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端羟基聚丁二烯与 ε己内酯新型嵌段共聚物的合成与表征

柴春鹏，罗运军，郭素芳，李国平，陈　鹤
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：端羟基聚丁二烯液体聚合物（ＨＴＰＢ）是广泛应用于固体火箭推进剂的粘合剂。以 ＨＴＰＢ为引发剂，在辛

酸亚锡催化下，通过 ε己内酯（εＣＬ）开环聚合，对 ＨＴＰＢ进行改性，得到聚己内酯端羟基聚丁二烯聚己内酯

（ＨＴＢＣＰ）三嵌段共聚物，提高了 ＨＴＰＢ与固体火箭推进剂其它组分的相容性。采用凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）、傅立叶

红外光谱（ＦＴＩＲ）、核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）、热失重分析（ＴＧ）、差示扫描量热分析（ＤＳＣ）等表征了共聚物的结构和

热性能。结果表明：通过调整 ＨＴＰＢ与 εＣＬ的比例可以控制聚合物的分子量；所有共聚物均有较好的热稳定性，

５％的热失重温度高于 ２７０℃，且随聚己内酯（ＰＣＬ）链段含量的增加，共聚物的热稳定性提高。
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１　引　言

端羟基聚丁二烯液体聚合物（ＨＴＰＢ）是一种具有
活性端基的“遥爪”型高分子化合物，应用极为广泛，

尤其是用于固体火箭推进剂的粘合剂
［１］
。ＨＴＰＢ复合

固体推进剂具有粘度低、工艺与力学性能好、可容纳比

较高的固体含量以及燃速调节范围宽等优点，是目前

研究和应用最为广泛的推进剂粘合剂体系。但由于

ＨＴＰＢ是非极性、强度较低［２］
，作为复合推进剂的粘合

剂时，主要存在如下问题：ＨＴＰＢ与含能增塑剂的相容
性较差，在固体组分已经加到极限的情况下，进一步发

展受到限制；而且传统 ＨＴＰＢ热固性推进剂存在加工
不良品和超期服役推进剂难以回收利用、生产效率低

下、批间重复性差等问题。为了克服这些问题，有效的

方法之一是对 ＨＴＰＢ进行结构上的改性［３］
。

聚 ε己内酯（ＰＣＬ）是聚烷基羧酸酯的重要成员，由
于 ＰＣＬ重复结构单元上有五个非极性的亚甲基—ＣＨ—
和一个极性的酯基—ＣＯＯ—，这样的结构使得ＰＣＬ具有
很好的柔性和加工性，其力学性能与聚烯烃相似，而且

可以用作环境友好的材料
［４］
，因此，常通过共聚将 ＰＣＬ

引入其它聚合物中，设计新型结构，实现其结构功能化，

从而方便地对材料进行改性，达到调控相容性的目的。

本实验研究在辛酸亚锡催化下，以 ＨＴＰＢ为大分
子引发剂，通过 ε己内酯（εＣＬ）开环聚合得到聚己内
酯端羟基聚丁二烯聚己内酯（ＨＴＢＣＰ）三嵌段共聚

物，目的在于对 ＨＴＰＢ进行改性，提高相容性，使氧化
剂和其他添加剂更好与之相融

［５］
。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
红外光谱采用 Ｔｈｅｒｍｏｎｉｃｏｌｅｔ公司的８７００系列傅

立叶变换红外光谱仪，ＫＢｒ压片，扫描次数 ６４次，分
辨率４ｃｍ－１

。
１ＨＮＭＲ用 ＢｒｕｋｅｒＡＲＸ４００核磁共振仪

（４００ＭＨｚ）在 ２５℃下测得，溶剂 ＣＤＣｌ３，内标 ＴＭＳ。
分子量和分子量分布用凝胶渗透色谱 （ＧＰＣ），Ｗａｔｅｒｓ
５１５，分离柱 ＷａｔｅｒｓμＳｔｙｒａｇｅｌ（１０３，１０４ａｎｄ１０５?），
淋洗剂 ＴＨＦ，流速１ｍＬ·ｍｉｎ－１，温度３５℃，标样聚苯
乙烯。热失重 （ＴＧ）用ＴＡＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＳＤＴ２９６０测试，
扫描范围３０～５００℃，升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１，氮气
流速１００ｍＬ·ｍｉｎ－１。差示扫描量热 （ＤＳＣ）由 ＴＡ
ＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＱ１００测试，扫描范围 －１００～１００℃；升温
速率１０℃·ｍｉｎ－１；氮气流速５０ｍＬ·ｍｉｎ－１。

