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ＧＡＰ／ＨＴＰＢ共混粘合剂体系的力学性能研究
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ＧＡＰ／ＨＴＰＢ共混粘合剂体系的力学性能研究

倪　冰，覃光明，冉秀伦
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘　要：利用端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）粘合剂和端羟基叠氮聚醚（ＧＡＰ）共混，以改善纯 ＧＡＰ粘合剂的力学性能；探讨各种固化反
应条件对共混粘合剂力学性能的影响；静态拉伸测试结果显示共混胶片的确产生了协同效应，ＧＡＰ与 ＨＴＰＢ质量比 １１时，常温
下粘合剂拉伸强度可达到３．８３３ＭＰａ，最大延伸率可达５９３％。动态热机械测试（ＤＭＡ）结果显示，通过调整固化工艺条件，能够
使得 ＧＡＰ与 ＨＴＰＢ本不相容的两相产生反应增容，损耗因子温度（ＴａｎδＴ）曲线在 －６０．２℃附近出现单一的玻璃化温度；ＳＥＭ照
片更从微观形态上印证了以上两点。结果显示，ＨＴＰＢ与 ＧＡＰ共混粘合剂体系具有良好的力学性能，对 ＧＡＰ在复合固体推进剂中
的应用具有一定的参考价值。
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１　引　言

　　ＧＡＰ具有能量密度高、安全性好、环境友好、低特
征信号等优点，但由于其力学性能方面的缺陷，限制了

其作为粘合剂在复合固体推进剂中的运用
［１－２］

。共混

是聚合物改性中非常常用和有效的方法之一，为了改

善 ＧＡＰ粘合剂的力学性能，国内外对 ＧＡＰ与其他粘
合剂的共混进行了研究，已见报道的有聚乙二烯

（ＰＥＧ）、聚己内酯（ＰＣＬ）、乙二醇／四氢呋喃共聚醚
（ＰＥＴ）、３，３双（叠氮甲基）环氧丁烷四氢呋喃共聚醚
（ＢＡＭＯ／Ｆ）等高聚物，比如刘晶如［３］

等人通过化学共

聚的方法，用 ＢＡＭＯ ／Ｆ来改善 ＧＡＰ的交联网络结
构，胶片的拉伸强度 σｍ 可达到 １．０３ＭＰａ，断裂伸长
率 εｂ达到 ５０５．３％；李平等人

［４］
研究发现 ＰＥＴ与

ＧＡＰ具有纯 ＧＡＰ与纯 ＰＥＴ无法比拟的优越性能，拉
伸强度显著提高，延伸率较高；尤其在二者重量比率

相近（摩尔数相同）时，强度和延伸率均达到最大：

σｍ ＝１．０６ＭＰａ，εｂ＝１３９％；该体系所有共聚物只有
一个 Ｔｇ，而且处于两种纯组份 Ｔｇ之间，说明共聚体系

是可溶混的；ＢｙｏｕｎｇＳｕｎＭｉｎ［５］则制备了 ＧＡＰ／ＰＥＧ
和 ＧＡＰ／ＰＣＬ两种共聚聚氨酯，以多官能团异氰酸酯／
异佛尔酮二异氰酸酯（Ｎ１００／ＩＰＤＩ）为复合固化剂，并

且用不同比例的低聚 ＧＡＰ和硝酸酯进行增塑。得到
两种体系最佳力学性能分别为 σｍ ＝２．１７ＭＰａ，
εｍ ＝２５３％和 σｍ ＝０．８３ＭＰａ，εｍ ＝２３２％。但是关于
ＨＴＰＢ和 ＧＡＰ的共混研究的报道目前还较少。
　　ＧＡＰ的分子主链是聚醚，侧链是叠氮甲基，它的
分子是极性的；ＨＴＰＢ的分子是非极性的，因此这两种
聚合物是不相容的

