
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００７）０６０６４６０４

反相气相色谱法研究端羟基聚丁二烯粘合剂的表面性质

杜美娜，罗运军，杨　寅，刘晶如，吕　勇
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京，１０００８１）

摘要：采用气相反相色谱技术（ＩＧＣ）研究了端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）粘合剂的表面物理化学性质。结果表明，

ＨＴＰＢ的色散分量随着温度的升高而降低，总表面自由能表现出与色散分量相一致的规律。与聚乙烯相比，ＨＴＰＢ

具有更高的表面自由能，因为 ＨＴＰＢ表面含有羟基。极性分量以及酸、碱分量随着温度的升高而逐渐增大，酸性分

量比碱性分量大，且对温度更敏感、增大的更快，这表明 ＨＴＰＢ显示较强的布伦斯特酸性。
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１　引　言

端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）是一种重要的高分子预聚
物，广泛用于复合推进剂粘合剂和 ＰＢＸ炸药粘结剂［１］

，

其表面性能直接关系到粘结剂与固体填料间的界面作

用能，对复合固体推进剂和 ＰＢＸ炸药的力学性能有重
要影响。研究 ＨＴＰＢ粘结剂的表面性质，测定其表面
能分量，对固体推进剂配方调节等有重要意义。目前，

国内外关于推进剂表界面性质的研究主要集中在固体

组分上
［２－３］

，对粘结剂的表面性质的研究鲜有报道。

反相气相色谱法 （ｉｎｖｅｒｓｅｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，
ＩＧＣ）是把被测样品（如聚合物）作为固定相，将某种已
知的挥发性低分子化合物作为探针分子。在一定的条

件下将探针分子注入气化室气化，用载气带入色谱柱

中。通过测试探针分子经色谱柱在不同温度、不同载

气流速下的保留时间，来研究固定相聚合物的表面性

质的一种方法
［４－５］

。已有研究表明，反相气相色谱技

术是一种非常直接、灵敏的表征表面性质的方法，近来

ＩＧＣ已成功地用于表征聚合物、氧化物、复合材料的色
散性质和酸碱性质

［６－９］
，本文采用反相色谱技术研究

了 ＨＴＰＢ聚合物的表面性质，研究其表面酸碱性，借此
对 ＨＴＰＢ的表面特性有更深入的认识和了解，为提高
推进剂的力学性能提供参考和依据。

２　实验部分

２．１　实验仪器与方法
反相气相色谱分析（ＩＧＣ）：ＳｈｉｍａｄｚｕＧＣ１４Ｃ气

相色谱仪，ＴＣＤ热导检测器，进样口和检测器的温度
为１５０℃，柱温分别为 ５０，６０，７０，８０，９０，１００，１１０℃。
所用载气为干燥的 Ｈｅ，流量为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１。所用的
探针液体为正庚烷、正己烷、正辛烷、甲醇、乙酸乙酯、

氯仿和苯。进样量为０．０１～０．０３μＬ。用空气来测量
不同柱温下的死体积。

差示扫描量热分析（ＤＳＣ）：ＳｈｉｍａｄｚｕＤＳＣ６０差
示扫描量热仪，升温速率为 ５℃·ｍｉｎ－１，最高温度为
４５０℃，氮气保护，氮气流量为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１。

热失重分析（ＴＧ）：ＴＡ２９５０热重分析仪，升温速率
为２０℃·ｍｉｎ－１，起始温度为５０℃，最高温度为５５０℃。
２．２　色谱柱的制备

色谱柱采用 ３ｍｍ×３０００ｍｍ玻璃柱，担体为
ＣｈｒｏｍｏｓｏｒｂＷＡＷ ＤＭＣＳ白色担体，６０～８０目。采用
浸渍法涂覆样品。首先将 ＨＴＰＢ溶解在１，２二氯乙烷
中，加入适量充分干燥的担体，控制涂覆量为 １０％。
然后将样品放置在通风橱中自然干燥，直到质量不再

发生变化为止。采用抽吸法填充玻璃柱。记录填充前

后色谱柱的总质量，计算 ＨＴＰＢ质量。

３　结果与讨论

３．１　玻璃柱的老化
通过测量 ＴＧ和 ＤＳＣ，确定 ＨＴＰＢ色谱柱的最高老

化温度，防止温度过高发生副反应。

从图１可看出，ＨＴＰＢ在温度低于３４７℃时重量基本
保持不变，３４７℃以后开始失重，最大失重速率对应的温
度约４７８℃，热失重率达９８％。所以在１５０℃柱温下，老
化ＨＴＰＢ色谱柱，ＨＴＰＢ不会发生分解反应。从图２可以
看出在１５０℃之前，ＨＴＰＢ没有明显的吸热放热现象。通
过测量ＴＧ和ＤＳＣ，确定老化过程的最高温度为１５０℃。
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图 １　ＨＴＰＢ的 ＴＧ图

