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两种固化剂对 PBT弹性体力学性能的影响
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摘 要： 为了研究固化剂化学结构对 3，3‑双叠氮甲基氧丁环‑四氢呋喃共聚醚（PBT）弹性体力学性能的影响，分别以六亚甲基二异

氰酸酯（HDI）与水的加成产物N100、三羟甲基丙烷与HDI混合物（TMP/HDI）为固化剂，通过与 PBT反应制备得到不同固化剂交联

的 PBT弹性体。采用力学、低场核磁、红外分析方法，考察了异氰酸酯固化剂结构对 PBT弹性体力学性能的影响规律。结果表明：相

同化学交联网络密度下，PBT ‑N100弹性体 S0的断裂拉伸强度为（0.983±0.03）MPa，延伸率为（110±7）%，初始拉伸模量为

（1.80±0.02）MPa；PBT ‑ TMP/HDI 弹 性 体 S4 的 断 裂 拉 伸 强 度 为（1.43±0.08）MPa、延 伸 率 为（336±6）%，初 始 拉 伸 模 量 为

（1.26±0.01）MPa。PBT‑N100弹性体 S0网链物理交联强度高于 S4。N100中脲羰基与氨基较强的氢键作用提高了 PBT弹性体网

链间的物理相互作用，使得弹性体 S0拉伸模量高于 S4、延伸率低于 S4。
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1 引 言

粘合剂基体是固体火箭推进剂力学性能的核心载

体，决定了固体推进剂的使用性能和范围［1-2］。聚氨酯

弹性体由于其特殊的软/硬段结构、优异的力学性能，

广泛应用于各类固体推进剂［3］。以异氰酸酯为固化剂

交联的端羟基 3，3‑双叠氮甲基氧丁环 ‑四氢呋喃共聚

醚（PBT）叠氮含能聚氨酯弹性体具有正生成热、能量

高、低特征信号、低机械感度、热稳定性好等优点，引起

研究者广泛关注［4］。邓蕾等［5］通过分子动力学模拟计

算溶度参数、玻璃化转变温度等，研究了 PBT与不同增

塑剂间的相容性。菅晓霞等［6］通过一步法制备了 PBT
弹性体，研究了 PBT弹性体低温脆化参数与力学性能

的变化规律。李洋等［7］基于 PBT共聚醚预聚物分子量

大小、端羟基与固化剂反应摩尔比来调控弹性体化学

交联网络密度，研究了 PBT‑N100固化弹性体力学性

能与其化学交联网络的关系。本课题组［8］也采用甲苯

二异氰酸酯（TDI）、N100复合固化剂体系研究 PBT弹

性体的力学性能特性。目前研究 PBT弹性体力学性能

重点仍集中在弹性体化学交联网络结构方面，而对于

PBT弹性体物理交联特性及其对力学性能影响研究还

未见报道。

为此，本研究通过配方设计，分别以六亚甲基二异

氰酸酯（HDI）与水加成产物 N100、三羟甲基丙烷/六
亚甲基二异氰酸酯（TMP/HDI）为固化剂，制备了两种

化学交联网络结构相同的 PBT‑N100、PBT‑TMP/HDI
弹性体。采用拉伸力学测试、低场核磁、红外分析方法

研究了异氰酸酯固化剂结构对 PBT弹性体力学性能的

影响规律。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

实验所用预聚物端羟基3，3‑二叠氮甲基氧丁环‑四氢

呋喃无规共聚醚（PBT，数均分子量Mn为 4000 g··mol-1，
羟值 0.3575 mmol··g-1）、多官能度异氰酸酯化合物六

次甲基二异氰酸酯与水无定形加成物 N100（Mn为

744 g··mol-1，—NCO 含量 5.43 mmol··g-1）由黎明化
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工研究院提供；三羟甲基丙烷（TMP，纯度>98%）、六

