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摘　要：以１，４丁二醇（ＢＤＯ）为引发剂，三氟化硼·乙醚（ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ）为催化剂，使３硝酸酯甲基３甲基氧杂环丁烷（ＮＭＭＯ）与
四氢呋喃进行本体法阳离子开环聚合，得到端羟聚 ３硝酸酯甲基３甲基氧杂环丁烷与四氢呋喃的共聚醚（ＰＮＴ）。考察了分子量
的可控性，并通过红外光谱、核磁共振氢谱和碳谱对共聚醚结构进行了表征。差示扫描量热法（ＤＳＣ）测得 ＰＮＴ的玻璃化转变温度
为 －５５．３℃，分解峰温为２１４．１℃。
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１　引　言

新一代发射药、炸药和推进剂的性能提高主要是采

用了侧链上带有能量基团的含能粘合剂和含能增塑剂。

在目前研究的含能粘合剂中，硝酸酯聚醚粘合剂是一类

重要的品种，其中最具有代表性的是聚缩水甘油醚硝酸

酯（ＰＧＮ）和聚 ３硝酸酯甲基３甲基氧杂环丁烷
（ＰＮＭＭＯ）［１－３］。研究表明，ＰＧＮ是一种能量很高的粘
合剂，但是它经异氰酸酯固化剂固化之后得到的聚氨酯

胶片存在着老化降解的问题，而 ＰＮＭＭＯ却不存在这样
的问题

［４］
。英国的科研人员对 ＰＮＭＭＯ的合成及应用

开展了大量研究，结果表明其具有良好的应用前景
［５］
。

ＰＮＭＭＯ与硝酸酯增塑剂具有良好的相容性，但
是 ＰＮＭＭＯ的分子结构中存在较大的侧基硝酸酯基
团，主链的承载原子数较低，分子链间的作用力较强，

使其在固体推进剂应用中存在低温力学性能和工艺性

能较差的问题。因此，本研究借鉴前人在 ３，３双叠氮
甲基氧杂环丁烷四氢呋喃（ＢＡＭＯＴＨＦ）共聚醚、环
氧乙烷四氢呋喃共聚醚（ＰＥＴ）等先进粘合剂的研究
思路及经验，将柔性链段四氢呋喃（ＴＨＦ）等引入到
ＰＮＭＭＯ的主链中，合成３硝酸酯甲基３甲基氧杂环
丁烷（ＮＭＭＯ）与 ＴＨＦ的共聚醚（ＰＮＴ），预计 ＰＮＴ将
在固体推进剂中具有良好的应用前景。

２　实验部分

２．１　试剂和仪器
试剂：３羟甲基３甲基氧杂环丁烷（ＨＭＭＯ），自

制
［６］
；醋酐，分析纯；浓硝酸（９８％），工业品；三氟化

硼·乙醚络合物（ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ），化学纯，使用前重新蒸
馏；１，４丁二醇（ＢＤＯ），化学纯；四氢呋喃，分析纯，
使用前在氢化钙存在下减压蒸馏，加分子筛干燥；二

氯甲烷，分析纯，加分子筛干燥。

仪器：Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶变换红外光谱仪，美国
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；ＡＶＡＮＣＥＡＶ５００型核磁共振仪，德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司；ＶａｒｉｏＥＬ型元素分析仪，德国 Ａｎｌｙｓｉｓ公司；
ＤＳＣ２９１０型差热分析扫描仪（升温速率１０℃·ｍｉｎ－１），
美国ＴＡ公司；ＧＰＣ５０型凝胶渗透色谱仪，英国 ＰＬ公司
（测试条件为以聚乙二醇作标样，四氢呋喃为流动相，测

量温度为４０℃，流速为１ｍＬ·ｍｉｎ－１）。
２．２　３硝酸酯甲基３甲基氧杂环丁烷（ＮＭＭＯ）的合成

在一个装有电磁搅拌、回流冷凝管、温度计、滴液漏

斗的２５０ｍＬ三口圆底烧瓶中依次加入 ５２．５ｇ醋酐、
６０ｍＬＣＨ２Ｃｌ２，搅拌均匀，降温至 １０℃，缓慢滴加
２２．１ｍＬ９８％的浓硝酸，滴加完毕后，冰盐浴降至一定
温度，开始缓慢滴加 ３５ｇＨＭＭＯ 的 ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液
４０ｍＬ，滴毕，继续反应一段时间，加入到３％ ＮａＨＣＯ３
水溶液中中和，分出油相，水洗至中性，无水硫酸镁干燥