Ｆｉｇ．１　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆＨＴＰＢ

图 ２　ＨＴＰＢ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＨＴＰＢ

采用程序升温法老化 ＨＴＰＢ色谱柱：氦气保护
下，色谱柱首先在 ５０℃柱温下保持 １ｈ，然后以
１０℃·ｍｉｎ－１的速度升温至１５０℃保持２ｈ。重复２～
３个来回，直到基线没有波动为止。
３．２　ＨＴＰＢ表面能色散分量的确定

在一定的条件下将探针分子注入气化室气化，用载

气带入色谱柱中。探针分子经色谱柱在不同温度、不同

载气流速下的净保留体积为 ＶＮ
［７，８］
可由下式计算：

ＶＮ＝Ｑ·
Ｔ
Ｔｒ
·
ｐ０－ｐｗ
ｐ０
·（ｔｓ－ｔｍ）·

３
２
·
（ｐｉ－ｐ０）

２－１
（ｐｉ－ｐ０）

３－１
（１）

式中，Ｑ为载气流量，Ｔ为色谱仪柱箱温度，Ｔｒ为测试
时的室温，ｔｍ为死时间，ｔｓ为探针分子的保留时间，ｐｉ
为柱前压力，ｐ０为柱后压力（测试时的大气压），ｐｗ为
室温下水的饱和蒸汽压。由于色谱柱填充颗粒之间有

粘性，导致载气流过柱子时产生压降。因此需要对载

气的可压缩性进行矫正。其中压力矫正因子 ｊ定义为：

ｊ＝３
２
·
（ｐｉ－ｐ０）

２－１
（ｐｉ－ｐ０）

３－１
（２）

　　对装填有 ＨＴＰＢ的色谱柱，分别用正己烷、正庚烷、
正辛烷、氯仿、苯、乙酸乙酯和甲醇７种探针分子进行测

定，净保留时间见表１，并根据测试结果计算净保留体积，
计算结果见表２。从表１和表２的数据可以看出，随着温
度的升高，各探针液体的净保留时间和净保留体积逐渐

减小。因为在极稀溶液条件下，探针气体分子仅能够覆

盖部分的固定相表面，因此被吸附的气体分子间的相互

作用忽略。在此情况下，该吸附过程可以用 Ｈｅｎｒｙ定律
描述

［８］
。再者，从分子间作用机理的观点来看，净保留体

积与探针气体的浓度无关，决定于探针气体分子与固定

相间的相互作用的大小。由此可以推测探针液体和固定

相ＨＴＰＢ之间的相互作用随着温度的升高而逐渐减弱。

表 １　探针分子在 ＨＴＰＢ上的净保留时间

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｐｒｏｂｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｐｒｏｂｅｓ
ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｓ

３２３．２Ｋ ３３３．２Ｋ ３４３．２Ｋ ３５３．２Ｋ ３６３．２Ｋ ３７３．２Ｋ ３８３．２Ｋ
ｎｈｅｘａｎｅ ２２１．６ １６１．３ １２０．４ ９０．７２ ７０．２６ ５４．８１ ４３．６５
ｎｈｅｐｔａｎｅ ５７５．１ ３９７．８ ２８２．１ ２０６．５ １５１．７１ １１４．５７ ８８．６８
ｎｏｃｔａｎｅ １４６４ ９２５．０ ６５６．６ ４５５．９ ３２４．８ ２３５．２９ １７５．２
ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ４４０．４ ３１５．３ ２３１．１ １７１．２ １３０．４ １００．４７ ７９．２６
ｂｅｎｚｅｎｅ ６２６．４ ４４４．６ ３２３．８ ２４０．４ １８１．９ １３９．１ １０８．７２
ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ３４７．７ ２４１．４ １７４．９ １２８．６ ９５．１３ ７２．２７ ５５．８
ｍｅｔｈａｎｏｌ ６５．４６ ６２．５８ ６０．４５ ４５．９０ ２７．５１ ２６．７９ ２５．２６

表 ２　探针分子在 ＨＴＰＢ上的净保留体积

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅｏｆｐｒｏｂｅｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｐｒｏｂｅｓ
ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅ／ｍＬ

