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三嵌段烯基聚醚粘合剂的腈氧固化研究
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摘　要　腈氧固化技术是固化推进剂用粘合剂的一种新型固化技术.从分子设计的角度出发,利用含烯基高分

子与腈氧化物在低温下发生１,３Ｇ偶极环加成反应,设计开发了可低温固化的粘合剂三嵌段烯基聚醚.结果表明,四

甲基对苯二腈氧化物在室温下可与三嵌段烯基聚醚粘合剂交联固化,固化后形成的弹性体具有良好的热稳定性能.
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　　腈氧化物是腈氧官能团(—CNO)直接与分子

中的碳原子相连的有机化合物[１Ｇ３].腈氧化物是１,

３Ｇ偶极性化合物,与双键可进行１,３Ｇ偶极环加成反

应[４Ｇ５].腈氧化物分子上连有２个—CNO 时,可用

作含有双键的高分子的交联剂或固化剂.对苯二腈

氧化物在室温用平板硫化机硫化可实现对三元乙丙

橡胶的交联固化[６Ｇ８].腈氧化物可实现对液体聚丁

二烯橡胶、端羟基聚丁二烯橡胶(HTPB)等双键丰

富的粘合剂的固化.然而固化后的交联体系双键未

充分反应,因此所得弹性体的力学性能不佳[９Ｇ１０].
鉴于此,本研究设计开发了一种三嵌段烯基聚醚粘

合剂,其中双键侧链的嵌段分布于分子链的两端.
添加空间位阻基团有利于腈氧化物的稳定,采用室

温可稳定存在的四甲基对苯二腈氧化物(TTNO)固
化三嵌段烯基聚醚,制备出聚合物弹性体.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

TTNO,自制;三嵌段烯基聚醚粘合剂,自制;二

氯甲烷,分析纯,广东光华科技股份有限公司.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet５７００

型),美国 Nicolet公司;热重分析仪(TG,TGA２
型),瑞士梅特勒Ｇ托利多公司.

１􀆰２　粘合剂的合成

以聚四氢呋喃为引发剂、三氟化硼􀅰乙醚络合物为

催化剂、二氯甲烷为溶剂、烯丙基缩水甘油醚为单体,
经过阳离子开环聚合反应得到三嵌段烯基聚醚粘合剂

(外观为淡黄色黏稠液体),数均分子量约为３０００.

１􀆰３　弹性体的制备

R 值定义为固化剂 TTNO 的腈氧基团与粘合

剂三嵌段烯基聚醚羟基的物质的量比,即 R＝n
(CNO)/n(OH).以R＝２􀆰０为例,将１􀆰７gTTNO
置于６５g二氯甲烷中完全溶解,然后与１２􀆰９g三嵌

段烯基聚醚粘合剂搅拌均匀,搅拌至大部分二氯甲

烷挥发,倒入培养皿,在２５℃真空烘箱中固化３d成

型,得到聚合物弹性体.

１􀆰４　测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪对粘合剂、聚合物

􀅰１２１􀅰
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弹性体进行表征,分辨 率 为 ０􀆰５cm－１,扫 描 范 围

４００~４０００cm－１.
热失重分析:在氮气流速１００mL/min、升温速

度１０℃/min条件下,对聚合物弹性体进行热性能

分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为粘合剂、混合物及聚合物弹性体的FTＧIR
谱图.从粘合剂的FTＧIR谱图可以看出,１６４６cm－１

处为C􀪅􀪅C双键的特征吸收峰.从混合物１[将粘合

剂与固化剂 TTNO 混合１h]的 FTＧIR 谱图可知:

２２９１cm－１处为腈氧基团的特征吸收峰,C􀪅􀪅C双键

的吸收峰未见减弱,可以推测此时固化反应尚未发

生.与混合物１的 FTＧIR谱图相比,混合物２(将
粘合剂与固化剂 TTNO混合５h)的谱图几乎没有

变化,说明此时固化反应仍未开始.但是当混合

７h时,先是粘合剂与固化剂的混合溶液可以用玻

璃棒拉丝,１０min后便形成软的弹性体,此时已不

能用玻璃棒拉丝.从聚合物弹性体的 FTＧIR谱图

中可以观察到腈氧基团的特征峰完全消失,C􀪅􀪅C
双键的特征吸收峰也消失殆尽,说明反应充分,固
化完全.

图１　粘合剂、混合物及聚合物弹性体的FTＧIR谱图

２􀆰２　温度对混合溶液固化的影响

表１为R＝２􀆰０时,不同温度条件下混合溶液

(粘合剂＋固化剂)的固化时间.由表１可知:固化

温度为１０℃时,粘合剂与固化剂的混合溶液固化反

应７d后,混合溶液依然未完全固化;当固化温度为

４０℃时,固化反应１d后,混合溶液完全固化,但是由

于其中的二氯甲烷来不及完全挥发,有大量气泡包

裹在弹性体中.当固化温度为２５℃时,固化反应３d
　　　　　　　表１　不同温度条件下混合溶液的固化时间

温度/℃ １０ ２５ ４０

混合溶液固化时间/d — ３ １

　　注:—为未测出,下同.

后,混合溶液完全固化,且几乎没有气泡包裹在弹性

体中.综合考虑,选择固化温度为２５℃.

２􀆰３　R 值对混合溶液凝胶的影响

在固化温度２５℃条件下,R 值不同时混合溶液

(粘合剂＋固化剂)的凝胶时间见表２.从表２可

知:R＝１􀆰０时,混合溶液不能凝胶;R＝１􀆰５时,混
合溶液凝胶时间为７h;R＝２􀆰０时,混合溶液凝胶时

间为５h;R＝２􀆰５时,混合溶液凝胶时间为３h;随着

R 值的增加,混合溶液凝胶时间缩短.R 值过小,
不能使粘合剂凝胶固化;R 值过大,混合溶液凝胶过

快,使溶剂包裹在弹性体中,形成气泡.综合考虑,
选择R＝２􀆰０.

表２　R 值不同时混合溶液的凝胶时间

R 值 １􀆰０ １􀆰５ ２􀆰０ ２􀆰５

混合溶液凝胶时间/h — ７ ５ ３

２􀆰４　TG分析

在固化温度为２５℃、R＝２􀆰０的条件下,对聚合

物弹性体进行热性能分析,其 TG 曲线见图２.由

图可以看出:聚合物弹性体在３００℃左右开始分解,
在３５０℃分解明显加快,在４５０℃左右完全分解.说

明室温固化形成的弹性体具有良好的耐热性能.

图２　聚合物弹性体的 TG曲线图

３　结论

(１)以聚四氢呋喃为引发剂、三氟化硼􀅰乙醚络

合物为催化剂、二氯甲烷为溶剂、烯丙基缩水甘油醚

为单体,经过阳离子开环聚合反应得到三嵌段烯基

聚醚粘合剂.
(２)开展了固化剂 TTNO与粘合剂三嵌段烯基

聚醚交联固化制备聚合物弹性体的研究,确定了最

佳的固化温度和最佳R 值.
(３)粘合剂三嵌段烯基聚醚在室温下能与固化

剂TTNO交联固化,形成的聚合物弹性体具有良好

的耐热性能.
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