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热塑性聚氨酯弹性体对高固体

含量改性双基推进剂力学性能的影响

姚　楠，王江宁，刘子如，张腊莹
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：采用动态热机械分析（ＤＭＡ）和拉伸强度测试方法研究了两种热塑性聚氨酯弹性体（ＴＰＵＥ）对改性双基

推进剂力学性能的影响，用扫描电镜从微观上分析了 ＴＰＵＥ对推进剂力学性能的作用机理。结果表明，加入 ＴＰＵＥ

可明显改善推进剂的力学性能，增强固体填料与粘结剂体系界面间的粘接强度，减少脱湿现象，使得推进剂高温

（５０℃）及常温（２０℃）下的延伸率增加５０％以上，低温下（－４０℃）的抗拉强度增加１５％，延伸率增加１６％。从自

由体积增大、活化能 Ｅαａ下降解释了 α松弛的变化原因。同时认为推进剂的高温力学性能与 α松弛 ｔａｎδ的峰强度

和活化能 Ｅαａ相关，低温力学性能与 β松弛 ｔａｎδ的活化能 Ｅ
β
ａ或 “脆化参数”ｍ相关。
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１　引　言

增加改性双基推进剂中高能添加剂的含量，是提

高推进剂能量的有效途径之一，但推进剂的力学性能

却会随之下降，尤其是低温力学性能变差
［１－２］

。热塑

性聚氨酯弹性体（ＴＰＵＥ）是一类由热力学上不相容的
硬段和软段交替组成的（Ａ－Ｂ）ｎ型线型多嵌段聚合
物，具有独特的微相分离的本体结构，力学性能十分优

异
［３］
。近年来研究发现添加 ＴＰＵＥ可在一定程度上改

善固体推进剂的力学性能
［４－７］

。动态热机械分析

（ＤＭＡ）是测定动态力学性能的有效方法，可用于分析
推进剂的玻璃化温度、低温次级转变、氧化剂和粘结剂

的结合能力等物理化学性能，比起常规的力学性能试

验（如拉伸强度、抗压强度等），ＤＭＡ的结果可以从更
深层次（如分子运动的角度）揭示推进剂力学性能的

变化规律及机理。目前国内外
［３－７］

多以测试抗拉强度

的方法来研究 ＴＰＵＥ对推进剂力学性能的改善，而对
推进剂的动态力学性能研究较少。

本实验以固体含量 ５０％的改性双基推进剂配方
为基础，以 ＤＭＡ、单轴抗拉强度测试以及扫描电镜为
途径探索了 ＴＰＵＥ对其力学性能的改善情况。

２　实　验

２．１　试　样
本研究所用的改性双基推进剂采用螺压工艺制

备，配方见表１。Ⅰ型 ＴＰＵＥ和Ⅱ型 ＴＰＵＥ为两种结构
不同的热塑性聚氨酯弹性体，由北京理工大学提供。

表 １　三种改性双基推进剂的配方

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｒｅｅ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅｓ ＮＣ／％ ＮＧ／％ ＲＤＸ／％ ＴＰＵＥ／％ ｏｔｈｅｒｓ／％

ＹＬ４ ２４．７ ２２．０ ５０ ０ ３．３

ＹＬ７ ２２．７ ２２．０ ５０ ２（Ｉ） ３．３

ＹＬ８ ２２．７ ２２．０ ５０ ２（ＩＩ） ３．３

２．２　仪器和实验条件
动态力学性能：ＴＡＤＭＡ２９８０型仪器测量，采用

单悬臂夹具，试样尺寸为 ４ｍｍ×１２（～１３）ｍｍ×
３（～４）ｍｍ，频率为１，２，５，１０，２０Ｈｚ，振幅为５μｍ，温
度范围为 －１１０～１２０℃，温度步长为３℃。

单轴抗拉强度：ＩＮＳＴＲＯＮ４５０５型仪器测量，在 －４０，
２０，５０℃温度条件下，拉伸速度１００ｍｍ／ｍｉｎ。样品尺
寸制备及测试方法依据 ＧＪＢ７７０Ｂ－２００５方法４１３．１。