［６］
。而且两者的密度也存在着较

大的差距（ＧＡＰ１．３ｇ·ｃｍ－３
，ＨＴＰＢ０．９ｇ·ｃｍ－３

）。

这些因素使得这两种组分在共混工艺中很容易发生相

分离，甚至出现分层的情况。

　　本工作的基本原理是，选用合适的固化剂、固化催
化剂和交联剂，在必要的搅拌下，使 ＧＡＰ和 ＨＴＰＢ两
种组分同时发生交联固化反应，达到反应增容的效果，

以制得均匀无孔、力学性能优良的粘合剂体系。该研

究的重点在于调整各种影响因素，寻找到合适的交联

反应速度，使得交联反应的速度大于相分离的速度。

２　实验部分

２．１　原料
　　ＧＡＰ，羟值３１．９２ｍｇＫＯＨ／ｇ，数均分子量２８７４，
黎明化工研究院；ＨＴＰＢ，羟值 ３８．１５ｍｇＫＯＨ／ｇ，数
均分子量３２５０，黎明化工研究院；异佛尔酮二异氰酸
酯（ＩＰＤＩ），分析纯，东京化成工业株式会社；三羟甲基
丙烷（ＴＭＰ），纯度≥９５．５％，上海试剂一厂；甲苯２，
４二异氰酸酯（ＴＤＩ），上海试剂一厂；六次甲基二异氰
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酸酯（ＨＤＩ），西安近代化学研究所；多官能团异氰酸
酯（Ｎ１００），西安近代化学研究所；４丁二醇（ＢＤＯ），
分析纯，天津市福晨化学试剂厂；二月桂酸二丁基锡

（ＤＢＴＤＬ），化学纯，天津市化学试剂一厂；乙酸乙酯，
分析纯，成都市科龙化工试剂厂。

２．２　原料的预处理
　　ＧＡＰ、ＨＴＰＢ使用之前在 ６０℃的旋转蒸发仪中除
水８ｈ以上；按照实验所需比例将 ＴＭＰ溶解于 ＢＤＯ
配成溶剂，并在５０℃下的真空除水罐中真空除水２ｈ；
按一定质量比将 ＤＢＴＤＬ或 ＴＰＢ溶于乙酸乙酯配成溶
液作为固化催化剂。

２．３　ＧＡＰ／ＨＴＰＢ胶片的制备
　　ＧＡＰ／ＨＴＰＢ共混工艺采用一步法，将所有的组分
称量后，一次性投入到反应容器中，反应容器安装有搅

拌桨，并接有循环水真空泵，置于恒温加热器加热的水

槽中，这些设备为共混工艺提供必需的搅拌、真空环境

和确定的反应温度。

２．４　测试与表征
２．４．１　弹性体胶片静态力学性能测试
　　将固化完后的弹性体胶片制成标准哑铃型，采用
Ｉｎｓｔｒｏｎ４５０５型材料试验机测试试样的拉伸强度和延伸
率，方法依据 ＧＪＢ７７０Ｂ２００５，拉伸速率５００ｍｍ·ｍｉｎ－１，
测试温度为２３３．０，２９３．０，３２３．０Ｋ。
２．４．２　动态热机械性能测试（ＤＭＡ）
　　选用 ＴＡＤＭＡ２９８０型仪器动态力学仪，并采用单
悬臂夹具，试样尺寸为 ３０ｍｍ ×（１２～１３）ｍｍ ×
（３～４）ｍｍ，频率１Ｈｚ，振幅 ５μｍ，温度范围 －１２０
～５０℃，步进式升温，温度步长２℃·ｍｉｎ－１。
２．４．３　微观形态观察
　　扫描电镜分析（ＳＥＭ），将样品的平整切面进行喷
金处理，再置于电镜下观察表面形貌。

２．４．４　凝胶分数的测定
　　将重为 Ｗ１样品粉碎成尺寸约 ０．５ｍｍ×２ｍｍ

×２ｍｍ的碎片，置于滤纸制成的漏斗中，放入索氏
提取器，以乙酸乙酯为溶剂，在约 ７５℃下恒温加热
进行回流约 ８ｈ，提取出试样中的溶胶部分。提取
后的试样恒温干燥 ８ｈ后称重 Ｗ２，凝胶分数（％）
Ｇ＝（Ｗ１－Ｗ２）／Ｗ１。

