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摘　要：针对推进剂粘合剂的需要，采用熔融预聚二步法合成了以环氧乙烷／四氢呋喃无规共聚醚（ＰＥＴ）为软段、间苯二亚甲基二
异氰酸酯（ＸＤＩ）和对苯二酚双（β羟乙基）醚（ＨＱＥＥ）为硬段的热塑性聚氨酯弹性体（ＴＰＵ），采用动态流变行为分析，红外光谱
（ＦＴＩＲ），广角 Ｘ射线分析（ＷＡＸＤ），动态热机械分析（ＤＭＡ），凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）和硝化甘油吸收等分析技术对 ＴＰＵ的结构、性
能和动态流变行为进行研究。结果表明，ＴＰＵ的储能模量、损耗模量、复数黏度随硬段含量增加而增大，硬段含量为４５％的 ＴＰＵ具
有最佳的复数黏度，具有典型的微相分离特征和聚醚聚氨酯的结构特征，具有较低的软段玻璃化转变温度和较高的相对分子质量，

以及与硝酸酯良好的相容性，并且所有硬段含量的 ＴＰＵ均无明显的结晶形态。
关键词：高分子化学；热塑性聚氨酯；流变学行为；弹性体；微相分离

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６３　 文献标识码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１２．０３．０１２

收稿日期：２０１１１１３０；修回日期：２０１２０１１０
基金项目：国家自然科学基金委员会中国工程物理研究院联合基金资助
项目（Ｎｏ．１１１７６０２５）；四川省科技厅自然科学基金（Ｎｏ．２００６Ｊ１３０６１）
作者简介：蒋海 （１９８６－），男，硕士研究生，主要从事新型高分子功能
材料研究。ｅｍａｉｌ：ｈａｉｙａｎｇ２０００ｊｈ＠１２６．ｃｏｍ
通讯联系人：杨序平（１９６５－），男，副教授，主要从事含能材料与高分
子材料的研究。ｅｍａｉｌ：ｙａｎｇｘｕｐｉｎｇ＠ｓｗｕｓｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

１　引　言

随着热塑性弹性体（ＴＰＥ）在理论研究与应用方面的
不断深入与成熟 ，热塑性弹性体在推进剂或火药中的应

用引起了推进剂研究者的重视，在固体推进剂中采用热

塑性弹性体为粘合剂 ，可以解决传统热固性推进剂加工

不良品和超期服役推进剂难以回收利用、生产效率低下、

批间重复性差的问题，并且使其具有优异的高低温力学

性能
［１］
。但这些粘合剂都存在着玻璃化温度较高，加工

温度较高，与硝酸酯相容性差等问题，使其在推进剂中的

应用受到限制
［２－３］
，如 ＧｅｒａｌｄＥＭ［４］采用氧己烷或四氢

呋喃等合成出 ＡＢＡ型系列的 ＴＰＥ，虽然具有较低的加工
温度，但性能好的产品 Ｔｇ较高，并且与硝酸酯相容性不

是很理想；ＨｅｎｒｙＣＡ［１］合成的ＴＰＥ加工温度太高，并且
合成条件比较苛刻。因此，研究新型热塑性聚氨酯弹性

体为粘合剂，具有非常重要的现实意义。

热塑性聚氨酯弹性体（ＴＰＵ）是一类由热力学上
不相容的硬段和软段交替组成的（ＡＢ）ｎ型线性多嵌

段聚合物，由于具有独特的微相分离结构，因此其力

学性能相当优异。将其作为推进剂的粘合剂使用，可

望获得具有良好加工性能的新型热塑性推进剂
［５］
。

其优良的性能是受其特殊的微观结构控制的，许多研

究者对热塑性聚氨酯弹性体的结构和性能关系进行了

深入系统地研究
［６］
。本实验通过合理的软硬段配比，

首次选择以环氧乙烷／四氢呋喃共聚醚为软段，间苯二
亚甲基二异氰酸酯为硬段，用对苯二酚双（β羟乙基）
醚（ＨＱＥＥ）为扩链剂，合成了能够与硝酸酯相容并能
应用于推进剂中作为粘合剂的聚醚型热塑性聚氨酯弹

