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高能热塑性粘合剂 ＣＥＰＢＡＭＯ的合成
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高能热塑性粘合剂 ＣＥＰＢＡＭＯ的合成

卢先明，甘　宁，邢　颖，韩　涛，刘　庆，张志刚，栗　磊
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘　要：以１，１，１三溴甲基１羟甲基甲烷为原料，水和甲苯为反应介质，季铵盐为相转移催化剂，在 ＮａＯＨ作用下经关环反应合
成３，３双溴甲基氧杂环丁烷（ＢＢＭＯ）。以季铵盐为相转移催化剂，ＢＢＭＯ在水相介质中经叠氮基取代反应制备出 ３，３双叠氮甲
基氧杂环丁烷（ＢＡＭＯ）。ＢＡＭＯ经阳离子开环聚合可制备出数均分子量（Ｍｎ）为 ３０００～４０００的预聚物 ＰＢＡＭＯ。ＰＢＡＭＯ经
２，４甲苯二异氰酸酯（２，４ＴＤＩ）与１，４丁二醇（１，４ＢＤＯ）扩链即可制备出扩链的 ＰＢＡＭＯ（ＣＥＰＢＡＭＯ）。用红外、核磁、高效液相
色谱、ＤＳＣ、ＧＰＣ等对单体、预聚物和 ＣＥＰＢＡＭＯ的结构及相关物化性能进行了表征。结果表明，ＢＢＭＯ收率与纯度分别为 ８１％
和９７．２％；ＢＡＭＯ收率与纯度分别为８０．９％和９８．３７％；用相转移催化法制备 ＢＢＭＯ和 ＢＡＭＯ具有收率高、纯度高、安全性好
等特点；所合成的 ＣＥＰＢＡＭＯ的 Ｍｎ为３８９３３，可熔化溶解，２０℃时拉伸强度高达１２．７ＭＰａ，可作为高能热塑性粘合剂，用于具有
３Ｒ概念新型可燃药筒的制备。
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１　引　言

　　３，３双叠氮甲基氧杂环丁烷（ＢＡＭＯ）单体的氮
含量高达 ５０％，其预聚物 ＰＢＡＭＯ 的熔点为 ７７～
７８℃，玻璃化转变温度（Ｔｇ）为 －３０．５℃，密度为

１．３５ｇ·ｃｍ－３［１－３］
，生成热为 ＋４１９．３ｋＪ·ｍｏｌ－１［４］，这

些特性决定 ＰＢＡＭＯ可作为含能热塑性弹性体（ＥＴＰＥ）
的良好硬段

［３－７］
。以 ＰＢＡＭＯ为硬段，近年来国内外研

究者 先 后 开 发 出 了 ＢＡＭＯＡＭＭＯ、ＢＡＭＯＧＡＰ、
ＢＡＭＯＰＧＮ、ＢＡＭＯＡＭＣＭＯ等类型的 ＥＴＰＥ［４，６－７］，
满足了各种弹药不同场合的需要。

　　扩链 ＰＢＡＭＯ（ＣＥＰＢＡＭＯ）是由两官能度的
ＰＢＡＭＯ预聚物与二异氰酸酯反应形成异氰酸酯基封
端的预聚物，然后经小分子二元醇扩链制备而成。

ＣＥＰＢＡＭＯ具有热塑性，由于不含软段组分，因而具有
高结晶性，高密度，但同时依然保持足够的韧性与机械

强度，故可用于推进剂、发射药、混合炸药等
［４，６］
，尤其

适合取代硝化棉用于发展制造工艺简单，具有 ３Ｒ
（ｒｅｃｙｃｌｅ，ｒｅｃｏｖｅｒａｎｄｒｅｕｓｅ）概念的新型可燃药筒［６］

。

　　 本 实 验 以 １，１，１三 溴 甲 基１羟 甲 基 甲 烷
（ＴＢＭＨＭＭ）为原料，经关环、叠氮化取代、均聚、扩链
等四步反应合成出了 ＣＥＰＢＡＭＯ，部分性能指标优于
国外相关报道数据。

