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热塑性聚氨酯硬段含量对 ＣＬ２０钝感效果的影响研究

杨　寅，罗运军，酒永斌，杜美娜，葛　震，柴春鹏
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：合成了以 ＰＥＴ／ＰＥＰＡ为软段的不同硬段含量的热塑性聚氨酯弹性体（ＴＰＵ），利用凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）、傅

立叶变换红外（ＦＴＩＲ）对其进行了表征，并测试了其力学性能。通过水溶液悬浮法将 ＴＰＵ包覆于六硝基六氮杂异伍

兹烷（ＣＬ２０），对包覆后的 ＣＬ２０进行了撞击感度、表面能和 ＸＰＳ测试。结果表明，不同硬段含量热塑性弹性体的包

覆钝化效果不同，弹性体的力学性能与包覆效果（撞击感度、表面张力）具有一定关系。当硬段含量为５０％时，ＴＰＵ的

强度和韧性适中，ＣＬ２０被其包覆后，撞击感度明显降低，特性落高达到４６．２ｃｍ，ＸＰＳ测试所得包覆度达到６８．１３％。
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１　引　言

ＣＬ２０（ＨＮＩＷ，六硝基六氮杂异伍兹烷）是继
ＴＮＴ、ＲＤＸ、ＨＭＸ之后开发出的高能密度材料，被称为
第四代含能材料。与 ＨＭＸ相比，ＣＬ２０的爆热高
９．２％，密度高 ７％，爆速高 ５％，作功能力高 １４％ ～
１７％，能量性能更为优异［１］

，但是感度偏高成为限制

其广泛应用的一个重要因素。面对其良好的应用前

景，各国研究者开展了大量的钝感研究。目前，聚合物

包覆是国内最主要的钝感方法，北京理工大学、西安近

代化学研究所先后采用了多种不同的包覆材料包覆

ＣＬ２０，达到了良好的钝化效果［２～６］
，但对包覆材料性

能与包覆效果之间关系的研究还未开展。

研究表明
［７］
，聚氨酯对 ＨＭＸ、ＣＬ２０等硝胺类炸

药具有良好的润湿性，而且聚氨酯的—ＮＨ—可与硝胺
晶体中的—ＮＯ２形成氢键，具有较强的结合能，同时由
于聚氨酯弹性体由软段和硬段组成，通过调节软硬段

含量能灵活调节聚氨酯弹性体的强度与韧性，从而得

到满足需要的聚合物。因此，将聚氨酯弹性体用于包

覆硝胺类高能密度材料，从两者之间的相互作用到包

覆材料性能的可控性都有突出的优势。为此，本文开

展了以 ＰＥＴ／ＰＥＰＡ为软段的热塑性弹性体包覆 ＣＬ２０
的研究，通过调节软硬段含量，考察弹性体力学性能对

ＣＬ２０钝化效果的影响。

２　实　验

２．１　原　料
环氧乙烷四氢呋喃无规共聚醚二醇（ＰＥＴ）：黎明

化工研究院，Ｍｎ＝４１９０，链节比 ＥＯ／ＴＨＦ＝５０／５０，平均
官能度为 １．８２４，使用前在 ８０℃真空干燥处理 ３ｈ。
聚己二酸乙二醇丙二醇酯二醇（ＰＥＰＡ）：山东万华合
成革工贸公司，使用前在８０℃真空干燥处理３ｈ。异佛
尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）：含量在 ９９．５％以上，德国
ＤｅｇｕｓｓａＡＧ公司。１，４丁二醇（ＢＤＯ）：ＣＰ，上海凌峰
化学试剂有限公司，用 ４Ａ分子筛处理。二月桂酸二
丁基锡（Ｔ１２）：ＣＰ，天津化学试剂一厂，配成 ５％邻苯
二甲酸二丁酯溶液。三苯基铋（ＴＰＢ）：ＣＰ，黎明化工
研究院，配成邻苯二甲酸二丁酯饱和溶液。

２．２　以ＰＥＴ／ＰＥＰＡ为软段的热塑性弹性体的合成与表征

根据文献
［８，９］
采用熔融预聚二步法合成了以 ＰＥＴ

和 ＰＥＰＡ混合聚醚为软段，ＩＰＤＩ和 ＢＤＯ为硬段的热
塑性聚氨酯弹性体（ＴＰＵ），其组成见表 １。利用凝胶
渗透色谱（ＧＰＣ）、傅立叶变换红外（ＦＴＩＲ）对其进行了
表征，并测试其力学性能。

