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ＢＡＭＯ及其均聚物的合成研究进展
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ＢＡＭＯ及其均聚物的合成研究进展
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摘　要：对文献报道的制备３，３双（叠氮甲基）氧丁环（ＢＡＭＯ）两条路线进行了分析比较，认为 Ｍａｌｉｋ等人发明的的非有机溶剂的
相转移催化法，是以 ３，３双（氯甲基）氧丁环（ＢＣＭＯ）为原料制备 ＢＡＭＯ的较好方法；Ｓａｎｄｅｒｓｏｎ等人提出的以三溴新戊醇
（ＴＢＮＰＡ）为原料，采用相转移催化法，经两步制备 ＢＡＭＯ的方法，是以 ３，３双（溴甲基）氧丁环（ＢＢＭＯ）为原料制备 ＢＡＭＯ的较
好方法。Ｗａｒｄｌｅ等人提出的制备 ＢＡＭＯ均聚物（ＰＢＡＭＯ）的方法，产品的官能度和分子量可控。ＢＦ３·ＴＨＦ是由 ＢＡＭＯ制备
ＰＢＡＭＯ的较好催化剂。
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１　引　言

　　３，３双（叠氮甲基）氧丁环（ＢＡＭＯ）含氮量高，是
含叠氮基的氧丁环类化合物中最重要的含能单体。其

均聚物的密度为 １３００ｋｇ·ｍ－３
，熔点 ３３４Ｋ，玻璃化

转变温度２３４Ｋ，生成热２４６０ｋＪ·ｋｇ－１，１０ＭＰａ下的
绝热火焰温度２０２０Ｋ［１］。其与四氢呋喃（ＴＨＦ）、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）等环状单体共聚所形成的共聚物
是较为理想的含能黏合剂，适宜用作高能低易损性或

低特征信号推进剂的黏合剂。ＢＡＭＯ的感度高，合成
和提纯过程中有较大的潜在危险性。文献中有以

３，３双（氯甲基）氧丁环（ＢＣＭＯ）或 ３，３双（溴甲基）
氧丁环（ＢＢＭＯ）为原料制备 ＢＡＭＯ的两种方法。
　 　 以 ＢＡＭＯ 为 原 料 制 备 ＢＡＭＯ 的 均 聚 物

（ＰＢＡＭＯ），在室温下为固态聚合物，熔点７５～７８℃，
是制备聚氨酯型含能热塑性的弹性体（ＥＴＰＥ）黏合剂
较为理想的一种大分子硬段预聚物，ＢＡＭＯ的均聚物
和聚叠氮基缩水甘油醚（ＧＡＰ）以及 ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ
制备的含能热塑性的弹性体（ＥＴＰＥ）具有良好的力学
性能

［２］
。文献中有两条合成 ＰＢＡＭＯ的路线：（１）先

合成出端羟基 ＰＢＣＭＯ或端羟基 ＰＢＢＭＯ，然后进行

叠氮化反应。（２）先合成出 ＢＡＭＯ单体，然后按阳离
子反应机理进行开环聚合制备 ＰＢＡＭＯ。本文主要介
绍 ＢＡＭＯ单体合成以及其均聚物的研究进展。

２　ＢＡＭＯ的合成

２．１　以 ＢＣＭＯ为原料合成 ＢＡＭＯ

　　Ｃａｒｐｅｎｔｅｒ［３］在合成 ３，３（５全氟丙基１四唑基）
氧丁环时合成了 ＢＡＭＯ。在无溶剂存在下将 ＢＣＭＯ
和 ＮａＮ３混合，在蒸汽浴上加热反应。物料经水蒸汽
蒸馏，乙醚萃取分离出产物，有机相用无水硫酸镁干

