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一种改性 ＨＴＰＢ型聚氨酯的力学性能研究

孙　捷，郑元锁，高国新，王　蕾，谭溢波
（西安交通大学理学院应用化学系，陕西 西安 ７１００４９）

摘要：采用过氧乙酸原位法对端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）进行环氧化改性，制备出不同环氧值的环氧化端羟基聚丁

二烯（ＥＨＴＰＢ）。将 ＥＨＴＰＢ分别与甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）、异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）和４，４二环己基甲烷二异氰酸

酯（Ｈ１２ＭＤＩ）三种异氰酸酯类固化剂以及扩链剂１，４丁二醇（ＢＤＯ）固化交联形成聚氨酯，然后对聚氨酯的力学性能进

行了研究，并利用红外和扫描电镜（ＳＥＭ）对其结构进行了分析。结果表明：对于产物力学性能，Ｈ１２ＭＤＩ是一种更好

的固化剂；ＥＨＴＰＢ环氧值最佳值控制在０．１８ｍｏｌ·（１００ｇ）－１为好；加入扩链剂 ＢＤＯ可以提高产物的力学性能，ＢＤＯ

的最佳加入量为 ＢＤＯ的—ＯＨ与 ＨＴＰＢ的—ＯＨ的摩尔比为１～２，ＥＨＴＰＢ／Ｈ１２ＭＤＩ／ＢＤＯ体系具备最佳的力学性能。
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１　引　言

ＨＴＰＢ型聚氨酯在国内外主要应用于固体火箭推
进剂药柱粘合剂及衬层材料

［１］
，但实际使用中存在极性

小、力学性能差和粘合强度低等不足，因此有必要对其

进行大分子改性。据统计，国外发生故障的固体发动机

中有近三分之一是因衬层／药柱界面脱粘造成的，因此，
有关改进衬层／药柱界面粘接技术的报道较多［２］

。

Ｓｅｋｋａｒ［３］报道了ＨＴＰＢ型聚氨酯的力学性能与其结构模
型参数间的关系，ＳｏｎａｌＤｅｓａｉ等 ［４］

和ＮｉｋｌａｓＷｉｎｇｂｏｒｇ［５］

分别报道了二醇类扩链剂对 ＨＴＰＢ型聚氨酯力学性能
的影响，但有关 ＥＨＴＰＢ型聚氨酯力学性能的报道较少。

本实验利用过氧乙酸原位法合成出环氧化改性端

羟基聚丁二烯（ＥＨＴＰＢ），在 ＨＴＰＢ大分子上引入环氧
基团，同时提高了分子极性和固化交联点，改善 ＨＴＰＢ
型聚氨酯的力学性能和粘合强度，对提高推进剂药柱

强度和改进界面脱粘问题有一定意义，在此基础上，进

一步研究了 ＥＨＴＰＢ型聚氨酯的结构与力学性能。

２　实验部分

２．１　主要原料

ＨＴＰＢ：羟值 ＝０．６７ｍｍｏｌ·ｇ－１，Ｍｎ＝２９５０，黎明

化工研究院；４，４二环己基甲烷二异氰酸酯（Ｈ１２ＭＤＩ）
和异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）：东京化成工业株式会
社，分析纯；辛酸亚锡：美国 ＳｔｒｅｍＣｈｅｍｉｃａｌｓ公司，分

析纯；１，４丁 二 醇 （ＢＤＯ）和 甲 苯 二 异 氰 酸 酯
（ＴＤＩ８０）：国药集团化学试剂有限公司，分析纯；过
氧化氢：质量分数 ３０％水溶液，分析纯；冰乙酸：分
析纯；其余所需试剂均为分析纯。

２．２　不同环氧值 ＥＨＴＰＢ的合成
按质量比１０１５２０２称取 ＨＴＰＢ、冰乙酸、甲苯

和磺酸催化剂，置于 １０００ｍＬ四口烧瓶中搅拌，水浴加
热。待升温至５０℃后，于３０ｍｉｎ内滴加计量的３０％的
过氧化氢水溶液，并继续反应６．５ｈ。待产物冷却，过滤
除去磺酸催化剂，静置分层，用蒸馏水洗涤有机层至中