２　实验部分

２．１　原材料和仪器
　　原材料：１，１，１三溴甲基１羟甲基甲烷，工业品，

无锡奥灵特清洗剂科技有限公司；十二烷基二甲基苄

基氯化铵（１２２７），４０％水溶液，工业品，山西日化公
司；叠氮化钠，工业品，西安庆华厂；甲苯、氢氧化钠、

二氯甲烷、三氟化硼乙醚络合物（ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ）、１，４丁
二醇（１，４ＢＤＯ）、二月桂酸二丁基锡（Ｔ１２）、２，４甲苯
二异氰酸酯（２，４ＴＤＩ）、四氢呋喃（ＴＨＦ）均为市售化
学纯，天津化学试剂工厂；四丁基溴化铵（ＴＢＡＢｒ），分
析纯，天津博迪化工有限公司。其中二氯甲烷在使用

前分子筛干燥，１，４ＢＤＯ使用前在氢化钙存在下减压
蒸馏提纯。

　　仪器：美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 Ｎｅｘｕｓ８７０型红外光谱
仪；德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司 Ａｖａｎｃｅ５００ＭＨｚ超导核磁共振
仪；中国上海精密科学仪器公司 ＷＺＳⅠ型阿贝折光
仪；美国惠普公司 ＨＰ１１００型高效液相色谱仪。英国
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ＰＬ公司 ＧＰＣ５０型凝胶渗透色谱仪；德国 Ｋｎａｕｅｒ公
司 Ｋ７０００型蒸汽压力渗透仪（ＶＰＯ）；美国 ＴＡ公司
ＤＳＣ２９１０型差热分析扫描仪；美国 Ｉｎｓｔｒｏｎ公司
Ｉｎｓｔｒｏｎ６０２２型万能材料试验机；美国 Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ公
司 ＣＡＰ２０００＋型锥板粘度计。
２．２　分析和测试方法
　　羟值采用吡啶醋酐法按照 Ｑ／ＡＹ００１－２００２标
准测定。ＧＰＣ测试条件：色谱柱为 ＰＬｇｅｌＭ ＩＸＥＤＥ
串联；流动相为 ＴＨＦ；柱温为４０℃；检测器为示差折
光检测器。

２．３　合成路线
　　本研究选择合成路线如下：

２．４　ＢＢＭＯ的合成
　　在１０００ｍＬ三口瓶中加入 ３００ｍＬ甲苯，搅拌下
加入 １６２．５ ｇ（０．５ ｍｏｌ）ＴＢＭＨＭＭ，８．０５ ｇ
（０．０２５ｍｏｌ）四丁基溴化铵，５３ｇ（０．５２５ｍｏｌ）４０％
ＮａＯＨ水溶液，升温至 ９５℃回流反应，定时测定 ｐＨ
值，当 ｐＨ＝８停止反应。分出油相，用水洗涤数次，有
机相浓缩后在１００～２００Ｐａ下减压蒸馏，收集沸程为
６５～７５℃的馏分，得无色液体产品 ９８．９ｇ，收率为
８１％。室温较低时产品稍触动即变为白色针状晶体，
其熔点为 ２３～２４℃；ｎ２０Ｄ 为 １．５４２１；ＩＲ，ν（ｃｍ

－１
）：

９８５（环 Ｃ─ Ｏ─ Ｃ），６５６（Ｃ─ Ｂｒ）；１ＨＮＭＲ，δＨ
（ＣＤＣｌ３）：４．４３（ｓ，４Ｈ，环上的氢），３．８５（ｓ，４Ｈ，
─ＣＨ２Ｂｒ）。
２．５　ＢＡＭＯ的合成
　　在５００ｍＬ三口瓶中依次加入 １２２ｇ（０．５ｍｏｌ）
ＢＢＭＯ，３００ｍＬ蒸馏水，８．０５ｇ（０．０２５ｍｏｌ）四丁基溴
化铵，搅拌升温至 ６５℃时停止加热，分批加入 ７８ｇ
（１．２ｍｏｌ）ＮａＮ３，注意体系有明显的放热现象，控制
ＮａＮ３加料速度，使内温不高于 ７０℃；加完 ＮａＮ３后
缓慢升温至８０℃，反应 １０ｈ。降至室温后分出有机
相，水相用２００ｍＬＣＨ２Ｃｌ２分两次萃取，将萃取液并
入油相并用清水洗涤数次，分离出的有机相用１５ｇ无
水硫酸镁干燥，放置 １２ｈ，过滤后浓缩得淡黄色粗品
７７．８ｇ，然后在１００～２００Ｐａ下减压蒸馏（注意安全防
护），收集沸程为 ７０～８０℃的馏分，得无色液体产品