扫描电镜：ＪＳＭ５８００型仪器测试常温（２０℃）下
样品的拉伸断面。

３　结果和讨论

３．１　ＴＰＵＥ对改性双基推进剂动态力学性能的影响
三种推进剂配方的多频动态模量温度关系曲线

如图１所示，它们都有两个力学损耗峰，分别为 ＮＣ骨
架的链段运动和 ＮＣ侧基与 ＮＧ分子的协同运动引起
的

［８－９］
。比较图１可知，在改性双基推进剂中加入
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ＴＰＵＥ后，动态模量曲线都发生了很大变化。储能模
量 Ｅ′下降，力学损耗 Ｅ″和 ｔａｎδ的 α松弛移向低温，相
对强度大幅提高。尤其是损耗模量 Ｅ″的 α松弛，在未
加 ＴＰＵＥ的 ＹＬ４的曲线上只是 β松弛的一个肩峰，加
入Ⅰ型 ＴＰＵＥ后，该松弛峰变得较明显，而加入Ⅱ型
后，α松弛峰强度几乎与 β松弛相当。

ａ．ＹＬ４

ｂ．ＹＬ７ｗｉｔｈ２％ ＴＰＵＥ（Ⅰ）

ｃ．ＹＬ８ｗｉｔｈ２％ ＴＰＵＥ（Ⅱ）

图 １　推进剂的多频动态模量曲线

Ｆｉｇ．１　ＭｕｌｔｉｆｒｅｑｕｅｎｃｙＤＭＡｃｕｒｖｅｓｆｏｒ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

三种推进剂配方在 １Ｈｚ下的 ｔａｎδ曲线如图 ２所
示，相关特征量见表２。从图２和表２中可以看出，加入
ＴＰＵＥ后，推进剂的 ｔａｎδ的 α松弛峰温 Ｔα（即玻璃化转
变温度 Ｔｇ）下降，峰强度增大，表征推进剂高温力学性能
的α松弛的峰值大小为 ＹＬ４＜ＹＬ７＜ＹＬ８，也即 ＴＰＵＥ
的加入使得推进剂 α松弛的力学损耗增强。β松弛的峰
温Ｔβ没有明显变化，因为测试的温度步长为３℃，Ｔβ之
间的区别没有超出该范围。但β松弛的峰强度减小。

图 ２　ＴＰＵＥ对 ｔａｎδ的 α、β松弛的影响（１Ｈｚ）

Ｆｉｇ．２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＴＰＵＥｏｎαａｎｄβｒｅｌａｘａｔｉｏｎｏｆｔａｎδａｔ１Ｈｚ

表 ２　推进剂 ｔａｎδ的 α与 β松弛特征量（１Ｈｚ）

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆαａｎｄβｒｅｌａｘａｔｉｏｎ

ｏｎｔａｎδｃｕｒｖｅｓｆｏｒｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｔ１Ｈｚ

ｓａｍｐｌｅｓ Ｔα／℃
ｍａｇｎｉｔｕｄｅｏｆ
ｔｈｅαｒｅｌａｘａｔｉｏｎ

Ｔβ／℃
ｍａｇｎｉｔｕｄｅｏｆ
ｔｈｅβｒｅｌａｘａｔｉｏｎ

ＹＬ４ ４９．４ ０．３７ －３７．８ ０．１３

ＹＬ７ ４３．４ ０．４１ －４０．８ ０．１２

ＹＬ８ ３４．４ ０．４６ －４０．７ ０．０９

３．２　改性双基推进剂的主曲线、粘弹系数与活化能
从上述推进剂的多频动态模量数据，依据时间温度

叠加（ＴＴＳ）原理的ＷＬＦ方程［１０］
（式（１））可获得主曲线：

ｌｏｇαＴ ＝
－Ｃ１（Ｔ－Ｔｒ）
Ｃ２＋Ｔ－Ｔｒ

（１）

式中，Ｔｒ为参考温度，Ｃ１和 Ｃ２为粘弹系数。
当以 ＹＬ４的玻璃化温度 Ｔｇ为参考温度时，获得

α松弛阶段的动态模量与频率的关系（主曲线）如图 ３
所示。图３ａ是以 ＹＬ４主曲线为参考曲线的三种配方
的叠合主曲线（α松弛阶段）。当以 ＹＬ４的 β松弛
ｔａｎδ峰温（－４１℃）为参考温度，ＹＬ４主曲线为参考
曲线时，可获得 β松弛（低温）段的三种配方叠合主曲
线如图３ｂ所示。所获得的 α和 β松弛阶段的 ＷＬＦ方
程参数，即粘弹系数 Ｃｇ１和 Ｃ