过夜，过滤，减压浓缩除去溶剂后得到粗品，将粗品减压

精馏收集５６～５８℃／３９５～６５６Ｐａ馏分，得到无色透明
的液体产品３８ｇ，收率为７５．３％，纯度为９８．９％。

２７１
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１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：４．６１（ｓ，２Ｈ，—ＣＨ２ＯＮＯ２），
４．４２５～４．５１６（ｍ，４Ｈ，环上的氢），１．４０３（ｓ，３Ｈ，—ＣＨ３）。

ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：９８０（环 醚 基 团），１６３３、１２８３、８７９

（—ＯＮＯ２）。元素分析（％）Ｃ５Ｈ９ＮＯ４，计算值（实测值）：
Ｃ４０．８（４０．８），Ｈ６．１７（６．１５），Ｎ９．５２（９．５４）。
２．３　ＮＭＭＯ与四氢呋喃共聚醚（ＰＮＴ）的合成

在一个装有机械搅拌、回流冷凝管、温度计、滴液

漏斗的 １５０ｍＬ四口圆底烧瓶中依次加入 １１．５ｇ
ＴＨＦ、０．９ｇＢＤＯ和 １．２ｍＬＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ，室温下搅拌
３０ｍｉｎ后，降温至 ０℃，开始缓慢滴加 ２３．５ｇ的
ＮＭＭＯ，滴毕，继续反应 ４８ｈ。然后加入 ６０ｍＬ
ＣＨ２Ｃｌ２将聚合物溶解，用质量分数为 ２％的 Ｎａ２ＣＯ３
水溶液６０ｍＬ终止反应，分出有机相，水洗至中性，减
压除去溶剂，得到淡黄色粘稠液体。将此液体用乙醇

萃取两次，萃余相减压蒸馏除去乙醇，得到透亮的粘稠

液体，即为共聚醚产品。

３　结果与讨论

３．１　预聚物 ＰＮＴ的合成
虽然 ＮＭＭＯ易于溶液聚合，但相比之下，ＴＨＦ却

要困难得多。有研究表明，本体聚合时 ＴＨＦ的转化率
可达９０％，而室温下在质量分数为６０％的 ＣＨ２Ｃｌ２中

转化率仅为２７％［７］
，因此，本研究采用了本体聚合法。

由于本体聚合时聚合反应热难以移去并且 ＮＭＭＯ的
反应活性要高于 ＴＨＦ，为了使聚合反应平稳进行并且
更好地实现无规聚合，本研究采用 ＴＨＦ打底，ＮＭＭＯ
缓慢滴加的方式。

３．１．１　投料比对聚合反应的影响
为了保持共聚醚 ＰＮＴ的能量特性和与硝酸酯增塑

剂的混溶能力，本研究中 ＮＭＭＯ的摩尔分数不低于
５０％，设计理论分子量为 ３５００，其它条件保持不变，考
察了单体投料比对聚合反应的影响，结果见表１。

表１　料比对聚合反应的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＮＭＭＯ／ＴＨＦｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｎ（ＮＭＭＯ）／ｎ（ＴＨＦ）

ｆｅｅｄｒａｔｉｏＮＭＲｒｅｓｕｌｔ

ＧＰＣ

Ｍｎ Ｍｗ／Ｍｎ
ｃｙｃｌｉｃ
ｏｌｉｇｏｍｅｒｓ／％

Ｑｖ
／（ｍｇＫＯＨ／ｇ）

１００／０ １００／０ ３２１０ １．５６ ２．２ ３１．４６
８５／１５ ８６／１４ ３２８０ １．４５ ０．９ ３１．３０
７０／３０ ６９／３１ ３３７０ １．３９ ０．５ ３１．１３
５０／５０ ５２／４８ ３４５０ １．３２ ０．２ ３０．０８