６８ｇ，收率为 ８０．９％。ｎ２５Ｄ 为 １．５０５７；ＩＲ，ν（ｃｍ
－１
）：

９８４（环 Ｃ—Ｏ—Ｃ），２１０８，１２８３（—Ｎ３）；
１ＨＮＭＲ，δＨ

（ＣＤＣｌ３）：４．４１（ｓ，４Ｈ，环上的氢），３．７０（ｓ，４Ｈ，
—ＣＨ２Ｎ３）；元素分析氮含量为４９．９０％。
２．６　ＰＢＡＭＯ的合成
　　１０ｍＬ（０．０９ｍｏｌ）ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ 加入到 １８ｇ

（０．２ｍｏｌ）１，４ＢＤＯ与 ５００ｍＬＣＨ２Ｃｌ２ 组成的溶液
中，室温下搅拌 ３０ｍｉｎ后滴加 ６７２ｇ（４．０ｍｏｌ）
ＢＡＭＯ单体，控制聚合反应温度≤３０℃。滴加完毕
后在室温下继续反应 ７２ｈ，加 ５００ｍＬ质量分数为
２％的 Ｎａ２ＣＯ３水溶液终止反应，有机相水洗至中性，
油相初步浓缩后缓慢倾入处于搅拌状态的 ３０００ｍＬ
无水乙醇中沉淀，过滤，干燥至恒重后得到６４０ｇ白色
米粒状固体聚合物，产率为 ９５％ ～９７％。ＩＲ（νｍａｘ，

ｃｍ－１
）：３３４７（—ＯＨ），１１０２（醚 Ｃ—Ｏ—Ｃ），２１０９，

１２９０（—Ｎ３），完全看不到 ＢＡＭＯ 单体的环状醚在

９８０ｃｍ－１
处的特有吸收峰。

２．７　ＣＥＰＢＡＭＯ的合成
　　在 ２５０ｍＬ三口瓶中将 ３９．３ｇ（０．０１ｍｏｌ）
ＰＢＡＭＯ于８０℃下脱气 １～２ｈ后，加入 ８０ｍＬ干燥
ＴＨＦ，３．４８ｇ（０．０２ｍｏｌ）２，４ＴＤＩ，一滴 Ｔ１２原液，升
温至 ６２～６４ ℃ 回 流 反 应 ２ ｈ后 加 入 ０．９ ｇ
（０．０１ｍｏｌ）ＢＤＯ，继续搅拌回流反应 ２０～３０ｈ。待
反应液面趋于平面或出现爬竿现象时蒸出部分四氢呋

喃溶剂，并将浓缩液倒入３００ｍＬ无水乙醇中沉淀，过
滤晾干后得白色粒状固体３９．８ｇ，收率为９１．１％。

３　结果与讨论

３．１　相转移催化剂用量对 ＢＢＭＯ收率的影响
　　保持 ＮａＯＨ与 ＴＢＭＨＭＭ摩尔比为１．０５１．００，
改变四丁基溴化铵的用量，定时测定体系的 ｐＨ值，当
ｐＨ＝８时停止反应。相转移催化剂用量对收率的影
响见表１。

表１　相转移催化剂用量对 ＢＢＭＯ收率的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｅｒｃａｔａｌｙｓｔｏｎ
ｙｉｅｌｄｏｆＢＢＭＯ

ｎ（ＴＢＭＨＭＭ）／ｍｏｌ ｎ（ＴＢＡＢｒ）／ｍｏｌ ｔ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％

１．００ ０．０１ ≥９６ ５６．０
１．００ ０．０２ ≥４８ ６０．０
１．００ ０．０５ ８ ７５．８
１．００ ０．０９ ８ ７５．５
１．００ ０．１０ ５ ７７．８

２６２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．３，２０１０（２６１－２６５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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　　从表１可以看出，当相转移催化剂用量较少时，反
应速度非常缓慢；当 ｎ（ＴＢＡＢｒ）／ｎ（ＴＢＭＨＭＭ）达到
０．０５时，才有合适的反应速度，反应８ｈ时体系的 ｐＨ
值达到８；此后随着相转移催化剂用量的增加，反应
速度提升幅度不大。由此可以推断此时相转移催化剂

