
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００８）０５０６１４０４

ＧＡＰ基热塑性弹性体的合成及表征

菅晓霞，肖乐勤，左海丽，周伟良，徐复铭
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：以预聚端羟基叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）为软段、４，４′二苯基甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ）和 １，４丁二醇（ＢＤＯ）

为硬段，采用熔融预聚二步法合成了一种高能低敏感发射药使用的含能热塑性聚氨酯弹性体（ＥＴＰＥ）。确定了反

应时间为 ２ｈ，熟化时间为 ３ｄ。采用红外光谱（ＦＴＩＲ）、热重分析（ＴＧ）、差示扫描量热（ＤＳＣ）、力学性能测试、动态

热机械分析（ＤＭＡ）等分析测试技术对 ＥＴＰＥ的性能进行了表征。结果表明，当—ＮＣＯ／—ＯＨ物质的量比（Ｒ值）为

０．９８，硬段质量百分含量为 ４０％时，热塑性弹性体的抗拉强度为 ６．１２ＭＰａ，延伸率为 ７１％；在所得 ＥＴＰＥ中添加含

能增塑剂双（２，２二硝基丙基）缩甲醛／缩乙醛（ＢＤＮＰＦ／Ａ）后，延伸率有所下降。

关键词：有机高分子材料；端羟基叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）；发射药；热塑性弹性体

中图分类号：ＴＪ５５；ＴＱ５６２　　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００８０８０６；修回日期：２００８０９２２
作者简介：菅晓霞（１９８０－），女，博士生，研究方向为含能材料合成及
工艺。ｅｍａｉｌ：ｊｘｘ２５９＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ

１　引　言

现代先进武器系统对弹药提出了大威力和高生存

能力的要求，低敏感高能发射药兼具低易损性和高能的

特点，在提高发射药能量水平的同时，有效地改善其易

损性能，提高其生产、贮存和使用的本质安全性，成为

２１世纪发射药及其装药的发展方向［１］
。采用含能热塑

性弹性体（ＥＴＰＥ）被认为是解决目前所面临的高能、低
易损性、柔性制造、低成本等一系列问题的技术关键

［２］
。

单独使用传统的热塑性聚氨酯弹性体虽可满足机

械性能的要求
［３－４］

，但满足不了发射药的高能量要求，

而预聚端羟基叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）具有高的能量
和密度，优良的燃烧性能和热安定性，较低的玻璃化温

度，与推进剂组分有良好的相容性，具有低特征信号和

低的感度等特点
［５］
。目前着重发展的高能低易损

（ＬＯＶＡ）弹药研究中，粘结剂研究是核心，又是关键所
在。用含能聚合物作粘结剂是目前火炸药发展的趋

势，受到了世界各国的广泛重视。ＧＡＰ基热塑性弹性
体作为发射药用粘结剂，可以满足发射药对力学性能

的要求，而有着广阔的发展前景。

关于 ＧＡＰ基的 ＥＴＰＥ合成已有一些研究，如 ２００１
年，ＳｙｌｖａｉｎＤ［６］用 ＧＡＰ，４，４′二苯基甲烷二异氰酸酯
（ＭＤＩ）和２，４戊二醇合成了含能热塑性弹性体，提出
—ＮＣＯ／—ＯＨ物质的量比（Ｒ）最佳范围为 ０．７～１．２，
并对其结构进行了 ＩＲ、１ＨＮＭＲ和 １３ＣＮＭＲ分析，指出

合成的 ＥＴＰＥ易与发射药混合，且可重复应用。２００３
年，ＡｍｐｌｅｍａｎＧ［７］用不同分子量的 ＧＡＰ、ＭＤＩ和 ２，４
戊二醇合成了一系列的 ＥＴＰＥ，并测定了 ＥＴＰＥ的分子
量及不同配方的燃烧热和生成热。本实验以 ＧＡＰ、
ＭＤＩ和１，４丁二醇（ＢＤＯ）为原料，用熔融半预聚体
（二步）法合成 ＥＴＰＥ；为满足发射药力学性能的要求，
选择含能增塑剂 ＢＤＮＰＦ／Ａ（简称 Ａ３）对所得 ＥＴＰＥ进
行增塑，并分别对力学和动态力学性能进行研究。

