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摘　要：以大分子聚乙二醇为引发剂（起始剂），三氟化硼乙醚络合物为催化剂，在少量环氧丙烷助开环的条件下，四氢呋喃发生阳
离子开环聚合，直接在聚乙二醇的两端接上了聚四氢呋喃醚链段，从而制备出了一种全新结构的 ＰＴＨＦＰＥＯＰＴＨＦ端羟基三嵌段共
聚醚（ＨＴＰＥ），采用红外光谱和核磁共振１Ｈ ＮＭＲ对产物进行了表征，并以合成的 ＨＴＰＥ为原料制备出了聚氨酯弹性体，研究了
ＨＴＰＥ聚氨酯弹性体的力学性能和热性能。结果发现，ＨＴＰＥ聚氨酯弹性体不但综合力学性能较理想，而且具有玻璃化转变温度较
低（Ｔｇ＝－６９．０３℃），热稳定好的特点，满足固体推进剂对粘合剂的使用要求。
关键词：材料科学；ＨＴＰＥ钝感推进剂；ＨＴＰＥ粘合剂；大分子引发剂；聚氨酯弹性体
中图分类号：ＴＪ７６０．４；Ｏ６３　 文献标识码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１１．０５．００８

收稿日期：２０１０１２０６；修回日期：２０１１０１１３
作者简介：汪存东（１９７７－），男，博士生，副教授，从事钝感推进剂的研究。
ｅｍａｉｌ：ｗａｎｇｃｕｎｄｏｎｇ＠ｎｕｃ．ｅｄｕ．ｃｎ
联系人：罗运军（１９６４－），男，教授，主要从事含能材料的研究。
ｅｍａｉｌ：ｙｊｌｕｏ＠ｂｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

１　引　言

　　端羟基聚醚（ＨＴＰＥ）推进剂是国外报道的一类以端羟
基聚醚为粘合剂的新型钝感推进剂，以改善 ＨＴＰＢ
复合推进剂钝感弹药特性为目的的战术导弹用固体推进

剂，是目前力学性能优良并能完全满足ＭＩＬ－ＳＴＤ－２１０５Ｃ
钝感技术要求的钝感推进剂品种

［１－２］
。

　　ＨＴＰＥ钝感推进剂的关键技术是 ＨＴＰＥ粘合剂的
制备，国外只是报道了 ＨＴＰＥ粘合剂是由聚四氢呋喃
和聚乙二醇链段所构成的端羟基嵌段共聚醚

［３－４］
，而

没有报道具体的配方和合成工艺条件。这种嵌段共聚

醚的制备方法都是采用活性开环聚合
［５－６］

，但这种方

法存在着工艺复杂，嵌段结构控制困难等缺点。本研

究根据 ＨＴＰＥ嵌段结构的特点，设计了一种新的制备
方法，采用大分子聚乙二醇为引发剂，以三氟化硼乙醚

络合物为催化剂，在少量环氧丙烷助开环的条件下，使

四氢呋喃发生阳离子开环聚合，直接在聚乙二醇的两

端接上聚四氢呋喃的链段，从而合成出了一种全新结

构的 ＰＴＨＦＰＥＯＰＴＨＦ端羟基三嵌段共聚醚（ＨＴＰＥ粘
合剂），并对其结构和性能进行了表征。

　　粘合剂是固体推进剂的连续相，其本身性能的优
劣对固体推进剂的性能有着重要影响。本实验以合成

的 ＨＴＰＥ为原料制备出了 ＨＴＰＥ聚氨酯弹性体，考察
了其力学性能和热性能，为 ＨＴＰＥ推进剂的研制奠定
了一定的基础。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　四氢呋喃（ＴＨＦ）：分析纯，天津市科密欧化学试
剂开发中心；聚乙二醇（ＰＥＧ１０００）：分析纯，广东汕
头陇西化工厂；环氧丙烷：分析纯，上海化学试剂一

厂；三氟化硼乙醚络合物（ＢＦ３·ＯＥｔ２）：分析纯，天津
市禹明化学试剂厂；甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ１００）：北
京化学试剂厂；１，４丁二醇 （ＢＤＯ）：广东汕头陇西
化工厂；三羟甲基丙烷（ＴＭＰ）：北京国药集团；二月
桂酸二丁基锡（Ｔ１２）：北京化工三厂；除 ＢＦ３·ＯＥｔ２
外，其余原料及试剂用前均进行严格的干燥除水处理。