燥，然后过滤，蒸馏（收集 ８８．５～９１．５℃／１３３．３Ｐａ
的馏份），得到 ＢＡＭＯ。该方法需要的反应时间长达
３０ｈ，产率仅为 ２５％左右。作者发现，ＢＡＭＯ加热到
２００℃ 以上发生猛烈爆炸。无溶剂存在下合成
ＢＡＭＯ，反应产率很低。
　　Ｆｒａｎｋｅｌ和 Ｗｉｌｓｏｎ［４］提出以 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺
（ＤＭＦ）为溶剂，利用 ＢＣＭＯ和 ＮａＮ３反应合成 ＢＡＭＯ。
该方法与Ｃａｒｐｅｎｔｅｒ的相比，反应时间仅需２ｈ，产率达到
７６％。制备的ＢＡＭＯ沸点为７９～８１℃／５３．３Ｐａ，ｎ２５Ｄ 为
１．５０５４。作者特别强调，蒸馏时要有好的防护设备。
　　Ｍａｎｓｅｒ［５］与美国空军研究办公室签订合同，进行
了 ＢＡＭＯ、ＡＭＭＯ等单体和相关聚合物的合成研究。
该研究成果大部分已归在在美国专利中

［６］
。他在二

甲基亚砜（ＤＭＳＯ）溶剂存在下，将理论量的 ＢＣＭＯ
和 ＮａＮ３进行反应。冷却后，过滤除去 ＮａＣｌ沉淀，

ＮａＣｌ在 ＤＭＳＯ中不溶［６］
，然后将滤液真空蒸馏，收集

９９５
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２６．７Ｐａ，压力下７８℃的馏份，产率为８０％。他指出：
需特别注意不要让反应釜中热的蒸馏残渣接触空气，

否则可能发生猛烈地爆炸。将 ＢＡＭＯ粗产品，通过柱
层析法提纯后，将 ＢＡＭＯ纯度提高到 ９９％可达到聚
合的要求。用柱层析提纯粗 ＢＡＭＯ，这种方法可避免
蒸馏提纯的潜在危险性。

　　上述采用ＤＭＦ或ＤＭＳＯ等极性非质子溶剂合成
ＢＡＭＯ的方法，虽然比无溶剂时收率高，但仍有反应
时间长、溶剂回收困难、污染环境和安全性差等缺点。

Ｆｒａｎｋｅｌ和 Ｗｉｌｓｏｎ［７］在美国保密专利中，发明了用季
铵盐作为相转移催化剂（ＰＴＣ），用相转移催化法合成
ＢＡＭＯ的方法。因为大家不易查到该专利文献，特将
美国化学文摘上的例子给出：将 ４６．５ｇＢＣＭＯ，
４７．９ｇＮａＮ３，１０７ｍＬＨ２Ｏ 和 ７ｇ相转移催化剂
Ａｌｉｑｕａｔ３３６加入反应釜中，在 ９５～１００℃下加热 ４ｈ。
分出有机层，用１００ｍＬ二氯甲烷稀释，用浓度为５０％
的异丙醇水溶液洗涤，用水洗涤，用硫酸钠干燥。然后

浓缩，得到纯度为 ９８％的产物，收率为 ８４．７％。将该
产物的二氯甲烷溶液通过碱性的氧化铝柱，可将

ＢＡＭＯ纯度提高到 ９９％。使用含水的相转移催化法
合成 ＢＡＭＯ，提高了系统的安全性、缩短了反应时间、
增加了收率。

　　ＮａＮ３与 ＤＭＦ或 ＤＭＳＯ形成的溶液是有毒的，
因此以 ＤＭＦ或 ＤＭＳＯ为溶剂，用 ＢＣＭＯ和 ＮａＮ３
合成 ＢＡＭＯ的方法，不适于工业放大。因为 ＮａＮ３为
高毒物，反应物料与皮肤接触时溶剂将挟带 ＮａＮ３进
入血液。而且，ＮａＮ３在 ＤＭＳＯ或 ＤＭＦ中的溶解度
有限，必须在搅拌下把 ＮａＮ３缓慢加入这些有机溶剂
中。ＮａＮ３冲击感度高，如果搅拌桨接触 ＮａＮ３，易引
起爆炸。ＢＣＭＯ和 ＮａＮ３反应过程中，由 ＮａＮ３生成
的叠氮酸是高爆和高毒物。为防止叠氮酸生成，需要

控制反应物料的 ｐＨ值，但是该反应体系的 ｐＨ值很
难控制。另外，反应工艺要求 ＮａＮ３加入量过量，而过
量的 ＮａＮ３ 需要在后处理过程中除去。鉴于使用
ＤＭＦ、ＤＭＳＯ 等溶剂合成 ＢＡＭＯ方法的上述缺点，
Ｍａｌｉｋ等［８］