性体，并对其结构和性能的关系及流变性进行了研究。

２　实验部分

２．１　主要原料
环氧乙烷／四氢呋喃共聚醚（Ｐ（ＥＣＯＴ）：羟值为

２７．３ｍｇＫＯＨ·ｇ－１，数均相对分子量为 ４１００，环氧
乙烷（ＥＯ）和四氢呋喃（ＴＨＦ）的摩尔链节比为 ５０／５０，
在１００℃下真空脱气干燥 ２ｈ使用，化工部黎明化工
研究院提供；间苯二亚甲基二异氰酸酯（ＸＤＩ）：纯度
＞９９．５％，梯希爱（上海）化成工业发展有限公司提
供；对苯二酚双（β羟乙基）醚（ＨＱＥＥ）：比利时
ＡｃｒｏｓＯｒｇａｎｉｃｓＢＶＢＡ公司提供；二丁基二月桂酸锡：
催化剂，上海化宇试剂有限公司提供。

２．２　样品的制备
采用熔融预聚二步法合成 ＴＰＵ，将计量好的 ＰＥＴ加

９１３

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１２年　第２０卷　第３期　（３１９－３２３）



蒋海，杨序平，杨文彬，黄辉，李尚斌

入反应釜中，在１００℃抽真空脱气２ｈ，然后体系放空，并
充氮气保护，加入预热的ＸＤＩ和少量已干燥的催化剂，匀
速搅拌反应３ｈ，并持续升温到１１０℃，然后加入已脱水
预热的ＨＱＥＥ，快速搅拌反应５～１０ｍｉｎ，停止充氮气抽
真空，继续反应３～５ｍｉｎ后，将产物倒入贴有聚四氟乙
烯薄膜的模具中，在１１０℃真空干燥箱中熟化１０ｈ左右，
最后脱模得到产物，室温下放置１０ｈ后使用。

动态流变样品制备：在１００℃和１０ＭＰａ压力下，用
ＲＡＹＲＡＮｔｅｓｔｅｑｕｉｐｍｅｎｔ．ｌｔｄ公司 ＲＲ／ＴＳＭＰ／１３４型微
型注塑机制成厚度２ｍｍ，直径为２５ｍｍ的圆片待测。

动态力学性能样品制备：在１００℃和１０ＭＰａ压力
下，用ＲＡＹＲＡＮｔｅｓｔｅｑｕｉｐｍｅｎｔ．ｌｔｄ．公司 ＲＲ／ＴＳＭＰ／１３４
型微型注塑机制成１７．５ｍｍ×１０ｍｍ×２．５ｍｍ长条形
的样品待测。

２．３　性能测试
动态流变性能测试：通过德国 ＨＡＡＫＥ公司的

ＲＳ６０００高级旋转流变仪，采用扭转方式对样品进行动
态扫描，温度为 ９０℃，应变为 ５％，扫描频率 ０．１～
１００Ｈｚ。

（傅里叶变换）红外吸收光谱（ＦＴＩＲ）：测试通过
美国尼高力公司的 Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００傅里叶红外吸收光
谱仪，采用 ＡＴＲ全反射技术扫描样品，入射角为５５°，
光谱范围４０００～５００ｃｍ－１

，波数精度０．０１ｃｍ－１
。

动态力学性能测试：采用美国ＴＡ公司Ｑ８００型动态
力学分析仪测定其动态力学性能，升温速率为

１０℃·ｍｉｎ－１，样条规格为１７．５ｍｍ×１０ｍｍ×２．５ｍｍ。
广角 Ｘ射线分析（ＷＡＸＤ）：采用荷兰帕纳科公

司 ＸＰｅｒｔＰＲＯ型 Ｘ射线衍射仪进行 ＷＡＸＤ分析。
凝胶渗透色谱分析（ＧＰＣ）：采用美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公