　　ＦＴＬＡ２０００傅里叶红外光谱仪：美国 ＡＢＢ公司生
产；核磁共振波谱仪（ＮＭＲ）：ＡＶ５００型，瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公
司生产；粘度计：ＢＲＯＯＫＦＩＥＬＤＶⅡ型，美国生产；凝胶渗
透色谱仪（ＧＰＣ）：ｗａｔｅｒ１５０Ｃ型，美国 ｗａｔｅｒ公司生产；
拉伸实验机：ＡＧＳＪ型，日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司生产；差
示扫描量热分析仪（ＤＳＣ）：瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ公
司生产；热失重分析仪（ＴＧＡ）：瑞士ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ
公司生产。
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２．２　反应原理

２．３　实验过程
２．３．１　共聚醚的合成
　　在干燥的２５０ｍＬ的四口瓶中先加入经过除水的
四氢呋喃，再加入干燥过的引发剂聚乙二醇，以及适量

的催化剂三氟化硼乙醚络合物，在冰水浴中搅拌

２０ｍｉｎ。然后通过恒压滴液漏斗缓慢滴加环氧丙烷，
反应约 ６ｈ，体系变得粘稠，加入适量蒸馏水终止反
应。用１０％的碳酸钠溶液中和使体系的 ｐＨ为７～８，
然后用两倍于产物体积约 ８０℃的蒸馏水洗涤 ３次，
除掉由催化剂所生成的杂质以及副反应所生成的相对

分子质量较低的环聚物。通过分液漏斗分液，将油层

的产物在 １００～１１０℃之间进行减压蒸馏 ４ｈ左右，
得透明无色具有一定粘度的液体。通过红外光谱和核

磁共振对其进行表征。

２．３．２　ＨＴＰＥ聚氨酯弹性体的制备
　　以合成的ＨＴＰＥ粘合剂为原料，ＴＤＩ１００为固化剂，
ＢＤＯ和 ＴＭＰ为扩联剂和交联剂。采用一步法工艺，首
先按配方将 ＨＴＰＥ加入到一次性塑料杯中，再加入
ＢＤＯ和 ＴＭＰ，混合均匀，然后加入 ＴＤＩ１００，并滴加适
量催化剂二月桂酸二丁基锡，搅拌均匀。将混合好的物