２　实验部分

２．１　实验原料
４，４′二苯基甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ），分析纯，

ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ；聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ），相对分子质
量３０００，羟值（３３．５８ｍｇ／ｇＫＯＨ），试制品，黎明研究
院；１，４丁二醇（ＢＤＯ），化学纯，上海凌峰化学试剂有
限公司；Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），分析纯，南京化
学试剂有限公司；双（２，２二硝基丙基）缩甲醛／缩乙
醛（ＢＤＮＰＦ／Ａ），试制品，西安近代化学研究所。
２．２　样品制备
２．２．１　ＥＴＰＥ的制备

将计量好的 ＧＡＰ于９０℃下真空脱气３ｈ，然后充
氮气进行保护，加入预热的 ＭＤＩ，在 ９０℃反应 ２ｈ，继
续升温至１００℃，加入预热的 ＢＤＯ，在快速搅拌下待
体系达到一定粘度出料，９０℃后熟化 ３ｄ，得到 ＧＡＰ
型热塑性弹性体 ＥＴＰＥ。将聚合物于 ＤＭＦ中溶解制成
溶液，将该浓溶液倒入聚四氟乙烯模具中，浇铸成厚度

为０．５～１ｍｍ的薄膜，室温干燥 １２ｈ，再于 ８０℃烘
２ｄ，最后１２０℃真空干燥１０ｈ，进行力学性能测试。
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２．２．２　Ａ３增塑的 ＥＴＰＥ的制备
将上述制备的 ＥＴＰＥ于 ＤＭＦ中溶解制成溶液，加

入Ａ３增塑剂混合均匀，将该混合溶液倒入聚四氟乙烯
模具中，浇铸成厚度为 ０．５～１ｍｍ的薄膜，室温干燥
１２ｈ，再于８０℃烘 ２ｄ，最后 １２０℃真空干燥 １０ｈ，进
行力学性能测试。

２．３　仪器测试
傅立叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）：将含能热塑性聚氨酯

制成薄膜，将薄膜试样用 ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７傅立叶红外光
谱仪进行红外测试，分辨率为４ｃｍ－１，扫描次数为２０次。

差示扫描量热 仪 （ＤＳＣ）分 析：升 温 速 率 为
１０．０℃·ｍｉｎ－１，样品量为３．０ｍｇ左右。

力学性能测试：将样品按 ＡＳＴＭＤ８８２标准切成
哑铃型，用 ＩＮＳＴＲＯＮ３３６７型精密万能材料试验机测
试其抗拉强度和延伸率，测试温度为（２０±２）℃，拉伸
速率为１０ｍｍ·ｍｉｎ－１。

动态热机械分析：用 ＤＭＡＱ８００Ｖ７．０Ｂｕｉｌｄ１１３测
试样品的损耗模量、储能模量及损耗正切（ｔａｎδ），温度
范围为 －６０～８０℃，频率１Ｈｚ，升温速率３℃·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

３．１　反应时间的选择
预聚体反应时间可以通过二正丁胺法测定预聚反

应中异氰酸酯的含量变化来确定，结果如图１所示。

图 １　预聚物中—ＮＣＯ含量随反应时间的变化

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄ—ＮＣＯｃｏｎｔｅｎｔ

　　由图１可以看出，预聚反应 １．５ｈ后—ＮＣＯ％缓
慢下降，这是因为随着反应时间的延长，预聚体的分子

量逐渐增大，从而使 ＧＡＰ预聚物的端羟基与—ＮＣＯ反
应减缓的缘故，反应 ２ｈ以后—ＮＣＯ％基本达到理论
值（３．８２％），因此可以认为预聚反应到达终点，故选
择预聚反应时间为２ｈ。
３．２　后熟化时间的确定