２．４．５　哈克流变仪
　　以 ＴｈｅｒｍｏＨａａｋｅＲｈｅｏｓｔｒｅｓｓ３００型流变仪测试
ＧＡＰ与 ＨＴＰＢ在不同催化剂的催化下固化过程中的
粘度变化，以此比较固化反应速度的快慢。ＰＰ３５Ｔｉ
锥形转头，５０℃下，转速在３００ｓ内从０ｒ·ｓ－１递增到

２０ｒ·ｓ－１。每一个数据点都取转速为 １０ｒ·ｓ－１时所
对应的粘度。

３　结果与讨论

３．１　粘合剂体系力学性能影响因素
３．１．１固化剂种类的影响
　　固化剂的种类对聚氨酯反应有着很大的影响，对
聚氨酯胶片的力学性能也有着很大的影响。选用

ＨＤＩ、ＴＤＩ、ＩＰＤＩ、Ｎ１００四种固化剂，对于性质稳定的
ＨＴＰＢ来说，四种固化剂都能够与之稳定反应得到致
密无孔的胶片；但是 ＧＡＰ的情况却完全不同，只有
Ｎ１００和 ＧＡＰ反应能制得无孔的胶片从而测得力学
性能，如表 １所示。而 ＧＡＰ与 Ｎ１００固化所得胶片
力学性能很差，常温下 σｍ ＝０．４６７ＭＰａ，εｍ ＝１４１％。
以上结果和相关文献［７］报道基本一致。

表１　各种固化剂与 ＧＡＰ反应现象

Ｔａｂｌｅ１　ＲｅａｃｔｉｏｎｐｈｅｎｏｍｅｎａｏｆＧＡＰｃｕｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔｓ

ｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎｏｆｃｕｒｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｃｕｒｅｄｍａｔｒｉｃｅｓ

ＨＤＩ ｆｏａｍｓ ｆｅｗｈｏｌｅｓ；ｐｈａｓｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｔｄｉ ｆｏａｍｓ；ｒａｐｉｄｖｉｓｃｏｓｉｔｙｇｒｏｗｔｈ ｈｏｌｅｓ
ｉｐｄｉ ｆｏａｍｓ ｈｏｌｅｓ；ｓｏｆｔ
Ｎ１００ ｆｅｗｆｏａｍｓ ｎｏｈｏｌｅｓ；ｂｒｉｔｔｌｅ；ｌｏｗｓｔｒｅｎｇｔｈ

　　但如果将 ＨＴＰＢ和 ＧＡＰ按一定的比例共混，以上
四种固化剂与之反应都可以得到无孔的胶片。可见将

ＨＴＰＢ与 ＧＡＰ共混，在一定程度上改善了 ＧＡＰ作为
粘合剂的工艺稳定性。四种固化剂都在同样的条件下

制得胶片的性学性能见表 ２。由表 ２可知，不同的固
化剂对共混体系力学性能的影响很明显，ＨＤＩ与
Ｎ１００在强度方面要明显优于 ＴＤＩ和 ＩＰＤＩ，而在延伸
率方面则 ＨＤＩ和 ＩＰＤＩ明显优于 ＴＤＩ和Ｎ１００，其中又
以 ＩＰＤＩ固化的共混胶片体系断裂延伸率最佳。

表２　ＧＡＰ／ＨＴＰＢ共混体系在四种固化剂下的力学性能

Ｔａｂｌｅ２　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＧＡＰ／ＨＴＰＢｂｌｅｎｄｂｉｎｄｅｒｓ

ｃｕｒｅｄｂｙｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔｓ

ｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔ
σｍ／ＭＰａ

－４０℃ ２０℃ ５０℃
εｍ／％

－４０℃ ２０℃ ５０℃
ＨＤＩ ｕｎｂｒｅａｋｅｄ １．０４ ０．６０２ ＞５００ ４１４ ２５１
Ｎ１００ ５．６０ １．１１ ０．８７４ ４４０ １０９ ８９．５
ＴＤＩ ３．３７ ０．６７３ ０．４９９ ５６６ １９１ １３８
ＩＰＤＩ ｕｎｂｒｅａｋｅｄ ０．６３９ ０．３３７ ＞５００ ８５１ ５６３

