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摘　要：以端羟聚丁二烯（ＨＴＰＢ）为引发剂，三氟化硼乙醚为催化剂，环氧氯丙烷为单体，发生阳离子开环聚合反应，形成两端为氯
化聚醚的聚丁二烯（ＣＴＰＢ）。在碱性条件下，ＣＴＰＢ发生关环反应形成端环氧基聚丁二烯（ＥＴＰＢ）。讨论了 ＮａＯＨ／ＣＴＰＢ摩尔比、
反应温度和反应时间对 ＣＴＰＢ关环反应的影响。ＥＴＰＢ环氧值为０．５４９。考察了不同固化剂完全固化 ＥＴＰＢ所需条件，结果表明，聚
酰胺６５０是 ＥＴＰＢ的合适固化剂，而且固化后的样品拉伸强度为４．５～５．１ＭＰａ，断裂伸长率为１５０％ ～１８０％。
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１　引　言

　　目前，固体火箭推进剂都需要高分子材料作为粘
合剂，当今在役或在研方面真正得到广泛使用的粘合

剂体系基本上是羟基／异氰酸酯交联体系，典型代表是
端羟聚丁二烯（ＨＴＰＢ）／甲苯二异氰酸酯［１］

。羟基与

异氰酸酯基进行化学交联，形成以燃料和氧化剂颗粒

为分散相、聚氨酯弹性体为连续相的复合推进剂。

　　然而，异氰酸酯是一个活跃的基团，它除了与羟基
反应形成氨酯键外，还与水反应形成二氧化碳气体。

使得推进剂药柱形成气泡，这会导致① 推进剂表面积
变大，敏感性增加，深层次里的气泡引起推进剂产生裂

缝，在点火或燃烧时正常燃烧转化为爆轰；② 推进剂
力学性能变坏；③ 批次间性能重复性差，废品率与制
造成本高等问题。

　　由于潮气及微量水分的存在，导致异氰酸酯基团
与水反应形成气泡的问题很难彻底根除，因此开发不

受水分影响的新型固化体系，确保固化推进剂的性能，

无论从军事、经济，还是技术方面都有着重要的现实意

义。国内外也争相开展了非异氰酸酯固化剂和非异氰

酸酯固化的新型粘合剂这两方面的研究
［２－４］

。本研究

开发了一种未见国内报道的非异氰酸酯固化的新型粘

合剂，即端环氧基聚丁二烯，此粘合剂可由酰胺、酸酐

等固化剂固化，它既保留了 ＨＴＰＢ的优良结构和性能，
固化时又不受水分的影响。

２　试验部分

２．１　试剂与仪器

　　ＨＴＰＢ：数均分子量为２７２０，羟值为０．７６ｍｍｏｌ·ｇ－１，
黎明化工研究院；聚酰胺６５０：数均分子量６００～１１００，上
海树脂厂；三氟化硼乙醚（ＢＦ３Ｅｔ２Ｏ）：化学纯，使用前重新
蒸馏；二氯甲烷：分析纯，加分子筛干燥；环氧氯丙烷

（ＥＣＨ）、碳酸钠、无水乙醇、甲苯、四丁基溴化铵、ＮａＯＨ、
２甲基咪唑、甲基六氢邻苯二甲酸酐均为化学纯。
　　美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司的 Ｎｅｘｕｓ８７０型傅立叶变换红
外光谱仪；德国 Ｋｎａｕｅｒ公司的 Ｋ７０００型正气压力渗
透仪（ＶＰＯ）；上海精密科学仪器有限公司的 ＺＤＪ４Ａ
型自动电位滴定仪；美国 Ｉｎｓｔｒｏｎ５５６７材料试验机。
２．２　合成路线
　　以ＢＦ３Ｅｔ２Ｏ为催化剂，ＥＣＨ在 ＨＴＰＢ引发下开环聚

合形成两端为氯化聚醚的聚丁二烯（ＣＴＰＢ），接着 ＣＴＰＢ
在碱性条件下关环形成端环氧基聚丁二烯（ＥＴＰＢ），化学
方程式见Ｓｃｈｅｍｅ１。
２．３　ＣＴＰＢ的合成
　　向装有机械搅拌、回流冷凝管、温度计和滴液漏斗的

四口圆底烧瓶中依次加入 ０．０１ｍｏｌ（２７．２ｇ）ＨＴＰＢ、
３０ｍＬ二氯甲烷和２ｍＬＢＦ３Ｅｔ２Ｏ，室温下搅拌３０ｍｉｎ后，
滴加０．０４ｍｏｌ（３．７ｇ）ＥＣＨ，反应１２ｈ，用质量分数２％的
碳酸钠水溶液终止反应，有机相水洗至中性，减压除去溶