由表１可以看出：在本研究范围内，共聚醚中两
种结构单元的摩尔比与投料比基本吻合，并且随着共

聚醚链段中 ＴＨＦ含量的逐渐增加，共聚醚的数均分子
量逐渐变大，分子量分布逐渐变窄，环状齐聚物的含量

逐渐降低，这说明 ＴＨＦ的引入可以抑制活性中心的链
转移和链回咬等副反应的发生。

图１是 ＰＮＴ的 ＧＰＣ谱图，图中主峰 １峰形基本
对称，分布较窄，说明了共聚物的生成。除此之外，还

可看出在低分子量端有一小峰 ２出现，说明在共聚物
中存在少量环状齐聚物．这主要是因为在阳离子开环
聚合中活性单体按照活性链端（ＡＣＥ）机理进行时发生
的链回咬副反应所造成的。

图１　ＰＮＴ的 ＧＰＣ图

Ｆｉｇ．１　ＧＰＣｔｒａｃｅｏｆＰＮＴ

３．１．２　反应温度对聚合反应的影响
反应温度是聚合反应过程中的一个重要参数，本

研究设计理论分子量为３５００，单体 ＮＭＭＯ与 ＴＨＦ的
摩尔比为５０／５０，其它条件保持不变，考察了反应温度
对聚合反应的影响，结果见表２。

表２　反应温度对聚合反应的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｔ／℃
ｎ（ＮＭＭＯ）／ｎ（ＴＨＦ）

ＮＭＲｒｅｓｕｌｔ

ＧＰＣ

Ｍｎ Ｍｗ／Ｍｎ
ｃｙｃｌｉｃ
ｏｌｉｇｏｍｅｒｓ／％

Ｑｖ
／（ｍｇＫＯＨ／ｇ）

３０ ５８／４２ ３４４０１．５７ ０．２ ２９．１９
１５ ５４／４６ ３４６０１．４３ ０．１ ２９．３５
０ ５２／４８ ３４５０１．３２ ０．２ ３０．０８

由表２可以看出：反应温度对两种单体的实际上
链率和分子量分布有着较大的影响，随着反应温度的

降低，共聚醚中两种结构单元的摩尔比与投料比越来

越接近，分子量分布逐渐变窄，而反应温度对共聚醚的

数均分子量及环状齐聚物的含量影响不大。

３７１
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３．１．３　提高分子量对聚合反应的影响
预聚物的分子量与力学性能息息相关，一般来说，

预聚物的分子量越大，分子量分布越窄，力学性能越

佳。本研究保持单体 ＮＭＭＯ 与 ＴＨＦ的摩尔比为
５０／５０，通过调节单体与引发剂的摩尔比设计并合成
出了不同分子量的共聚醚 ＰＮＴ，结果见表３。

表３　分子量对聚合反应的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｔ／℃
ｎ（ＮＭＭＯ）
／ｎ（ＴＨＦ）

ＮＭＲｒｅｓｕｌｔ

ＧＰＣ

Ｍｎ Ｍｗ／Ｍｎ
ｃｙｃｌｉｃ
ｏｌｉｇｏｍｅｒｓ／％

Ｑｖ
／（ｍｇＫＯＨ／ｇ）

ｙｉｅｌｄ
／％

２５００ ５２／４８ ２４６０１．２１ ０．２ ４３．５５ ６１．３
３８００ ５１／４９ ３６５０１．３４ ０．２ ２８．７４ ７０．６
５６００ ５２／４８ ５２４８１．４１ ０．３ ２０．３１ ７９．６

由表３可以看出：（１）随着共聚醚理论分子量的
增大，实测的数均分子量与理论值的偏差越来越大，但

基本在可控的范围内，分子量分布逐渐增大，这主要是

由于在阳离子开环聚合反应的过程中，当分子量增至

一定程度时，其链转移和链终止等副反应也就会越来

越明显所造成；（２）随着共聚醚理论分子量的增大，
聚合反应的收率逐渐增大，这表明低分子量的齐聚物

的生成量会随着理论分子量的逐渐增大而逐渐减少。

３．２　结构表征

ＰＮＴ的１Ｈ ＮＭＲ谱图如图 ２所示，其化学位移
（δ）归属如下：δ＝１．０对应于共聚醚侧链—ＣＨ３上的
氢，δ＝１．６对应于共聚醚主链上 ＴＨＦ链段上中间
—ＣＨ２—上的氢，δ＝４．５对应于共聚醚侧链与硝酸酯
基团相连的—ＣＨ２—上的氢，δ＝３．４对应于共聚醚主
链上与氧原子相连的—ＣＨ２—上的氢。并在此基础上
计算了共聚醚中２种不同的结构单元比，计算公式为
ｎ（ＮＭＭＯ）ｎ（ＴＨＦ）＝（Ａ４．５／２）（Ａ１．６／４），Ａｘ为
δｘ处的峰面积，结果归纳在表１～表３中。