在该体系中的浓度为临界胶束浓度，因此，确定相转移

催化剂与原料的摩尔比为０．０５１．００。
３．２　反应时间对 ＢＢＭＯ收率的影响
　　保持 ＮａＯＨ、ＴＢＭＨＭＭ、相转移催化剂摩尔比为
１．０５１．０００．０５，９５℃回流反应，依据 ｐＨ值和收率
的变化，研究了反应时间对收率的影响，结果见表 ２。
从表２可知，随着反应进行，ｐＨ值逐步降低，收率逐步

上升，反应速率趋缓；当反应时间为２４ｈ时，反应趋于终
点，收率趋于稳定，综合考虑最终确定反应时间为２４ｈ。
３．３　ＢＢＭＯ两种制备方法的比较

　　将相转移催化法与乙醇溶剂法［３］
制备 ＢＢＭＯ的结

果进行了比较，结果见表３。由表３可知：相转移催化法
所得的ＢＢＭＯ收率与纯度比溶剂法高得多。这是由于
季铵盐与强碱 ＮａＯＨ作用生成了季铵碱 Ｒ４Ｎ

＋ＯＨ－
，当

季铵盐浓度较低时，所生成的 Ｒ４Ｎ
＋ＯＨ－

以近乎于单分

子的形态分散在有机相中，虽然反应速度较慢，但大幅度

降低了副反应，这一点也可从残液明显减少上得到印证。

本研究相转移催化法所得 ＢＢＭＯ收率为 ８１％，高于
Ｓａｎｄｅｒｓｏｎ报道的６５％［５］

。

表２　反应时间对 ＢＢＭＯ收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＢＢＭＯ

ｔ／ｈ ０ ０．５ ２．０ ４．０ ５．０ ７．０ ８．０ １０．０ １４．０ １６．０ １９．０ ２４．０ ３０．０

ｐＨ １３ １１ １０ ９ ９ ９ ８ ８ ８ ８ ８ ７～８ ７～８
ｙｉｅｌｄ／％ ０ ７５．８ ７６．０ ８１．５ ８２．７ ８２．９

表３　相转移催化法与溶剂法制备 ＢＢＭＯ的结果比较

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇＢＢＭＯｗｉｔｈｍｅｔｈｏｄｏｆｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｅｒｃａｔａｌｙｓｉｓａｎｄｓｏｌｖｅｎｔ

ｍｅｔｈｏｄｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｐＨｏｆｔｅｒｍｉｎａｌｐｏｉｎｔ Ｗｐｒｅｆｒａｃｔｉｏｎ／％ Ｗｒｅｌｉｃｔ／％ ｙｉｅｌｄ／％ ｎＤ
２０ ｐｕｒｉｔｙ／％

ｍｅｔｈｏｄｏｆｓｏｌｖｅｎｔ ４ｈ／７０℃ ５～６ １０ ２５ ６５ １．５３５６ ９４．７
ｍｅｔｈｏｄｏｆｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｅｒｃａｔａｌｙｓｉｓ ２４ｈ／９５℃ ８ ９ １０ ８１ １．５４２１ ９７．２

Ｎｏｔｅ：ｐｒｅｆｒａｃｔｉｏｎ：ＣＨ２Ｏ，（ＣＨ２Ｂｒ）２Ｃ＝ＣＨ２；ｒｅｌｉｃｔｉｓＴＢＭＨＭＭ ａｎｄｅｔｈｅｒｗｈｉｃｈｃｏｎｄｅｎｓａｔｅｓｂｙＴＢＭＨＭＭ
［８］；ｎ２０Ｄ ＝１．５４００（Ｂｅｉｌｓｔｅｉｎ）．

３．４　ＢＡＭＯ两种制备方法的比较
　　分别以四丁基溴化铵和１２２７季胺盐为相转移催化
剂，制备出了ＢＡＭＯ，并与ＤＭＦ溶剂法［３，９－１０］

结果进行

比较，见表４。由表４可以看出：（１）与ＤＭＦ溶剂法相
比，相转移催化法制备 ＢＡＭＯ收率较好，纯度较高。
（２）与溶剂法相比，相转移催化法反应时间较长，叠氮
化速率较慢。这是由其反应机理决定的。ＮａＮ３易溶
于水，部分溶于强极性溶剂 ＤＭＦ之中，但不溶于一般
的有机溶剂；加入季铵盐后，由于 ＮａＮ３和其形成了能

