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[摘　 要] 　 为了研究聚叠氮缩水甘油醚(ＧＡＰ)在固体推进剂中的应用ꎬ利用四氢呋喃(ＴＨＦ)柔性较好的特点ꎬ以
ＧＡＰ 预聚物为原料ꎬ与端对甲苯磺酸酯基￣１ꎬ４￣丁二醇(ＢＤＯ￣ＯＴｓ)通过亲核取代反应合成了一种具有交替序列的

Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)嵌段共聚醚ꎮ 利用傅里叶红外光谱(ＦＴＩＲ)、核磁共振光谱(ＮＭＲ)和凝胶渗透色谱(ＧＰＣ)证实了

ＧＡＰ 链段和 ＴＨＦ 链段交替排列ꎬ形成了不含传统扩链剂的新型交替嵌段分子结构ꎮ 测定 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的玻璃

化转变温度 ｔｇ 为 － ５９. ９ ℃ꎬ较 ＧＡＰ( ｔｇ ＝ － ４５. ０ ℃)显著降低ꎬ表明 ＴＨＦ 单元的引入增加了分子链的柔顺性ꎮ 通过

差示扫描量热法(ＤＳＣ)和热重(ＴＧ)分析研究了 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的热分解性能ꎮ 结果表明ꎬＰ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的热

分解峰温为 ２５３. ５ ℃ꎬ具有优良的热稳定性ꎮ
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０　 引言

研制具有高能、钝感、低特征信号、无污染或少

污染的固体推进剂ꎬ始终是固体推进剂提升综合性

能指标的重要发展方向[１￣３]ꎮ 含能黏合剂是构成固

体推进剂的关键组分之一ꎬ决定了固体推进剂的能

量性能、力学性能等主要性能[４￣５]ꎮ 由于合成方法简
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单、工艺成熟等优点ꎬ叠氮类黏合剂在固体推进剂领

域应用广泛[６￣８]ꎮ 目前研究较多的聚叠氮缩水甘油

醚(ＧＡＰ)具有正的生成热( ＋ ９５７ ｋＪ / ｋｇ)、高氧平衡

(１２１. １ ｇ Ｏ２ / １００ ｇ)、高密度(１. ３ ｇ / ｃｍ３)等优点ꎬ广
泛用于提高推进剂系统的燃速和比冲[９￣１１]ꎮ 然而ꎬ
ＧＡＰ 结构中存在重复的大体积叠氮基ꎬ导致 ＧＡＰ 的

力学性能较差[１２￣１３]ꎮ 此外ꎬＧＡＰ 的临界温度 ｔｃ 为 ６
℃ꎬ在操作过程中ꎬ黏合剂开始失去弹性性能ꎬ难以

应用[１４￣１５]ꎮ 将 ＧＡＰ 与四氢呋喃(ＴＨＦ)、环氧乙烷等

柔韧性好的单体共聚ꎬ实现分子内塑化ꎬ被认为是改

善这一问题的有效方法[１６￣１８]ꎮ
无规共聚能够打破聚合物分子结构的规律性ꎬ

降低玻璃化转变温度ꎬ从而提高力学性能[１９￣２１]ꎮ 但

无规共聚物存在固化效果差、难以回收、安全性低等

问题ꎮ 与无规共聚物相比ꎬ嵌段聚合物具有较高的

温度、黏度敏感性、微相分离以及低易损性等特

点[２２￣２４]ꎮ 在嵌段共聚的基础上ꎬ有研究表明ꎬ交替

排列的 ３ꎬ３􀆳￣双叠氮甲基环氧丁烷￣３￣叠氮甲基￣３􀆳￣甲
基环氧丁烷(ＢＡＭＯ￣ＡＭＭＯ)嵌段聚合物的抗拉强

度是传统合成方法制备的聚合物的 １５０％ ꎬ力学性

能显著提高[２５￣２６]ꎮ 目前ꎬ制备交替嵌段共聚物都需

要通过加入固化剂实现扩链反应ꎬ但固化剂过多会

破坏分子链的柔顺性ꎮ 基于交替嵌段共聚物在力学

性能方面的优越性ꎬＬｉ 等[２７￣２８] 提出ꎬ通过亲核取代

的方法合成序列可控的含能聚合物ꎬ不需要加入固

化剂ꎬ有望合成具有更细交替序列的聚合物ꎮ
本文中ꎬ通过亲核取代的方法将 ＧＡＰ 与 ＴＨＦ

共聚ꎬ合成了一种 ＧＡＰ 嵌段和 ＴＨＦ 嵌段交替排列

的 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)含能共聚醚ꎮ 开展了 Ｐ(ＧＡＰ￣
ａｂ￣ＴＨＦ)合成条件的初步研究ꎬ并从玻璃化转变温

