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摘要!为满足激光惯性约束聚变"SV‘#对 氘 代 聚 合 物 的 需 求%本 工 作 利 用 阴 离 子 聚 合 方 法 制 备 的 氘 代 聚 丁 二 烯

"PWRB#%通过氘气催化加氘的方法%制备了氘代聚乙烯"4>PZ#’并 通 过 红 外(固 体 核 磁 共 振 以 及 高 温 凝 胶 渗 透

色谱"IPV#等途径对产物的纯度及氘代率进行了表征’结果表明%本工作合成的氘代聚乙烯产物具有较高的饱

和度和氘代率%聚合物的分子量和分散度均达到了SV‘实验的初步需要’
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!!氘代聚合物是分子链中的氢原子被其同位素

氘取代的一类特殊功能聚合物材料!物理"化学

性质与其氢代聚合物材料相似#性质更稳定!氘

代聚合物材料可应用于许多领域#特别是在激光

惯性约束聚 变$SV‘%靶 材 料 研 究 中#有 更 广 泛 的

应用&">(’!

SV‘是当前可控热核聚变研究领域中最为活

跃和最有应用前景的方向之一!SV‘制靶技术的

关键是制备高压缩"高能量增益的高品质微靶&!’#
因此#SV‘靶用特 种 材 料 及 其 微 靶 的 开 发 与 应 用

研究#是SV‘研究的重要内容之一!国外早在()
世纪+)年代即开始进行SV‘靶用氘代聚合物的

合成与性能研究&?>A’!为满足我国SV‘对氘代聚

合物的需求#()世纪*)年代张林等&B>+’在国内率

先开展了全氘代聚苯乙烯 $PUR+%的合成与性能

研 究#在 国 内 首 次 成 功 地 合 成 出 了 氘 代 苯 乙 烯

$UHR+%!但是#由于氘代聚苯乙烯材料的抗冲击

强度"机械强度和耐热性较低#使其应用受到很大

限制#而且由于采用非氘代交联剂#导致最终泡沫

氘代率不能 很 好 的 满 足SV‘实 验 需 要!())?年

他们又制备了氘代对二乙烯基苯#提高了聚合物

的氘代率!但是该聚合物中R(V比为"#氘含量

比较低&*’!
氘代聚乙烯以其独特的同位素效应"出 色 的

稳定 性"非 常 高 的 氘 代 率"且 不 具 有 放 射 性 等 优

点#可广泛应 用 于 激 光 惯 性 约 束 聚 变$SV‘%靶 材

料"低 损 耗 塑 料 光 纤 和 聚 合 物 相 容 性 研 究 等 领

域&")’!但由于生产成本昂贵#国内外关于该材料

的研究很少#关于该材料的公开报道更少!

本工作拟以六氯丁二烯和重水为原 料#采 用

阴离子聚合方法#合成氘代聚丁二烯)再通过加成

反应合成氘代聚乙烯#以满足SV‘实验需要!

;!实验部分

;$;!主要实验仪器和试剂

S/16/6:;>[%-9?))Y核磁共振仪#美国#0.60/
公司)<%%60/23IPV#()))高温凝胶渗透色谱仪#
美国 K0:3.9公 司)IPV 色 谱 柱#英 国 P$%;83.
Q0E$.0:$.639公司)’62$%3:B@))型 红 外 光 谱 仪#
美国沃特斯公司#光谱范围为@+))!!A)28_"!

六氯丁二 烯#江 苏 安 邦 电 化 有 限 公 司#化 学

纯)锌 粉#阿 法 埃 莎$天 津%化 学 有 限 公 司#纯 度

*@&AD)重水#西格玛奥德里奇$上海%贸易有限公

司#纯度**&*D)氯化铜#天津市科密欧化学试剂

开发中心#分析纯)碘化钠#天津市光复精细化工

研究所#分析纯)二氧六环#国药集团上海化学试

剂公司#分析纯)二氧化硫#绵阳市昌俊气体有限

公司#纯度**&*D)丁 基 锂$">W-Q6%#自 制#通 过

双滴定法测定其浓度)V0N(#天津市化学试剂 研

究所#分析纯)氩气$<.%#绵阳市昌俊气体有限公

司#纯度**&***D)氘气$R(%#北京绿菱气体科技

有限公司#纯度**&***D#丰度**&*D)钯硫酸钡

$P4(W0UO?%#西 安 凯 立 化 工 有 限 公 司#P4 含

量AD!

;$#!实验步骤

"%氘代丁二烯单体的合成

合成路线如下*

!!先向三颈瓶中通入’(#再加入"))8Q二氧

六环"B)=锌粉""))8Q重水和催化剂)&A=碘

化钠"!&)=氯化铜!缓慢搅拌#然后向体系中滴

加!(&A=六氯丁二烯#边滴加边将生成的气体收

集#收集瓶置于_+)F的低温浴中#滴加完毕后

在’( 气氛下继续回流"7!然后将气体产物$氘

代丁二烯%转入耐压容器中储存!
向耐压反应器中加入少量阻聚剂#用 液 氮 冷

却后将氘代丁二烯粗产物和过量的二氧化硫转移

至反应器里!在"))F下反应"+7#打开反应器#
放出残留气体#再加入甲醇#加热溶解生成的砜固

体#过滤提纯#冷却得到结晶的砜!
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!!向 圆 底 烧 瓶 内 加 入 砜 晶 体!搅 拌 升 温 至

"!)F!使砜晶体分解!用()D左右TON水溶液

吸收分解出来的UO(!用耐压容器 收 集 氘 代 丁 二

烯并储存"