３２３．２Ｋ ３３３．２Ｋ ３４３．２Ｋ ３５３．２Ｋ ３６３．２Ｋ ３７３．２Ｋ ３８３．２Ｋ
ｎｈｅｘａｎｅ ６２．７１ ４５．９４ ３４．４４ ２２．４８ １７．４０ １３．７５ １０．９１
ｎｈｅｐｔａｎｅ １６２．８ １１３．３ ８０．７０ ５１．１５ ３７．５７ ２８．７３ ２２．１７
ｎｏｃｔａｎｅ ４１４．２ ２６３．４ １８７．８ １１３．０ ８０．４１ ５９．０１ ４３．８１
ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ １２４．６ ８９．７７ ６６．１１ ４２．４１ ３２．２９ ２５．２０ １９．８２
ｂｅｎｚｅｎｅ １７７．３ １２６．６ ９２．６５ ５９．５５ ４５．０４ ３４．８７ ２７．１８
ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ９８．４０ ６８．７４ ５０．０３ ３１．８７ ２３．５６ １８．１２ １３．９５
ｍｅｔｈａｎｏｌ １８．５２ １７．８２ １７．２９ １１．３７ ６．８１２ ６．７１８ ６．３１６

因探针分子与固定相间的吸附自由能 ΔＧ０Ａ与探针

分子和固定相的单位表面积间的粘附功 ＷｉｊＡ有关
［８］
，即

ΔＧ０Ａ＝ＮａＷ
ｉｊ
Ａ，其中Ｎ为Ａｖｏｇａｄｒｏ常数，ａ是探针的作用面

积。反 相 气 相 色 谱 中，对 选 定 的 参 考 态 ΔＧ０Ａ ＝

ＲＴｌｎＶＮ＋Ｋ
［８］
，Ｋ为常数。以正构烷烃类非极性探针液测

试时，即分子间仅存在较弱的范德华力作用，则 ＷｉｊＡ ＝

２ γＬＷｉ γ
ＬＷ

槡 ｊ

［８］
，γＬＷｉ 和 γ

ＬＷ
ｊ 分别为固定相或流动相的表面

自由能，因为正构烷烃等非极性探针液体，表面自由能仅

存在色散分量。

所以，　ＲＴｌｎＶＮ＝２Ｎａ γＬＷｉ γ
ＬＷ

槡 ｊ －Ｋ （３）
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由一系列正构烷烃作探针分子测量，并作 ＲＴｌｎＶＮ

－２Ｎａ γＬＷ槡ｊ 图，可从斜率求得聚合物固体表面自由能

的色散分量 γＬＷｉ 。测定了 ＨＴＰＢ在７个不同温度的色散

分量γＬＷｉ ，计算结果列于表３。图３是ＨＴＰＢ色散分量和
温度的关系图。由图３可看出，ＨＴＰＢ的色散分量随着
温度的升高而降低，这与一般聚合物的规律一致

［３］
。而

且 ＨＴＰＢ的表面能与温度呈线性关系，通过线性回归得
到关于 γＬＷｉ 的方程为 γ

ＬＷ
ｉ ＝７８．８３－０．１３７４Ｔ。

表 ３　ＨＴＰＢ的表面自由能的各个分量

Ｔａｂｌｅ３　ＳｕｒｆａｃｅｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＨＴＰＢ　　ｍＪ·ｍ－２

Ｔ／Ｋ ３２３．２ ３３３．２ ３４３．２ ３５３．２ ３６３．２ ３７３．２ ３８３．２

γＬＷｉ ３４．６２ ３３．０２ ３１．５１ ３０．２５ ２８．７５ ２７．５０ ２６．３８
γ＋ｉ ０．８７０４ ０．９６９１ １．１２９ １．３４９ １．５０５ １．６６９ １．８５０
γ－ｉ ０．４３５７ ０．４４９１ ０．４９３８ ０．５４７０ ０．５７９０ ０．６１３１ ０．６５０４
γＡＢｉ １．２３２ １．３１９ １．４９４ １．７１８ １．８６７ ２．０２３ ２．１９４
γｉ ３５．８５ ３４．３４ ３３．０１ ３１．９６ ３０．６１ ２９．５２ ２８．５８