度、热分解性能和动力学分析等方面对该含能共聚

醚的性能进行评估ꎮ

１　 试验部分

１. １　 试剂与仪器

环氧氯丙烷(ＥＣＨ)、１ꎬ４￣丁二醇(ＢＤＯ)、三氟

化硼乙醚 ( ＴＦＢＥ)、四氢呋喃 ( ＴＨＦ)、二氯甲烷

ＣＨ２Ｃｌ２(ＤＣＭ)、石油醚、无水硫酸钠、三乙胺、氯化

铵ꎬ均为分析纯ꎬ阿拉丁试剂有限公司ꎻ氢氧化钾

ＫＯＨ、对甲苯磺酰氯(ＴｓＣｌ)ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团

化学试剂有限公司ꎻ碳酸钠ꎬ分析纯ꎬ上海毕得医药

科技股份有限公司ꎮ 试验前ꎬ分别将 ＥＣＨ、ＢＤＯ、
ＴＦＢＥ、 ＤＣＭ 在 １００ ℃、真空度 ０. ０５ ＭＰａ 条件下减

压蒸馏ꎬ除去产品中的水分ꎬ封装备用ꎮ

ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ １０ ＦＴＩＲ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ美
国赛默飞世尔科技公司ꎻＡＶＡＮＣＥ ＩＩＩ ５００ ＭＨｚ 型核

磁共振谱仪ꎬ德国布鲁克公司ꎻｗａｔｅｒｓ ２４１４ 型凝胶渗

透色谱仪ꎬ美国沃特世公司ꎻＱ２０００ 型差示扫描量热

仪ꎬ美国 ＴＡ 公司ꎻＴＧＡ / ＳＤＴＡ８５１ｅ 型热重 /差热同

步分析仪ꎬ瑞士梅特勒￣托利多公司ꎻＤＳＣ ３﹢型低温

差示扫描量热仪ꎬ瑞士梅特勒￣托利多公司ꎮ
１. ２　 试样的制备

１. ２. １　 端羟基预聚物 ＧＡＰ 的制备

将 ０. ０２ ｍｏｌ ＢＤＯ、 ０. ０８ ｍｏｌ ＴＦＢＥ、 ５ ｍＬ ＤＣＭ
加入到三口烧瓶内ꎬ在氮气氛围、室温下络合 １ ｈꎮ
按 １ ｇ ＧＡＰ 与 ２ ｍＬ ＤＣＭ 的比例ꎬ将 ＧＡＰ 单体溶解

在 ＤＣＭ 中ꎬ并将混合溶液滴入络合物中ꎬ匀速滴加

１ ｈꎬ并在 ０ ℃下搅拌反应 ４ ｈꎮ 加入饱和碳酸钠水

溶液以终止反应ꎬ并将混合物调至中性ꎮ 提取有机

相ꎬ用无水硫酸钠干燥ꎬ过滤并蒸发ꎬ得到预聚物

ＧＡＰꎮ
图 １ 为 ＧＡＰ 预聚物的合成路线ꎮ ＧＡＰ 预聚物

的核磁氢谱如图 ２ 所示ꎮ 确认了 ＧＡＰ 的分子结构ꎬ
且 ＴＨＦ 链段的长度为 １ꎮ
１. ２. ２　 ＢＤＯ￣ＯＴｓ 的制备

将 １０ ｍｍｏｌ ＢＤＯ 溶解于 １００ ｍＬ ＤＣＭ 和 ２８ ｍＬ

　
图 １　 ＧＡＰ 预聚物的合成

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＧＡＰ ｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒｓ

　 　
图 ２　 ＧＡＰ 预聚物的核磁氢谱

Ｆｉｇ. ２　 １Ｈ ＮＭＲ ｏｆ ＧＡＰ ｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒｓ

􀅰９１􀅰２０２５ 年 １０ 月　 　 　 　 　 　 一种 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)交替嵌段含能共聚醚的合成及性能研究　 徐敏潇ꎬ等　 　 　