亚甲基二异氰酸酯（HDI，纯度>98%）、二月桂酸二丁

基锡（T12，纯度>98%）、分析纯甲苯等购于北京试剂

公司。

2.2 实验过程

为避免异氰酸酯过量与氨基甲酸酯反应生成脲基

干扰红外分析，PBT弹性体所有配方采用固化参数 R=
1.0（异氰酸酯和羟基摩尔比 1.0）。依照表 1所示弹性

体组分质量配比，将各组分混合，充分搅拌均匀后，将

混合物倒置于聚四氟乙烯模具中，真空除去气泡。然

后于 50oC恒温箱中固化至异氰酸酯红外吸收峰完全

消失，得到反应完全的 PBT弹性体样品。

2.3 测试与表征

溶胀测试：室温下，称取约 0.3 g样品（尺寸约为

10 mm×5 mm×4 mm）浸泡于四氢呋喃中。每隔一段

时间取出样品，称重，至质量变化小于 0.001 g。依据

质量加和性原理［9］采用公式（1）可获得弹性体体积溶

胀率（qv）。

q v = 1+ ( ww 0

- 1) ρ2ρ1 （1）

式中，w为实时测量时样品的质量，g；w0为样品的初

始质量，g；ρ2为样品的密度，g··cm-1；ρ1为溶剂的密度，

g··cm-1。

拉伸力学性能测试：样品按照 GB9865裁制成哑

铃状拉样条，通过电子拉力试验机（CMT4104，MTS公
司）在室温下进行测试，拉伸速率为 20 mm··min‑1。

低场核磁测试：通过Micro‑MR‑CL 低场核磁共振

分析仪（上海纽迈电子科技有限公司）测试。测试参数

设置为自旋回波序列（CPMG），接收机带宽（SW）

200 kHz，回波个数（NECH）2000，累加次数为 8次，

模拟增益 RG1设为 20 dB，数字增益DRG1设为 3。
红外测试：通过 Nicolet 6700 FT ‑ IR红外光谱仪

（美国）进行全反射测试，测量范围为 4000～400 cm-1。

3 结果与讨论

3.1 化学交联网络密度

图 1为弹性体 S0~S6溶胀曲线。由图 1可以看

出，由于化学交联点密度随三官能度羟基化合物 TMP
含量增加而增加，PBT‑TMP/HDI弹性体 S1~S6平衡溶

胀率随 TMP含量增加而单调下降。值得注意的是，

PBT‑TMP/HDI弹性体 S4与 PBT‑N100弹性体 S0的溶

胀平衡曲线相近，表明弹性体 S0和 S4具有相同的平

衡溶胀率。鉴于弹性体 S0和 S4具有相近的化学组成

（见表 1），及与溶剂甲苯相近的 Flory‑Huggins作用参

数，依据交联弹性体网络溶胀平衡理论，弹性体 S0和

S4具有相近的化学交联网络结构。

3.2 拉伸力学性能

基于弹性体 S0和 S4具有相近的化学交联网络结

构，室温下对弹性体 S0和 S4进行拉伸力学性能测试，

以进一步揭示两类不同固化剂对 PBT弹性体力学性能

的影响。固化剂 N100交联弹性体 S0和 TMP/HDI交

表 1 PBT弹性体配方

Table 1 Formulations of PBT elastomer

sample

S0
S1
S2
S3
S4
S5
S6

mass /g
PBT
20
20
20
20
20
20
20

N100
1.317
-
-
-
-
-
-

TMP
-
0.3833
0.4312
0.4791
0.5031
0.5270
0.5749

HDI
-
1.3217
1.4117
1.5015
1.5467
1.5919
1.6819

T12
0.025
0.025
0.025
0.025
0.025
0.025
0.025

hard segment content / %

6.18
7.86
8.44
9.01
9.30
9.58
10.14

图 1 PBT弹性体 S0~S6的溶胀曲线

Fig.1 Volume swelling curves of PBT elastomer S0‑S6
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联弹性体 S4拉伸力学性能测试平行实验 4次，结果见