料倒入聚四氟乙烯的模具中，铺平后在５０℃的真空烘
箱中脱气泡约３０ｍｉｎ。然后将模具移到６０ｍｉｎ恒温箱
中，固化７天后进行力学性能和热性能测试。

３　结果与讨论

３．１　共聚醚的表征
３．１．１　红外光谱表征
　　图１是产物的红外谱图。在产物的红外谱图中，
出现了波数为１１１２ｃｍ－１

的吸收峰，说明产物分子链

中含有醚键 Ｃ—Ｏ—Ｃ，在２８５７ｃｍ－１
和２９３９ｃｍ－１

处

出现了亚甲基的伸缩振动双肩吸收峰，在３４６８ｃｍ－１

处出现了羟基—ＯＨ的伸缩震动吸收峰。因此可以确
定，该产物是端羟基聚醚。

３．１．２　核磁共振表征
　　图２是产物的氢核磁谱图。图中化学位移 １．１３
处的吸收峰是分子链中环氧丙烷结构单元上甲基的质

子峰，由于环氧丙烷用量较少，所以吸收峰较弱；１．６３
处的吸收峰是四氢呋喃开环后中间两个亚甲基上的质

子峰；３．３９的吸收峰是聚四氢呋喃链段中与氧相连
的亚甲基上的质子峰；３．６４是聚乙二醇链段中与氧
相连的亚甲基上的质子峰。

　　综合图 １和图 ２的分析，可以得出四氢呋喃和环
氧丙烷与引发剂聚乙二醇发生了反应，生成了新的端

羟基共聚醚。

图１　共聚醚的红外谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｐｏｌｙｅｔｈｅｒｐｒｏｄｕｃｔ

图２　共聚醚的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｐｏｌｙｅｔｈｅｒｐｒｏｄｕｃｔ

３．２　ＨＴＰＥ相对分子质量的测定
　　相对分子质量是 ＨＴＰＥ粘合剂的重要性能指标之
一，通过控制四氢呋喃的用量（１００ｇ）不变，改变引发
剂 ＰＥＧ１０００的用量（分别为１００ｇ，５０ｇ和３３ｇ），制
得样品 ＨＴＰＥ１，ＨＴＰＥ２和 ＨＴＰＥ３。采用凝胶渗透色
谱（ＧＰＣ）对样品进行了相对分子质量测定。测试条
件：四氢呋喃作为流动相，流量为１ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温
为４０℃。谱图如图３所示。
　　从图３可以看出主峰为比较对称的单峰，未出现
原料峰。三个 ＨＴＰＥ样品的相对分子质量测试结果如
表１示。通过比较发现随着引发剂聚乙二醇的用量减
小，共聚醚的相对分子质量明显增大。因为引发剂聚

乙二醇的用量越少，体系中增长的活性链个数就少，单

９１５
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个分子链聚合上的四氢呋喃单元的个数就越多，产物

的相对分子质量就越大。因此可以通过聚乙二醇对产

物相对分子质量的这种明显的调节作用可以合成出所

需相对分子质量的共聚醚。

图３　ＨＴＰＥ３共聚醚的 ＧＰＣ谱图
Ｆｉｇ．３　ＧＰＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨＴＰＥ３ｃｏｐｏｌｙｅｔｈｅｒ

３．３　ＨＴＰＥ粘度的测定
　　粘度也是 ＨＴＰＥ粘合剂的一项重要性能指标，它
的大小直接影响着推进剂制备时的浇注操作，聚醚的

粘度越低，浇注时越容易，而且有利于提高推进剂的固

含量。ＨＴＰＥ推进剂制备时通常在 ５０℃下进行混料，
因此测试了 ＨＴＰＥ粘合剂 ２５℃下和 ５０℃下的粘度。
测试条件：测试温度 ２５℃和 ５０℃，３号转子，转速为
３０ｒ·ｍｉｎ－１。粘度数据见表 １。从表 １中可以看出，
２５℃下三个 ＨＴＰＥ样品均为液态，并且粘度较小。随
着相对分子质量增大 ＨＴＰＥ粘度明显增大，随着测试
温度的升高共聚醚的粘度明显降低，相对分子质量大

的 ＨＴＰＥ粘度下降得更为明显，在５０℃时不同相对分
子质量的共聚醚的粘度差值减小。

表１　ＨＴＰＥ样品的粘度
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆＨＴＰＥｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅｓ Ｍｎ．ＧＰＣ ＯＨ／ｍｇＫＯＨ·ｇ－１
ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ／ｍＰａ·ｓ
２５℃ ５０℃

ＨＴＰＥ１ ２１８３ ４９．１５ ７２６ ２５８
ＨＴＰＥ２ ２８６６ ３６．５９ ９３１ ３０７
ＨＴＰＥ３ ３８７２ ２７．５５ １４５７ ４５９

３．４　ＨＴＰＥ弹性体的力学性能
　　弹性体的基本配方：合成的ＨＴＰＥ３，固化剂ＴＤＩ，
硬段含量为 ３０％，ｎ（ＢＤＯ）ｎ（ＴＭＰ）＝３１（摩尔
比），Ｒ＝１．２。其它条件不变，只改变其中单一因素考
察其对弹性体力学性能的影响。

３．４．１　Ｒ值对弹性体力学性能的影响
　　Ｒ值是固化剂异氰酸酯的异氰酸酯基与反应体系

中羟基物质的量之比值。从表 ２可以看出，当 Ｒ＝１
时，胶片的固化效果不好，胶片的表面发粘。当 Ｒ＞
１．１时弹性体的形状稳定，并且随着 Ｒ值的增大，胶片
的断裂强度增强，而断裂应变减小。当 Ｒ＝１．２时，弹
性体的综合性能较好。