ＰＮＴ的１３ＣＮＭＲ谱图如图 ３所示，其化学位移
（δ）归属如下：δ＝１７．５对应于共聚醚侧链—ＣＨ３上
的碳，δ＝２６．５对应于共聚醚主链上 ＴＨＦ链段上中
间—ＣＨ２—上的碳，δ＝４０．５对应于共聚醚主链上
ＮＭＭＯ链段叔碳原子，δ＝７５．１对应于共聚醚侧链与
硝酸酯基团相连的—ＣＨ２—上的碳，δ＝７０．７～７３．７
之间的三个主要吸收峰为对应于共聚醚主链上与氧原

子相连的—ＣＨ２—上的碳。如果端基是羟丁基醚，特
征碳谱峰化学位移应该在 δ＝３０处，而此处并没有碳
原子的吸收峰，表明 ＴＨＦ链段均嵌在共聚醚主链之

中，所以可以认为共聚醚是以 ＮＭＭＯ封端的聚合物。
图４为 ＰＮＴ的红外光谱图。图中，３６１４ｃｍ－１

、

３４４７ｃｍ－１
附近的吸收峰谱带为端羟基（—ＯＨ）的伸

缩振动，１６３０ｃｍ－１
、１２８１ｃｍ－１

、８７０ｃｍ－１
处的吸收

峰为硝酸酯（—ＯＮＯ２）的特征吸收；２８８５ｃｍ
－１
、

２９３７ｃｍ－１
、２９７７ｃｍ－１

处的吸收峰为侧链甲基和主链

上亚甲基的特征吸收；链上醚键（Ｃ—Ｏ—Ｃ）的特征
吸收峰在１１１３ｃｍ－１

处。

图２　ＰＮＴ的核磁共振氢谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＮＴ

图３　ＰＮＴ的核磁共振碳谱图

Ｆｉｇ．３　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＮＴ

图４　ＰＮＴ的红外光谱图

Ｆｉｇ．４　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＮＴ
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３硝酸酯甲基３甲基氧杂环丁烷与四氢呋喃共聚醚的合成与表征

３．３　性能表征
玻璃化转变温度（Ｔｇ）是衡量高聚物低温力学性能

的重要参数，用差示扫描量热法（ＤＳＣ）测定 ＰＮＴ的 Ｔｇ
为 －５５．３℃，而 ＰＮＭＭＯ的 Ｔｇ为 －２４．５２℃

［８］
，这

主要是由于在聚合物的主链上引入了柔性链段 ＴＨＦ，
大大削弱了分子内及分子间的作用力。实现了通过与

ＴＨＦ共聚来改进 ＰＮＭＭＯ低温力学性能的目的。
含能粘合剂的热分解行为是衡量火炸药安定性的

一个重要技术指标，ＤＳＣ实验表明（图 ５）ＰＮＴ的分解
峰温为２１４．１℃，表明其具有良好的热稳定性。

图５　ＰＮＴ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＰＮＴ

４　结　论

（１）以１，４丁二醇（ＢＤＯ）为引发剂，三氟化硼·
乙醚（ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ）为催化剂，３硝酸酯甲基３甲基氧
杂环丁烷（ＮＭＭＯ）与四氢呋喃为单体，通过本体法阳

离子开环聚合得到端羟聚 ３硝酸酯甲基３甲基氧杂
环丁烷与四氢呋喃的共聚醚（ＰＮＴ）。

（２）红外光谱、核磁共振氢谱与碳谱分析表明所
得产品为目标化合物 ＰＮＴ，ＤＳＣ测得 ＰＮＴ的玻璃化
转变温度为 －５５．３℃，分解峰温为２１４．１℃。
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