Ｎｏｔｅ：Ａｌｌｄａｔａａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｍ（ＧＡＰ）／ｍ（ＨＴＰＢ）

＝３０：７０，Ｒ＝１．
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３．１．２　催化剂量的影响
　　由于 ＧＡＰ与 ＨＴＰＢ两种高聚物的热力学不相容
性，使得两种组分在固化工艺过程中会产生自发的相

分离，而机械搅拌正是通过施加外来的能量以阻碍自

发相分离，从而使两相之间达到较小的相畴。但机械

搅拌产生的均匀性是可逆的，要长久维持这种状态必

须依靠化学反应。正如前文提及，使聚氨酯反应形成

网络的速度大于相分离的速度，就能得到所预期的结

果。为此，利用哈克流变仪考察了推进剂生产工艺中

最常用的两种催化剂 Ｔ１２与 ＴＰＢ分别对 ＧＡＰ／ＩＰＤＩ、
ＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ两固化体系的催化效果。由图 １可知，从
反应速度看，Ｔ１２相较于 ＴＰＢ响应更灵敏，催化效果
更好，也更加适合本研究的要求。但值得注意的是，从

工艺性能方面的要求出发，固化剂浓度也不能过高，否

则粘度增加过快不利于工艺操作。经过一系列探索，

发现当 Ｔ１２与粘合剂体系质量比在０．０５‰ ～０．１５‰
的范围时，既能达到所需的反应速度，又不会使粘度增

加过快。制得的胶片质地均匀，不存在宏观相分离。

ａ．ＴＰＢ（０．５‰）

ｂ．Ｔ１２（０．１‰）

图１　不同催化剂对 ＧＡＰ／ＩＰＤＩ与 ＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ体系的催化效果

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎＧＡＰ／ＩＰＤＩａｎｄＨＴＰＢ／

ＩＰＤＩｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓ

　　基于催化剂浓度对粘合剂工艺性能的影响，初步
确定 Ｔ１２催化剂浓度的适宜范围 ０．０５‰ ～０．１５‰。

而除了工艺性能，催化剂浓度变化对共混粘合剂体系

力学性能的影响也需要考察，实验结果见表 ３。可以
发现随着 Ｔ１２浓度的增加或者 ＴＰＢ的加入，体系力
学性能存在一定波动，没有表现出规律性，特别是低

温、高温下的拉伸强度和常温下最大延伸率波动较小，

因此催化剂浓度变化对粘合剂体系力学性能的影响没

有对工艺性能的影响那么突出与明显，即在选择催化

剂浓度的时，主要考虑的还是工艺操作性能。

表３　不同固化催化剂浓度下共混粘合剂体系的力学性能

Ｔａｂｌｅ３　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｌｅｎｄｍａｔｒｉｃｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆＴ１２／‰

σｍ／ＭＰａ

－４０℃ ２０℃ ５０℃
εｍ／％

－４０℃ ２０℃ ５０℃
０．０５ １６．６５５ ４．３５７ １．８９６ ２７１ ３３９ ２０３
０．１ １４．９２０ ４．１２２ １．８６４ ２６４ ３５１ ２３２
０．１５ １１．０２０ ３．３５８ １．７５４ １６１ ３５２ ３０８

０．１（０．１）１） １６．０６９ ４．３２６ ２．４００ １８３ ３４３ ２７８

Ｎｏｔｅ：１）ＣａｔａｌｙｚｅｄｂｙＴ１２（ｗ＝０．１‰ ）ａｎｄＴＰＢ（ｗ＝０．１‰）．Ｔｈｅｄａｔａｉｎｔｈｅ

ｂｒａｃｋｅｔｍｅａｎｓｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＴＰＢ（０．１‰）ｍｅａｎｗｈｉｌｅ．

Ａｌｌｄａｔａａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｍ（ＧＡＰ）／ｍ（ＨＴＰＢ）

＝１１，ｍ（ＢＤＯ／ＴＭＰ＝１１）／ｍ（ＧＡＰ＋ＨＴＰＢ）＝５％，Ｒ＝１．２．

３．１．３　固化参数 Ｒ值的影响
　　固化参数关系到聚氨酯反应的程度，特别是在两
种反应活性不同的预聚物存在的情况下，是对共混体

系力学性能有着重要影响的一个因素。由 ３．１．２节
的哈克流变仪测试的固化过程粘度变化（图１）可以看
出，在同样的固化条件下，ＨＴＰＢ比 ＧＡＰ反应速度明
显快很多，这应该是由于 ＨＴＰＢ中 ７０％的羟基是烯丙
基伯羟基所致，见 Ｓｃｈｅｍｅ１，而 ＧＡＰ中的羟基是仲羟
基（见 Ｓｃｈｅｍｅ２）。根据文献报道［８］，这两种羟基在
同样的反应环境下，烯丙基伯羟基与异氰酸基的反应

活性比仲羟基高９～１２倍。

Ｓｃｈｅｍｅ１

Ｓｃｈｅｍｅ２

　　另外，通过索氏提取器可以测的不同 Ｒ值下粘合
剂胶片的凝胶分数，如图 ２所示。凝胶分数随着 Ｒ值

９６１
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的增大，先逐渐变大，到达一个峰值之后，又有下降的

趋势。在 Ｒ值不足时，固化反应率很低，特别是反应
效率低的 ＧＡＰ大部分不能够转化为聚氨酯网络，因此
拉伸强度不高，而且线性 ＧＡＰ有一定的

!

塑作用（低

温下 ＧＡＰ为玻璃态，除外）［５］，体系的最大延伸率并
不低（表４）；随着 Ｒ值增大，ＨＴＰＢ和 ＧＡＰ在充足的
异氰酸酯中反应，特别是 ＧＡＰ能够更多地转变为聚氨
酯网络，分子链间的氢键作用加强，拉伸强度进一步升

高。拉伸强度开始上升，而没有 ＧＡＰ的
!

塑使得常温、

高温最大延伸率下降；Ｒ值进一步变大，意味着体系中
异氰酸酯过剩，反应体系总质量一定的情况下，参加固

化反应的比例下降，凝胶分数反而会下降。而固化反应

更加彻底，链的增长更完善，因此最大延伸率有所回升。

图２　不同 Ｒ值下共混粘合剂体系的凝胶分数
Ｆｉｇ．２　ＧｅｌｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆｂｌｅｎｄｍａｔｒｉｃｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲｖａｌｕｅ

表４　固化参数对共混粘合剂体系力学性能的影响
Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅＮＣＯ／ＯＨｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｒａｔｉｏ（Ｒｖａｌｕｅ）ｏｎ
ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｌｅｎｄｍａｔｒｉｃｅｓ

ＮＣＯ／ＯＨ
ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｒａｔｉｏ

σｍ／ＭＰａ

－４０℃ ２０℃ ５０℃
εｍ／％

－４０℃ ２０℃ ５０℃
０．８ ｕｎｂｒｅａｋｅｄ ４．０８ １．５３ ＞５００ ４８４ ３９２
０．９ １０．６ ４．２８ １．６０ ５４５ ６０５ ５２５
１．０ １６．９ ３．６４ １．４９ ５７０ ３５０ ２０１
１．１ １４．７ ３．２３ １．４７ ５６３ ３００ １６９
１．２ ｕｎｂｒｅａｋｅｄ ４．５６ １．９７ ＞５００ ４６８ ３８６
１．３ １６．５ ７．２３ ２．４５ ５０７ ４９２ ２６６
１．４ １４．８ ８．１２ ３．２１ ４５４ ５６１ ４４４

Ｎｏｔｅ：Ａｌｌｄａｔａａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｍ（ＢＤＯ／ＴＭＰ＝

１１）／ｍ（ＧＡＰ＋ＨＴＰＢ）＝５％，ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＴ１２（ｗ ＝０．１‰），

ｍ（ＧＡＰ）／ｍ（ＨＴＰＢ）＝３０７０．

３．１．４　组分比 ＧＡＰ／ＨＴＰＢ的影响
　　图３是组分比对共混粘合剂体系力学性能的影响
关系。ＧＡＰ／ＨＴＰＢ粘合剂体系随着 ＧＡＰ含量的增
加，最大延伸率总体呈现出下降的走势，而拉伸强度呈