性，然后将有机层置于旋转蒸发仪中于 ６５℃抽真空
３ｈ，除去其中的甲苯和少量的水，得到无色透明粘稠状
产物。使用此方法最大的优势为开环副反应程度较低。

反应中通过调节过氧化氢水溶液的加入量（质量

分数）可以得到不同环氧值的 ＥＨＴＰＢ，结果见表１。

表 １　过氧化氢水溶液用量与 ＥＨＴＰＢ环氧值的关系

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｐｅｒｏｘｉｄｅａｎｄｅｐｏｘｉｄｅｖａｌｕｅｏｆＥＨＴＰＢ

ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅ
／％

ｅｐｏｘｉｄｅｖａｌｕｅｏｆＥＨＴＰＢ
／ｍｏｌ·（１００ｇ）－１

８．１ ０．０６
１５．１ ０．１４
１８．４ ０．１８
２６．２ ０．２４
３０．７ ０．２９

２．３　ＥＨＴＰＢ型聚氨酯的制备
称取一定量的ＥＨＴＰＢ，根据其质量、羟值及异氰酸指

数Ｒ（Ｒ定义为体系中—ＮＣＯ与—ＯＨ的摩尔比）计算加
入异氰酸酯类固化剂的质量，并加入质量分数０．０５％辛
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酸亚锡为催化剂，搅拌均匀后得到粘稠状液体，然后将混

合物放入真空烘箱中，在７０℃下真空脱气至无气泡，最
后将混合物倒入自制模具中，在７０℃下固化７ｄ，得到约
２ｍｍ厚的透明胶片。若体系中加入扩链剂 ＢＤＯ，计算 Ｒ
时还需要考虑ＢＤＯ的—ＯＨ。Ｒ按照下式进行计算：

　　　　ｍＮＣＯ
２
ＭｗＮＣＯ

＝（ｍＥＨＴＰＢ×ＩＯＨ ＋ｍＢＤＯ
２
ＭｗＢＤＯ

）·Ｒ

式中，ＩＯＨ为 ＥＨＴＰＢ的羟值；ｍＮＣＯ、ｍＥＨＴＰＢ和 ｍＢＤＯ分别
表示异氰酸酯类固化剂、ＥＨＴＰＢ和 ＢＤＯ的质量；
ＭｗＮＣＯ和 ＭｗＢＤＯ分别表示异氰酸酯类固化剂和 ＢＤＯ的

相对分子质量。

２．４　分析与测试
２．４．１　环氧值 Ｅ的测定

参照文献［６］中盐酸丙酮法测定ＥＨＴＰＢ环氧值Ｅ。
２．４．２　羟值 ＩＯＨ的测定

参照文献［７］中醋酐吡啶法测定 ＥＨＴＰＢ羟值 ＩＯＨ。

２．４．３　力学性能测试
将固化产物制成哑铃状试样，于上海登杰机器设

备有限公司生产的 ＤＸＬＬ５００００型电子拉力机上实
验，拉伸速度 ５０ｍｍ·ｍｉｎ－１，实验温度 ２５℃，湿度
５０％，记录最大拉伸强度和断裂伸长率。每个实验数
据为三个同类测试试样的平均值。