发明了非有机溶剂的相转移催化合成

ＢＡＭＯ的方法。与 Ｆｒａｎｋｅｌ和 Ｗｉｌｓｏｎ［７］的方法相比，
该方法优点在于：（１）扩大了相转移催化剂的范围。
除季铵盐外还可以使用季磷盐、聚醚和冠醚等相转移

催化剂；（２）向反应体系中，加入钾、钠的氢氧化物或
碳酸盐，调节溶液的 ｐＨ值，以避免叠氮酸的生成。向
反应体系中加入碱也可避免 ２，２，２三（叠氮甲基）乙
醇的生成，提高反应的安全性。因为 ＢＡＭＯ在 ＮａＮ３

存在下虽然是稳定的，但是可与叠氮酸缓慢反应，生成

比 ＢＡＭＯ冲击感度更高的 ２，２，２三（叠氮甲基）乙
醇。反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１［８］

　　该专利还给出了大规模制备 ＢＡＭＯ的例子。反
应在 ３０加仑内衬四氟乙烯的反应釜中进行，每天约
可制备４０ｋｇＢＡＭＯ。作者指出，ＢＣＭＯ的两个氯原
子与 ＮａＮ３的反应是经过 ３叠氮甲基３氯甲基氧丁
环（ＡＭＣＭＯ）中间产物逐步进行的。反应式见
Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２［８］

　　该专利还给出相转移法制备 ＢＡＭＯ时，ＢＡＭＯ
及反应混合物的安全数据，有较大的参考价值。向系

统中加碱，大大提高了合成 ＢＡＭＯ工艺的安全性。该
技术措施也可供合成其他叠氮化合物借鉴。

　　黎明化工研究院的周集义等［９］
从 １９８７年起就对

ＢＡＭＯ的合成进行了研究。他们合成的 ＢＡＭＯ 的
ｎ２５Ｄ 为１．５０５４，元素分析含氮量为５０．２９％（理论值为
４９．９８％）。
２．２　以 ＢＢＭＯ为原料合成 ＢＡＭＯ
２．２．１　ＢＢＭＯ的合成
　　ＢＢＭＯ与 ＮａＮ３反应是制备 ＢＡＭＯ的另一条重

要路线。采用这一条路线，先要解决如何得到 ＢＢＭＯ
的问题。ＢＢＭＯ的合成方法有两种：乙醇作为溶剂的
均相法和相转移催化法。

　　美国阿连德公司的 Ｓａｎｄｅｒｓｏｎ等［１１－１２］
在１９９９年

１１月９日提出申请的两份专利同时给出了以三溴新
戊醇（ＴＢＮＰＡ）为原料，水与甲苯为介质，四丁基溴化
铵为相转移催化剂，使其与 ＮａＯＨ反应合成 ＢＢＭＯ
的方法，ＢＢＭＯ收率达６５％以上。相转移催化法合成
ＢＢＭＯ主反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ３。

Ｓｃｈｅｍｅ３［１３］

００６
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但是，该文献未给出反应的具体工艺条件。张志

刚等
［１３］
使用文献［１１－１２］的专利技术，对该反应工

艺条件进行了较为深入的研究，确定了具体的工艺条

件，ＢＢＭＯ收率与纯度分别达 ８１％和 ９７．２％。反应
的收率显著高于文献［１１－１２］中报道的 ６５％。卢先
明等

［１４］
以ＴＢＮＰＡ为原料，无水乙醇为溶剂，在ＮａＯＨ

作用下经闭环反应合成了 ＢＢＭＯ，收率为 ６５％。显
然，Ｓａｎｄｅｒｓｏｎ等提出的合成 ＢＢＭＯ的方法比乙醇为
溶剂要好得多。

　　郭凯和罗运军［１５］
以三溴新戊醇（ＴＢＮＰＡ）为原

料，在碱作用下，分别采用以乙醇为溶剂的均相法和以

四丁基溴化铵为相转移催化剂的两相法（甲苯／水）合
成了 ＢＢＭＯ，发现相转移催化两相合成法的收率
（９０．８％）明显高于均相合成法（６５．６％）。他们对两
种合成液的真空蒸发残渣进行了分析，发现在均相法