端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ），羟值 ０．５１５ｍｍｏｌ·ｇ－１，
黎明化工研究院提供，ＨＴＰＢ中 １，２加成结构单元的摩
尔分数为２５％，１，４加成结构单元的摩尔分数为 ７５％，
分子量为Ｍｎ＝２８４０，ＨＴＰＢ首先用无水甲苯共沸干燥１０ｈ
除去体系中的水分，然后把甲苯蒸出，实验前在６０℃真
空干燥箱中放置 １ｈ；ε己内酯（εＣＬ）ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司
生产，室温下经 ＣａＨ２干燥４８ｈ减压蒸馏后使用；甲苯
经 ＣａＨ２回流２４ｈ后蒸馏备用，辛酸亚锡［Ｓｎ（Ｏｃｔ）２］和
其它试剂均为市购分析纯或化学纯，未经处理。

２．２　ＨＴＢＣＰ共聚物的合成
在圆底三口烧瓶中，加入设定量的端羟基聚丁二烯

第１６卷　第３期
２００８年６月 　

　 　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１６，Ｎｏ．３
Ｊｕｎｅ，２００８



书书书

ＨＴＰＢ和 ε己内酯，适量的辛酸亚锡为催化剂，甲苯作
溶剂，在 Ｎ２保护下升温至溶剂回流（约 １１０℃），反应
１２ｈ后，冷却至室温，旋转蒸发除去大量的溶剂甲苯，剩
余物用四氢呋喃溶解，将其滴入大量甲醇中沉淀，过滤，

用甲醇洗涤、干燥后得共聚物粗产品；将粗产品再溶解

在四氢呋喃中，然后滴入大量甲醇中沉淀，除去未反应

的原料，过滤收集固体，重复上述操作两次，得到纯净的

共聚物。于３０℃真空干燥４８ｈ至恒重，得白色固体产
物，不同分子量共聚物的收率列于表１中。

ＨＴＢＰＣ嵌段共聚物的合成反应见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

３　结果与讨论

３．１　ＨＴＢＣＰ共聚物的合成
辛酸亚锡是己内酯开环聚合最常用的催化剂，对

其反应机理，目前较倾向于配位插入机理［６－７］
，辛酸

亚锡先与醇发生质子交换，形成锡烷氧化合物，ε己
内酯在 Ｓｎ—Ｏ键之间按配位插入机理进行链增长反
应，因此反应体系中存在多种锡烷氧化合物（包括线
型和环状），它们都能作为链增长反应的活性中心。

通过改变原料物质的量之比（分别为［ＨＴＰＢ］／
［ＣＬ］＝１４４、１８６、１１３２、１１７５），合成了四种不
同分子量的三嵌段共聚物 ＨＴＢＣＰ。得到的共聚物都
可溶于普通有机溶剂中，如氯仿、四氢呋喃（ＴＨＦ）、
１，２二氯乙烷等。将聚合物溶于四氢呋喃中，用 ＧＰＣ
测量其分子量和分子量分布，结果列于表 １。表 １结
果显示，随着 ＰＣＬ链段含量的增大，嵌段共聚物的分
子量分布变宽，这是由于反应体系中存在酯交换所致，

ＣＬ投料越多，体系中酯交换反应的趋势越大，导致共
聚物的分子量分布变宽。Ｔｄ为失重 ５％时的温度，Ｔｇ
为玻璃化转变温度，Ｔｃ为熔融温度。

Ｓｃｈｅｍｅ１

表 １　不同投料比合成 ＨＴＢＣＰ共聚物的结果

Ｔａｂｌｅ１　ＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＨＴＢＣＰｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ
［ＨＴＰＢ］／［ＣＬ］（ｍｏｌ／ｍｏｌ）
ｆｅｅｄｒａｔｉｏ ｆｏｕｎｄｒａｔｉｏ