现出两头小，中间大的总体走势。从粘合剂均聚物分

子结构来看，ＧＡＰ具有较大的侧链，一方面使其承载

原子数减少，例如相对分子量为 ３０００的 ＧＡＰ粘合剂
主链骨架上仅有约 ９０个承载原子，而同等分子量
ＨＴＰＢ却有２００多个；另一方面大侧链对链旋转的阻
碍作用变大，因而链的柔顺性差。ＨＴＰＢ主链是聚丁
二烯结构，支链极少，因而柔顺性优越

［９］
。因此最大

延伸率会随着 ＧＡＰ的增多呈现下降的总体走势。从
分子间作用来看，ＧＡＰ、ＨＴＰＢ分别与异氰酸酯反应分
别生成聚醚聚氨酯与聚烯烃聚氨酯，聚醚聚氨酯由于

主链上具有许多醚键，硬段的ＮＨ不仅可以与硬段本
身含有的羰基形成氢键，也可以和软段的醚基形成氢

键
［１０］
。聚烯烃聚氨酯分子中软段不能提供形成氢键

所要求的强电负性元素，氢键只能在硬段之间形成，

氢键有助于硬段聚集形成硬段微区，溶于软段相中的

硬段由于无氢键形成而处于自由态。ＨＴＰＢ的软硬段
间相互作用力小于 ＧＡＰ。所以强极性的 ＧＡＰ的增
多，分子链段间作用力变强使得拉伸强度能够有一定

改善，但是 ＧＡＰ进一步增多，由于大侧链的存在，分子
链间缠结少，拉伸强度又会表现下降的走势。

ａ．ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆσｍ ａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆＧＡＰ

ｂ．ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆεｍ ａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆＧＡＰ

图３　组分比对共混粘合剂体系力学性能的影响

Ｆｉｇ．３　 ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆＧＡＰｉｎＧＡＰ／ＨＴＰＢｂｌｅｎｄｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｌｅｎｄｍａｔｒｉｃｅｓ

ｍ（ＢＤＯ／ＴＭＰ＝１１）／ｍ（ＧＡＰ＋ＨＴＰＢ）＝５％，Ｒ＝１．０，

Ｔ１２（ｗ＝０．１‰）
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ＧＡＰ／ＨＴＰＢ共混粘合剂体系的力学性能研究

　　同时，拉伸强度与最大延伸率随着 ＧＡＰ含量变化
表现出并不是单调上升或者单调下降，而是存在着一

定的波动。这些波动的存在是由于 ＧＡＰ／ＨＴＰＢ粘合
剂是一个十分复杂错综的固化反应体系，接枝、嵌段、

半互穿等多种聚合形式可能共存，多层次的反应形式

导致复杂的网络结构，从而使得 ＧＡＰ／ＨＴＰＢ粘合剂体
系力学性能随 ＧＡＰ量变化的规律性不突出。
　　特别值得注意的是共混粘合剂的低温力学性能。
本研究所用 ＧＡＰ的玻璃化温度在 －３０℃左右，ＨＴＰＢ
的玻璃化温度在 －６０℃左右。所以在 －４０℃时，
ＧＡＰ应呈玻璃态，ＨＴＰＢ呈橡胶态，两种相态互补共存
使得粘合剂体系表现出了十分优异的力学性能，由图

３ａ可见低温拉伸强度普遍在 １０～２０ＭＰａ的范围内，
特别是 ｍ（ＧＡＰ）／ｍ（ＨＰＴＢ）＝６０４０和 ９０１０时，
分别达到２１．３，２２．８ＭＰａ。
３．１．５　交联剂的影响
　　固化体系中，交联剂对体系力学性能也起到至关
重要的作用。选用三羟甲基丙烷（ＴＭＰ）和 １，４丁二
醇（ＢＤＯ）两种醇类作为改善体系力学性能的交联剂。
在保持交联剂总量不变的前提下，调整 ＢＤＯ和 ＴＭＰ
的质量比，粘合剂体系力学性能变化如图 ４所示。由
图４可以发现，ＢＤＯ／ＴＭＰ＝５１时，共混粘合剂拉伸
强度达到 ３．８３３ＭＰａ，最大延伸率达到 ５９３％，随着
ＢＤＯ量的减少，ＴＭＰ量增多，在去除实验偶然误差的
基础上，强度和延伸率总体上都呈现递减的趋势。可