司 Ａｇｉｌｅｎｔ１１００／１２００型凝胶渗透色谱仪测定相对分
子质量及其分布，波长范围：１９０～６００ｎｍ，样品质量
为２０ｍｇ左右，溶剂为四氢呋喃。

硝酸酯相容性实验：将切碎好的颗粒状 ＴＰＵ浸
在硝化甘油中７２ｈ后取出称重，以后每隔２ｈ称重一
次，直到两次结果之间偏差不超过１％。

３　结果与讨论

３．１　动态流变行为的分析
图１为不同硬段含量 ＴＰＵ在９０℃的复数黏度与

频率的关系曲线。从图１中可以看出，随着频率的增加
ＴＰＵ的复数黏度逐渐降低，表现出剪切变稀的现象和典
型的假塑性流体的特征，但在高频区其复数黏度下降速

度较平缓。这是因为随着硬段含量的增加，ＴＰＵ中分子

链之间的物理缠结逐渐聚集在一起，同时分子间形成的

氢键和扩链剂 ＨＥＱＱ基团间形成的分子间作用力起着
物理交联点的作用，共同形成一种微区。在低频率下，

这种微区结构保持稳定，ＴＰＵ熔体表现剪切变稀现象。
随着频率的增加达到一个临界频率，剪切力开始破坏微

区的分子间缠结点，所以在高频区，互相缠结的链段的

移动跟不上频率增大后剪切力的变化，表现出复数黏度

下降缓慢的趋势。同时从图１还能看出，随着硬段含量
的增加，ＴＰＵ的复数黏度也逐渐增加。

图１　频率对复数黏度的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｎｃｏｍｐｌｅｘｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

图２为不同硬段含量 ＴＰＵ在 ９０℃的储能模量
（Ｇ′）与频率的关系曲线。储能模量表示流体的弹性分
量，衡量熔体通过熵弹形变储存能量的能力，常用来表

征聚合物的弹性。从图 ２中可以看出，随着频率的提
高，ＴＰＵ的储能模量逐渐增加，这是因为随着频率的提
高，分子链之间的物理交联被破坏，运动能力增加，更容

易对应变做出反应，所以储能模量增加。从图２还能看
出，随着硬段含量的增加，扩链剂 ＨＥＱＱ与 ＸＤＩ之间的
氢键缔合数目增多，氢键加强了硬段的聚集，导致硬段

与软段之间的微相分离趋于完全，因此储能模量增加。

图３为不同硬段含量 ＴＰＵ在９０℃的损耗模量（Ｇ″）与
频率的关系曲线。从图３中可以看出，损耗模量变化趋
势与储能模量变化趋势一致，随着硬段含量的增加，体

系中长链分子含量增大，分子间的缠结作用增大，流动

阻力增大，因此粘性流动消耗的能量增大。

图２　频率对储能模量的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｎｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓ

０２３
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图３　频率对损耗模量的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｎｌｏｓｓｍｏｄｕｌｕｓ

３．２　ＦＴＩＲ的分析
采用 ＡＴＲ全反射技术对不同硬段含量的 ＴＰＵ分

子结构进行定性表征，得 ＴＰＵ的 ＦＴＩＲ谱图（图４）。从
图４可看出，虽然硬段含量不同，但其 ＦＴＩＲ的谱图极为
相似。聚氨酯的特征结构在图４中峰值的归属分别为：
在１１２７ｃｍ－１