中，真空蒸馏残留物为未发生反应的三溴新戊醇，约占

ＴＢＮＰＡ投料质量的２０％；而在相转移催化法中，真空
蒸馏残留物主要是液态低聚醚，约占 ＴＢＮＰＡ投料质
量的８％。他们结合仪器分析结果，认为在后一种方
法中，存在 ＴＢＮＰＡ自身之间的缩合反应以及 ＢＢＭＯ
和 ＴＢＮＰＡ之间的缩合反应，而前一种反应占主导地
位，但两者都生成了低聚醚。

２．２．２　ＢＡＭＯ的合成

　　Ｓａｎｄｅｒｓｏｎ等［１１－１２］
以 ＢＢＭＯ为原料，水与甲苯

为介质，四丁基溴化铵为相转移催化剂合成出

ＢＡＭＯ，收率高达８５％。反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ４。

Ｓｃｈｅｍｅ４

张志刚等
［１３］
也使用文献［１１－１２］的专利技术，

对制备 ＢＡＭＯ的具体工艺条件进行了研究。他们对
溶剂法和相转移催化法制备 ＢＡＭＯ的两种方法进行
了对比，得出：（１）与 ＤＭＦ溶剂法相比，相转移催化
法制备 ＢＡＭＯ 的收率和纯度较高 （ＤＭＦ溶剂法
ＢＡＭＯ的收率和纯度分别达 ６０．０％和 ９５．５％，而相
转移催化法 ＢＡＭＯ的收率和纯度分别达 ８０．９％和
９８．３％）。（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。相转移催化法虽然反应速

率稍慢（ＤＭＦ溶剂法和相转移催化法的反应时间分别
为４ｈ和８ｈ），但产品收率高、纯度好，以水为反应介
质可避免高沸点溶剂的回收问题，使反应更安全、环保

和经济。

　　在买不到 ＢＣＭＯ工业产品时，可采用 ＢＢＭＯ为
原料的路线制备 ＢＡＭＯ。但以 ＢＣＭＯ为原料，产品
的成本要低些。

３　ＢＡＭＯ均聚物

３．１　由 ＰＢＣＭＯ制备 ＰＢＡＭＯ

　　美国 Ｈｅｒｃｕｌｅｓ公司的 Ｅａｒｌ等［１６］
提出了由 ＢＣＭＯ

经二步制备 ＰＢＡＭＯ的方法：（１）在催化剂三氟化硼
乙醚络合物（ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ）和起始剂（如三羟甲基丙烷、
乙二醇、２，２双（氯甲基）丙烷１，３二醇等）作用下，在
２０～５０℃，使ＢＣＭＯ进行溶剂聚合，制备 ＰＢＣＭＯ。使
用的溶剂为１，１，１三氯乙烷、二氯甲烷等。（２）在溶
剂 ＤＭＳＯ中，在５０～１２５℃下使 ＰＢＣＭＯ与 ＮａＮ３反
应，制得 ＰＢＡＭＯ。
　　虽然上述方法不存在 ＢＡＭＯ的制备与精制过程，
可避免因 ＢＡＭＯ感度高，而存在的潜在危险性，工艺
相对安全。但由专利给出的例子来看，产物 ＰＢＣＭＯ
的分子量最高仅为 １８６０；叠氮化反应温度较高
（１１５℃）、反应时间太长（４ｄ）。因此，这种方法的主
要缺点为：产物的分子量低，ＰＢＣＭＯ叠氮化反应中，
即使反应温度较高，—Ｃｌ也难以被—Ｎ３ 置换干净。
这些缺点抵消了其优点，因此很少有人使用。

　　另外，由 ＢＢＭＯ制备出的结晶性端羟溴化聚醚
（ＰＢＢＭＯ），熔点高达２２０℃，在 ＤＭＦ、ＤＭＳＯ等强极
性溶剂中的溶解度很小（只有 １６０℃时才能形成浓度
为２０％的溶液），在如此高的温度下进行叠氮化反应
显然是不可取的

［１３］
。因此，文献也没有通过 ＰＢＢＭＯ

制备 ＰＢＡＭＯ的方法报道。
３．２　由 ＢＡＭＯ聚合制备 ＰＢＡＭＯ

　　Ｍａｎｓｅ［１７］提出了用一种可控的活性阳离子聚合
方法，制备 ＢＡＭＯ均聚物 ＰＢＡＭＯ。他以 １，４丁二醇
（１，４ＢＤＯ）为起始剂，在 ＢＡＭＯ加料量为 １６ｍｏｌ的
条件下，考察了 １，４ＢＤＯ／ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ的摩尔比对聚
合产物相对分子质量的影响，结果见表１。
　　由表 １可以看出，当 １，４ＢＤＯ与 ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ的
摩尔比为１２时，得到的聚合产物的实测相对分子
质量为２８００，与计算的理论相对分子质量 ２７７８［１７］接
近。说明聚合时单体与起始剂的比控制聚合物的分子