见，对于 ＧＡＰ／ＨＴＰＢ粘合剂体系来说，当 Ｒ＝１．２，
ＴＭＰ与 ＢＤＯ 的总质量占粘合剂体系质量 ５％时，
ＢＤＯ对体系力学作用的贡献比 ＴＭＰ更加重要一些。
这应该是由于选用的 ＧＡＰ和 ＨＴＰＢ的数均分子量都
只有３０００左右，主链的分子数较少，ＢＤＯ的扩链作
用使得链长度增加，构象数目增多，柔顺性相应改善；

ＴＭＰ的交联作用使得链的柔顺性下降，刚性加强［１１］
。

ＴＭＰ量的增加使得刚性加强会对粘合剂的拉伸强度
产生正面影响，而 ＢＤＯ的减少使得主链变短会对粘
合剂拉伸强度产生负面影响，这两种效果中和后，实验

结果表明后者占了主要地位，拉伸强度整体上呈现了

下降趋势。而 ＴＭＰ量的增多，ＢＤＯ量的减少分别使
得网络结构中交联点增多，链长度下降，这两个因素都

可能促使粘合剂最大延伸率下降。

３．２　粘合剂体系的溶混性
　　确定聚合物共混物的溶混性，最常用的方法之一
是测定共混物玻璃化转变温度。可溶混的聚合物共聚

物，显示单一的玻璃化温度，该温度介于两共混组分的

Ｔｇ之间，其转变的突然性与共混组分相似；反之则会
出现两个玻璃化温度。

ａ．ｃｕｒｖｅｓｏｆσｍ ｖｓ．ＢＤＯ／ＴＭＰ

ｂ．ｃｕｒｖｅｓｏｆεｍ ｖｓ．ＢＤＯ／ＴＭＰ

图４　交联剂对共混粘合剂体系力学性能的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ｂｌｅｎｄｍａｔｒｉｃｅｓ

ｍ（ＧＡＰ）／ｍ（ＨＴＰＢ）＝５０５０，Ｔ１２（ｗ＝０．１‰），Ｒ＝１．２，

ｍ（ＢＤＯ＋ＴＭＰ）／ｍ（ＧＡＰ＋ＨＴＰＢ）＝５％

　　ＤＭＡ是测定聚合物玻璃化温度常用的手段之
一，由此可以得到储能模量、损耗模量、损耗因子随温

度的变化曲线，从其中的数值突变性可以得到高聚物

玻璃化温度
［１２］
。而损耗因子温度（ＴａｎδＴ）变化曲线

最常用来断定 Ｔｇ。不同共混粘合剂体系的 ＤＭＡ曲线
如图 ５所示。由图 ５可知，Ｒ＝０．９时，可以看出
ＴａｎδＴ曲线在 －６０．６℃和 －３３．８℃左右有两个峰，
分别对应着 ＨＴＰＢ与 ＧＡＰ两相的玻璃化温度，说明这
两相混溶性不佳。当 Ｒ＝１．４时，只出现 －６０．２℃左
右出现一个峰，说明 Ｒ值的增大使得反应更加彻底，
可能两相之间的嵌段和接枝现象更加明显，强制相容

加强，从而使溶混性改善。

　　从高聚物溶液理论来说，共混高聚物也是一种溶
液。使共混高聚物达到热力学上的完全溶混，其混合自

由能 ΔＧＭ 必须小于零，但与聚合物和溶剂混合的情况
不同，由于高聚物分子链节间的连接互相牵连，使其混
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ａ．ｐｕｒｅＨＴＰＢｂｉｎｄｅｒ