表 １　ＰＥＴ／ＰＥＰＡ热塑性弹性体的组成

Ｔａｂｌｅ１　ＴＰＵｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｓｃｏｎｔｅｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅ ＴＰＵ１ ＴＰＵ２ ＴＰＵ３

ＰＥＴ／ＰＥＰＡ＝１（％） ６５ ５０ ３５
ＩＰＤＩ，ＢＤＯ（％） ３５ ５０ ６５

２．３　水溶液悬浮法法包覆
将聚氨酯弹性体溶于适当的有机溶剂，形成粘稠

的溶液。在混合器中加入水和ＣＬ２０，形成水浆液，在
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一定温度下把上述 ＴＰＵ溶液加到水浆液中，通过搅拌
形成粘浆液，升温蒸出溶剂，然后降温，停止搅拌，过

滤、洗涤、干燥，得到成品。

２．４　包覆效果测定
撞击感度 Ｈ５０测定：按照国军标 ＧＪＢ７７２Ａ２９７方

法６０１．２（锤重为５ｋｇ）对ＣＬ２０及包覆前后样品进行
撞击感度测试。

表面能测定：Ｗａｓｈｂｕｒｎ薄层毛细渗透法测定包
覆前后 ＣＬ２０的表面能。

ＸＰＳ测试：采用美国 ＰＥ公司 Ｐｅｒｋｉｎ２ＥｌｍｅｒΦ５３００
型能谱仪，测定包覆后 ＣＬ２０的 Ｘ射线光电子能谱。

３　结果与讨论

３．１　红外表征
采用 ＦＴＩＲ对 ＴＰＵ分子结构进行定性表征，其结

果见图１，在 ２２７０ｃｍ－１
、３６４０ｃｍ－１

左右不存在—ＮＣＯ
和伯—ＯＨ吸收峰，说明异氰酸酯和原料中的伯—ＯＨ
进行了反应。在 ３２００～３５００ｃｍ－１

处为 ＮＨ的伸缩振
动吸收峰及其氢键峰，在 ２８００～３０００ｃｍ－１

处为 ＣＨ２
的伸缩振动吸收峰，在 １７３５ｃｍ－１

处为酰胺 Ｉ带

Ｃ Ｏ的伸缩振动吸收，１５３０ｃｍ－１
处为酰胺 ＩＩ带

Ｃ—Ｎ的 伸 缩 振 动 和 ＮＨ 的 弯 曲 振 动 吸 收 峰，
１３１０ｃｍ－１

处为酰胺 ＩＩＩ带 Ｃ—Ｎ的伸缩振动和 ＮＨ的
弯曲振动吸收峰，另外，在１０５０～１２４０ｃｍ－１

处为ＰＥＰＡ
酯键中 Ｃ—Ｏ—Ｃ的非对称伸缩振动和 ＰＥＴ中醚键
Ｃ—Ｏ—Ｃ的非对称伸缩振动吸收合并的吸收峰。谱
图的归属与定性分析表明，合成出了预期产物。

图 １　ＴＰＵ的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｃｕｒｖｅｓｏｆＴＰＵ

３．２　ＧＰＣ分子量测定
所合成的不同硬段含量 ＴＰＵ数均分子量在 ３５０００

～５００００之间，分散指数较小，在 １．５～２．０之间（见表
２）。与典型的 ＥｓｔａｎｅＴＰＵ［８］

相符。

表 ２　热塑性聚氨酯弹性体的 ＧＰＣ数据

Ｔａｂｌｅ２　ＧＰＣｏｆＴＰＵ

ｓａｍｐｌｅ Ｍｎ Ｍｗ Ｍｎ／Ｍｗ

ＴＰＵ１ ４６７１９ ７４０８９ １．５９
ＴＰＵ２ ３８２２７ ７２６９１ １．９１
ＴＰＵ３ ４２８７４ ７５８４１ １．７５

３．３　不同硬段含量 ＴＰＵ的力学性能
热塑性聚氨酯弹性体的力学性能与硬段微区的形

态、大小、含量以及微区内分子间键的相互作用有密切

关系。硬段在弹性体中起着物理交联网络交联点的作

用，含量的多少对强度有直接的影响。同时，聚氨酯弹

性体硬段微区与软段微区在微观上所体现的相分离程

度与硬段的含量有直接联系，从而弹性体宏观上体现

出来的力学性能就直接受到硬段含量的影响。本文采

用静态拉伸实验对所合成的不同硬段含量的 ＴＰＵ进
行力学测试，结果如表３所示。

表 ３　硬段含量对 ＴＰＵ力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｈａｒｄｐｈａｓｅｃｏｎｔｅｎｔｏｎｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＴＰＵ

ｓａｍｐｌｅ σｍ／ＭＰａ εｂ／％

ＴＰＵ１ １５．９１ ９４６
ＴＰＵ２ ２０．４５ ５６８
ＴＰＵ３ ２４．５３ ２１

　Ｎｏｔｅ：σｍ，ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ；εｂ，ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋ．

从表３中可以看出，随着硬段含量的增加，ＴＰＵ的
抗张强度不断增大，伸长率则出现降低的趋势。这是

由于硬段的增强效应和材料的组成变化引起的，随着

硬段含量的增加，ＴＰＵ从软段为连续相逐渐过渡为硬
段为连续相，在宏观性质上，则表现为材料从韧性转变

为脆性。从表３中还可以看出，当硬段含量为 ５０％左
右的时候，ＴＰＵ的强度和韧性适中。
３．４　撞击感度

ＣＬ２０由 ＴＰＵ包覆前后的撞击感度数据见表 ４。
由表４可看出，同一种聚氨酯弹性体，不同硬段含量的
ＴＰＵ包覆 ＣＬ２０后感度变化出现较大的差异。硬段含
量分别为３５％，５０％ 的 ＴＰＵ包覆 ＣＬ２０后，起到了良
好的钝化作用，尤其当 ＴＰＵ硬段含量为 ５０％时，撞击
感度的特性落高 Ｈ５０达到 ４６．２ｃｍ，比包覆前提高了
２３．９ｃｍ，对比表３的力学性能可以看到，在一定断裂
伸长率的基础上，包覆材料强度对 ＣＬ２０包覆后的钝
化效果有一定影响。这可能是因为粘结剂包覆在炸药

晶粒表面，粘结剂具有较好的强度，在受到外界应力作

用时，产生裂纹或被破坏的概率下降，减少了材料内部
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的缺陷，炸药作为主体，缺陷减少，相当于热点减少，故

炸药爆炸的概率减少，感度降低。当 ＴＰＵ的硬段含量
增大到６５％时，ＴＰＵ的断裂伸长率急剧降低，将其包
覆 ＣＬ２０后感度变化不明显，这表明钝化效果也受到
包覆材料韧性的影响，总的来说，包覆材料的力学性能

对 ＣＬ２０的钝化效果有着较显著的影响，强度与韧性
都应兼顾，应该让包覆层分子处于一种既韧又硬的状

态，既能对撞击起到缓冲作用，又能起到保护作用。

表 ４　ＴＰＵ包覆后 ＣＬ２０的撞击感度（包覆比 ３％）

Ｔａｂｌｅ４　ＩｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＣＬ２０ｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＴＰＵ

ｓａｍｐｌｅ Ｈ５０／ｃｍ

ＣＬ２０ ２２．３
ＴＰＵ１／ＣＬ２０ ４０．３
ＴＰＵ２／ＣＬ２０ ４６．２
ＴＰＵ３／ＣＬ２０ ２６．３

３．５　不同硬段含量弹性体包覆 ＣＬ２０后的表面能

采用薄层毛细渗透法
［１０～１２］

测定了包覆前后ＣＬ２０
的表面能 （见表５），由表 ５可以看出，ＣＬ２０被弹性体
包覆后表面能 γｓ，表面非极性分量 γｓ

ＬＷ
，表面极性分

量 γｓ
ａｂ
（碱性分量 γｓ

－
，酸性分量 γｓ

＋
）变化明显，表面

极性分量 γｓ
ａｂ
仍呈碱性，这是因为包覆材料的表面极

性分量也是碱性的缘故。同一包覆比（３％）下，ＴＰＵ
硬段含量为３５％和５０％时，表面能较包覆前有较大的
提高，当硬段含量增至６５％时，表面能出现明显降低，
这和撞击感度变化相似。可见聚氨酯热塑性弹性体作

为包覆材料，其硬段含量对包覆效果影响较大。

表 ５　ＴＰＵ包覆后 ＣＬ２０的表面能及其分量值（包覆比 ３％）

Ｔａｂｌｅ５　Ｓｕｒｆａｃｅｆｒｅｅｅｎｅｒｇｅａｎｄｉｔｓｐｏｌａｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ｏｆＣＬ２０ｃｏａｔｅｄｂｙＴＰＵ ｍＪ·ｍ－２