量，聚合物的分子量随转化率增加而增加。该聚醚的

制备方法为：按 １，４ＢＤＯ／ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ 的摩尔比为
１２，将起始剂和催化剂加到反应瓶中，在一定的温

１０６
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度下混合，使形成预引发剂。然后将一定量的 ＢＡＭＯ
单体加入反应瓶中，聚合完后经后处理得到产品。该

聚合方法虽然产物的相对分子质量可控，但催化剂的

添加量比较大（质量分数达９．３％）。特别对制备相对
分子质量较低的 ＰＢＡＭＯ，催化剂在物料中占的质量
分数很高，因反应放热体系温度难以控制。另外，产物

的相对分子质量也不易调节。

表１　１，４ＢＤＯ／ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ的摩尔比对聚合产物相对分子质

量和产率的影响
［１７］

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆ１，４ＢＤＯ／ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ ｏｎ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｓａｎｄｙｉｅｌｄｓ

ＢＡＭＯ
／ｍｏｌ

１，４ＢＤＯ
／ｍｏｌ

ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ
／ｍｏｌ

ｏｂｓｅｒｖｅｄ
ｍｏｌ．ｗｔ

ｙｉｅｌｄ
／％

１６ ２ １ － ０

１６ １ １ － ０

１６ １ １．５ ２９００ ６３

１６ １ ２ ２８００ ６８

１６ １ ３ ３７００ ７７

１６ １ ４ ５０００ ８３

　　Ｗａｒｄｌｅ等［１８］
发明了称作“活性齐聚物（ｒｅａｃｔｉｖｅ

ｏｌｉｇｏｍｅｒ）”的 ＰＢＡＭＯ的制备工艺。在理想的情况
下，聚合应从二元醇两端的每个羟基开始进行，这样生

成的产物中二元醇在聚合物链的内部。他们认为

Ｍａｎｓｅ［１７］的方法，聚合并不是从所有羟基开始的。因
为聚合仅从二元醇的一个羟基开始进行，所以有相当

比例的产品其端基是该二元醇生成的。这造成产品两

端的羟基与异氰酸酯的反应活性明显不同，影响其使

用性能。该方法还造成聚合物分子链长不同，产物的

分子量分布宽。他们通过大幅度降低 ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ催
化剂与起始剂醇羟基的摩尔比，对 Ｍａｎｓｅ的聚合工艺
进行了重要改进，他们将催化剂与起始剂醇羟基的摩

