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双基推进剂用丁羟胶包覆层研制

邹德荣
（航天科工集团江河化工厂，湖北 远安 ４４４２００）

摘要：以端羟基聚丁二烯（丁羟胶，ＨＴＰＢ）、癸二酸二异辛酯、１，４丁二醇、绢云母、甲苯二异氰
酸酯（ＴＤＩ）等为原材料，制备了双基药柱用包覆层。通过研究原材料的含量变化对包覆层力学和
粘接性能的影响，优化出一种较为理想的包覆层配方（丁羟胶１００ｇ，癸二酸二异辛酯１５ｇ，绢云母
１５ｇ，１，４丁二醇与丁羟胶的羟基摩尔比值为３，异氰酸酯指数为１．２０），用此配方包覆双基药柱，并
进行了７０℃老化试验及高低温试车。结果表明，该配方各项性能优良，包覆的药柱能够保证燃气
发生器的正常工作。
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１　引　言

某武器的控制系统采用双基推进剂的燃气发生器

作为动力源，药柱端面燃烧，其侧面用环氧配方进行包

覆。试车过程中发现有多发压强曲线异常，尤其在高

温状态下，有一发发生了爆炸。故障分析认为是包覆

层与双基推进剂的粘接强度较低，随着环境条件的变

化，受应力应变的作用，界面容易发生脱粘，导致非正

常燃烧。因此，必须提高界面的粘接强度。研究表

明［１～５］，以ＨＴＰＢ／ＴＤＩ为固化体系可以研制成力学性
能良好的包覆用材料。提高界面粘接强度关键是要在

材料之间形成化学键，ＨＴＰＢ／ＴＤＩ包覆层中的活性基
团ＮＣＯ可以与双基推进剂中的Ｈ、ＯＨ基团产生反应，
形成氨基甲酸酯基团，有利于提高界面粘接强度。本

工作采用一步法制作工艺，以ＨＴＰＢ／ＴＤＩ为固化体系，
调整配方中的配合剂比例，研制一种工艺性能、力学和

粘接性能优良的包覆层配方，以满足双基推进剂药柱

的包覆要求，保证燃气发生器能正常工作。

２　试验部分

２．１　主要原材料
丁羟胶（ＨＴＰＢ），工业级，黎明化工研究院。甲苯

二异氰酸酯（８０／２０，ＴＤＩ），工业级，进口分装。１，４丁

二醇，化学纯，上海试剂一厂。癸二酸二异辛酯，工业

级，上海高桥化工厂。绢云母，工业级，徐州。

２．２　试样制作
将粘接试件表面用１＃～３＃硅砂进行喷砂处理，除

去铁锈和氧化物，再用乙酸乙酯清洗干净，晾干后放于

７０℃下烘干２ｈ。配方由丁羟胶、ＴＤＩ、填料、增塑剂、
扩链剂以及催化剂组成，将各组分称量后混合，手工搅

拌均匀，真空脱气。将料浆涂刷于粘接试件和双基推

进剂表面，制成粘接试件。料浆制作的包覆层试片厚

２ｍｍ。试件和试片均在７０℃下固化１０ｈ。
２．３　性能测试

粘度测试的恒温水浴温度为２５℃，每隔一定时间
测试粘度，仪器采用日产 ＢＨ型转子粘度计。试片和
试件采用国产电子式材料拉伸机测定力学性能和粘接

性能，试片测试标准为 ＧＢ／Ｔ５２８９８，试件测试标准为
ＧＢ／Ｔ１３９３６９２。

３　结果与讨论

３．１　增塑剂含量的影响
为降低粘度，改善工艺性能，包覆层配方中加入适

量的增塑剂。增塑剂必须与粘合剂有良好的相容性，

对光、热稳定，挥发性低，迁移小。据此，选用了癸二酸

二异辛酯作为增塑剂，并考察了增塑剂含量对包覆层

性能的影响，试验结果见表１。
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表１　癸二酸二异辛酯含量对包覆层性能的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｉｓｏｏｃｔｙｌｓｅｂａｃａｔｅｃｏｎｔｅｎｔｏｎ

ｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｅｌｉｎｅｒ

含量／ｇ 拉伸强度／ＭＰａ 断裂伸长率／％ 粘接强度／ＭＰａ
０ ０．８７ １２０ ０．５４
５ １．２４ １８０ ０．７７
１０ １．４６ ２２０ １．１２
１５ １．７９ ２５０ １．４４
２０ １．５７ ２６０ １．０２

　　注：表１中包覆层配方为丁羟胶１００ｇ，绢云母１０ｇ，乙酰
丙酮铁０．１ｇ，１，４丁二醇与丁羟胶的羟基摩尔比值为２，ＮＣＯ
基团与ＯＨ基的摩尔比值（下称异氰酸酯指数）为１．１０。