ｇ
２（角标 ｇ表示为玻璃化温
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度）见表３，同时从松弛过程的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程得到活
化能 Ｅａ也列于表３。

ａ．αｒｅｌａｘａｔｉｏｎ

ｂ．βｒｅｌａｘａｔｉｏｎ

图 ３　α和 β松弛阶段三种推进剂的主曲线

Ｆｉｇ．３　Ｍａｓｔｅｒｃｕｒｖｅｓｆｏｒｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｄｕｒｉｎｇαａｎｄβｒｅｌａｘａｔｉｏｎ

表 ３　推进剂 α与 β松弛阶段的 Ｃｇ１、Ｃ
ｇ
２和 Ｅａ

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｇ１，Ｃ
ｇ
２ａｎｄＥａｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｏｎαａｎｄβｒｅｌａｘａｔｉｏｎ

ｓａｍｐｌｅｓ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎｔｈｅαｒｅｌａｘａｔｉｏｎ
Ｃｇ１ Ｃｇ２ Ｅαａ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎｔｈｅβｒｅｌａｘａｔｉｏｎ
Ｃｇ１ Ｃｇ２ Ｅβａ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

ＹＬ４ １１．８７１０９．１ ２４０．０ ３３．２０２１４．６ １４９．８

ＹＬ７ ８．４４ ８６．７９ ２３６．８ ３７．４５２３３．８ １５８．６

ＹＬ８ ８．２０ ９１．９５ ２０９．５ ３８．８５３０８．２ １３３．１

根据自由体积理论
［１１］
，自由体积分数 ｆｇ与粘弹系

数 Ｃｇ１有如下关系：

ｆｇ ＝
Ｂ

２．３０３×Ｃｇ１
（２）

式中，Ｂ为常数。
由表３数据可知，加入 ＴＰＵＥ后，ＹＬ推进剂 α松

弛阶段的Ｃｇ１减小。根据（２）式，Ｃ
ｇ
１下降，则ｆｇ增大，即

自由体积增大。ＴＰＵＥ的加入使 ＹＬ推进剂体系的自

由体积增大，使得 ＮＣ骨架链段的运动更为容易，因而
α力学损耗峰向低温移动，峰强度增大。

根据沃德的位垒理论
［１２］
，温度对分子构象变化频

率的影响主要取决于活化能 Ｅａ。α过程的活化能 Ｅ
α
ａ

表示分子构象（即松弛过程）发生变化需要越过的能

量位垒，显然，Ｅαａ越小松弛过程越容易。表 ３中的数

据可看出，加入 ＴＰＵＥ后，推进剂 α松弛阶段的 Ｅαａ减
小，这也从另一角度解释了 α松弛的力学损耗增大，
峰温移向低温的原因。

３．３　改性双基推进剂的抗拉强度和脆化参数
　　根据玻璃态（过冷）物质在高于玻璃化温度 Ｔｇ的

动态力学性能而提出的所谓“脆化参数”（ｆｒａｇｉｌｉｔｙ
ｐａｒａｍｅｔｅｒ，ｍ），可作为这种材料的分类和判断脆化程
度的标准。ｍ可由下式计算得出［１３］

：

ｍ ＝
Ｅβａ

２．３０３ＲＴｇ
（３）

式中，Ｅβａ为 β松弛过程的活化能，Ｒ为普适气体常数，
Ｔｇ为转变温度，此处即 β松弛的 ｔａｎδ峰温 Ｔβ。脆化参
数越大，说明推进剂越容易发生脆化，推进剂的抗拉强