是聚醚型聚氨酯中特有的 Ｃ—Ｏ—Ｃ
基特征振动峰，而 １２５７ｃｍ－１

是 ＯＨ的变形振动峰，
在１０４４ｃｍ－１

处是 Ｃ—Ｏ 在脂族醚中的伸缩振动，
１７０９ｃｍ－１

为 酰 胺Ⅰ带 Ｃ  Ｏ 的 伸 缩 振 动 峰、

１５４４ｃｍ－１
为酰胺Ⅱ带 ＮＨ的变行振动峰、１３０５ｃｍ－１

处为酰胺Ⅲ带 Ｃ—Ｎ 伸 缩 振 动 峰；１５７７ｃｍ－１
和

１６２７ｃｍ－１
为苯环骨架伸缩振动峰，２９１８ｃｍ－１

处对应

的是 ＣＨ２伸缩振动峰；３３２４ｃｍ
－１
处是 ＴＰＵ中氢键化

ＮＨ伸缩振动峰，这表明 ＮＨ氢键化强度很高，硬段聚
集能力很强，微相分离程度好。综合谱图的归属与定性

分析表明 ，该弹性体具有以 ＰＥＴ为软段的聚醚型聚氨
酯的结构特征。

图４　ＴＰＵ的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＰＵ

３．３　ＤＭＡ的分析
动态力学性能测试（ＤＭＡ）可以反映聚合物中各

组分的玻璃化转变情况，并提供 ＴＰＵ模量随温度的变

化规律和材料微相分离的程度，为了进一步分析不同

硬段含量 ＴＰＵ分子结构和微相分离行为，采用 ＤＭＡ
对其进行表征，所得损耗角正切温度关系和储能模
量温度关系的测试结果分别如图５和图６所示。

图５　不同硬段含量 ＴＰＵ的 ｔａｎδｔ曲线

Ｆｉｇ．５　ｔａｎδｔｃｕｒｖｅｓｏｆＴＰＵｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓ

图６　不同硬段含量 ＴＰＵ的储能模量温度曲线

Ｆｉｇ．６　ＳｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓｏｆＴＰＵｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓ

从图 ５中可以看出，不同硬段含量的 ＴＰＵ在
－５５℃和４７℃左右出现ｔａｎδ峰，明显显示出两相结构
和在软硬段微区的界面区发生了软硬段之间的混合，相

比菅晓霞等
［７］
所合成的 ＧＡＰ基 ＥＴＰＥ，陈福泰等［８］

合成

的 ＩＰＤＩ基 ＴＰＵ，本文合成的 ＴＰＵ的 ｔａｎδ峰值比其低了
２０℃左右，也就是说比其拥有更低的玻璃化转变温度。
并且随着硬段含量的增加，ＴＰＵ的 ｔａｎδ的 β松弛峰温
Ｔβ（即软段玻璃化转变温度）逐渐降低，而 ｔａｎδ的 α松
弛峰温 Ｔα（即硬段玻璃化转变温度）逐渐增加，但增降
的幅度都不是很明显。这是因为软段的玻璃化转变温

度主要取决于软段本身的结构，即使有部分硬段溶入软

段相，但对整个软段分子链运动影响也不大，而且

ＨＱＥＥ中含有苯环结构，增加了 ＸＤＩ基聚氨酯中硬段的
刚性，硬段之间内聚能增大，导致其玻璃化温度向高温

方向移动。这进一步说明了 ＴＰＵ中存在两相分离的微
结构，并且随着硬段含量的增加，其微相分离趋于完整。

从图６中可以发现，随着硬段含量的增加，弹性体
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的储能模量逐渐增大，硬段含量为 ５０％的储能模量最
大，且随着温度的增加，储能模量也逐渐降低。在

－６０～－２０℃左右其储能模量随温度的升高呈线性
降低，形成一个很窄的温度区，其对应软段相分子链的

激发运动，当温度升高到 ３０～７０℃左右其储能模量
再次迅速降低，其对应硬段相分子链的激发运动，随着

温度的进一步升高，其储能模量基本保持不变。这表

明随着硬段含量的增加，硬段与软段之间的相容性降

低，其软段和硬段之间的微相分离程度增大。

３．４　ＷＡＸＤ分析
不同硬段含量 ＴＰＵ的 ＷＡＸＤ曲线如图 ７所示。

从图７中可看出，所有不同硬段含量 ＴＰＵ的 ＷＡＸＤ
曲线上只能看到平滑的非晶漫散射峰，没有结晶锐衍

射峰出现。从结构上分析，用作软段的环氧乙烷／四氢
呋喃共聚醚不易结晶

［９］
，间苯二亚甲基二异氰酸酯为

非对称结构，有两种异构体存在并且异氰酸酯基和苯

环之间有亚甲基，扩链剂中含有苯环，空间位阻效应

大，使分子链刚性增强，柔顺性变差，不同程度地阻碍

链段的运动，影响链段在结晶时扩散、迁移，因而以环

氧乙烷／四氢呋喃共聚醚为软段，具有非对称结构的间
苯二亚甲基二异氰酸酯和对苯二酚双（β羟乙基）醚
为硬段所合成的 ＴＰＵ很难结晶，整个产品为完全无定
形结构，有利于用作推进剂的粘合剂。