(#氘代聚丁二烯的合成

$"#氘代聚丁二烯的合成路线

合成路线如下%

!!氘代 丁 二 烯 单 体 的 聚 合 在 耐 压 反 应 釜 中 进

行!以环己烷为溶剂!正丁基锂引发聚合"由于氘

代丁二烯的沸点 是_?&BF!环 己 烷 的 凝 固 点 是

+&?F!因此采用在低温$_")F#下转入氘代丁

二烯单体!注入引发剂!快速升温至环己烷融化!
然后快速搅拌!尽量缩短时间以保证最快的除去

体系的杂质!使链引发和链增长同时进行!保证聚

合物有窄的分子量分布"
$(#氘代聚丁二烯的分子量设计

根据公式2&/b")))!’B/对氘代聚丁二

烯的分子量 进 行 了 设 计"其 中! 为 氘 代 丁 二 烯

单体的质量!=(/为 正 丁 基 锂 的 浓 度!8$%’Q(2
为正丁基锂 的 体 积!8Q(B/ 为 设 计 的 氘 代 聚 丁

二烯的相对分子质量"
$!#氘代丁二烯单体的聚合

本实验在高压反应釜中进行!先对釜 内 抽 真

空!再通入高纯氩气!重复进行!次"在氩气保护

下!压入纯化好的环己烷"通过外循环将体系冷

却至_")F!然后压入低温冷却成液体的氘代丁

二烯"注入正丁基锂溶液!并用少量环己烷冲洗!
加热至常温!快 速 搅 拌!升 温 至A)F!持 续 反 应

A7后!再注入()8Q脱 气 甲 醇!迅 速 终 止 反 应"
聚合物用过量的乙醇沉淀)抽滤)洗涤)干燥后即

得到白色的氘代聚丁二烯"

!#氘代聚乙烯的合成

此 反 应 在 高 压 反 应 釜 中 进 行"先 配 制

B&)=’Q的氘代聚丁二烯!环 己 烷 溶 液!))8Q!
待溶解 充 分 后!在 ’( 保 护 下!加 入@&B!=P4’

W0UO?!再搅拌!)86/!将溶液转移到高压反应釜

中"对反应釜抽真空!再通入高纯氩气!重复进行

!次"然后通入氘气!根据<2b"*’计算常温下

气体的压强"开启加热开关!等达到预定温度后!
调节气 体 压 强!在B&)+YP0!@)F条 件 下 反 应

+)7"反应结束后!对产物进行离心处理)过滤提

纯)加热浓缩!在过量的甲醇中析出沉淀!抽滤洗

涤沉淀后在真空干燥箱中常温干燥!即得到白色

的氘代聚乙烯样品"

#!结果与讨论

#$;!氘代聚乙烯的红外表征

针对SV‘靶用材料对产物的要求)氘代产物

的结构及产 物 的 饱 和 度!采 用 ’62$%3:B@))型 红

外光谱仪)硅片镀膜的方法!测试了氘代聚丁二烯

及氘代 聚 乙 烯 的 红 外 谱 图$‘HS5#!结 果 示 于 图

""由图"$0#可知!("*!&)28_"处是V*R键的

吸收峰!")+A&B28_"处是乙烯基的特征吸收峰!

"B(B&@+28_"处是乙烯基团对称的V V伸缩

振动吸收峰!红外谱图结果和聚丁二烯的结构相

吻合"在图"$E#中!"B(B&@+28_"处的双键特征

吸收峰明显不存在!说明氘代聚乙烯加成反应进

行彻底!产物的饱和度高"产率达到@AD"

#$#! 氘 代 聚 乙 烯 的 固 体 核 磁 共 振 氢 谱 !;C
’PA"

为进一步确定产物的结构!测试了产 物 的 固

体核磁 共 振 氢 谱"因 为 氘 代 聚 乙 烯 的 溶 解 性 原

因!很难找到合适的氘代试剂"为了进一步研究

氘代聚乙烯的结构及进行氘代率的计算!应用核

磁共振仪!进行了一维固体’Y5实验!测得高速

魔角旋转氢谱$"NV5<YPU#!结果示于图("由

图(可知!对比相同质量氘代聚乙烯和非氘代聚

乙烯在同一化学位移处$"&@Â ")_B#峰面积间的

比值!求得该样品的氘代率为*@&AD"

#$<!氘代聚乙烯的T>?结果

分子量及 分 子 量 分 布 是SV‘靶 用 材 料 的 一

个重要指标"应用高温IPV对产物的 分 子 量 进

行了测试!结果示于图!"由图!可以看出!氘代

聚乙烯的峰形是一个单峰!峰形对称性较好!测定

结果表明聚合物的分子量分布窄"定量分析结果

表明!氘 代 聚 乙 烯 的 相 对 分 子 质 量 较 高!B/ 为

"*+@))!B\ 为(+(B))(分散度较好!为"&?("
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图"!氘代聚丁二烯!0"和氘代聚乙烯!E"的红外谱图

‘6=&"!‘HS59[32:.0$1:734>PW!0"0/44>PZ!E"

图(!氘代聚乙烯!0"和聚乙烯!E"的核磁谱图

‘6=&(!"N’Y5$14>PZ!0"0/4PZ!E"

图!!氘代聚乙烯的高温IPV谱图

‘6=&!!N6=7:38[3.0:3IPV$14>PZ

<!结!论

本工作采用阴离子聚合方法合成了氘代聚丁

二烯#然后通过氘气催化加氘的方法得到目标产

物$$$氘代聚乙烯%通过 红 外&固 体 核 磁 共 振 以

及高温IPV等途径对产物的纯度及氘代率进行

了表征%结果证明’所制得的氘代聚乙烯具有较

好的纯度’产率达到@AD’氘代率超过*)D’满足

了SV‘靶材料的基本要求%
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