尔比降到约０．０５１～０．５１。
　　在此类反应中，酸性催化剂与醇反应生成加合物
作为引发剂，该加合物与环醚单体络合形成活化的环

醚。因为 Ｗａｒｄｌｅ等使用的催化剂的摩尔数少于醇羟
基的一半，所以有大量的游离醇未被络合。这些游离

醇的羟基然后与活化的环醚单体 ＢＡＭＯ反应，在聚合
链的前一个环醚上扩链生成端羟基。在聚合链端的羟

基进一步攻击活化的环醚单体，使其开环，又生成端羟

基。聚合以这种方式进行，直至大部分单体已消耗掉。

实验结果见表２。

表２　ＢＡＭＯ均聚物 ＰＢＡＭＯ的性质

Ｔａｂｌｅ２　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＢＡＭＯ

ｉｎｉｔｉａｔｏｒ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｏ
ｐｒｏｐａｎｅ

ｂｅｎｚｙｌ
ａｌｃｏｈｏｌ

ｔｅｔｒａｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｎｉｔｉａｔｏｒ
１ ２ ３

ｔａｒｇｅｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ ８４００ ６７２０ ３６１０ ６９７０ １３７１１
ｈｙｄｒｏｘｙｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｗｅｉｇｈｔ２１７４ ４２０１ １０２４ １４８１ ２５００
ＮＭＲｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ ６８７０ ４９０１ ４３６８ ５８９０ １０４３２
ｃｈａｉｎｓｗｉｔｈａｎｉｎｉａｔｏｒ／％ － － １００．０８７．０ ８９．０
ｉｎｉｔｉａｔｏｒｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ／％ １０３．３ ８３．９ ９０．０ １００．０１００．０
Ｍｗ（ＧＰＣ） ６３５０ ７１６０ ４２７０ ５４１０ ７８４０
Ｍｎ（ＧＰＣ） ３８６０ ３４１０ ２６２０ ３３１０ ４４２０
Ｍｗ／Ｍｎ（ＧＰＣ） １．６４ ２．１０ １．６３ １．６３ １．７５
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ － － ３．８１ ３．９６ ３．８３

　　由表２可以看出，Ｗａｒｄｌｅ等提出的聚合工艺，反
应具有活性聚合的特征，产品的官能度和分子量可控。

　　在ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ催化剂作用下，３，３双（乙氧基甲基）
氧丁环（ＢＥＭＯ）这样的高反应性环醚单体，聚合得到的
产物具有较高的相对分子质量和官能度

［１８］
。不过 Ｍａｌｉｋ

等人
［１９］
发现，当 ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ用作 ＢＡＭＯ聚合的催化剂

时，由实验结果可发现 ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ中的二乙醚和氟离子
引起了大量的链终止。他们提出的解决办法为：用三氟

化硼四氢呋喃络合物（ＢＦ３·ＴＨＦ）代替 ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ作催

化剂。他们用
１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ和１９ＦＮＭＲ分析了使

用下列三种不同的工艺所得由 ＢＡＭＯ 均聚制备的
ＰＢＡＭＯ 产 品 的 —ＯＣＨ２ＣＨ３和 —ＣＨ２Ｆ端 基 含 量：

（１）按Ｍａｎｓｅ［１７］给出的工艺，ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ与１，４ＢＤＯ的

摩尔比为２１；（２）按Ｗａｒｄｌｅ等［１８］
给出“活性齐聚物”

的工艺，ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ与１，４ＢＤＯ的摩尔比为０．０５１～

０．５１；（３）按Ｍａｌｉｋ等［１９］
发明的使用ＢＦ３·ＴＨＦ催化剂

的工艺，ＢＦ３·ＴＨＦ与１，４ＢＤＯ的摩尔比为１左右。结果
发现，产品（１）中—ＯＣＨ２ＣＨ３端基占１８％，—ＣＨ２Ｆ端基
占４％；产品（２）和（３）中均无—ＯＣＨ２ＣＨ３端基，仅含少
量的—ＣＨ２Ｆ端基，但都比（１）中含的—ＣＨ２Ｆ端基少。
用ＢＦ３·ＴＨＦ催化剂制备的 ＰＢＡＭＯ有较高的官能度和
较窄的相对分子质量分布。另外，ＢＦ３·ＴＨＦ还具有吸湿
性低，在空气中不冒烟，易于称量和转移的优点。

４　结　论

　　（１）Ｍａｌｉｋ等的非有机溶剂的相转移催化法，安
全性好、收率高、无叠氮酸生成，是以 ＢＣＭＯ为原料制
备 ＢＡＭＯ的较好方法。
　　（２）Ｓａｎｄｅｒｓｏｎ等人发明以ＴＢＮＰＡ和ＮａＯＨ为原
料，水与甲苯为介质，四丁基溴化铵为相转移催化剂，制

备 ＢＢＭＯ。再以水与甲苯为介质，四丁基溴化铵为相转

２０６
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移催化剂，将ＢＢＭＯ叠氮化，合成ＢＡＭＯ的方法，安全
性好、收率高（由 ＴＢＮＰＡ制 ＢＢＭＯ的收率可达９０．８％，
由ＢＢＭＯ制ＢＡＭＯ的收率可达８０．９％）。该方法是制
备 ＢＡＭＯ的另一条较好方法。
　　（３）Ｗａｒｄｌｅ等发明的催化剂与起始剂醇羟基的
摩尔比约为０．０５１～０．５１制备 ＰＢＡＭＯ的方法，
产品的官能度和相对分子质量可控，是可控的活性阳

离子聚合方法。ＢＦ３·ＴＨＦ是由 ＢＡＭＯ制备 ＰＢＡＭＯ
最好催化剂。
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