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１　引　言

新型战术武器的发展对含能材料提出了高能、钝

感和低特征信号的要求。为了适应这种要求，在研的

军用粘合剂大都显示出了从惰性粘合剂到含能热固性

粘合剂再到含能热塑性弹性体（ＥＴＰＥ）的研究趋势。
ＥＴＰＥ是指侧基上含有—Ｎ３，—ＯＮＯ２，—ＮＯ２等

能量基团的热塑性弹性体，以 ＥＴＰＥ为基的含能材料
不仅满足高能、钝感、低特征信号和柔性制造的要求，

还具有鲜明的３Ｒ特性（ｒｅｃｙｃｌｅ，ｒｅｃｏｖｅｒ，ｒｅｕｓｅ）［１－２］，
可以说 ＥＴＰＥ是未来含能材料的首选粘合剂。

ＥＴＰＥ一般是 ＡＢＡ三嵌段或（ＡＢ）ｎ无规嵌段聚合
物，目前其合成主要有三种方法：１）官能团预聚体
法；２）活性顺序聚合法；３）大分子引发法［３］

，如

Ｓａｎｄｅｒｓｏｎ等人［４］
通过官能团预聚体法制备出了

聚３，３二叠氮甲基氧丁环（ＰＢＡＭＯ）／聚叠氮缩水甘油
醚（ＧＡＰ）基（ＡＢ）ｎ型 ＥＴＰＥ。本研究在国内首次以单

官能度 ＰＢＡＭＯ（ＵＰＢＡＭＯ）［５］为硬段，ＧＡＰ为软段，
２，４甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）为扩链剂，通过官能团预
聚体偶联法合成出了 ＰＢＡＭＯ／ＧＡＰ基 ＡＢＡ型 ＥＴＰＥ。

２　ＵＰＢＡＭＯ的合成

在装有搅拌、回流冷凝管、温度计和滴液漏斗的

５００ｍＬ四 口 瓶 中 加 入 起 始 剂 无 水 乙 醇 ０．６９ｇ
（０．０１５ｍｏｌ）和溶剂二氯甲烷 １３０ｍＬ，搅匀后加入
ＢＦ３·ＯＥｔ２催化剂０．９５ｍＬ（０．００７５ｍｏｌ），待分散均匀
后滴加 ＢＡＭＯ１２６ｇ（０．７５ｍｏｌ），控制滴加速度以使反
应温度不超过３０℃，滴加完后室温反应４８ｈ。反应完
毕，先用质量分数为２％的 Ｎａ２ＣＯ３水溶液１００ｍＬ中

和洗涤，分出有机相后用质量分数为５％的盐水洗涤两
次，然后用蒸馏水洗涤１～３次，每次水量均为１００ｍＬ，
直至水相呈中性。分出有机相，减压蒸除大部分溶剂至

粘稠时缓慢倾入搅拌的无水乙醇中沉淀，得淡黄色固体

１０５．０ｇ，收率为 ８２．９％。反应方程式见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
ＩＲ，νｍａｘ（ｃｍ

－１
）：３３８７（—ＯＨ），２１０９，１２９０（—Ｎ３），

１０９９（Ｃ—Ｏ—Ｃ）。１Ｈ ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：
３．３３０（ｓ；４Ｈ，２ＣＨ２Ｎ３），３．３４３（ｓ；４Ｈ，—ＣＨ２ＯＣＨ２—）。
ＭｎＧＰＣ为５１３７，分散度为１．７７；ＯＨ为１０．０２ｍｇＫＯＨ／ｇ；
ｆ为０．９２；氮含量４８．９％；Ｔｇ为 －３２．１℃；ＤＳＣ热分
解温度为２５５．８℃；１００℃时熔融粘度为５．８Ｐａ·ｓ。