三乙胺的混合溶液中ꎬ在 ０ ℃下ꎬ向系统中加入 ＴｓＣｌ
(３. ８１ ｇꎬ ２０ ｍｍｏｌ)ꎮ 将混合物充分混合ꎬ并在室温

下搅拌 ２４ ｈꎮ 随后ꎬ添加氯化铵以终止反应ꎬ并用

ＤＣＭ 萃取ꎬ用无水硫酸钠干燥ꎬ过滤ꎬ并在减压下蒸

发ꎬ获得白色固体 ＢＤＯ￣ＯＴｓꎮ ＢＤＯ￣ＯＴｓ 的合成路线

如图 ３ 所示ꎮ

　
图 ３　 ＢＤＯ￣ＯＴｓ 的合成

Ｆｉｇ. ３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＢＤＯ￣ＯＴｓ

１. ２. ３　 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的制备

Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的合成路线如图 ４ 所示ꎮ 合成

条件如表 １ 所示ꎮ 将合成的 ＧＡＰ 和 ＢＤＯ￣ＯＴｓ 按比

例混合ꎬ溶解在 ＴＨＦ 中ꎬ加入 ＫＯＨꎬ并将系统置于

６５ ℃恒温油浴下反应 ４８ ｈꎬ得到 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)粗
品ꎮ 在粗品中加入 ＤＣＭ 溶解ꎬ调节产品至中性ꎮ 随

后ꎬ加入无水硫酸钠干燥ꎬ过滤ꎬ减压下蒸发ꎬ用石油

醚和 ＤＣＭ 的混合溶液洗涤ꎬ旋蒸得到黄色黏稠胶状

产品ꎮ

　
图 ４　 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的合成

Ｆｉｇ. ４　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)

　 　 由表１可知ꎬ当溶剂比大于６ ｍＬ / ｇ 或 ＫＯＨ与

ＧＡＰ的摩尔比大于６时ꎬ产物分子量Ｍｎ不稳定ꎬ且
分 子 量 分 布 指 数 Ｄ 不 匀 ꎮ 当 ｎ(ＧＡＰ)︰ｎ(ＢＤＯ￣
ＯＴｓ)︰ｎ(ＫＯＨ) ＝１. ２５︰１. ００︰８. ００ 、溶剂比为 ６

ｍＬ / ｇ、反应时间为 ４８ ｈ 时ꎬＰ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的分子

量 Ｍｎ 为 １ ６６１ꎮ
１. ３　 结构表征与性能测试

１. ３. １　 结构表征

　 　 使用傅里叶变换红外光谱仪测定产物的红外光

谱ꎬ扫描范围 ５００ ~ ４ ０００ ｃｍ － １ꎬ扫描次数 ３２ꎮ
使用核磁共振谱仪测定产物的核磁光谱ꎮ 氘代

氯仿ꎮ １Ｈ ＮＭＲꎬ扫描次数为 １６ꎻ１３Ｃ ＮＭＲꎬ扫描次数

为 １００ ~ ２００ꎮ
使用凝胶渗透色谱仪测定分子量ꎮ 流动相为

ＴＨＦꎮ
１. ３. ２ 　 玻璃化转变温度的测定

使用低温差示扫描量热仪测定产物的玻璃化转

变温度ꎮ 升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ温度范围为 － ８０ ~
２０ ℃ꎮ
１. ３. ３ 　 热分解性能的测定

采用差示扫描量热仪测定产物的 ＤＳＣ 曲线ꎮ
在氮气氛围下将样品(质量≤０. ８ ｍｇ)以 １０ ℃ / ｍｉｎ
的升温速率从 ５０ ℃升温到 ５００ ℃ꎮ

采用热重 /差热同步分析仪测定产物的 ＴＧ 曲

线ꎮ 在氮气氛围下ꎬ将样品(质量≤０. ８ ｍｇ)分别以

５、 １０、 １５、 ２０ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率从 ５０ ℃ 升温到

５００ ℃ꎬ氮气流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 采用无模型的 ＫＡＳ
和 ＦＷＯ 方法ꎬ计算不同升温速率下的活化能 Ｅａꎮ
ＫＡＳ 和 ＦＷＯ 的计算方法分别如下:

ｌｎ β
Ｔ２

ｐ
＝ ｌｎ ＡＲ

Ｅａ
－

Ｅａ

ＲＴｐ
ꎻ (１)

ｌｏｇ β ＝ ｌｏｇ
ＡＥａ

ＲＧ(α) － ２. ３１５ － ０. ４５６ ７
Ｅａ

ＲＴｐ
ꎮ (２)