５０５

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１１年　第１９卷　第５期　（５０５－５０８）



李娜，甘孝贤，莫洪昌，栗磊，卢先明，韩涛

剂，得淡黄色粘稠液体。

２．４　ＥＴＰＢ的合成
　　向装有机械搅拌、回流冷凝管和温度计的三口圆底
烧瓶中依次加入１５．４ｇ（０．００５ｍｏｌ）ＣＴＰＢ和１５ｍＬ甲
苯搅拌均匀，然后加入０．５ｇＮａＯＨ的１５ｍＬ无水乙醇

溶液。反应完全后水洗至中性，减压除去溶剂得红色粘

稠液体。

２．５　分析方法

　　采用盐酸丙酮法［５］
测定环氧值，采用邻苯二甲酸

酐法
［６］
测定羟值。

Ｓｃｈｅｍｅ１

３　结果与讨论

３．１　环氧氯丙烷聚合度的确定

　　以阳离子开环聚合活性单体机理［７］
为理论指导，

设计环氧氯丙烷的聚合度为 ４，控制聚合温度为 ５～
１０℃，ＥＣＨ／ＨＴＰＢ摩尔比为４，ＢＦ３Ｅｔ２Ｏ／ＨＴＰＢ摩尔比
为１／４，采用缓慢滴加的方式引入单体，考察了 ＥＣＨ
的聚合反应，结果见表１。
　　由表１可见，ＣＴＰＢ的数均分子量比ＨＴＰＢ增加了
３６６，说明环氧氯丙烷的聚合度为４，与设想的一致。

表１　ＣＴＰＢ的羟值与数均分子量

Ｔａｂｌｅ１　Ｈｙｄｒｏｘｙｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔａｎｄｎｕｍｂｅｒａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｗｅｉｇｈｔｏｆＣＴＰＢ

ｓａｍｐｌｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ（ｍｇＫＯＨ／ｇ） Ｍｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ

ＨＴＰＢ ４２．５６ ２７２０ ２．０６
ＣＴＰＢ ３６．９８ ３０８６ ２．０３

Ｎｏｔｅ：Ｍｎｉｓｎｕｍｂｅｒａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ．

３．２　关环反应机理
　　当在一个分子内存在卤原子和羟基时，它们处于相
邻的两个碳上，在强碱性条件下，ＯＨ进攻羟基上的氢，
发生消除反应，脱去一分子水，形成烷氧负离子，与氯相

连的碳原子带部分正电荷，烷氧负离子进攻此碳原子，

脱去卤原子，形成环氧化物。反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２

３．３　ＥＴＰＢ的结构鉴定
　　ＨＴＰＢ、ＣＴＰＢ、ＥＴＰＢ的红外光谱测试结果如图１所
示。在ＣＴＰＢ的红外光谱中保留了ＨＴＰＢ的特征吸收峰，
出现了醚键 Ｃ—Ｏ—Ｃ特有的吸收峰（１１１７ｃｍ－１

），

Ｃ—Ｃｌ的特征吸收峰与 Ｃ Ｃ—Ｈ的吸收峰重叠，说明
ＥＣＨ与ＨＴＰＢ发生了共聚反应。在 ＥＴＰＢ的红外光谱中
仍保留了ＨＴＰＢ的特征吸收峰，但基本看不到—ＯＨ的特
征吸收峰，在９１２ｃｍ－１

和８４７ｃｍ－１
出现了环氧基的特征

吸收峰，说明ＨＴＰＢ两端羟基基本被环氧化。

图１　ＨＴＰＢ、ＣＴＰＢ和 ＥＴＰＢ的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＴＰＢ，ＣＴＰＢａｎｄＥＴＰＢ

６０５
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３．４　反应条件的确定
３．４．１　ＮａＯＨ／ＣＴＰＢ摩尔比对 ＥＴＰＢ关环率的影响
　　ＣＴＰＢ的官能度为 ２，理论上 １ｍｏｌＣＴＰＢ关环反
应时需要２ｍｏｌＮａＯＨ，但考虑到该反应是固液两相
反应，ＮａＯＨ颗粒悬浮在 ＣＴＰＢ的乙醇介质中，进入反
应体系的 ＮａＯＨ较少；另一方面生成的环氧产物在
乙醇中析出，成糊状粘稠液体，易包裹悬浮的 ＮａＯＨ
颗粒，使其不能与反应生成的氯化氢中和，影响反应进

程，引发副反应。因此需要碱过量，ＮａＯＨ用量的研
究结果见表２。

表２　ＮａＯＨ／ＣＴＰＢ摩尔比对 ＥＴＰＢ环氧值的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＮａＯＨ／ＣＴＰＢｏｎｅｐｏｘｙｖａｌｕｅ

ｎ（ＮａＯＨ）／ｎ（ＣＴＰＢ） ２．１／１ ２．２／１ ２．３／１ ２．４／１

ｅｐｏｘｙｖａｌｕｅ ０．０４３２ ０．０４９１ ０．０５４８ ０．０５４６
ｄｅｇｒｅｅｏｆｒｉｎｇｃｌｏｓｉｎｇ／％ ６５．２６ ７４．１７ ８２．７８ ８２．４８