２．４．４　邵氏硬度测试
上海化工机械四厂 ＸＹ１型橡胶硬度计，实验温

度２５℃，湿度 ５０％，每个试样在不同位置测试 ３次，
每个试样的硬度为三次测试结果的平均值。

２．４．５　ＦＴＩＲ测试
ＦＴＩＲ傅立叶变换红外光谱仪：ＡＶＡＴＡＡＲ３６０

型，美国 ＮＩＣＯＬＥＴ公司。
２．４．６　环境扫描电镜（ＳＥＭ）测试

荷兰 ＰｈｉｌｉｐｓＦＥＩ公司 Ｑｕａｎｔａ２００型环境扫描电
镜，样本由附带的离子溅射仪喷金，厚５０μｍ。

３　结果和讨论

３．１　ＥＨＴＰＢ和 ＥＨＴＰＢ型聚氨酯的红外分析
图１ａ和图 １ｂ分别为原料 ＨＴＰＢ和 ＥＨＴＰＢ的红

外谱图。可利用反应前后 ＨＴＰＢ的—ＣＨ２—键含量不
变，以原料ＨＴＰＢ的—ＣＨ２—键中 Ｃ—Ｈ键伸缩振动所

对应的２９２０ｃｍ－１
处吸收峰作为参比峰。由图 １ａ可

知，图中 ９６７，９１１，７２３ｃｍ－１
处吸收峰分别对应为

ＨＴＰＢ指纹区反式 １，４双键结构、１，２双键结构以及顺
式１，４双键结构 Ｃ—Ｈ在   ＣＨ ＣＨ 中面外振动，

而这几处峰透光率的减少说明反应中双键浓度的下

降，同时在图 １ｂ中 ８１０，８８０，１２４０ｃｍ－１
处出现了环

氧特征峰，说明 ＨＴＰＢ发生了环氧化反应。另外，
３４６０ｃｍ－１

处的—ＯＨ吸收峰升高以及 １７４０ｃｍ－１
处羰

基吸收峰的产生表明环氧基团开环副反应的发生。

ａ．ＨＴＰＢ

ｂ．ＥＨＴＰＢ

ｃ．ｃｕｒｅｄＥＨＴＰＢ

图 １　原料 ＨＴＰＢ、ＥＨＴＰＢ和 ＥＨＴＰＢ型聚氨酯的红外谱图

Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓＨＴＰＢ，

ＥＨＴＰＢａｎｄＥＨＴＰＢｂａｓｅｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

　　图１ｃ为固化后 ＥＨＴＰＢ型聚氨酯的红外谱图。图
中 ２２４０ｃｍ－１

处无异氰酸酯基团吸收峰说明固化完

全，异氰酸酯类固化剂二聚体、异氰脲酸酯和氨酯基的

红外特征谱带分别在 １７５５～１７８０ｃｍ－１
和 １４００～

１４２０ｃｍ－１
处、１６９０～１７２０ｃｍ－１

和 １４００～１４２８ｃｍ－１

处、１７１５ｃｍ－１
处，但 １７５５～１７８０ｃｍ－１

处吸收峰较弱，

因此可以认为二聚体结构的含量较少。
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３．２　环氧值对力学性能的影响
图２和图３分别为不同环氧值的 ＥＨＴＰＢ与三种固

化剂固化产物力学性能的关系，体系 Ｒ为１．４。可以看
到，环氧基团的加入对体系性能影响很大，随着环氧值

的增大，产物的拉伸强度逐渐增大，而断裂伸长率却不断

减小。这是因为
［８］
：一是环氧基团的加入使 ＨＴＰＢ大分

子极性增大，导致体系软硬段分离程度增加；二是环氧基

团直接参与交联反应，导致体系交联密度进一步增大。

因此，随着环氧值的增加，产物的拉伸强度增大，而断裂

伸长率也下降很快。综合拉伸强度和伸长率，ＥＨＴＰＢ环
氧值最佳值控制在０．１８ｍｏｌ·（１００ｇ）－１为好。

图 ２　环氧值对 ＥＨＴＰＢ基聚氨酯拉伸强度的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＥｏｎｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＥＨＴＰＢｂａｓｅｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

图 ３　环氧值对 ＥＨＴＰＢ基聚氨酯断裂伸长率的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＥｏｎｕｌｔｉｍａｔｅｅｌｏｎｇａｔｉｏｎｏｆＥＨＴＰＢｂａｓｅｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

