．９６（ｈ

处）为起始剂 ＴＨＥＩＣ的羰基特征峰。所有特征碳化学
位移峰与 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）的结构均相对应，结合前
面给出的红外，核磁，ＧＰＣ等分析数据可知所合成的
共聚醚为以 ＴＨＥＩＣ为起始剂的 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）。
３．５　聚合物的热性能表征
　　分别测试 ＴＧＡＰ，Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）以及ＡＭＭＯ
均聚物

［８］
的玻璃化转变温度（Ｔｇ）和热分解温度（Ｔｄ），

结果见表５。由表５可见：（１）对于ＴＧＡＰ来说，随着
Ｍｎ提高，Ｔｇ略有升高；（２）对于Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）来
说，引入ＡＭＭＯ共聚后，Ｍｎ虽然增加了近１０００，但由
于所引入 ＡＭＭＯ的均聚物 Ｔｇ为 －４０．３７℃，仅较

ＴＧＡＰ略高一些，因而Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）Ｔｇ也只是略有
提升，达到 －３９．２１℃；（３）ＴＧＡＰ、Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）
和 ＰＡＭＭＯ热稳定性均取决于叠氮基的热稳定性，因
而三者 ＤＳＣ热分解温度均为叠氮基的热分解温度，均
稳定在２５４～２６６℃之间。

表５　ＴＧＡＰ、ＰＡＭＭＯ和 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）的热性能表征

Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＴＧＡＰ，ＰＡＭＭＯａｎｄＰ（ＧＡｂＡＭＭＯ）

ｓａｍｐｌｅ ＭｎＧＰＣ Ｔｇ／℃ Ｔｄ／℃

ＴＧＡＰ１ １８９０ －４７．８０ ２５４．９５
ＴＧＡＰ２ ２７５５ －４３．９０ ２５７．２４
ＰＡＭＭＯ ３０１０ －４０．３７ ２６５．７１
ＰＧｂＡ１９ ４２００ －３９．２１ ２５７．９８

３．６　聚合物力学性能表征
　　以 ＩＰＤＩ为固化剂，分别与不同分子量的 ＴＧＡＰ和
Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）制成纯胶片，Ｍｎ对力学性能的影

响，以及 ＡＭＭＯ的引入对聚和物力学性能的影响。
力学性能表征结果见表 ６。由表 ６可见：（１）对于
ＴＧＡＰ来说，随着 Ｍｎ的上升，常温与低温力学强度均

有所降低，但常温与低温延伸率均略有升高。其原因

为 Ｍｎ较小时，该粘合剂固化交联后所形成的网络交联

密度较大，弹性体拉伸强度提高但延伸率有所降低
［１４］
。

（２）与数均分子量分别为１８９０和２７５５的ＴＧＡＰ相比，
Ｍｎ为４２００的 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）表现出了较好的力学
性能，常温力学强度有所提高，达到２．０４ＭＰａ，常温延
伸率则大幅度地提升，达到２６１％，较低分子量叠氮均
聚醚 ＴＧＡＰ提高约 ２倍；低温强度和延伸率也较
ＴＧＡＰ均有所提高。这表明引入 ＡＭＭＯ聚合并使 Ｍｎ

由２０００３０００提高到 ４０００左右后，粘合剂的力学性
能有明显的改善。

表６　ＴＧＡＰ和 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）弹性体的力学性能（Ｒ＝１．０）

Ｔａｂｌｅ６　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｚｉｄｅｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｅｌａｓｔｏ

ｍｅｒｓｗｉｔｈＴＧＡＰａｎｄＰ（ＧＡｂＡＭＭＯ）（Ｒ＝１．０）

ｓａｍｐｌｅ ＭｎＧＰＣ
２０℃
σｍ／ＭＰａ εｍ／％

－４０℃
σｍ／ＭＰａ εｍ／％

ＴＧＡＰ１ １８９０ １．６７３ ７５．４ ６２．０５４ ３１．８３５
ＴＧＡＰ２ ２７５５ １．０５３ ９３．４ ４３．７４７ ３９．０８４
ＰＧｂＡ１９ ４２００ ２．０４０ ２６１．０ ８０．７０ ４３．１０

４　结　论

　　以Ｍｎ为２５００～３０００三官能度端羟基叠氮均聚醚

ＴＧＡＰ为大分子起始剂，ＡＭＭＯ为单体，经阳离子开环聚

７１３

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第３期　（３１３－３１８）



卢先明，姬月萍，李娜，莫洪昌，栗磊，姚逸伦，邢颖

合获得一种新型叠氮粘合剂 Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ），Ｍｎ达到

４０００～４４００。与均聚醚 ＴＧＡＰ相比，Ｐ（ＧＡｂＡＭＭＯ）
嵌段共聚醚表现出了较好的力学性能，常温延伸率达

到２６１％，较低分子量叠氮均聚醚 ＴＧＡＰ提高约２倍，
表明引入 ＡＭＭＯ共聚并使 Ｍｎ由 ２０００～３０００提高
到４０００左右后，粘合剂的力学性能有明显的改善。
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