ｙｉｅｌｄ／％ Ｍｎ
１） Ｍｎ

２） Ｍｗ／Ｍｎ Ｔｄ
３）／℃ Ｔｇ

４）／℃ Ｔｃ
４）／℃

ＨＴＢＣＰ１ １４４ １４２．５ ８５．２ １０７００ ７６８０ １．４１ ２７１ －７８ ４７
ＨＴＢＣＰ２ １８６ １８５ ８３．４ １５０００ １２５３０ １．５８ ２７９ －７６ ４９
ＨＴＢＣＰ３ １１３２ １１３０ ８３．７ １９０００ １７６６０ １．６９ ２８６ －７３ ５３
ＨＴＢＣＰ４ １１７５ １１７２ ８４．３ ２５０００ ２２４４０ １．８１ ２９０ －７０ ５８

　　Ｎｏｔｅ：１）ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＧＰＣ；２）ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙ１ＨＮＭＲ；３）ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｗｈｉｃｈ５％ ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｗａｓｒｅａｃｈｅｄｆｒｏｍＴＧｕｎｄｅｒｎｉｔｒｏｇｅｎ

ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ；４）ｅｖａｌｕａｔｅｄｂｙＤＳＣｄｕｒｉｎｇｓｅｃｏｎｄｈｅａｔｉｎｇｃｙｃｌｅａｔａｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１．

３．２　ＨＴＢＣＰ的红外光谱分析
图１为端羟基聚丁二烯 ＨＴＰＢ和嵌段共聚物

ＨＴＢＣＰ２在４００～４０００ｃｍ－１
的红外吸收谱图。四个共聚

物 ＦＴＩＲ的谱图相似，故以ＨＴＢＣＰ２样品为例说明。
ＨＴＰＢ与 ＨＴＢＣＰ２的 ＦＴＩＲ谱图如图１所示。图１中，在
ＨＴＰＢ的吸收谱上，３０１０ｃｍ－１

的吸收峰为ＣＨ的伸缩
振动；１６５１ｃｍ－１

为烯键 Ｃ Ｃ的伸缩振动；９６６ｃｍ－１

（反式烯碳上质子的面外摇摆振动），７１９ｃｍ－１
处（顺式

烯碳上质子的面外摇摆振动）的峰分别属于反式１，４加
成和顺式１，４加成的；９１０ｃｍ－１

处的吸收峰属于１，２加
成结构，为 ＣＨ ２质子的面外摇摆运动，但该处的吸收

峰较弱；说明实验所使用的 ＨＴＰＢ这三种结构均存在；
主要是１，４加成的结构，１，２加成结构比较少。在图 １
中，嵌段共聚物ＨＴＢＣＰ２的吸收峰与原料 ＨＴＰＢ相比，
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ＨＴＢＣＰ２在１７２６、１３７８、１２５２、１１９１ｃｍ－１
出现吸收峰，其

中１１９１ｃｍ－１
是酯基的 Ｃ—Ｏ的特征吸收峰，１２５２ｃｍ－１

和 １３７８ｃｍ－１
是聚己内酯的一对特征吸收双峰，

１７２６ｃｍ－１
是酯羰基 Ｃ Ｏ的特征吸收峰，同时在 ９６１，

９１１，７３０ｃｍ－１
处有 ＨＴＰＢ的反式１，４加成和顺式１，４加

成，以及１，２加成的ＣＨ弯曲振动特征吸收峰，由此可
以确定己内酯开环聚合已接在 ＨＴＰＢ上。

图 １　端羟基丁二烯 ＨＴＰＢ和共聚物 ＨＴＢＣＰ２的红外谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＴＰＢａｎｄＨＴＢＣＰ２