３．３　ＥＨＴＰＢ固化产物的力学性能
表２给出ＥＨＴＰＢ固化产物在不同Ｒ下力学性能的

测试结果，所用ＥＨＴＰＢ环氧值为０．１８ｍｏｌ·（１００ｇ）－１，
不加扩链剂。可以发现，随着 Ｒ增大，硬段含量增加，
导致体系交联密度也不断增大，因此产物拉伸强度和

邵氏硬度也随之增大，但交联密度的增大会阻碍高分

子链段的活动性，因此断裂伸长率随 Ｒ增大而减小。
对于不同固化剂：Ｈ１２ＭＤＩ分子结构对称，在一定

拉力作用下固化体系内部可以产生应力结晶，阻止链

段滑移，因此力学性能较高；ＩＰＤＩ和 ＴＤＩ分子结构不
对称，固化时其空间位阻妨碍了应力结晶，且 ＴＤＩ分子
含有芳香环结构，导致了其固化产物拉伸强度和硬度

大于 ＩＰＤＩ，但断裂伸长率却小于 ＩＰＤＩ。
３．４　扩链剂 ＢＤＯ对力学性能的影响

图４和图５为 ＢＤＯ对固化产物力学性能的影响，
Ｒ为１．４，ＥＨＴＰＢ环氧值为０．１８ｍｏｌ·（１００ｇ）－１。

表 ２　ＥＨＴＰＢ与各种异氰酸类固化剂固化产物的

力学性能和邵氏硬度

Ｔａｂｌｅ２　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄＳｈｏｒｅＡｏｆＥＨＴＰＢ／ｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅ

ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅ
／ｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅ Ｒ ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ

／ＭＰａ
ｕｌｔｉｍａｔｅｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ

／％ ＳｈｏｒｅＡ

１．０ ０．９６ １８５ ５５
ＥＨＴＰＢ／ＴＤＩ １．２ １．３０ １５５ ６３

１．４ １．６２ １１２ ６８
１．０ ０．８８ ２０６ ４９

ＥＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ １．２ １．１５ １６８ ５２
１．４ １．３４ １２９ ５６
１．０ １．１６ ２６６ ６２

ＥＨＴＰＢ／Ｈ１２ＭＤＩ１．２ １．６４ ２１３ ６７
１．４ ２．０８ １７８ ７３

　Ｎｏｔｅ：ＲｉｓＮＣＯ／ＯＨｒａｔｉｏ．

图 ４　扩链剂 ＢＤＯ对 ＥＨＴＰＢ基聚氨酯拉伸强度的影响

Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＢＤＯｏｎｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＥＨＴＰＢｂａｓｅｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

图 ５　扩链剂 ＢＤＯ对 ＥＨＴＰＢ基聚氨酯断裂伸长率的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＢＤＯｏｎｕｌｔｉｍａｔｅｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ

ｏｆＥＨＴＰＢｂａｓｅｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ
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　　根据断裂裂缝理论，聚氨酯弹性体的表面和内部
一定存在微小的裂缝和缺陷，在应力作用下，断裂往往