表２　Ｒ值对弹性体力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＲｏｎｍｅｃｈａｎｉｃｓｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨＴＰＥｅｌａｓｔｏｍｅｒ

Ｒ ｂｒｅａｋｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ ｆｒａｃｔｕｒｅｓｔｒａｉｎ／％

１．００ ／ ／
１．１０ ２．３ １２９５
１．２０ ５．５７ ９６０
１．３０ ６．４２ ７８３
１．４０ ７．３１ ３１７

３．４．２　硬段含量对弹性体力学性能的影响
　　从表３可以看出，断裂强度随硬段含量的增大而
增大，断裂应变随硬段含量的增大先增大后减小。因

为当硬段含量较低时，弹性体的强度太小，拉伸时易断

裂。当硬段含量从 １０％增大到 ２０％时，断裂强度和
断裂应变都增大；当硬段含量超过 ２０％时，弹性体的
强度增强，硬度增加，所以断裂应变降低。当硬段含量

为３０％时，弹性体的综合性能较好。

表３　硬段含量对弹性体力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｎｍｅｃｈａｎｉｃｓｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆＨＴＰＥｅｌａｓｔｏｍｅｒ

ｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ／％ ｂｒｅａｋｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ ｆｒａｃｔｕｒｅｓｔｒａｉｎ／％

１０ １．３７ ６３７
２０ ２．８６ １１２６
３０ ５．６７ ８９３
４０ ７．４２ ５１２
５０ ９．１４ ３２７

３．４．３　ＢＤＯ与 ＴＭＰ用量比对弹性体力学性能的影响
　　目前复合推进中所用的粘合剂主要还是热固性
的，这样能使推进剂具有很好的力学强度。因此在制

备 ＨＴＰＥ弹性体时，向固化体系中加入了一定量三官
能度的 ＴＭＰ，并考察了扩链剂 １，４丁二醇与交联剂
ＴＭＰ用量的摩尔比对 ＨＴＰＥ弹性体力学性能的影响，
结果如表４所示。
　　从表 ４可以看出，随着 ＢＤＯ与 ＴＭＰ的摩尔比增
大，弹性体的断裂应变逐渐增大，这是因为随着三官能

度的 ＴＭＰ加入量减少，弹性体中的交联密度降低，因此
伸长率增大。同时随着 ＴＭＰ加入量的减少，弹性体的
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ＨＴＰＥ的合成及弹性体的性能

断裂强度先增大后减小，当 ｎ（ＢＤＯ）ｎ（ＴＭＰ）＝３１
时强度达到最大值，这是由于当 ＴＭＰ含量较高时，弹性
体中的交联密度过大，当受到外界拉伸作用时，交联点

之间的分子链受力不均匀，受力较大的首先断开，进一

步发展就会形成裂纹，弹性体中一旦形成了裂纹，由于

应力集中作用，很快就会发生破坏作用从而发生断裂，

宏观上表现为强度较低，伸长率也较小；当 ＴＭＰ加入
量过低时，弹性体中的交联密度很小，在外力拉伸作用

下很容易发生变形，强度下降。从表 ４可以看出，
ｎ（ＢＤＯ）ｎ（ＴＭＰ）＝３１时弹性体综合性能较好。

表４　ｎ（ＢＤＯ）ｎ（ＴＭＰ）对弹性体力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎ（ＢＤＯ）ｎ（ＴＭＰ）ｏｎｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒ

ｔｉｅｓｏｆＨＴＰＥｅｌａｓｔｏｍｅｒ

ｎ（ＢＤＯ）ｎ（ＴＭＰ） ｂｒｅａｋｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ ｆｒａｃｔｕｒｅｓｔｒａｉｎ／％

ＴＭＰ ３．５１ ２７３
１１ ３．８７ ３１８
２１ ４．６２ ５１４
３１ ５．７１ ８４８
４１ ４．０２ １１３７
ＢＤＯ ３．１３ １２７４

３．４．４　催化剂用量对弹性体力学性能的影响
　　从表 ５可以看出，如果不加催化剂，弹性体在
６０℃的烘箱中固化７ｄ后，表面发粘，说明端羟基聚醚
与固化剂甲苯二异氰酸酯反应不完全。当催化剂用量