表 2、图 2。由表 2可以看出，弹性体 S4呈现出更高的

断 裂 拉 伸 强 度（（1.43±0.08）MPa）和 延 伸 率

（（336±6）%）；尽管弹性体 S0的硬段含量（6.18%）低

于 S4（9.30%）（见表 1），但弹性体 S0呈现出更高的初

始拉伸模量（（1.80±0.02）MPa）。此外，由图 2可看

出，除初始拉伸模量外，弹性体 S0任意应变下的拉伸

模量也均高于相应应变下弹性体 S4的模量。这表明，

虽然弹性体 S0和 S4具有相同的化学交联网络结构，

但具有截然不同的力学特性。

3.3 物理交联

弹性体力学性能不仅取决于其化学交联网络结

构，还取决于分子链间的物理相互作用。溶胀法测试

聚合物网络结构通常破坏了聚合物分子链间的物理相

互作用，难以获得聚合物高分子链间的物理作用信

息。低场核磁共振技术是一种非破坏性分析方法；测

试聚合物氢原子的自旋 ‑自旋弛豫时间 T2可反映聚合

物链段物理相互作用及其动力学特性。弛豫时间 T2
愈长则表明分子链间相互作用愈弱，链段活动能力较

强，反之也然［10］。鉴于聚氨酯交联 PBT弹性体中存在

软、硬段结构，通过式（2）拟合可分别获得弹性体中

软、硬链段的 T2弛豫时间［11］，从而定量表征 PBT弹性

体链段间的物理相互作用。

M (t) = Aexp ( - t
T21 ) + Bexp ( - t

T22 ) + M 0 （2）

式中，M（t）为样品的横向磁化强度随时间的变化值，t

为时间，ms；T21为弹性体软段横向弛豫时间，ms；T22为
硬段横向弛豫时间，ms；M0为常数。A、B分别对应聚

合物软、硬段指前系数。

图 3为低场核磁测试及拟合结果。从图 3可以看

出，拟合曲线与实验结果吻合性较好。表 3是根据拟

表 2 PBT 弹性体 S0和 S4的拉伸力学性能参数

Table 2 Tensile mechanical properties parameters of PBT elastomer S0 and S4

entry

1
2
3
4
average

S0
σ / MPa
1.00
1.01
0.94
0.98
0.98±0.03

ε / %
115
114
100
111
110±7

E / MPa
1.80
1.78
1.81
1.81
1.80±0.02

S4
σ / MPa
1.41
1.50
1.48
1.32
1.43±0.08

ε / %
333
339
328
340
336±6

E / MPa
1.26
1.27
1.25
1.25
1.26±0.01

Note： σ is tensile strength. ε is elongation at break. E is tensile modulus.

图 2 PBT弹性体 S0和 S4的应力应变曲线

Fig.2 Stress‑stain curves of PBT elastomer S0 and S4

a. S0

b. S4

图 3 PBT弹性体 S0和 S4的弛豫衰减测试和拟合曲线

Fig. 3 Relaxation attenuation test and fitting curves of PBT
elastomer S0 and S4
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合结果所得软、硬段自旋 ‑自旋弛豫时间 T2值。从表 3
可以看出，PBT‑N100弹性体 S0软段横向弛豫时间 T21
为 2.45 ms，硬 段 横 向 弛 豫 时 间 T22 为 0.32 ms；
PBT ‑ TMP/HDI 弹 性 体 S4 软 段 弛 豫 时 间 T21 为

2.75 ms，硬段弛豫时间 T22为 0.40 ms。弹性体 S0软、

硬段横向弛豫时间 T2均小于 S4。由于弛豫时间越短

链段活动能力越弱，故弹性体 S0聚合物链段活动能力

低于 S4。鉴于弹性体 S0和 S4具有相同的化学交联网

络结构（见 3.1节），这表明弹性体 S0链段较低的活动

能力源于其较强的分子链间相互作用；弹性体 S0分子

链间作用力强于弹性体 S4。

3.4 氢键特性

分析 PBT弹性体氢键特性可揭示分子链间相互作

用。鉴于聚氨酯体系中羰基和氨基分别为氢键受体和

供体，羰基红外特征峰吸光系数大、灵敏高，故对弹性

体 S0和 S4进行了红外光谱测试，其分峰拟合结果见

图 4。由于 N100为六次甲基二异氰酸酯与水无定形

加成物，其分子结构中含有脲基；N100固化弹性体 S0
中除含氨基甲酸酯结构的酯羰基外还有脲羰基基团，

因此弹性体 S0和 S4两者羰基红外吸收峰曲线差异很

大（见图 4）。

羰基与弹性体中氨基活泼氢存在双缔合氢键羰基

（有序氢键）和单缔合氢键羰基（无序氢键）。由图 4可
见，在 1669，1710，1725 cm-1 出现双缔合氢键酯羰

基、单缔合氢键酯羰基和游离酯羰基峰；1640，1684，
1695 cm-1出现双缔合氢键脲羰基、单缔合氢键脲羰

基和游离脲羰基峰［12-13］。基于朗伯‑比尔定律［14］，分峰

面积比等于各类型羰基摩尔比；依据式（3）可得弹性

体中氢键化氨基的摩尔比 RN-H…O/C=O。
RN - H…O/C = O = 2 × RO - U/C = O + 2 × RO - C/C = O +

RD - U/C = O + RD - C/C = O （3）
式中，RO-U/C=O为有序氢键脲羰基摩尔分数；RO-C/C=O为
有序氢键酯羰基摩尔分数；RD-U/C=O为无序氢键脲羰基

摩尔分数；RD-C/C=O为无序氢键酯羰基摩尔分数。

表 4是弹性体 S0和 S4羰基峰拟合结果。从表 4
可以看出，弹性体 S0中氢键化氨基与羰基摩尔比

RN-H…O/C=O为 0.91，S4为 0.92，两者相近；这表明弹性

体 S0和 S4中硬段间氨基与羰基的氢键缔合程度相

似。与弹性体 S4不同的是，弹性体 S0中与脲羰基形

成 氢 键 的 氨 基 占 其 全 部 氢 键 化 氨 基 的 58%
（（2RO - U/C = O + RD - U/C = O ) / RN - H…O/C = O )，而 脲 羰 基 与