ｂ．ｐｕｒｅＧＡＰｂｉｎｄｅｒ

ｃ．ｍ（ＧＡＰ）／ｍ（ＨＴＰＢ）＝３０７０，Ｒ＝０．９

ｄ．ｍ（ＧＡＰ）／ｍ（ＨＴＰＢ）＝３０７０，Ｒ＝１．４
图５　不同共混粘合剂体系的 ＤＭＡ曲线
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＤＭＡｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｌｅｎｄｂｉｎｄｅｒｓ

合熵 ΔＳＭ 很小；混合过程又常为吸热过程，因而一般情
况下 ΔＦＭ ＞０，因而绝大部分高分子高分子混合物都不
能达到分子水平的混溶，或者说是不相容的，而是形成

非均相的混合物。在不完全相容的高分子高分子混合
物中，相容性的概念是指两相互溶的程度，即相畴的大

小。相畴越大，溶混性越差；相畴越小，溶混性越好。

　　而 ＧＡＰ和 ＨＴＰＢ共混也是如此，在固化反应不充
分（Ｒ＝０．９）的情况下，不相容的两相会自发产生相分
离，相畴较大。在固化比较完全（Ｒ＝１．２）的情况下，
两种高分子之间的嵌段和接枝反应更加频繁，生成的

高分子部分链段和 ＧＡＰ相相容，部分链段和 ＨＴＰＢ相
相容，这促使 ＧＡＰ和 ＨＴＰＢ溶混性改善，相畴变小。
　　尽管两种粘合剂在使用前都已严格除水，但由于
ＧＡＰ是一种端羟基聚醚，且含有叠氮甲基这种强极性
的侧链，而且实验设备相对简易，在投料与转移等过程

中都可能因接触空气而吸附一定量的水分，这使得胶

片制备过程中一部分异氰酸酯被水分消耗，而不能够

为网络结构做出贡献。因此 Ｒ值对混溶性及网络结
构影响明显。

３．３　粘合剂体系的微观形态
　　在放大 １０００倍的扫描电镜下，发现同样条件下
（ＧＡＰ／ＨＴＰＢ＝３７，Ｔ１２浓度０．１‰，交联剂ＢＤＯ／ＴＭＰ
＝１１，浓度５％），固化参数值分别是 Ｒ＝０．８（图６ａ）
和 Ｒ＝１．４（图６ｂ）的胶片存在着明显的差别。虽然两
者在肉眼下都观察不到相分离，但放大１０００倍后可发
现前者的 ＧＡＰ和 ＨＴＰＢ存在着明显的相分离，连续相
是 ＨＴＰＢ，圆点状的分散相（其中的少量气孔应该是切
断过程中刀片的摩擦力使得较小的分散相脱落造成的）

是 ＧＡＰ；后者已经不存在这种相分离现象，这应该是由
于 Ｒ值增大使得固化反应更加彻底，交联网络形成更加
完善，反应增容效应更加明显。这和前文所提及的固化

参数对力学性能的影响是相互印证的，也进一步说明固

化参数 Ｒ对共混粘合剂体系有着重要的影响。

４　结　论

　　（１）ＨＴＰＢ与 ＧＡＰ两种粘合剂共混，能够获得优
良的力学性能，当 ｍ（ＧＡＰ）／ｍ（ＨＴＰＢ）＝１１，
Ｒ＝１．２，ｍ（ＢＤＯ／ＴＭＰ＝５１）／ｍ（ＧＡＰ＋ＨＴＰＢ）＝
５％的条件下，粘合剂拉伸强度达到 ３．８３３ＭＰａ，最大
延伸率达到５９３％。
　　（２）共混粘合剂体系的力学性能受组分比、交联剂、
固化参数、固化剂种类影响明显，表现出一定的规律性；

催化剂种类和浓度对固化工艺有影响，但是在满足工艺
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要求的前提下，并不对体系力学性能产生显著影响。

　　（３）ＨＴＰＢ与 ＧＡＰ是热力学不相容的，但合适的
条件下，可通过化学反应达到强制相容的状态，显示单

一的玻璃化温度，这与体系的微观形态是互相一致的。

ａ．Ｒ＝０．８

ｂ．Ｒ＝１．４

图６　不同固化参数值的共混胶片 ＳＥＭ照片
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