　　由表２可见，ｎ（ＮａＯＨ）／ｎ（ＣＴＰＢ）＝２．１／１时，ＥＴＰＢ
的环氧值较小，关环率较低，反应不完全。随着碱量增

加，环氧值和关环率都增大，当 ｎ（ＮａＯＨ）／ｎ（ＣＴＰＢ）＝
２．３／１时，环 氧 值 出 现 一 极 大 值，因 此，选 择

ｎ（ＮａＯＨ）／ｎ（ＣＴＰＢ）＝２．３／１。
３．４．２　反应温度对 ＥＴＰＢ关环率的影响
　　理论上讲，成环温度过低，反应进行得不完全，有剩
余的羟基存在；成环温度过高，有可能增加 ＯＨ－

对侧

链上氯原子的取代，以及高温下环氧基碱性开环等副反

应。因此考察了温度对关环反应的影响，结果见表３。

表３　反应温度对 ＥＴＰＢ关环率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｅｐｏｘｙｖａｌｕｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ０ １５ ３０ ５０ ８０

ｅｐｏｘｙｖａｌｕｅ ０．０５４５ ０．０５４７ ０．０５４９ ０．０５４６ ０．０５４２

ｄｅｇｒｅｅｏｆ
ｒｉｎｇｃｌｏｓｉｎｇ／％ ８２．３３ ８２．６３ ８２．９３ ８２．４８ ８１．８７

　　由表３可见，反应温度对 ＥＴＰＢ环氧值的影响较小。
考虑到操作简便，选择反应温度为室温（１５～３０℃）。
３．４．３　反应时间对 ＥＴＰＢ关环率的影响
　　固定 ｎ（ＮａＯＨ）／ｎ（ＣＴＰＢ）＝２．３／１，反应温度为
室温，变化反应时间，考察关环反应时间对 ＥＴＰＢ环氧
值的影响，结果见表４。
　　由表４可见，１ｈ后，反应已基本进行完全，延长反

应时间仅能小幅度提高环氧值，这说明 ＣＴＰＢ的反应
活性较大，很快就与 ＮａＯＨ反应完全，３ｈ后环氧值几
乎不变，因此选择反应时间为３ｈ。

表４　反应时间对 ＥＴＰＢ关环率的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｅｐｏｘｙｖａｌｕｅ

ｔｉｍｅ／ｈ ０．５ １ ２ ３ ４

ｅｐｏｘｙｖａｌｕｅ ０．０４９７ ０．０５２５ ０．０５４２ ０．０５４８ ０．０５４９

ｄｅｇｒｅｅｏｆ
ｒｉｎｇｃｌｏｓｉｎｇ／％ ７５．０７ ７９．３１ ８１．８７ ８２．７８ ８２．９３

３．５　ＥＴＰＢ的固化性能
　　适合 ＥＴＰＢ的固化剂有很多种类，比如咪唑类、酸
酐类、聚酰胺类，在此考察了不同固化剂完全固化

ＥＴＰＢ所需的温度和时间，结果见表５。
　　由表５可知，采用 ２甲基咪唑作为固化剂，ＥＴＰＢ
需要在７５℃才能固化，且固化速率较快，这会大大降
低推进剂的安全性；采用甲基六氢邻苯二甲酸酐作为

固化剂，ＥＴＰＢ需要在 ８０℃才能固化，固化时间较长，
加剧了推进剂的老化；采用聚酰胺 ６５０做固化剂，只
需在５０℃反应４ｄ就可完全固化，固化后的样品拉伸
强度为４．５～５．１ＭＰａ，断裂伸长率为１５０％ ～１８０％。
因此，聚酰胺６５０是 ＥＴＰＢ的优良固化剂。

表５　不同固化剂的固化条件

Ｔａｂｌｅ５　Ｃｕｒｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔ

ｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔ ｃｕｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｃｕｒｉｎｇｔｉｍｅ

２ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ ７５ ０．５ｈ

ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｐｈｔｈａｌｉｃ
ａｎｈｙｄｒｉｄｅ ８０ １４ｄ

ｐｏｌｙａｍｉｄｅ６５０ ５０ ４ｄ

４　结　论

　　（１）以三氟化硼乙醚为催化剂，端羟聚丁二烯
（ＨＴＰＢ）引发环氧氯丙烷发生阳离子开环聚合反应，
形成两端为氯化聚醚的聚丁二烯（ＣＴＰＢ）；然后在碱
性条件下，ＣＴＰＢ发生关环反应形成目标产物端环氧
基聚丁二烯（ＥＴＰＢ）。
　　（２）ＣＴＰＢ的最佳关环条件为：反应时间为３ｈ，反
应温度为１５～３０℃，并控制ＮａＯＨ与ＣＴＰＢ的摩尔比为
２．３左右，在此条件下获得ＥＴＰＢ的环氧值为０．０５４９。
　　（３）聚酰胺 ６５０在 ５０℃时需要 ４ｄ将 ＥＴＰＢ完
全固化，固化后的样品力学性能较好。
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