３　ＰＢＡＭＯ／ＧＡＰ基 ＡＢＡ型 ＥＴＰＥ的合成

在装有搅拌、回流冷凝管、温度计和滴液漏斗的

２５０ｍＬ四口瓶（瓶Ａ）中加入０．７ｇ（０．００４ｍｏｌ）ＴＤＩ、溶
剂二氯乙烷１０ｍＬ和催化剂二月桂酸二丁基锡０．０５ｇ，
搅拌升温到 ５０～６０℃后滴加 ２０．５５ｇ（０．００４ｍｏｌ）
ＵＰＢＡＭＯ的二氯乙烷（７０ｍＬ）溶液，滴加时间为 ２ｈ。
滴加完后再在６０℃下恒温反应 ２ｈ。与此同时在另
一２５０ｍＬ四口瓶（瓶 Ｂ）中加入 ３３．０ｇ（０．０１ｍｏｌ）
ＧＡＰ（ＭｎＧＰＣ为 ３３０１，分散度为 １．５１，ｆ为 １．７１）、
１５ｍＬ二氯乙烷，搅拌均匀后加入 １．４ｇ（０．００８ｍｏｌ）
ＴＤＩ和催化剂二月桂酸二丁基锡 ０．１ｇ，升温到 ６０℃
反应１ｈ，然后升温到 ８５℃回流反应 ２ｈ。最终将瓶
Ａ中的反应液加入到已熟化反应 ２ｈ的瓶 Ｂ中，然后
升温到８５℃回流反应２４ｈ。反应完毕后蒸出大部分
溶剂至粘稠时缓慢倾入搅拌的无水乙醇中沉淀，得淡

黄色固体 ５４．３ｇ，收率为 ９７．６％。合成路线见
Ｓｃｈｅｍｅ１。ＩＲ，νｍａｘ（ｃｍ

－１
）：２１０６，１２８９（—Ｎ３），

１７３５（ＮＨＣ



Ｏ

Ｏ），１１０４（Ｃ—Ｏ—Ｃ）。ＭｎＧＰＣ为 ２１５１５，
分散度为３．５４；氮含量４２．６％；熔化温度为８１．５℃；
Ｔｇ为 －２１．４℃；ＤＳＣ热分解温度为２５６．３℃；２０℃

０８３
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时拉伸强度为３．２ＭＰａ，延伸率为６２．４％；１００℃时
熔融粘度为１１．４８Ｐａ·ｓ。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＥＴＰＥ

４　主链结构分析

聚合物的主链结构可用
１Ｈ ＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ图

谱来推测。图 １和图 ２分别为 ＰＢＡＭＯ／ＧＡＰ基 ＡＢＡ
型 ＥＴＰＥ的１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ图谱。

由图１可知，化学位移 δ１．６７和 δ２．１４～２．２０处
分别为 ＵＰＢＡＭＯ 链节中起始剂乙醇的—ＣＨ３ 和
—ＣＨ２—的共振峰，δ３．３２～３．４０处为 ＵＰＢＡＭＯ和
ＧＡＰ链节中—ＣＨ２Ｎ３的共振峰，δ３．６１～３．７８处为
ＵＰＢＡＭＯ和 ＧＡＰ中—ＣＨ２Ｏ—或 ＞ＣＨＯ—的共振
峰，δ７．１０处为氨基甲酸酯结构中酰胺的共振峰，
δ７．２６处为扩链剂 ＴＤＩ中苯环的共振峰。

图１　ＥＴＰＥ的１ＨＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＥＴＰＥ

　　为了进一步确定聚合物的结构，进行了１３ＣＮＭＲ
图谱分析，各特征碳化学位移峰归属如图 ２所示。所
有特征碳化学位移峰与聚合物的结构均相对应，结合

前面给出的红外、核磁、ＧＰＣ等分析数据可知所合成
的聚合物为 ＰＢＡＭＯ／ＧＡＰ基 ＡＢＡ型 ＥＴＰＥ。

本实验所合成的 ＰＢＡＭＯ／ＧＡＰ基 ＡＢＡ型 ＥＴＰＥ
熔化温度适中，熔融粘度较低，具有较高的能量特性和

热稳定性
［４］
，可用于高能钝感弹药的绿色制备。

图２　ＥＴＰＥ的１３ＣＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．２　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＥＴＰＥ
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