３．３　ＨＴＢＣＰ的核磁谱图分析
共聚物的核磁共振氢谱（氯仿ｄ）都具有类似的

化学位移，图 ２是以 ＨＴＢＣＰ３为例的１ＨＭＮＲ谱图，图

中化学位移为 ４．０４～４．０７［ＯＣＯ（ＣＨ２）４ＣＨ２，４Ｈ］，

２．２８～２．３２［ＯＣＯＣＨ２（ＣＨ２）４，４Ｈ］，１．６０～１．６８

［ＯＣＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２，８Ｈ］，１．３５ ～ １．４１

［ＯＣＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２，４Ｈ］，５．２６ ～ ５．５０

［Ｈ２ＣＣＨｄＣＨＣＨ２在 ＨＴＰＢ中 １，４加成结构，１．１Ｈ］，

２．０４～２．１２［ＣＨ２ＣＨｄＣＨＣＨ２在 ＨＴＰＢ中 １，４加成结

构，２．１Ｈ］，４．８５～５．０４［ＣＨ２ＣＨＣＨｄＣＨ２在 ＨＴＰＢ中

１，２加成结构，０．２Ｈ］，１．８３～２．１６［（ＣＨ２ｄＣＨ）ＣＨＣＨ２
在 ＨＴＰＢ中 １，２加成结构，０．１Ｈ］，１．１９～１．３４
［（ＣＨ２ｄＣＨ）ＣＨＣＨ２ 在 ＨＴＰＢ中 １，２加 成 结 构，
０．２Ｈ］。根据图中各峰的归属可进一步确认 ＰＣＬ已经
接在 ＨＴＰＢ上。另外，根据共聚物中 ＣＬ单元和 ＨＴＰＢ
单元中相关氢的积分面积之比可计算聚合物的分子

量，从表１中可以看出，由１ＨＮＭＲ所计算的不同投料
比所得的共聚物的实际组成与反应的投料比基本一

致，且分子量也与所设计的分子量基本一致，说明反应

是一种可控反应，因此可以通过改变反应物的投料比

来调节生成共聚物的组成，与 ＧＰＣ所测分子量（与标
样和测定条件有关的相对值）相比，由

１ＨＮＭＲ所计算
的分子量更接近聚合物的真实值。

３．４　ＨＴＢＣＰ的热分析
图３为不同分子量的 ＨＴＢＣＰ嵌段共聚物在氮气

气氛下的热失重曲线。从图 ３中可见，在氮气气氛
下，随着分子量的增大，嵌段共聚物的热稳定性有所

提高，失重５％时的温度随分子量的增大而增加，分别
为２７１，２７９，２８６，２９０℃，表明聚己内酯（ＰＣＬ）链段
含量的增加，能提高 ＨＴＢＣＰ嵌段共聚物的热稳定性。

图 ２　共聚物 ＨＴＢＣＰ３的１ＨＮＭＲ

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨＴＢＣＰ３

图 ３　ＨＴＢＣＰ在氮气氛下升温速率１０℃·ｍｉｎ－１的热失重曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＨＴＢＣＰｕｎｄｅｒｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

ａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

对于嵌段共聚物来说，两种单体的均聚物都有各自

的玻璃化转变温度和熔融温度；而嵌段共聚物的特征温

度则根据两个部分的相容性和相分离程度的不同而不

同，当两部分相容性不好，发生相分离时就观测到两个玻

璃化转变温度和熔融温度；随着相容性的增强，这两个特

征温度逐渐靠近，最后表现为一个玻璃化转变温度和一

个熔融峰，这时组成嵌段共聚物的两个部分完全相容。

ＨＴＰＢ的玻璃化转变温度在 －８０℃左右［８］
，而

ＰＣＬ的玻璃化转变温度在 －６５℃左右［９］
，本实验合成

的ＨＴＰＢ和聚己内酯的四种不同分子量嵌段共聚物在
氮气氛中二次升温的 ＤＳＣ曲线如图 ４所示，所有共聚
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物都只有一个玻璃化转变温度和熔融温度，表明嵌段

共聚物中两组分完全相容。随着己内酯单元的增加，

共聚物的玻璃化转变温度升高，同时熔融温度也略升

高（具体数值见表１），进一步证明己内酯（εＣＬ）单元
含量的增加，能提高 ＨＴＢＣＰ嵌段共聚物的热稳定性。

图 ４　ＨＴＢＣＰ二次升温时的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＨＴＢＣＰｏｎｓｅｃｏｎｄｈｅａｔｉｎｇ

４　结　论

以 ＨＴＰＢ为大分子引发剂，在无水无氧的反应环
境和辛酸亚锡的催化作用下，通过 ε己内酯的开环聚
合，合成了不同分子量的 ＨＴＢＣＰ三嵌段共聚物。红外
光谱分析表明，ＨＴＢＣＰ三嵌段共聚物中含有酯基，双
键等特征官能团，核磁共振氢谱（

１ＨＮＭＲ）进一步证明
了嵌段共聚物的化学结构。热失重分析显示所有共聚

物有较好的稳定性，５％的热失重温度高于 ２７０℃，随
着己内酯（εＣＬ）单元含量的增加，共聚物的热稳定性
提高。共聚物都具有良好的溶解性能，溶于常用的有

机溶剂。在 ＤＳＣ曲线上都只有一个玻璃化转变和一
个熔融温度，说明共聚物中两组分有很好的相溶性。
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