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摘要：采用丙酮回流法合成了乳化能力较好、硬段含量为 ４５％的水性聚氨酯，用 ＦＴＩＲ表征了所得产物，用激光粒

度分析仪测试了乳液粒径分布范围为０．２～２．３μｍ，属于部分水溶性的胶态分散液。ＤＳＣ测试显示该水性聚氨酯树

脂在２２７℃开始分解，２６３、３７９℃出现双分解吸热峰，分别隶属于硬段和软段的分解。将合成水性聚氨酯包覆 ＣＬ２０

用 ＦＴＲａｍａｎ光谱和 ＳＥＭ表征证明包覆成功，且包覆后的 ＣＬ２０的撞击感度 Ｈ５０提高近４０％。
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１　引　言

水性聚氨酯具有不含有机溶剂，无公害、不燃烧、

成本低和使用安全等特点，是一种环境友好的材料。

水性聚氨酯的早期制备主要采用强制乳化法，现在主

要采用内乳化法，即通过水性单体在聚氨酯大分子上

引入离子化基团
［１］
，其中比较重要的是含有羧酸根离

子的阴离子型水性聚氨酯，常用双羟甲基丙酸

（ＤＭＰＡ）、二氨基苯甲酸等含有羧酸根离子的单体。
目前这类水性聚氨酯主要有两种合成方法：方法一，将

聚醇和 ＤＭＰＡ加热到 １３０℃，使 ＤＭＰＡ溶解，然后加
入二异氰酸酯

［２，３］
；方法二，将ＤＭＰＡ溶解在 Ｎ甲基吡

咯烷酮、二甲基甲酰胺等溶剂中，然后加入二异氰酸

酯，最后进行扩链、中和
［４，５］
。陆铭

［２］
曾用水作扩链剂

采用方法一聚合，合成了含脲键的产物；王申
［６］
用

ＤＭＰＡ做扩链剂，得到了不同结构的水性聚氨酯，他们
分别用破乳法、原位聚合法和喷雾干燥法对六硝基六

氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）进行了包覆，取得了较
好的效果。笔者采用丙酮回流法合成了硬段含量为

４５％的线形水性聚氨酯，不用高温加热，不用单独溶解
ＤＭＰＡ，避免了 ＤＭＰＡ的高温分解，降低了溶剂的成
本，并通过破乳法用合成水性聚氨酯包覆了 ＣＬ２０，探
讨水性聚氨酯包覆对 ＣＬ２０撞击感度的影响。

２　试验部分

２．１　原　料
　　丙酮，分析纯，北京化工厂，用分子筛脱水后减压
蒸馏；１，４丁二醇（ＢＤＯ），化学纯，上海凌峰化学试剂
有限公司，用分子筛处理；甲苯２，４二异氰酸酯
（ＴＤＩ），分析纯，华北地区特种化学试剂开发中心；聚
氧化丙烯二醇（ＰＰＧ），Ｍｎ为 ２０００，天津第三石油化工
厂，使用前在８０℃真空烘箱处理３ｈ；三乙胺（ＴＥＡ），
分析纯，北京化学试剂公司；双羟甲基丙酸（ＤＭＰＡ），
分析纯，比利时 ＡＣＲＯＳ公司；十二水合硫酸铝钾，分
析纯，北京化工厂；ＣＬ２０，北京理工大学；二月桂酸
二丁基锡，化学纯，天津市化学试剂一厂，配成 ５％的
邻苯二甲酸二丁酯溶液，用作催化剂。

２．２　水性聚氨酯的合成与表征
２．２．１　合　成
　　准确称量 ＰＰＧ、ＤＭＰＡ、ＴＤＩ和丙酮置于带有回流冷
凝器及搅拌器的 ２５０ｍＬ四口瓶中，通氮气保护加热至
７０～８０℃，滴加数滴催化剂溶液，反应２～３ｈ，然后滴加
ＢＤＯ，继续反应２～３ｈ，将体系温度降到 ４０℃以下，加
入 ＴＥＡ溶液（ＴＥＡ／ＤＭＰＡ＝０．９／１，摩尔比），反应０．５ｈ，
即得水性聚氨酯。将合成的产物，加入 ２～３倍去离子
水搅拌，抽出溶剂丙酮，即得乳液，标记为 ＷＰＵ。将制
好的乳液经稀释后在 ＣＩＬＡＳ１０６４激光粒度分析仪上测
试，水为介质。结果显示，粒度分布在 ０．２～２．３μｍ范
围，乳液为浅蓝色，属于部分水溶性的胶态分散液