图 ３　温度对 ＨＴＰＢ表面能色散分量的影响

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆＨＴＰＢ

３．３　ＨＴＰＢ的表面能酸碱分量的确定
当探针液体有酸碱分量时，粘合功为：

　　ＷｉｊＡ＝２（ γＬＷｉ γ
ＬＷ

槡 ｊ ＋ γ＋ｉγ
－

槡 ｊ ＋ γ＋ｊγ
－

槡 ｉ） （４）
　　则，

ＲＴｌｎＶｎ＝２Ｎａ（ γＬＷｉ γ
ＬＷ

槡 ｊ ＋ γ＋ｉγ
－

槡 ｊ ＋ γ＋ｊγ
－

槡 ｉ）－Ｋ （５）

选择两个已知 γＬＷｊ ，γ
＋
ｊ，γ

－
ｊ 有酸碱作用的适当溶剂

为探针分子进行测量，代入方程（５）得两个方程，再联合
由两种极性分子为探针分子得到的方程，即得到方程组：

ＲＴｌｎＶＮ＝２Ｎａ１（ γＬＷｉ γ
ＬＷ
ｊ槡 １ ＋ γ＋ｉγ

－
ｊ槡 １ ＋ γ＋ｊ１γ

－

槡 ｉ）－Ｋ

ＲＴｌｎＶＮ＝２Ｎａ２（ γＬＷｉ γ
ＬＷ
ｊ槡 ２ ＋ γ＋ｉγ

－
ｊ槡 ２ ＋ γ＋ｊ２γ

－

槡 ｉ）－Ｋ
（６）

求解方程组，即可得到聚合物表面自由能的酸性

参数 γ＋ｉ 和碱性参数 γ
－
ｉ。本文选择的极性探针分子

有氯仿、苯、乙酸乙酯和甲醇。总表面张力 γｉ与各个

分量的关系为：γｉ＝γ
ＬＷ
ｉ ＋γ

ＡＢ
ｉ ＝γ

ＬＷ
ｉ ＋２ γ＋ｉγ

－

槡 ｉ

［９］
。

ＨＴＰＢ的色散极性分量和酸碱分量的计算结果列于表
３。其总表面张力以及酸、碱分量和极性分量随温度的
变化关系分别见图４和图５。

图 ４　温度对 ＨＴＰＢ总表面能的影响

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄｔｈｅｔｏｔａｌｓｕｒｆａｃｅｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆＨＴＰＢ

图 ５　温度对 ＨＴＰＢ表面能极性分量和酸碱分量的影响

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｎｄｔｈｅｐｏｌａｒ，

ｐｒｏｔｏｎｄｏｎｏｒ，ａｎｄｐｒｏｔｏｎａｃｃｅｐｔｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＨＴＰＢ

由图４可看出，总表面张力随着温度的升高而降
低，与色散分量的变化趋势相同。通过线性回归，得到

总表面张力 γｉ与温度的关系式为：γｉ＝７８．８８－
０．１３７６Ｔ。从图５可以得到，酸性分量与温度的关系式
为：γ＋ｉ ＝－４．６１０６７＋０．０１６８３Ｔ，碱性分量与温度的关

系式为：γ－ｉ ＝－０．７９５３５＋０．００３７８Ｔ，极性分量与温度

的关系式为：γＡＢｉ ＝－４．１９４３＋０．０１６６７Ｔ。总表面张力
γｉ和温度的关系与作为标准的聚乙烯表面能和温度的

关系
［８］γＣＨ２＝３６．８－０．０５８Ｔ相比较，可以看出 ＨＴＰＢ的

表面能比相同温度下聚乙烯的表面张力大，这是因为表

面能的大小和表面组成密切相关，ＨＴＰＢ表面含有羟基，
可提供质子，显布伦斯特酸性的缘故。所以相同温度
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下，比非极性的聚乙烯更容易与别的物质发生相互作用，

表面能比较大。随着温度的升高，表面能降低，可见随温

度的升高，ＨＴＰＢ表面与别的物质的相互作用能力减弱。
而且从斜率可以看出，ＨＴＰＢ对温度更敏感，这也是因其
表面含有大量羟基的缘故。从图５可看出，酸性分量比
碱性分量大，且随温度的升高，酸性分量迅速增大，而碱

性分量只是极其缓慢地增大。可见 ＨＴＰＢ提供质子的能
力比接受质子的能力要大的多，显示布伦斯特酸性。而

且随温度的升高，ＨＴＰＢ中的羟基更容易失去质子。

４　结　论

（１）ＨＴＰＢ总表面能与温度的关系式为：γｉ＝７８．８８－

０．１３７６Ｔ，即总表面能随温度的升高逐渐降低，ＨＴＰＢ分子表
面与探针分子间的相互作用减弱，对探针分子吸附能降低。

（２）ＨＴＰＢ色散分量也随温度的升高而降低，关系式
为：γＬＷｉ ＝７８．８３－０．１３７４Ｔ。但酸、碱分量和极性分量却随

温度的升高而增大，关系式分别为：γ＋ｉ ＝－４．６１０６７＋

０．０１６８３Ｔ，γ－ｉ ＝－０．７９５３５＋０．００３７８Ｔ，γ
ＡＢ
ｉ ＝－４．１９４３＋

０．０１６６７Ｔ；且酸性分量大于碱性分量，对温度也更敏感。
聚合物的表面组成对其表面性质有很大影响，ＨＴＰＢ表
面含有羟基，很容易失去质子，显布伦斯特酸性。
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