图７　不同硬段含量 ＴＰＵ的 ＷＡＸＤ曲线

Ｆｉｇ．７　ＷＡＸＤｃｕｒｖｅｓｏｆＴＰＵｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓ

３．５　相对分子质量的表征
由于 ＴＰＵ的相对分子质量及分布对其黏度、力学

性能和后期加工性能有重要影响，所以采用凝胶渗透

色谱（ＧＰＣ）法，对硬段含量为 ４５％的 ＴＰＵ进行表征，
所得的谱图如图８所示。

如图８所示，硬段含量为４５％的ＴＰＵ的ＧＰＣ谱图

呈现单峰，峰型基本保持对称，没有其它杂质峰，可以说

反应比较完全。根据文献报道
［１０］
，典型的 Ｈｙｅａｓ４００４型

ＴＰＵＥ的数均相对分子量一般在３５０００～５００００左右；而
硬段含量为４５％的 ＴＰＵ其数均相对分子质量为４７８００，
重均相对分子质量１０７５５０，分散指数为２．２５，拥有较高
的相对分子质量和低分散指数，符合文献所述 ＴＰＵ数均
相对分子质量的范围。

图８　不同硬段质量分数的 ＴＰＵ的 ＧＰＣ谱图

Ｆｉｇ．８　ＧＰＣｃｕｒｖｅｏｆＴＰＵｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓ

３．６　ＴＰＵ对硝酸酯的吸收能力
ＴＰＵ对硝酸酯吸收能力的强弱，是衡量 ＴＰＵ是否

满足推进剂粘合剂的一个重要指标。因此对 ＴＰＵ与硝
酸酯相容性进行了实验，结果见表１。从表１中可以看
出，随着硬段含量的增加，ＴＰＵ对硝酸酯的吸收能力逐
渐减弱，硬段含量低于５０％的 ＴＰＵ都完全溶解在硝化
甘油中，说明与硝酸酯具有良好的相容性，当硬段含量

增加到５０％时，只有部分溶解在硝化甘油中，与硝酸酯
相容性变差，这是因为随着硬段含量的增加，硬段之间

有很强的静电力并且形成大量的氢键，能提高硬链段的

聚集和有序的排列，使硬段容易聚集在一起，这样长软

段不容易进入硬段，同时本实验选用的 ＨＥＱＱ扩链剂
含有刚性的苯环，这就使得高硬段的 ＴＰＵ与硝酸酯的
相容性变差。据 Ｓｃｈｏｌｌｅｎｂｅｒｇｅｒ［１１］研究表明聚醚聚氨
酯弹性体与硝酸酯的相容性不是很好，但是本实验所研

究的 ＴＰＵ却与硝酸酯具有比较好的相容性。

表１　ＴＰＵ对硝化甘油的吸收

Ｔａｂｌｅ１　ＮＧａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＴＰＵ

ｓａｍｐｌｅ ｍａｓｓｏｆＴＰＵｓａｍｐｌｅ／ｇ ｍｉｓｃｉｂｉｌｉｔｙ

ＰＥＴ３５ ０．７１２３ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
ＰＥＴ４０ ０．７０２０ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
ＰＥＴ４５ ０．７３１２ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
ＰＥＴ５０ ０．７２９１ ｐａｒｔｌｙｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
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ＨＱＥＥ扩链聚氨酯弹性体的形态结构及动态流变行为

４　结　论

（１）以环氧乙烷／四氢呋喃共聚醚为软段，间苯二亚
甲基二异氰酸酯和对苯二酚双（β羟乙基）醚为硬段，采
用熔融预聚二步法合成了热塑性聚氨酯弹性体（ＴＰＵ），
红外分析表明所合成的弹性体具有含 Ｃ—Ｏ—Ｃ基的聚
氨酯的结构特征。

（２）动态流变行为测试表明，随着频率的提高，
ＴＰＵ的复数黏度逐渐降低，表现出剪切变稀的现象和
典型的假塑性流体的特征，硬段质量分数为 ４５％的
ＴＰＵ具有最优的复数黏度，而储能模量和损耗模量均
随频率提高而增大。

（３）ＤＭＡ分析表明，ＴＰＵ具有典型的微相分离
的结构特征，并且随着硬段含量的增加，硬段与软段之

间的相容性降低，其软段和硬段之间的微相分离程度

增大，软段均具有较低的玻璃化转变温度。

（４）ＷＡＸＤ衍射分析结果表明，不同硬段含量的
ＴＰＵ均不具有明显的结晶形态。

（５）ＧＰＣ和硝酸酯相容性试验表明，ＴＰＵ具有较
高的相对分子质量和低分散指数，并与硝酸酯有良好

的相容性。
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