式中:Ａ 为转化率ꎻＲ 为气体常数ꎻβ 为加热速率ꎻＴｐ

为 ＤＳＣ 曲线的峰温ꎻＧ(α)为转化率的相关式ꎮ
式(２)由 Ｆｌｙｎｎ、Ｗａｌｌ 和 Ｏｚａｗａ 通过 Ｄｏｙｌｅ􀆳ｓ ａｐ￣

ｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ 方法简化为

ｌｏｇ β ＝ Ｃ － ０. ４５６ ７
Ｅａ

ＲＴｐ
ꎮ (３)

式中:Ｃ 为常数ꎮ

表 １　 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的共聚条件优化

Ｔａｂ. １　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)

样品 ｎ(ＧＡＰ)︰ｎ(ＢＤＯ￣ＯＴｓ)︰ｎ(ＫＯＨ)
ＴＨＦ 溶剂比 /
(ｍＬ􀅰ｇ － １)

Ｍｎ Ｄ 时间 /
ｈ

产率 /
％

１＃ １. ５０︰１. ００︰８. ００ ６ ７９９ １. ９６ ４８ ３７. １
２＃ １. ８５︰１. ００︰８. ００ １２ １ ０２７ ２. ３８ ４８ ３４. ６
３＃ １. ８５︰１. ００︰１２. ００ ６ １ ０７４ ２. ６１ ４８ ３４. ４
４＃ １. ８５︰１. ００︰４. ００ ６ １ ０１６ ２. ３３ ４８ ３３. ７
５＃ １. ２５︰１. ００︰８. ００ ６ １ ６６１ １. ７８ ４８ ４０. ３
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２　 结果与讨论

２. １　 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的合成

与传统共聚方法不同ꎬＰ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)是通过

ＫＯＨ 作为介质的 ＧＡＰ 预聚物和 ＢＤＯ￣ＯＴｓ 的点击反

应合成的ꎮ 这种方法使聚合物具有可控制的链段长

度和交替排列的序列ꎮ
ＢＤＯ、ＢＤＯ￣ＯＴｓ、Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的 ＦＴＩＲ 光谱

如图 ５ 所示ꎮ ＢＤＯ 中ꎬ３ ２００ ~ ３ ６００ ｃｍ － １处的峰为

羟基对应的特征吸收宽峰ꎬ在 ２ ９３５ ｃｍ － １ 和 ２ ８６４
ｃｍ － １处的峰为 ＢＤＯ 中的亚甲基中的 Ｃ—Ｈ 键不对

称和对称吸收峰ꎮ ＢＤＯ￣ＯＴｓ 在 ３ ２００ ~ ３ ６００ ｃｍ － １

未见明显的羟基峰ꎬ在 １ ６００ ｃｍ － １处出现明显的苯

环骨架伸缩振动峰ꎬ１ ３４５ ｃｍ － １和 １ １７２ ｃｍ － １处的峰

归属于 ＳＯ２ 基团的反对称和对称伸缩振动ꎬ１ ０８８
ｃｍ － １和 １ ０３６ ｃｍ － １处的峰为醚键 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩

振动峰ꎬ９２９ ｃｍ － １ 处的吸收峰为对甲苯磺酸中的

Ｓ—Ｏ 键的伸缩振动ꎬ６５７ ｃｍ － １ 处的吸收峰为 Ｃ—Ｓ
伸缩振动的吸收峰ꎮ 与 ＢＤＯ￣ＯＴｓ 相比ꎬＰ(ＧＡＰ￣ａｂ￣
ＴＨＦ)共聚醚的苯环骨架振动峰、磺酰基峰消失ꎬ随
着分子量的增加ꎬ醚键数量增加ꎬ吸收峰增强ꎬ且在

２ ０９０ ｃｍ － １处出现叠氮基团的特征吸收峰ꎮ

　 　
图 ５　 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的 ＦＴＩＲ 图

Ｆｉｇ. ５　 ＦＴＩＲ ｏｆ Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)

　 　 图 ６(ａ)为 ＢＤＯ￣ＯＴｓ、Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的核磁氢

谱ꎮ 由图 ６(ａ)可知ꎬ峰 １＃代表 ＢＤＯ￣ＯＴｓ 中甲基的

氢ꎬ峰 ２＃和峰 ３＃为苯环上的氢ꎬ峰 ４＃ 代表—ＣＨ２—
ＣＨ２—ＯＴｓ 中距离—ＯＴｓ 较近的亚甲基ꎬ峰 ５＃代表—
ＣＨ２—ＣＨ２—ＯＴｓ 中距离—ＯＴｓ 较 远 的 亚 甲 基 ꎮ与