度和延伸率越小。测试的抗拉强度及计算所得 ＹＬ推
进剂低温下的脆化参数 ｍ见表４。

表 ４　推进剂的抗拉强度和脆化参数

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｆｒａｇｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅｓ
－４０℃

σｍ
／ＭＰａ

εｍ
／％

２０℃

σｍ
／ＭＰａ

εｍ
／％

５０℃

σｍ
／ＭＰａ

εｍ
／％

ｆｒａｇｉｌｉｔｙ
ｐａｒａｍｅｔｅｒ
ｍ

ＹＬ４ ２３．８１ １．８５ ４．１８ ６．９１ １．２３ １５．８ ３３．２４

ＹＬ７ １７．８６ １．６０ ２．６３ １２．２ ０．６９ １９．４ ３５．６４

ＹＬ８ ２７．５４ ２．１５ ３．８６ １４．８ ０．９８ ２４．４ ２９．８９

由上文可知，ＴＰＵＥ的加入使推进剂体系的自由体积
增大，因此ＮＣ分子间的缠结和相互作用力减弱，延伸率
提高，抗拉强度减小。由于２０℃与５０℃是处在 α松弛
转变峰温度范围内，因此α松弛的峰值及活化能Ｅαａ的大
小顺序与２０℃和５０℃下的抗拉力学性能是一致的。

从表４可知，５０℃下 εｍ大小顺序为：ＹＬ４＜ＹＬ７＜
ＹＬ８，可见这与ｔａｎδ的α松弛峰强度依次增大，松弛活化
能Ｅαａ依次减小的变化顺序是一致的；ＹＬ８比 ＹＬ４的 εｍ
增大了５４％，可见 ＴＰＵＥ有效地提高了推进剂的 εｍ值。

σｍ大小顺序为 ＹＬ４＞ＹＬ８＞ＹＬ７，ＹＬ８的 σｍ 比 ＹＬ４
减小了２０％，这与推测ＹＬ７的σｍ比ＹＬ８要大的结果相
反，这是“脱湿”问题所致。２０℃下，ＹＬ７、ＹＬ８与 ＹＬ４
相比较，εｍ分别增加了７７％、１１４％，σｍ分别减小了３７％、
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８％。－４０℃下，ＹＬ８具有最大的 σｍ和 εｍ值，而 ＹＬ７

具有最小的σｍ和εｍ值，这与前者有最低的 Ｅ
β
ａ值或“脆

化参数”ｍ，后者有最高Ｅβａ的值或ｍ是一致的。
ＹＬ７在高、低、常温下，其 σｍ、εｍ 均小于 ＹＬ８。

可见，添加 ＴＰＵＥ（Ⅱ）的推进剂力学性能优于添加
ＴＰＵＥ（Ⅰ）。推进剂的高温（５０℃）力学性能，尤其是

延伸率 εｍ的变化规律与 ｔａｎδ的 α松弛峰强度和松弛
活化能相关，而低温（－４０℃）下的力学性能与 β松弛
ｔａｎδ的活化能或 “脆化参数”ｍ相关。
３．４　扫描电镜分析

将 ＹＬ４、ＹＬ７、ＹＬ８的常温拉伸断面作电镜扫描
分析，结果如图４所示。

ａ．ＹＬ４ ｂ．ＹＬ７ ｃ．ＹＬ８

图 ４　推进剂拉伸断面扫描电镜照片（放大倍数：８００）

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｏｆｔｅｎｓｉｌｅｆａｉｌｕｒｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ（ｍａｇｎｉｆｉｅｄ８００ｔｉｍｅｓ）