为聚醚的０．０３％时，弹性体的强度较高，脱气泡容易。
当催化剂用量超过 ０．０９％时，固化反应速度太快，在
真空烘箱中进行脱气泡时，很快就发生了凝胶，脱气泡

困难。因此催化剂的用量为 ＨＴＰＥ质量的 ０．０３％时
比较合适。

表５　催化剂用量对弹性体力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨＴＰＥ

ｅｌａｓｔｏｍｅｒ

ｄｏｓａｇｅｏｆＴ１２／％ ｂｒｅａｋｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ ｆｒａｃｔｕｒｅｓｔｒａｉｎ／％

０ ｔａｃｋｙｆｉｌｍ ／
０．０１ ３．１７ ６１８
０．０３ ５．６２ ８７４
０．０６ ５．１３ ９１８
０．０９ ｇｅｌｏｃｃｕｒｒｅｄｗｉｔｈｉｎ２０ｍｉｎｕｔｅｓ
０．１２ ｇｅｌｏｃｃｕｒｒｅｄｗｉｔｈｉｎ１５ｍｉｎｕｔｅｓ

３．５　ＨＴＰＥ聚氨酯弹性体的热性能
３．５．１　ＨＴＰＥ聚氨酯弹性体的 ＤＳＣ分析
　　通过 ＤＳＣ分析，可以得出弹性体的玻璃化转变温
度（Ｔｇ）。Ｔｇ的高低直接决定了 ＨＴＰＥ推进剂的最低

使用温度。图４是 ＨＴＰＥ聚氨酯弹性体的 ＤＳＣ曲线，
测试时升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１。从图 ４可以看出，
用 ＨＴＰＥ制备的聚氨酯弹性体有着比较低的玻璃化转
变温度（Ｔｇ＝－６９．０３℃），这是由于 ＨＴＰＥ分子链中
含有比较柔顺的醚键 Ｃ—Ｏ—Ｃ和碳碳键 Ｃ—Ｃ，这非
常有利于 ＨＴＰＥ推进剂应用于各种低温的恶劣环境。
３．５．２　聚氨酯弹性体的 ＴＧ分析
　　聚氨酯弹性体用作固体推进剂的粘合剂时，要求
聚氨酯应具有一定的热稳定性

［７］
，应能够满足在

２００℃以下不出现明显的热分解现象。图 ５是 ＨＴＰＥ
聚氨酯弹性体的热分解 ＴＧ曲线。从图 ５可以看出，
ＨＴＰＥ聚氨酯弹性体在受热分解过程中出现了两个失重
阶段，第一段失重对应的是聚氨酯硬段的热分解，分解

温度范围是２６０～３８０℃；第二段的失重对应的是聚氨
酯中软段聚醚的热分解，分解温度范围是３８０～４２０℃。
从热分解的分析结果可以看出，ＨＴＰＥ聚氨酯弹性体有
着比较好的热稳定性，符合固体推进剂的使用要求。

图４　ＨＴＰＥ聚氨酯弹性体的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＨＴＰＥｅｌａｓｔｏｍｅｒ

图５　ＨＴＰＥ聚氨酯弹性体的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆＨＴＰＥｅｌａｓｔｏｍｅｒ

４　结　论

　　（１）在以大分子聚乙二醇为引发剂，三氟化硼乙
醚络合物为催化剂，在少量环氧丙烷促开环的条件下，

四氢呋喃可以进行阳离子开环聚合，制备出了一种全
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汪存东，罗运军，夏敏

新结构的端羟基 ＰＴＨＦＰＥＯＰＴＨＦ嵌段共聚醚。
　　（２）合成的 ＨＴＰＥ室温下为液态，并且粘度低
（小于１５００Ｐａ·ｓ），非常适合固体推进剂的浇注成型。
　　（３）制备的 ＨＴＰＥ聚氨酯弹性体综合力学性能较
理想，断裂强度为５．６７ＭＰａ时，断裂应变达到了８９３％。
　　（４）制备的 ＨＴＰＥ聚氨酯弹性体的玻璃化转变温
度低（Ｔｇ＝－６９．０３℃），热稳定性好（分解温度 Ｔｄ＞
２６０℃），完全符合固体推进剂的使用要求。
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