溶于有机相的叠氮化季铵盐 Ｒ４Ｎ
＋Ｎ－

３，因此使得叠氮

化反应得以进行。一般来说随着季铵盐用量的增加，

叠氮化速率加快，但当所生成的 Ｒ４Ｎ
＋Ｎ－

３ 在有机相中

已形成胶束时则趋于平缓。（３）同为季铵盐，但 １２２７
法的催化效果不如四丁基溴化铵好。（４）以 ＴＢＡＢｒ
为催化剂时产品收率为 ８０．９％，略低于 Ｓａｎｄｅｒｓｏｎ报
道的８５％［５］

。综合比较，相转移催化法虽然反应速率

稍慢，但其收率高、纯度好，以水为反应介质可避免

ＤＭＦ溶剂的回收，使得反应更安全、环保和经济［１１］
。

表４　相转移催化法与溶剂法制备 ＢＡＭＯ的结果比较
Ｔａｂｌｅ４　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇＢＡＭＯ ｗｉｔｈｍｅｔｈｏｄｏｆ
ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｅｒｃａｔａｌｙｓｉｓａｎｄｓｏｌｖｅｎｔ

ｍｅｔｈｏｄｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇ ｙｉｅｌｄ／％ ｎ２０Ｄ ｐｕｒｉｔｙ／％ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄｏｆＤＭＦ ６０．０ １．５０１１ ９５．４７ ４ｈ，８０℃
ｍｅｔｈｏｄｏｆ１２２７ ６７．８ １．５０４９ ９７．３０ ８ｈ，８０℃
ｍｅｔｈｏｄｏｆＴＢＡＢｒ ８０．９ １．５０５７ ９８．３７ ８ｈ，８０℃

Ｎｏｔｅ：ｎ２５Ｄ ＝１．５０５４
［１０］．

３．５　催化剂与起始剂摩尔比对ＢＡＭＯ聚合反应的影响
　　为实现可控聚合，当起始剂为二元醇时，催化剂与
二元醇的摩尔比应控制在０．１～１／１［１２－１３］。催化剂的
用量要适中，既要防止聚合反应速度过快而导致失控，

又要保证聚合反应能顺利启动，且诱导期尽可能短，以

避免前期滴加单体过量累积。以 ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ为催化
剂，在单体 ＢＡＭＯ纯度为９７．０％ ～９８．０％，水质量分
数为０．１％ ～０．４％的条件下，研究了催化剂用量对聚
合反应的影响，结果见表５。

３６２
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表５　催化剂用量对 ＢＡＭＯ聚合反应的影响

Ｔａｂｌｅ５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＢＡＭＯ

ｓａｍｐｌｅ ｎＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ／ｎ１，４ＢＤＯ／ｎＢＡＭＯ ｉｎｄｕｃｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄ／ｈ Ｍｎ（ＶＰＯ） ＯＨ ｆ

ＰＢＡＭＯ９ ０．４／１／２０ ｎｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚｉｎｇ － － －
ＰＢＡＭＯ１０ ０．５／１／２０ ２７ ４２４４ ２８．５４ ２．１５
ＰＢＡＭＯ２１ ０．７／１／２０ ２４ ３８６９ ４１．６４ ２．１８
ＰＢＡＭＯ２２ ０．８５／１／２０ ５ ３０９５ ３１．５９ １．７４
ＰＢＡＭＯ２７ ０．８５／１／２０ ５ ３３９６ ２９．５０ １．７９

Ｎｏｔｅ：Ｍｎｉｓｎｕｍｂｅｒａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ．ＯＨｉｓｈｙｄｒｏｘｙｌｖａｌｕｅ．ｆｉｓｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ．

　　由表５可以看出：当 ｎＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ／ｎ１，４ＢＤＯ≤０．４／１．０
时，聚合反应不能启动；当投料比位于０．５～０．７／１．０
左右时引发诱导期过长，大于 ２４ｈ，前期滴加单体累
积过多，一旦启动时反而难以控制，容易形成暴聚；当