表 4 PBT弹性体 S0 和 S4的羰基峰拟合结果

Table 4 carbonyl peak fitting results of PBT elastomer S0
and S4

carbonyl type

order H‑bonded urea C=O

order H‑bonded carbamate C=O

disorder H‑bonded urea C=O

free urea C=O

disorder H‑bonded carbamate C=O

free carbamate C=O

RN‑H…O/C=O

frequency
/ cm-1

1640

1669

1684

1695

1710

1725

S0
mole
fraction

0.19

0.11

0.15

0.19

0.16

0.20

0.91

S4
mole
fraction

0

0.20

0

0

0.52

0.28

0.92

表 3 PBT弹性体 S0和 S4的软、硬段自旋‑自旋弛豫时间

Table 3 Spin ‑ spin relaxation time of the soft and hard seg‑
ments for PBT elastomer S0 and S4
sample
S0
S4

T21 / ms
2.45
2.75

T22 / ms
0.32
0.40

Note： T21 is relaxation time of soft segment. T22 is relaxation time of hard seg‑
ment.

a. S0 curves

b. S4 curves

图 4 PBT弹性体 S0 和 S4的 FTIR分峰拟合曲线

Fig. 4 FTIR ‑ peak ‑ differentation ‑ imitating analysis for PBT
elastomer S0 and S4
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氨基氢键键能（63.1 kJ··mol-1）远高于酯羰基与氨基

（29.7 kJ··mol-1）［15］；这意味着弹性体 S0中高分子链段

被硬段间高键能的氢键紧紧束缚，不易产生分子链间

滑移，物理交联作用强。因此 N100固化的弹性体 S0
拥有较低的横向弛豫时间，较高的力学拉伸模量。弹

性体 S4分子链间酯羰基与氨基氢键键能低，物理作用

弱，分子链段易滑动；因此链段横向弛豫时间长，弹性

体拉伸模量低、断裂延伸率较高［16］。

4 结 论

（1）通过调节 TMP含量制得了与 PBT‑N100弹性

体 S0化学交联网络结构相同的 PBT‑TMP/HDI弹性

体 S4。
（2）相同化学交联网络密度条件下，弹性体 S0中

脲羰基与氨基较强的氢键作用增强了分子链间物理交

联作用，抑制链段滑动能力，呈现较低横向弛豫时间和

较高力学拉伸膜量；弹性体 S4中酯羰基与氨基氢键键

能低，高分子链段滑动能力高于弹性体 S0，横向弛豫

时间长，弹性体呈现较低拉伸模量和较高断裂延伸率。

（3）N100、TMP/HDI固化交联剂化学结构差异

使得弹性体分子链间物理交联作用不同，弹性体 S0、
S4呈现不同的力学特性。
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两种固化剂对 PBT弹性体力学性能的影响

Effect of Curing Agent Types on Mechanical Properties of PBT Elastomer

DING Teng⁃fei，ZHAI Jin⁃xian，GUO Xiao⁃yan，GENG Ze
（School of materials science and engineering，Beijing Institute of Technology，Beijing 100081，China）

Abstract：To investigate the influence of chemical structure of curing agent on the mechanical property of 3，3‑diazidomethylox‑
etane ‑ tetrahydrofuran copolyethers（PBT） elastomer，N100，the addition product of hexamethylene diisocyanate（HDI） and
H2O，and the mixture of trimethylolpropane and HDI（TMP/HDI），were used as curing agent respectively to produce two type
of cross‑linked PBT elastomer. Results show that in the same chemical crosslinking network，the tensile strength，tensile strain at
break and initial modulus of PBT‑N100 elastomer S0 are（0.983±0.03）MPa，（110±7）% and（1.80±0.02）MPa，respectively，
while the PBT‑TMP/HDI elastomer S4 are（1.43±0.08）MPa，（336±6）% and（1.26±0.01）MPa，respectively. The tensile modu‑
lus of elastomer S0 is higher than that of elastomer S4，as its elongation at break and tensile strength poorer than that of S4. Low
field NMR reveals that the physical crosslinking strength of PBT‑N100 elastomer S0 network chains is higher than that of S4. The
strong hydrogen bonding between urea carbonyl group and amidogen in N100 enhances the physical interaction among PBT
elastomer network chains，resulting in the tensile modulus of elastomer S0 higher than that of S4，while its elongation at break
lower than that of S4.
Key words：3，3‑diazidomethyloxetane‑tetrahydrofuran copolyethers（PBT）elastomer；curing agent structure；mechanical prop‑
erties；physical crosslinking；hydrogen bonding
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