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ＤＢＭ和 ＢＤＯ为扩链剂的聚氨酯粘合剂性能
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摘　要：以聚己二酸乙二醇丙二醇酯（ＰＥＰＡ）、环氧乙烷／四氢呋喃无规共聚醚（ＰＥＴ）为软段，异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）、二羟甲
基丙二酸二乙酯（ＤＢＭ）和１，４丁二醇（ＢＤＯ）为硬段，采用熔融二步法合成了具有键合功能的可用作推进剂粘合剂的聚氨酯弹性
体。通过傅立叶变换红外（ＦＴＩＲ）、凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）、差示扫描量热分析（ＤＳＣ）以及力学性能测试对合成的弹性体进行了研
究。结果表明，随着扩链剂中 ＢＤＯ摩尔分数的增加，聚氨酯弹性体的微相分离程度增加，软段玻璃化转变温度逐渐降低，当 ＢＤＯ
含量超过５０％时，软段的玻璃化转变温度可低于 －７０℃；ＢＤＯ含量增加，热塑性聚氨酯弹性体（ＴＰＵＥ）的拉伸强度逐渐增加，而
断裂延伸率则有逐渐降低的趋势。采用混合扩链剂制备的 ＴＰＵＥ对硝胺改性双基推进剂（ＮＭＤＢ）力学性能的改善要优于单独以
ＢＤＯ或 ＤＢＭ为扩链剂制备的聚氨酯粘合剂。
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１　引　言

　　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型线性多嵌
段聚合物，独特的微相分离结构赋予了它优异的物理

机械性能
［１］
。其作为固体推进剂用粘合剂，可以明显

提高固体推进剂的高低温力学性能，改善推进剂的加

工工艺
［２－５］

。

　　然而复合固体推进剂是一种含能复合高分子材
料。影响推进剂力学性能的因素除了粘合剂本身的性

能外，固体颗粒与粘合剂界面的有效粘附也是复合固

体推进剂获得优良力学性能的必要条件。为了改善固

体推进剂中固体填料与粘合剂界面之间的粘附强度，

许多科技工作者做了大量的研究，认为使用键合剂是

一条比较有效的方法，尤其是聚合物大分子键合剂的

出现为改善含硝铵类填料的固体推进剂性能指明了方

向
［６－９］

。但是这类键合剂在应用过程中易于与粘合剂

形成交联网络，使固体推进剂失去热塑性的优点。

　　鉴于以上问题，本研究借鉴中性键合剂、树形分子

键合剂的研究成果，将与硝铵填料具有较强键合作用

的酯基以扩链反应的方式引入聚氨酯粘合剂中，但是

单独以侧链带有酯基的小分子二元醇———二羟甲基丙

二酸二乙酯（ＤＢＭ）为扩链剂制备出的聚氨酯粘合剂
自身力学拉伸强度欠佳，软段的玻璃化转变温度也偏

高
［１０］
。为了使弹性体具备键合功能的同时，本身的力

学性能也较优，本研究采用改变扩链剂中 ＢＤＯ 和
ＤＢＭ的摩尔分数的方法，制备出以混合二元醇为扩链
剂的聚氨酯粘合剂，并对该类型 ＴＰＵＥ进了结构表征
和性能测试，对其在改性双基推进剂中的应用进行了

初步探究。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ），纯度 ９９．５％，德国
巴斯夫公司；聚己二酸乙二醇丙二醇酯（ＰＥＰＡ），数均
分子量２０００，平均官能度为 ２，烟台华大化学工业有
限公司；环氧乙烷／四氢呋喃无规共聚醚（ＰＥＴ），羟值
为２５．１８ｍｇＫＯＨ／ｇ，洛阳黎明化工研究院；二羟甲
基丙二酸二乙酯（ＤＢＭ），自制［１０］

；硝化纤维、２号棉，
太原兴安化学材料厂；硝化甘油，太原兴安化学材料

厂；黑索今（ＲＤＸ），工业品，纯度不小于９８％。
　　美国 Ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｏｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ公司 Ｎｉｃｏｌｅｔ
８７００ＦＴＩＲ型傅立叶变换红外光谱仪，岛津公司凝胶渗