　　由图 ４可知，ＹＬ４中团聚颗粒较大，分散堆积于
粘结剂基体表面，颗粒与基体之间有明显的界面，颗粒

表面光滑，未被粘结剂包覆，推进剂受到应力作用时，

团聚颗粒从粘结剂基体中剥落、脱离出来，发生脱湿现

象。由图４ａ中看出，ＹＬ４脱湿现象比较严重，颗粒剥
落后在粘结剂基体表面留有较光滑的洞壁。较大的固

体颗粒与粘结剂体系之间的脱湿是阻碍推进剂力学性

能提高的直接原因。ＹＬ７中团聚颗粒虽也较大，但脱
湿的颗粒少且处于较表层，脱湿产生的凹坑边缘明显

有被粘结剂包覆过的痕迹。ＹＬ８中颗粒比前两者都
要小很多，粒径比较均匀，且脱湿者也少很多。这也解

释了添加 ＴＰＵＥ后推进剂脆性减弱、韧性增强的原因。
由于其他成分以及工艺基本一致，因此认为 ＴＰＵＥ
（Ⅰ）和 ＴＰＵＥ（Ⅱ）的加入使得 ＲＤＸ更好地分散，脱湿
现象也得以改善，而 ＴＰＵＥ（Ⅱ）效果更好。

４　结　论

（１）加入 ＴＰＵＥ后，改性双基推进剂的动态模量曲
线发生很大变化，储能模量 Ｅ′下降，力学损耗 Ｅ″和
ｔａｎδ的 α松弛移向低温，α松弛的相对强度大幅提高。
Ｅ″曲线的 α松弛峰在加入 ＴＰＵＥ后变得明显。β松弛
的峰温 Ｔβ没有明显变化，但峰强度减小。

（２）ＴＰＵＥ使推进剂体系的自由体积增大、活化能 Ｅαａ
下降，这是α松弛的力学损耗增大，峰温移向低温的根本
原因。自由体积增大使得 ＮＣ分子及 ＴＰＵＥ分子间的缠

结和相互作用力也减弱，延伸率提高，抗拉强度减小。

（３）推进剂的高温（５０℃）力学性能，尤其是延伸
率 εｍ的变化规律与 ｔａｎδ的 α松弛峰强度和松弛活化

能 Ｅαａ相关，而低温（－４０℃）下的力学性能与 β松弛

ｔａｎδ的活化能 Ｅαａ或 “脆化参数”ｍ相关。
（４）加入ＴＰＵＥ可增强固体填料与粘结剂体系界面

间的粘接强度，对推进剂的脱湿现象有不同程度的改善。
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会议信息（二）

中国化学会第 ２６届学术年会
会议主题：化学与和谐社会

主要内容：１．绿色化学；２．环境化学；３．化学生物学；４．纳米化学；５．应用化学；６．有机化学；７．功能高分子科学前沿；８．无
机与配位化学；９．分析化学；１０．新能源与能源化学；１１．不对称催化；１２．光化学；１３．胶体与界面化学；１４．理论
化学方法和应用；１５．化学信息学与化学计量学；１６．有机固体材料；１７．超分子组装与软物质材料；１８．现代核化学
与放射化学；１９．晶体工程；２０．化学教育；２１．＂化学与社会＂论坛；２２．附设＂新技术、新产品与新仪器成果展＂。

承办单位：南开大学　时间：７月１３－１６日　地点：天津市　联系人：唐惠（北京市中关村北一街２号中国化学会，１０００８０）
电话：０１０－６２６２５５８４　　传真：０１０－６２５６８１５７　　电子信箱：ｃｃｓ＿ｏｆｆｉｃｅ＠ｉｃｃａｓ．ａｃ．ｃｎ

第 ８届材料动力学学术会议
会议内容：１．材料动力学的研究现状与发展趋势；２．材料的动态本构模型与固体高压状态方程；３．冲击相变理论与应

用；４．材料的动态损伤与断裂；５．动载荷下材料的宏观力学特性与细微观响应；６．坚固目标的侵彻机理与效
应；７．含能材料动态力学特性与安全性；８．超高速碰撞动力学与空间飞行器防护；９．冲击压实、烧结与冲击
合成；１０．材料动力学实验技术与数值模拟技术。

承办单位：北京理工大学　时间：５月底　地点：安徽省黄山市　联系人：陈利（北京理工大学宇航科学技术学院，１０００８１）
电话：０１０－６８９１５６０７，６８９１２２８１　　传真：０１０－６８４６１７０２　　电子信箱：ｌｉｃｈｅｎｍｅ＠ｂｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ
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