ＢＤＯ￣ＯＴｓ 相比 ꎬ Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ) 的峰２＃ 和峰３＃ 消

失ꎬ表明聚合物中不存在苯环结构 ꎮ Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣
ＴＨＦ)在 １. ６５ × １０ － ６ 处的峰ａ为ＢＤＯ中的邻碳亚甲

基ꎮ在 ３. １２ × １０ － ６ ~ ３. ７９ × １０ － ６ 处有多重峰ꎬ主要

为聚合物主链中的邻氧亚甲基和次甲基以及ＧＡＰ

　 　
(ａ)ＢＤＯ￣ＯＴｓ、Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的１Ｈ ＮＭＲ

　 　
(ｂ) Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的１３Ｃ ＮＭＲ

图 ６　 ＢＤＯ￣ＯＴｓ 和 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的核磁谱图

Ｆｉｇ. ６　 ＮＭＲ ｏｆ ＢＤＯ￣ＯＴｓ ａｎｄ Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)

单元中向高场移动的邻氮亚甲基ꎬ由于化学位移较

近ꎬ这些峰发生堆叠ꎬ无法完全分开ꎮ
图 ６ ( ｂ) 为 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ) 的核磁碳谱ꎮ 在

２６. ３ × １０ － ６的峰 ａ 为 ＢＤＯ(ＴＨＦ 单元)的邻碳亚甲

基ꎻ在 ７８. ６ × １０ － ６ 的峰 ｅ 为 ＧＡＰ 中的次甲基ꎻ在
６７. ３０ × １０ － ６ ~ ７２. ７３ × １０ － ６ 有多重峰ꎬ为聚合物主

链中的 ＧＡＰ 和 ＴＨＦ 的邻氧亚甲基ꎮ
　 　 综合核磁谱图和红外光谱图可知ꎬＰ(ＧＡＰ￣ａｂ￣
ＴＨＦ)被成功合成ꎮ
２. ２　 玻璃化转变温度

在含能聚合物中ꎬ玻璃化转变温度 ｔｇ 是预聚物

的一个重要性质ꎬ它决定了预聚物的加工性能和力

学性能ꎮ 含能聚合物在低温下容易发生脆性断裂ꎬ
较低的 ｔｇ 有利于改善低温下的力学性能ꎮ

选取 Ｍｎ ＝ １ ６６１ 的 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)作为研究

对象ꎬ研究 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的 ｔｇ 的变化ꎮ 图 ７ 和图

８ 分别为 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的凝胶色谱图(ＧＰＣ)和低

温 ＤＳＣ 曲线ꎮ
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图 ７　 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)和 ＧＡＰ 的 ＧＰＣ 曲线

Ｆｉｇ. ７　 ＧＰＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ) ａｎｄ ＧＡＰ

　 　
图 ８　 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的低温 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ８　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ) ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　 　 由图 ７ 可知ꎬ与 ＧＡＰ 预聚物(Ｍｎ ＝ ４１７)相比ꎬ
Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的分子量大幅提升ꎮ 在图 ８ 中ꎬ
Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的 ｔｇ ＝ － ５９. ９ ℃ꎬ较 ＧＡＰ 的 ｔｇ ＝
－ ４５. ０ ℃显著降低ꎬ对于改善聚合物的低温力学性

能有一定的应用潜力ꎮ
２. ３　 热分解特性与动力学分析

对合成的 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)进行 ＤＳＣ、ＴＧ 分析ꎬ
计算不同升温速率下的转化率ꎬ评估 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣
ＴＨＦ)的热稳定性ꎮ 采用无模型的 ＦＷＯ 方法ꎬ通过

ＴＧ 计算活化能分布ꎬ如图 ９ 所示ꎮ
　 　 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)在升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎ 时的

ＤＳＣ、ＴＧ 曲线如图 ９(ａ)所示ꎮ 图 ９(ｂ)为 Ｐ(ＧＡＰ￣
ａｂ￣ＴＨＦ)在不同升温速率下的 ＴＧ 曲线ꎮ 随着温度

升高ꎬ样品质量减少ꎮ 质量减少可归因于叠氮基团

的热分解ꎮ ＤＳＣ 和 ＴＧ 曲线显示ꎬＰ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)
在 ２００ ℃左右开始分解ꎬ热分解峰温为 ２５３. ５ ℃ꎮ
ＧＡＰ 的起始热分解温度为 ２１０. ０ ℃ꎬ热分解峰温为