９４
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透色谱仪（ＲＩＤ１０Ａ检测器，ＬＣ２０ＡＤ泵，Ｐｒｏｍｉｎｅｎｃｅ
ＧＰＣ分析系统），梅特勒公司 ＭｅｔｔｌｅｒＤＳＣ１型差热扫
描量热仪，岛津公司生产的 Ｉｎｓｔｒｏｎ６０２２型万能材料
试验机（测试温度２５℃）。
２．２　实验过程
２．２．１　热塑性聚氨酯弹性体的合成
　　采用熔融两步法合成了 ＴＰＵＥ，即将计量好的
ＰＥＰＡ、ＰＥＴ和 ＩＰＤＩ放入反应器中，在氮气保护下，于
９０℃，搅拌反应 ２ｈ。加入计量好的 ＤＢＭ和 ＢＤＯ，
快速搅拌３～５ｍｉｎ后，将产物倒入聚四氟乙烯的模具
中，９０℃在氮气氛围中熟化 ２０ｈ左右，脱模得产物。
实验中固定 ＴＰＵＥ的硬段含量为 ５０％，不同 ＴＰＵＥ分
别记为 ＢＤＯ０，ＢＤＯ２０，ＢＤＯ５０，ＢＤＯ８０，ＢＤＯ１００
（扩链剂中含０％，２０％，５０％，８０％，１００％的 ＢＤＯ）。
２．２．２　推进剂的制备
　　采用吸收压延成型工艺制备了 ＴＰＵＥ硝胺改性
双基推进剂。

３　结果与讨论

３．１　ＦＴＩＲ分析
　　产物溶于丙酮涂膜充分干燥后得到的红外谱图，图
１为 ＢＤＯ２０的 ＦＴＩＲ谱图，其中 ３３２０～３５００ｃｍ－１

为

ν（ＮＨ）及其氢键的伸缩振动吸收峰，２８００～２９５０ｃｍ－１

出现的吸收峰对应于—ＣＨ２—和—ＣＨ３的特征吸收峰，

１７３７ｃｍ－１
处为 Ｃ Ｏ的伸缩振动吸收峰，１５２９ｃｍ－１

和１３０５ｃｍ－１
处分别为对应于酰胺Ⅱ带和Ⅲ带的吸收

峰。同时，原料中的—ＮＣＯ在 ２２６０ｃｍ－１
和—ＯＨ在

３５００ｃｍ－１
的吸收峰消失。上述分析结果表明所合成

的聚氨酯弹性体具有目标 ＴＰＵＥ的特征。

图１　聚氨酯弹性体的 ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｅｌａｓｔｏｍｅｒ

３．２　ＧＰＣ分析
　　相对分子量及其分布对 ＴＰＵＥ力学以及加工性能
等会产生重要影响，因此采用凝胶渗透色谱法（ＧＰＣ）

对所合成的 ＴＰＵＥ进行了表征。图 ２为 ＢＤＯ５０的
ＧＰＣ曲线，从图 ２可以看出，ＧＰＣ曲线的峰形基本对
称，没有明显的杂质峰，有微量的溶剂峰，可以认为合

成反应已经完成。

图２　聚氨酯弹性体的 ＧＰＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＧＰＣｃｕｒｖｅｏｆｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｅｌａｓｔｏｍｅｒ

　　以混合二元醇为扩链剂合成的 ＴＰＵＥ均具有较高
的分子量，其数据列于表 １，可以发现，所得弹性体的

分子量较高，分子量分布较窄。

表１　不同 ＴＰＵＥｓ的 ＧＰＣ数据

Ｔａｂｌｅ１　ＧＰＣａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴＰＵＥｓ

ＴＰＵＥ Ｍｎ Ｍｗ Ｍｗ／Ｍｎ

ＢＤＯ０ ９０６９１ １７５９４０ １．９４
ＢＤＯ２０ ６６４０５ １２５６８６ １．８９
ＢＤＯ５０ ８１７３９ １５９６３６ １．９５
ＢＤＯ８０ ７３２０６ １３７６２９ １．８８
ＢＤＯ１００ ６９３８５ １３２７５７ １．９１

Ｎｏｔｅ：１）Ｍｎ ｍｅａｎｓｎｕｍｂｅｒａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ；Ｍｗ ｍｅａｎｓ

ｗｅｉｇｈｔａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ；２）Ｍｗ／Ｍｎ ｍｅａｎｓｐｏｌｙｄｉｓ

ｐｅｒｓｉｔｙ．

３．３　弹性体的力学性能
　　力学性能是决定材料能否得到实际应用的一个重
要因素，ＴＰＵＥ力学性能对固体推进剂有重要影响。针
对含侧链基团是弹性体拉伸强度降低的特点，本研究采

用在扩链剂中加入不同含量 ＢＤＯ的方法对其进行改
善。以 ＢＤＯ和 ＤＢＭ为混合扩链剂的 ＴＰＵＥ的力学性
能（拉伸强度 σｍ 和断裂伸长率 εｂ）如图３所示。
　　由图 ３可以看出，随着扩链剂中 ＢＤＯ含量的增
加，制备的 ＴＰＵＥ的拉伸强度增加，而断裂伸长率逐渐
降低。这是由于随着 ＢＤＯ含量的增加，ＤＢＭ侧链的
位阻作用减弱，弹性体分子间形成短程有序排列的能

力增强，从而导致 ＴＰＵＥ的软段与硬段的不相容性增
加，拉伸强度变大。同时，ＢＤＯ含量增加，分子量小的
扩链剂含量逐渐增加，导致 ＴＰＵＥ硬段中氨基甲酸酯

０５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．１，２０１２（４９－５２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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的基团密度变大，利于硬件微区的形成，这是拉伸强度

增加的另一个原因。当扩链剂中 ＢＤＯ的摩尔分数大
于２０％时，其拉伸强度就可以超过 １３ＭＰａ，当 ＢＤＯ
含量升到 ５０％时，拉伸强度上升幅度较大，可达
２６．１３ＭＰａ。力学性能优于单纯以 ＤＢＭ为扩链剂的
ＴＰＵＥ的力学性能，采用混合扩链剂可有效提高 ＴＰＵＥ
的拉伸强度。

图３　不同 ＴＰＵＥｓ的力学性能

Ｆｉｇ．３　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴＰＵＥｓ

３．４　ＤＳＣ分析
　　ＤＳＣ是表征嵌段共聚物微相分离行为的一个重
要手段，通过 ＤＳＣ可以测定 ＴＰＵＥ中各嵌段的玻璃化
转变温度，尤其是 ＴＰＵＥ软段的玻璃化转变温度直接
影响材料的低温力学性能，其对于材料的实际应用具

有重要指导意义。图 ４为不同 ＢＤＯ含量的 ＴＰＵＥ的
ＤＳＣ曲线。

图４　不同 ＴＰＵＥｓ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴＰＵＥｓ

　　以 ＰＥＴ和 ＰＥＰＡ混合聚醚为软段，ＤＢＭ为扩链剂
所制备的 ＴＰＵＥ的软段 Ｔｇ出现在 －５６．０℃（对应于
ＰＥＴ软段）和 －１２．４℃（对应于 ＰＥＰＡ软段），较原料
ＰＥＴ、ＰＥＰＡ的玻璃化转变温度 －８０．５℃和 －４６．４℃都
有较大幅度的提高，并且二者的玻璃化转变温度不明

显，ＤＢＭ侧链的存在增加了软硬段的相容性，使微相分
离程度减弱

［１１－１２］
。ＢＤＯ加入以后，材料的 ＤＳＣ曲线

发生了变化，ＰＥＴ和 ＰＥＰＡ的玻璃化转变趋于明显，并且
相应的 Ｔｇ均随着 ＢＤＯ含量的增加而逐渐降低，说明微
相分离程度增加，这对 ＴＰＵＥ的低温力学性能是有利
的。当 ＢＤＯ含量上升到５０％时，ＰＥＴ的玻璃化转变温
度降低幅度较大，低于 －７０℃，采用混合二元醇为扩链
剂可以有效提高 ＴＰＵＥ的低温力学性能。
３．５　弹性体在改性双基推进剂中的应用
　　由于所合成的热塑性弹性体拥有低温性能好，拉
伸强度也比较高的特点，考虑将合成的弹性体作为改