由表１数据可知，随着癸二酸二异辛酯含量的增
加，包覆层粘接强度和试片的力学性能逐步提高，当增

塑剂含量超过１５ｇ后，包覆层的粘接强度和拉伸强度
降低。这与增塑剂的增塑原理有一定关系。当癸二酸

二异辛酯含量增加时，可以大幅度地降低包覆层料浆

的粘度，使各个组分能够充分地混合均匀与直接接触，

有利于交联反应充分地进行，各项性能提高。达到一

定含量后，扩大了分子间的接触距离，降低了分子间的

氢键等作用，拉伸强度开始降低，断裂伸长率继续提

高，同时过多的增塑剂容易产生迁移，渗透到粘接界

面，从而导致粘接强度降低，观察试件，发现粘接破坏

方式为界面破坏。最后，在１００ｇ丁羟胶与其它原料
组成的配方中，增塑剂癸二酸二异辛酯的含量选为１５ｇ。
３．２　扩链剂含量的影响

扩链剂的作用是增加分子链中的硬段含量，提高

包覆层的内聚力，从而提高包覆层的力学性能和粘接

强度。小分子扩链剂还会加快反应组分的反应速度。

一般，扩链剂必须选用结构与粘合剂相类似的材料，以

保证材料微相分离的顺利形成，１，４丁二醇是一种比
较合适于ＨＴＰＢ的扩链剂，１，４丁二醇的含量对包覆
层性能影响的试验结果见表２和图１。图１中ａ、ｂ、ｃ、
ｄ四条曲线代表ｎ１／ｎ２分别为１、２、３、４时的结果。

表２　１，４丁二醇含量对包覆层性能的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ１，４ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌｃｏｎｔｅｎｔｏｎ

ｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｅｌｉｎｅｒ

ｎ１／ｎ２ 拉伸强度／Ｐａ 断裂伸长率／％ 粘接强度／Ｐａ
１ １．４１ １９０ １．０８
２ １．７９ ２５０ １．４４
３ １．９４ ２８０ １．６９
４ ２．２５ ３００ １．８９

　　注：包覆层配方为：丁羟胶１００ｇ，绢云母１０ｇ，乙酰丙酮
铁０．１ｇ，癸二酸二异辛酯１５ｇ，异氰酸酯指数１．１０。ｎ１为１，４
丁二醇的羟基摩尔数；ｎ２为１００ｇ丁羟胶的羟基摩尔数。

图１　不同ｎ１／ｎ２时包覆层粘度与时间的关系曲线
Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｌｉｎｅｒｖｉｓｃｏｓｉｔｙｖｓ．ｔｉｍｅ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎ１／ｎ２

由表２的数据可知，随着 ｎ１／ｎ２增加，即配方中
１，４丁二醇含量的增加，有利于材料微相分离的形成，
提高了包覆层的内聚力，包覆层粘接强度和力学性能

逐步提高。

由图１的粘度变化曲线可知随着１，４丁二醇含量
的增加，ＮＣＯ与ＯＨ的反应加快，导致包覆层料浆的粘
度变化较快，当丁二醇与丁羟胶的羟基摩尔比值 ｎ１／
ｎ２大于３后，因粘度变化太快，操作性能已比较差，缺
乏实用价值。

试验表明，１，４丁二醇与丁羟胶的羟基摩尔比值
选３为宜。
３．３　填料含量的影响

包覆层配方选用的填料不仅要求补强效果比较

好，以提高包覆层的性能，还要求其是良好的触变剂。

本配方中加入了不同的绢云母作为填料，试验结果见

表３。

表３　绢云母含量对包覆层性能的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｃａｃｏｎｔｅｎｔｏｎｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｅｌｉｎｅｒ

含量／ｇ 拉伸强度／ＭＰａ 断裂伸长率／％ 粘接强度／ＭＰａ

５ １．５５ ２１０ １．１１
１０ １．９４ ２８０ １．６９
１５ ２．２４ ３００ ２．１０
２０ ２．４５ ２７０ １．９２

　　注：包覆层配方中：１，４丁二醇与丁羟胶的羟基摩尔比值

为３，其它同表２。

由表３数据可知，随着绢云母含量的增加，包覆层
粘接强度和力学性能逐步提高。这说明，对丁羟聚氨酯
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包覆层而言，绢云母是良好的补强性填料。当绢云母含

量大于１５ｇ后，包覆层料浆的混合比较困难，初始粘度
较大，不利于包覆层的制作和施工，同时包覆层中的气

孔比较多，拉伸强度虽然有所提高，但断裂伸长率和粘

接强度开始下降。最后把绢云母的含量选为１５ｇ。
３．４　异氰酸酯指数的影响

由于环境以及原材料等因素的影响，对丁羟包覆

层的异氰酸酯指数（ＮＣＯ与ＯＨ摩尔比值）进行调整，
异氰酸酯指数对包覆层粘度的影响见图２，对性能的
影响见表４。图２中 ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ五条曲线代表异氰酸
酯指数分别为１．０５、１．１０、１．１５、１．２０、１．２５的结果。