熟化是使热塑性聚氨酯弹性体分子链继续增长的

过程，它对体系是否反应完全及聚合物性能影响较大。

熟化时间太短，不利于体系反应完全；熟化时间太长，

不但延长生产周期、增加成本，而且还可能导致聚合物

链的降解作用等
［８］
。因此，选择合适的后熟化时间，

对优化 ＥＴＰＥ的合成工艺是很有意义的，结合发射药
用聚氨酯弹性体的设计要求，确定后熟化时间为３ｄ。
３．３　ＥＴＰＥ的 ＦＴＩＲ分析

图２为 Ｒ＝０．９８，硬段含量 Ｙ＝４０％的 ＥＴＰＥ的

ＦＴＩＲ谱图。聚氨酯的特征结构（Ｎ
Ｈ
Ｃ



Ｏ

 Ｏ ）图

中各峰的归属
［９］
分别为：３５００～３１２３．２６ｃｍ－１

为 ＮＨ
及其氢键的伸缩振动峰、１７０５ｃｍ－１

为酰胺 Ⅰ 带

Ｃ Ｏ的伸缩振动峰、１５４２．０８ｃｍ－１
为酰胺Ⅱ带 ＮＨ

的变角振动峰、１３９０ｃｍ－１
为酰胺Ⅲ带 Ｃ—Ｎ的伸缩振

动 峰；２１６０～２０９５ ｃｍ－１
为 —Ｎ３ 特 征 吸 收 峰，

１２４３．９５ｃｍ－１
为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的 不 对 称 伸 缩 峰，

１５９４．９ｃｍ－１
和１６１１．３ｃｍ－１

为苯环的特征峰。

３．４　热分析
聚氨酯弹性体的热解过程一般可分为两个阶段：

首先是氨酯基的热解，温度为 ２４０～２６０℃，然后是多
元醇的热解

［１０］
。由于多元醇与氨酯基的热解温度相

近，所以一般无法区分。图 ３为硬段含量 ４０％的
ＥＴＰＥ和 ＧＡＰ的热失重曲线，图 ４为硬段含量 ４０％的
ＥＴＰＥ的 ＤＳＣ曲线。

图 ２　ＥＴＰＥ的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＥＴＰＥ

图 ３　ＥＴＰＥ及 ＧＡＰ热重曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＥＴＰＥａｎｄＧＡＰ

图 ４　ＥＴＰＥ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＥＴＰＥ
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　　从图３可看出，ＧＡＰ预聚物在２２０℃时出现较明显的
失重现象，而ＥＴＰＥ（Ｒ＝０．９８，Ｙ＝４０％）在２５０℃出现较明
显的失重，说明ＧＡＰ引入聚氨酯后其热稳定性有所提高。

从图４可看出，在８０℃时为软硬段间氢键解离吸
热宽峰，在２５０℃的吸热峰为硬段结晶熔化吸热峰，这
是因为在更高温度下退火处理时，硬段间氢键解离峰可

能消失，并与硬段结晶熔化峰重合。采用熔融法合成

ＥＴＰＥ时，其后熟化过程实质上已包括了一个退火处理过
程，所以在图４中，各种氢键解离峰已变得很弱或消失。
３．５　力学性能分析

为考察不同 Ｒ值，不同硬段质量含量（Ｙ）对力学性
能的影响，合成了 Ｙ＝３５％，Ｒ分别为 ０．９０和 ０．９８的
ＥＴＰＥ试样，及 Ｒ＝０．９８，Ｙ分别为 ３０％、４０％和 ５０％的
ＥＴＰＥ试样，对其抗拉强度和延伸率进行了分析。

图 ５为相同硬段含量（Ｙ＝３５％），Ｒ值分别为
Ｒ＝０．９和 Ｒ＝０．９８的 ＥＴＰＥ的抗拉强度延伸率曲线。
图６为相同 Ｒ值（Ｒ＝０．９８），Ｙ分别为 ３０％、４０％和
５０％的 ＥＴＰＥ的抗拉强度延伸率曲线。由图 ５可看
出，Ｒ＝０．９０的 ＥＴＰＥ的抗拉强度、延伸率较 Ｒ＝０．９８
的 ＥＴＰＥ小许多，这是由于 Ｒ值较小导致 ＥＴＰＥ分子
量较低，从而失去高聚物的力学特征，致使延伸率和抗

拉强度均较低。另外 Ｒ＝１．１０的 ＥＴＰＥ在制膜过程
中，不能被溶剂所溶解，可能是由于 Ｒ值过大发生交
联所致。从图６可看出，当延伸率一定时，随着硬段含
量的增加抗拉强度升高，而当抗拉强度一定时，随着硬