２５０. ５ ℃ [２９]ꎬ在 ＧＡＰ 中引入 ＴＨＦ 嵌段后ꎬ保持了

ＧＡＰ 优良的热性能ꎬ对能量影响不大ꎮ ＧＡＰ￣ＴＨＦ 无

规共聚醚在 １８０ ℃左右开始分解ꎬ热分解峰温 ｔｐ ＝
２３８. ０ ℃ [１１]ꎮ 与无规共聚醚相比ꎬＰ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)
的热稳定性增强ꎮ

热分解转化率 α 的计算公式为:

α ＝ １００ － ω
１００ － ω１

× １００％ ꎮ (４)

式中:ω 为热解过程中的样品实时质量分数ꎻω１ 为

温度达到 ５００ ℃热解完成后的样品质量分数ꎮ

　 　
(ａ)ＤＳＣ 与 ＴＧ 曲线

　 　
(ｂ)ＴＧ 曲线

　 　
(ｃ)转化率

　 　
(ｄ)活化能、温度与转化率的关系

图 ９　 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的热分解特性

Ｆｉｇ. ９　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ
Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)
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　 　 热分解可分为 ２ 个阶段ꎬ分别为 １６０ ~ ２８０ ℃和

２９０ ~ ４５０ ℃ꎮ 在图 ９(ｃ)和图 ９(ｄ)中ꎬＰ(ＧＡＰ￣ａｂ￣
ＴＨＦ)在转化率 α ＝ ５％ 􀅷６０％ 时为热分解的第 １ 阶

段ꎬ活化能 Ｅａ 由 α ＝ １０％的 １２７ ｋＪ / ｍｏｌ 上升到 α ＝
４５％的 １５３ ｋＪ / ｍｏｌꎬ后逐渐稳定ꎮ α ＝ ６０％ 􀅷８５％ 时

为第 ２ 阶段ꎬ活化能由 α ＝ ５５％ 的 １９９ ｋＪ / ｍｏｌ 逐渐

上升到了 α ＝ ８５％的 ２６５ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 随着温度继续升

高ꎬ热分解活化能增加ꎬ热分解难度增大ꎮ

３　 结论

１)基于亲核取代的方法ꎬ通过 ＧＡＰ 和 ＴＨＦ 共

聚ꎬ合成具有交替嵌段序列的 Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)含能

共聚醚ꎮ Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)的链段长度可控ꎮ Ｍｎ ＝
１ ６６１ꎬ较 ＧＡＰ 预聚物 Ｍｎ ＝ ４１７ 显著增加ꎬ分子量分

布较窄ꎻｔｇ 仅为 － ５９. ９ ℃ꎬ较 ＧＡＰ 的 ｔｇ ＝ － ４５. ０ ℃
大幅降低ꎬ具有更好的柔顺性ꎮ

２)Ｐ(ＧＡＰ￣ａｂ￣ＴＨＦ)具有良好的热稳定性ꎬ热分

解峰温 ２５３. ５ ℃ꎬ与 ＧＡＰ￣ＴＨＦ 无规共聚醚 ( ｔｐ ＝
２３８. ０ ℃)相比ꎬ热分解峰温增加ꎮ 热分解过程可分

为 １６０ ~ ２８０ ℃和 ２９０ ~ ４５０ ℃ ２ 个阶段:第 １ 阶段

Ｅａ 从 １２７ ｋＪ / ｍｏｌ 上升到 １５３ ｋＪ / ｍｏｌꎬ后逐渐稳定ꎻ
第 ２ 阶段 Ｅａ 从 １９９ ｋＪ / ｍｏｌ 逐渐上升到 ２６５ ｋＪ / ｍｏｌꎮ

３)ＴＨＦ 单元的不对称柔性链段结构的引入提

高了聚合物的柔顺性ꎮ 通过亲核取代合成 Ｐ(ＧＡＰ￣
ａｂ￣ＴＨＦ)的方法较为简单ꎬ且合成过程不需要加入

固化剂实现扩链ꎮ 该方法在含能黏合剂合成中具有

广阔的应用前景ꎮ
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