从这些薄弱环节开始，但在裂纹扩展阶段，除了原有的

微孔变形和原有的裂纹缓慢扩展的过程以外，还可能

产生新的微孔和裂纹，使原有的裂纹改变方向和分叉，

导致了因应力的作用而积聚起来的能量分散，延缓弹

性体的断裂，有利于强度的提高。按照这一理论，要提

高弹性体的强度，就要延缓裂纹的急剧增长。

对于二醇类扩链剂，一方面它与 Ｈ１２ＭＤＩ反应并与
固化剂一起成为硬段的组分，使微相分离增大，形成更

多的硬段相，当裂纹经过这些硬段相时，硬段微区本身

发生塑性变形，抵消大量能量，而且还可以导致裂纹改

变方向和分叉，故可以提高产物拉伸性能；另一方面，

它还能起增链作用，ＮｉｋｌａｓＷｉｎｇｂｏｒｇ［３］认为，当硬段链长
增加时，聚氨酯弹性体在一定应力应变作用下诱导结晶

现象加剧，导致产物断裂伸长率增大。但随 ＢＤＯ加入
量继续增加，弹性体内部硬段含量进一步增大，严重阻

碍了大分子间的链段滑移，弹性体有发硬、发脆的趋势，

应力诱导结晶作用减弱，表现为断裂伸长率显著下降。

从图４和图 ５得出三种体系拉伸强度的关系为
ＥＨＴＰＢ／Ｈ１２ＭＤＩ／ＢＤＯ＞ＥＨＴＰＢ／ＴＤＩ／ＢＤＯ＞ＥＨＴＰＢ／
ＩＰＤＩ／ＢＤＯ，断裂伸长率的关系为 ＥＨＴＰＢ／Ｈ１２ＭＤＩ／
ＢＤＯ＞ＥＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ／ＢＤＯ＞ＥＨＴＰＢ／ＴＤＩ／ＢＤＯ，ＢＤＯ的
最佳加入量为 ＢＤＯ的—ＯＨ与 ＨＴＰＢ的—ＯＨ之间的
摩尔比为１～２。
３．５　环境扫描电镜（ＳＥＭ）分析

图６为不加 ＢＤＯ和加入 ＢＤＯ的 ＥＨＴＰＢ／Ｈ１２ＭＤＩ

聚氨酯断层的 ＳＥＭ照片，Ｒ为 １．４，ＢＤＯ的加入量为
ＢＤＯ的—ＯＨ与 ＥＨＴＰＢ的—ＯＨ之间的摩尔比等于
１．０。由图６可见，ＥＨＴＰＢ／Ｈ１２ＭＤＩ聚氨酯材料的断裂
属于脆性断裂，ＢＤＯ的加入明显改变了两相态的结
构，两相结构清晰可辨。微相分离的增大很好提高了

ＥＨＴＰＢ／Ｈ１２ＭＤＩ聚氨酯弹性体的力学性能。

４　结　论

Ｈ１２ＭＤＩ分子结构对称、空间位阻小，受到应力作

用时出现应力结晶现象，阻止了链段进一步滑移，因此

是较好的固化剂；ＥＨＴＰＢ环氧值最佳值控制在
０．１８ｍｏｌ·（１００ｇ）－１为好；加入扩链剂 ＢＤＯ可以增
加微相分离，从而提高聚氨酯弹性体的力学性能，ＢＤＯ
的最佳加入量为 ＢＤＯ的—ＯＨ与 ＨＴＰＢ的—ＯＨ之间
的摩尔比为 １～２；ＥＨＴＰＢ／Ｈ１２ＭＤＩ／ＢＤＯ体系具备最
佳的力学性能。

ａ．ＥＨＴＰＢ／Ｈ１２ＭＤＩｗｉｔｈｏｕｔＢＤＯ

ｂ．ＥＨＴＰＢ／Ｈ１２ＭＤＩｗｉｔｈＢＤＯ

图 ６　ＥＨＴＰＢ／Ｈ１２ＭＤＩ聚氨酯的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．６　ＳｅｃｔｉｏｎＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＥＨＴＰＢ／Ｈ１２ＭＤＩ
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０．１８ｍｏｌ·（１００ｇ）－１．ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｃａｎｂｅｉｍｐｒｏｖｅｄｂｙａｄｄｉｎｇｅｘｔｅｎｄｅｒＢＤＯ．Ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆ

ＢＤＯｉｓｔｈａｔｔｈｅｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆ—ＯＨ（ＢＤＯ）／—ＯＨ（ＥＨＴＰＢ）ｉｓ１－２．ＴｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔＥＨＴＰＢ／Ｈ１２ＭＤＩ／ＢＤＯ

ｂａｓｅｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｈａｓｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｏｌｙｍｅｒｍａｔｅｒｉａｌｓ；ｅｐｏｘｉｄｉｚｅｄｈｙｄｒｏｘｙｌｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅ（ＥＨＴＰＢ）；ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ；ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ；

ｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅ；１，４ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌ（ＢＤＯ）

２３３ 第 １６卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料