段含量的增加延伸率降低，原因是随着硬段含量的增

加，氢键浓度增大从而导致微相分离程度增加，物理交

联作用增大。由图 ６还可以得出，当 硬 段 含 量
Ｙ＝４０％，Ｒ＝０．９８时，得到的 ＥＴＰＥ力学性能较佳，抗
拉强度为６．１２ＭＰａ，延伸率为７１％。

图７为 Ｒ＝０．９８，Ｙ＝４０％的 ＥＴＰＥ添加 １０％（质
量分数）的含能增塑剂 Ａ３前后抗拉强度和延伸率的
关系曲线变化图。由图 ７可以看出，加入增塑剂 Ａ３
后，ＥＴＰＥ的延伸率降低。理论上，当聚合物的分子量
足够大时，增塑剂 Ａ３的加入可以增加 ＥＴＰＥ分子的柔
顺性，增大延伸率，而实际测试结果却恰恰相反，这有

可能是由于合成的 ＥＴＰＥ分子量不够大的缘故。
３．６　动态力学热分析

为了测量聚氨酯在振动负荷下动态模量和力学损

耗与温度的关系，对不同硬段含量的 ＥＴＰＥ和经 Ａ３增
塑后的 ＥＴＰＥ的温度储能模量关系和温度损耗角正
切关系的测试结果如图８、图９和图１０所示。

图 ５　不同 Ｒ值的 ＥＴＰＥ

抗拉强度延伸率曲线

Ｆｉｇ．５　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥＴＰＥｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆ—ＮＣＯｔｏ—ＯＨ（Ｒ）

图 ６　不同硬段含量 Ｙ的 ＥＴＰＥ

抗拉强度延伸率曲线

Ｆｉｇ．６　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥＴＰＥｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔ

图 ７　ＥＴＰＥ添加 Ａ３
前后力学性能对比

Ｆｉｇ．７　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥＴＰＥ

ｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒＡ３

图 ８　不同硬段含量的 ＥＴＰＥ

温度储能模量关系

Ｆｉｇ．８　ＴｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓｃｕｒｖｅｓｏｆＥＴＰＥ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔ

图 ９　不同硬段含量的 ＥＴＰＥ

温度损耗角正切关系

Ｆｉｇ．９　ＴｔａｎδｃｕｒｖｅｓｏｆＥＴＰＥ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔ

图 １０　ＥＴＰＥ加入增塑剂前后

温度储能模量关系

Ｆｉｇ．１０　Ｔｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓｃｕｒｖｅｓｏｆ

ＥＴＰＥｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＡ３
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　　从图８中可以看出，随着温度的升高，ＥＴＰＥ的储
能模量均显著降低，且随着硬段含量的增加储能模量

随着温度的升高下降幅度增大；在相同温度下 ＥＴＰＥ
的储能模量随着硬段含量的增加而增加，这表明聚氨

酯链段中硬段相起了补强作用，硬段含量越大，材料的

储能模量越大。

从图 ９中看出，随样品中硬段含量的增加，反映
ＥＴＰＥ链段扭动和转动的 α松驰峰强度降低，同时伴
随着半高峰宽的增加，说明三种样品中软、硬段相的相

容性程度在此硬段含量范围内随着硬段含量的增大而

增大，即软、硬段之间氢键较多，使得微相分离特征不

是很明显。

从图 １０中可以看出，添加一定量增塑剂 Ａ３的
ＥＴＰＥ（Ｙ＝４０％），其储能模量较低且随着温度的升高
下降幅度较未添加增塑剂的 ＥＴＰＥ小，说明小分子增
塑剂的存在破坏或减少了物理交联及氢键的形成，从

而使储能模量降低。

４　结果与讨论

（１）选用 ＧＡＰ预聚物、ＭＤＩ及 ＢＤＯ为主要原料，
采用二步法合成含能热塑性弹性体，当硬段含量

Ｙ＝４０％，Ｒ＝０．９８时，得到的 ＥＴＰＥ力学性能较佳，抗
拉强度为６．１２ＭＰａ，延伸率为７１％。

（２）在所得 ＥＴＰＥ中添加含能增塑剂 ＢＤＮＰＦ／Ａ
后，延伸率有所下降，其性能需要进一步改进。
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