表４　异氰酸酯指数对包覆层性能的影响
Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｓｏｃｙａｎａｔｅｉｎｄｅｘｏｎｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｅｌｉｎｅｒ

异氰酸酯指数
拉伸强度

／ＭＰａ
断裂伸长率

／％
粘接强度

／ＭＰａ
１．０５ ２．１０ ２７０ １．８７
１．１０ ２．２４ ３００ ２．１０
１．１５ ２．４３ ３２０ ２．２５
１．２０ ２．６７ ３４０ ２．４８
１．２５ ２．８０ ３１０ ２．５７

　　注：包覆层配方同表３。

图２　不同异氰酸酯指数时包覆层粘度与时间的关系
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｌｉｎｅｒｖｉｓｃｏｓｉｔｙｖｓ．ｔｉｍｅ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｓｏｃｙａｎａｔｅｉｎｄｅｘ

由表４和图２可知，随着异氰酸酯指数的增加，即
ＴＤＩ含量增加，包覆层的初始粘度有所降低，粘度随时
间的变化加快，尤其是异氰酸酯指数大于１．２０后，使
用期比较短，不利于施工；粘接强度和力学性能也逐

步提高，当异氰酸酯指数大于１．２０后，由于配方的交
联密度变高，断裂伸长率开始下降。因此根据试验，异

氰酸酯指数选为１．２０。
３．５　包覆层的加速老化试验

根据试验结果，确定了基本配方。为了验证配方

设计的合理性，对包覆层进行了７０℃下的加速老化试
验，结果见表５。

表５　加速老化对包覆层性能的影响
Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｇｉｎｇｏｎｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｅｌｉｎｅｒ

老化时间

／ｄ
拉伸强度

／ＭＰａ
断裂伸长率

／％
粘接强度

／ＭＰａ
０ ２．６７ ３４０ ２．４８
７ ２．８３ ３７０ ２．５５
１４ ２．８３ ３８０ ２．６０
３５ ２．８０ ３７０ ２．５４
７０ ２．６７ ３５０ ２．５０
１０５ ２．６６ ３５０ ２．４５

　　注：包覆层配方中异氰酸酯指数为１．２０，其它同表４。

由表５的数据可知，试样和粘接试件经过１０５ｄ
的老化试验，力学性能基本没有变化，粘接强度也比较

稳定，观察界面，没有出现化学物质的迁移现象，表明

材料的力学性能和粘接性能是非常稳定的。

３．６　药柱包覆与试车
采用优化配方分３个批次包覆３６根药柱，每个批

次１２根，随机数据见表６。由表中数据表明，随机数
据稳定，与环氧包覆层比较，拉伸强度虽有所降低，但

断裂伸长率及粘接强度显著提高。断裂伸长率的增

加，可以更好地缓冲外界各种因素形成的应力、应变，

较高的粘接强度可以防止界面脱粘的产生和扩展，这

对提高界面的可靠性是非常有利的。同时随机抽取了

９根药柱进行试车，其中５根的试车温度为７０℃，４根
的试车温度为－４０℃。试车结果表明，所有试车的ｐｔ
曲线正常。

表６　药柱包覆层随机测试数据
Ｔａｂｌｅ６　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｌｉｎｅｒｆｏｒｔｈｅｃｏａｔｅｄｇｒａｉｎｓ

批次
拉伸强度

／ＭＰａ
断裂伸长率

／％
粘接强度

／ＭＰａ
１ ２．８８ ３５０ ２．４０
２ ２．７６ ３６０ ２．３７
３ ２．８０ ３６０ ２．４６
环氧 ３．２１ １４０ １．２２

４　结　论

经试验优选出一种较为理想的包覆层配方：丁羟

胶１００ｇ，癸二酸二异辛酯为１５ｇ，绢云母１５ｇ，１，４丁
二醇与丁羟胶的羟基摩尔比为３，以ＴＤＩ为异氰酸酯，
异氰酸酯指数为１．２０。试验表明其力学性能、粘接性
能和工艺性能优良，可用于双基推进剂的包覆层。
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４　结　论

（１）ＤＮＴＦ是一种综合性能优越的新型高
能炸药，与少量ＴＮＴ混合可作为熔铸的液相载
体炸药。

（２）以ＤＮＴＦ为载体的新型高能炸药基础
配方，其制造工艺简单易行，装药密度高，均匀

性好，能量大。

（３）由于基础配方能量高，可塑性强，可根
据产品需要随意进行能量调节。

（４）对金属有独特的加速效能，持续加速
能力强，对弹丸设计和战斗部设计有极其重要

作用。

（５）热安定性好，但机械感度稍高，通过适
当降感即可满足使用要求。
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