投料比为０．８５／１．０时，诱导期为５ｈ，较为适中，聚合
较为可控。因此确定催化剂的投料比为０．８５／１．０。
３．６　ＣＥＰＢＡＭＯ的性能
　　以数均分子量 ４２４４的 ＰＢＡＭＯ为基础原料，通
过改变２，４ＴＤＩ和１，４ＢＤＯ的投料比合成出了系列
ＣＥＰＢＡＭＯ，其力学性能表征见表 ６。由表 ６可见：
（１）随着２，４ＴＤＩ和１，４ＢＤＯ比例的增加，所合成的
ＣＥＰＢＡＭＯ拉伸强度越来越好，延伸率则逐步降低。
（２）所合成的 ＣＥＰＢＡＭＯ２和 ＣＥＰＢＡＭＯ３在２０℃
时拉伸强度分别为 ８．７ＭＰａ和 １２．７ＭＰａ，优于文献
［４］报道的６．３８ＭＰａ（８９３Ｐｓｉ），表明其具有较高的机
械强度，完全可用于具有３Ｒ概念新型可燃药筒的试制。

表６　ＣＥＰＢＡＭＯ的力学性能（２０℃）

Ｔａｂｌｅ６　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣＥＰＢＡＭＯａｔ２０℃

ｓａｍｐｌｅ ｎＰＢＡＭＯ／ｎ２，４ＴＤＩ／ｎ１，４ＢＤＯ Ｍｎ（ＧＰＣ） σｍ／ＭＰａ εｍ／％

ＣＥＰＢＡＭＯ１ ３／４／１ ２２３００ ３．３ １５４．４
ＣＥＰＢＡＭＯ２ １／２／１ １７９２８ ８．７ ９５．２
ＣＥＰＢＡＭＯ３ １／３／２ ３８９３３ １２．７ ３５．３

Ｎｏｔｅ：σｍ ｉｓｍａｘｉｍｕｍ ｍｅａｓｕｒｅｄｓｔｒｅｓｓ，εｍ ｉｓｍａｘｉｍｕｍ ｍｅａｓｕｒｅｄ

ｓｔｒａｉｎ．

　　合成的 ＣＥＰＢＡＭＯ３其他部分性能表征结果见表
７。由表７可知：（１）ＣＥＰＢＡＭＯ可熔化溶解，生成热
为 ＋４３２．６ｋＪ·ｍｏｌ－１，密度高达 １．２８ｇ·ｃｍ－３

，表明

其为高能热塑性粘合剂；（２）ＣＥＰＢＡＭＯ３的 Ｔｇ较
高，达４０．８８℃；２０℃时延伸率又较小，仅为３５．３％，
表明所合成的 ＣＥＰＢＡＭＯ３结晶程度较高；可以通过
改变预聚物 ＰＢＡＭＯ的分子量，反应物料配比和加料方
式来降低结晶度，以求获得最优综合性能

［６］
。

表７　ＣＥＰＢＡＭＯ３的部分性能

Ｔａｂｌｅ７　ＰａｒｔｉａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣＥＰＢＡＭＯ３

ｉｔｅｍ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｉｔｅｍ ｐｒｏｐｅｒｔｙ

Ｔｍ．ｐ．／℃（ＤＳＣ） ６８．８９ Ｍｗ／Ｍｎ ６．９４
ｓｏｌｖｅｎｔ ａｃｅｔｏｎｅ，ＴＨＦ Ｔｇ／℃ ４０．８８

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ
ｕｓｉｎｇ／℃ １００～１１０ Ｔｄ／℃ ２５７．４

Ｍｎ（ＧＰＣ） ３８９３３ ΔＨｆ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ４３２．６

Ｍｗ（ＧＰＣ） ２７００３６ ρ／ｇ·ｃｍ－３ １．２８
Ｎｏｔｅ：Ｔｍ．ｐ． ｉｓｍｅｌｔｐｏｉｎｔ．Ｍｗ ｉｓｗｅｉｇｈｔａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ．

Ｔｇｉｓｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｄ ｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．ΔＨｆｉｓｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ．ρｉｓｄｅｎｓｉｔｙ．

４　结　论

　　（１）相转移催化法制备 ＢＢＭＯ与 ＢＡＭＯ有收率
高、纯度好、安全等特点，是一种较为理想的制备方法。

　　（２）所合成的 ＣＥＰＢＡＭＯ可熔化溶解，２０℃时
拉伸强度高达１２．７ＭＰａ，可作为高能热塑性粘合剂用
于具有３Ｒ概念新型可燃药筒的制备。
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