性剂加入改性双基推进剂中，希望可以解决改性双基

推进剂低温延伸率差的问题。ＴＰＵＥ是一种惰性粘合
剂，添加后会降低推进剂的能量，因此，在改善推进剂

力学性能的前提下，根据经验
［１３］
，选择添加量为 １％，

即在基本配方的基础上用 ＴＰＵＥ代替 １％（质量分数）
ＮＣ，其他保持不变。表 ２为添加不同 ＴＰＵＥ后对改性
双基推进剂的力学性能的影响。

表２　ＴＰＵＥ对推进剂力学性能的影响
Ｔａｂｌｅ２　 ＥｆｆｅｃｔｏｆＴＰＵＥｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

Ｎｏ．ＴＰＵＥ

５０℃

ｔｅｎｓｉｌｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ
／ＭＰａ

ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
／％

－４０℃

ｔｅｎｓｉｌｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ
／ＭＰａ

ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
／％

１ ＢＤＯ０ １．９８ ２４．２ ２８．９ ２．７２
２ ＢＤＯ２０ ２．０６ ２５．６ ３０．４ ３．３４
３ ＢＤＯ５０ ２．１４ ２５．２ ３３．３ ３．１０
４ ＢＤＯ８０ １．８７ ２４．７ ２９．２ ２．９５
５ ＢＤＯ１００ １．８１ ２３．９ ２８．７ ２．２３

　　从表 ２可以看出，在一系列的弹性体中，添加
ＴＰＵＥ（ＢＤＯ５０）和 ＴＰＵＥ（ＢＤＯ２０）后对改善改性双基
推进剂的效果较优。分析其原因，认为这是两个方面

的原因造成的。一方面扩链剂中添加 ＢＤＯ 后，相分
离程度逐渐增加，ＴＰＵＥ自身的拉伸强度逐渐增加，会
促进 ＮＭＤＢ高温性能的提高；另一方面，随着扩链剂
中 ＢＤＯ含量的增加，ＴＰＵＥ自身拉伸强度增加的同
时，所制备的 ＴＰＵＥ的侧链极性酯基的数目逐渐减少，
使得聚氨酯粘合剂与固体填料之间的相互作用也会变

小，这样便会对含 ＴＰＵＥ的 ＮＭＤＢ推进剂的高温强度
产生消极的影响。这两个方面相互影响相互制约，从

而得 到 含 ＴＰＵＥ（ＢＤＯ５０）和 ＴＰＵＥ（ＢＤＯ２０）的
ＮＭＤＢ的综合力学性能较好。

４　结　论

　　（１）采用熔融两步法合成了以不同比例 ＢＤＯ和
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张文雨，李晋庆，罗运军，李晓萌，酒永斌

ＤＢＭ为扩链剂的新型热塑性聚氨酯弹性体，并对所合
成的弹性体进行了结构表征和性能测试。

　　（２）力学性能测试表明，在合成的 ＴＰＵＥ样品中，
随着扩链剂中 ＢＤＯ含量的增加，制备的 ＴＰＵＥ的拉伸
强度逐渐增加，而断裂伸长率则有降低的趋势；ＤＳＣ
分析结果表明，所合成的聚氨酯结构中存在着软硬段

相分离，并且随着 ＢＤＯ含量的增加，相分离程度增
加，当 ＢＤＯ含量达到５０％时，软段的玻璃化转变温度
可低于 －７０℃，低温力学性能较好。
　　（３）扩链剂中 ＢＤＯ含量为５０％和２０％的 ＴＰＵＥ
改善改性双基推进剂的效果最好，得到的改性双基推

进剂的低温延伸率和高温强度优于其它 ＴＰＵＥ对改性
双基推进剂力学性能的改善。
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