ｓａｍｐｌｅ γｓ γｓ
ＬＷ γｓ

ａｂ γｓ
＋ γｓ

－

ＣＬ２０ ４３．６４ ２６．９３ １６．７１ ０．９３ ９２．９１
ＴＰＵ１／ＣＬ２０ ５０．９４ ３２．９３ １６．１２ １．９８ ４７．３１
ＴＰＵ２／ＣＬ２０ ５１．２２ １９．３７ ３１．８５ １．２１ ２１１．２１
ＴＰＵ３／ＣＬ２０ ３９．５４ ２４．０５ １５．４９ ０．５１ １１８．０１

　Ｎｏｔｅ：γｓ，ｓｕｒｆａｃｅｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙ；γｓ
ＬＷ，ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔ；γｓ

ａｂ，ｐｏｌａｒ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ；γｓ
＋，ｅｌｅｃｔｒｏｎａｃｃｅｐｔｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔ；γｓ

－，ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏ

ｎｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔ．

３．６　ＸＰＳ测试结果分析

根据文献
［１３］
，对样品进行 ＸＰＳ测试。以样品表

面 Ｃ，Ｎ，Ｏ三种元素的总量为１００％，从而分别计算 Ｃ，
Ｏ，Ｎ的相对原子质量分数。由样品表面的 Ｎ原子质
量分数进而计算包覆度。定义包覆度：Ｒ＝（Ｎ０－Ｎｘ）／
Ｎ０，式中，Ｎ０为未包覆样品表面 Ｎ原子质量百分数；

Ｎｘ为包覆后样品表面 Ｎ原子质量百分数。包覆ＣＬ２０
的 ＸＰＳ测试结果及包覆度计算结果见表６。

表 ６　ＴＰＵ包覆后 ＣＬ２０的包覆度

Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏａｔｉｎｇｄｅｇｒｅｅ（Ｒ）ｏｆＣＬ２０ａｎｄＣＬ２０ｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＴＰＵ

ｓａｍｐｌｅ Ｃ１／％ Ｏ１／％ Ｎ１／％ Ｒ／％

ＣＬ２０ ５５．３７ ３２．３６ １２．２７ ０
ＴＰＵ１／ＣＬ２０ ５７．９７ ３３．１９ ８．８４ ２７．９５
ＴＰＵ２／ＣＬ２０ ５８．９２ ３７．１７ ３．９１ ６８．１３
ＴＰＵ３／ＣＬ２０ ５５．２１ ３３．２５ １１．５４ ５．９５

由表 ６可以看出，５０％硬段含量弹性体包覆
ＣＬ２０，包覆度达到６８．１３％，包覆效果良好，这可能是
力学性能适中的弹性体对 ＣＬ２０表面的浸润性良好所
致。相比之下，其它两种硬段含量的弹性体包覆效果

较差。图 ２～５所示为 ＣＬ２０及用不同硬段含量 ＴＰＵ
包覆后的 ＣＬ２０样品的 ＸＰＳ能谱图。

４　结　论

（１）以ＰＥＰＡ／ＰＥＴ为软段的热塑性聚氨酯弹性体
（ＴＰＵ）作为包覆材料，采用水溶液悬浮法包覆了ＣＬ２０。

图 ２　ＣＬ２０的 ＸＰＳ能谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＬ２０

图 ３　ＴＰＵ１包覆 ＣＬ２０的 ＸＰＳ能谱图

Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＰＵ１／ＣＬ２０
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图 ４　ＴＰＵ２包覆 ＣＬ２０的 ＸＰＳ能谱图

Ｆｉｇ．４　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＰＵ２／ＣＬ２０

图 ５　ＴＰＵ３包覆 ＣＬ２０的 ＸＰＳ能谱图

Ｆｉｇ．５　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＰＵ３／ＣＬ２０

（２）ＴＰＵ硬段含量的不同对包覆 ＣＬ２０后的钝化
效果影响较大。当 ＴＰＵ硬段含量为 ５０％时，ＴＰＵ力学
性能适中，包覆 ＣＬ２０后撞击感度的特性落高 Ｈ５０达到
４６．２ｃｍ，比包覆前提高了２３．９ｃｍ。同时，通过 ＣＬ２０被
ＴＰＵ包覆前后的表面能变化，说明不同硬段含量的 ＴＰＵ
对ＣＬ２０的包覆效果不同，ＸＰＳ测试证实５０％硬段含量
弹性体包覆ＣＬ２０，包覆度达到６８．１３％，包覆效果良好。

（３）聚合物钝感包覆 ＣＬ２０，选择包覆材料时其力
学性能应该作为一项重要的参考因素。
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