［７］
。

　　合成水性聚氨酯的具体控制条件为：ＮＣＯ／ＯＨ摩
尔比在１．０２～１．１，硬段质量分数占总量的４５％。大
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量试验证明当 ＤＭＰＡ含量低于 ４％，不能呈乳液，故本
研究的 ＤＭＰＡ含量为４．３％ ～６％，所得乳液稳定。
２．２．２　红外解析
　　将制得的水性聚氨酯及其复合物涂膜干燥后（膜
在真空烘箱５０℃下干燥至称量恒重），采用溴化钾压
片法制样，在岛津ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ－２１红外光谱仪上进行测
试，红外谱图如图１所示。

图 １　水性聚氨酯的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＷＰＵ

　　由图１可以看出，在２２７０ｃｍ－１
左右不存在—ＮＣＯ

吸收峰
［４］
，说明 ＴＤＩ中的—ＮＣＯ完全参与了反应，在

３６４０ｃｍ－１
左右不存在伯—ＯＨ吸收峰，意味着原材料

聚醚醇及 ＢＤＯ中的伯—ＯＨ发生了反应。另外，在
３３０５ｃｍ－１

处有 Ｎ—Ｈ的伸缩振动吸收峰、１５３３ｃｍ－１

处有 Ｎ—Ｈ弯曲振动和 Ｃ—Ｎ伸缩振动混合吸收峰，
１７２０ｃｍ－１

处 —ＮＨＣＯＯ— 中的 Ｃ Ｏ 的伸缩振动特
征吸收峰，吸收强度大，说明生成了聚氨酯，１１０５ｃｍ－１

处的吸收峰为聚合物中 Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动吸收峰，
即为聚醚型，１５９８ｃｍ－１

处的吸收峰为—ＣＯＯ—的
Ｃ—Ｏ伸缩振动吸收峰，说明在体系中含有 ＤＭＰＡ的结
构单元，即 ＤＭＰＡ参与了反应。以上分析表明，采用
丙酮回流法合成出了预期的聚合物。

２．２．３　热分析
　　样品干燥膜（其制备同红外解析试样）采用
ＳＥＴＡＲＡＭＤＳＣ１３１型热分析仪测试，氮气保护，升温
速度１０℃·ｍｉｎ－１，其 ＤＳＣ曲线见图 ２。由图 ２可以
看出，水性聚氨酯在２２７℃左右开始分解，第一分解峰
位于２６３℃，第二分解峰位于 ３７９℃，且分解吸热，即
分解过程出现两个阶段，第一阶段可能是硬段的降解，

高温降解属于软段降解
［８］
。由分解的峰面积相近，说

明推断的合理性，因体系中硬段和软段相近。

２．３　水性聚氨酯对 ＣＬ２０的包覆钝感
　　在１００ｍＬ三口瓶中，配好水性聚氨酯乳液，４０℃

图 ２　水性聚氨酯的 ＤＳＣ谱图

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｆｏｒＷＰＵ

乳化 ２０～３０ｍｉｎ，然后加入适量 ＣＬ２０药粉，搅拌
２０ｍｉｎ，慢慢滴加１０％明矾溶液，聚合物沉淀后，继续搅
拌２０ｍｉｎ，即得包覆后的 ＣＬ２０，标记为ＣＬ２０／ＷＰＵ，干
燥，过筛，供测试用。聚合物粘结炸药中粘合剂用量一

般低于１０％［９，１０］
，多在 ５％以内，考虑到粘合剂用量对

炸药能量的影响，选择４％的用量进行试验。
　　图３是采用 ＮｉｃｏｌｅｔＦＴＲａｍａｎ光谱仪测试的ＣＬ２０
及包覆后的ＣＬ２０拉曼光谱，可以看出，用水性聚氨酯包
覆后的ＣＬ２０和纯的 ＣＬ２０谱图极为相近，从理论上来
说，拉曼光谱反映的是样品的表面结构，包覆后的试样

应显示包覆粘合剂的结构，但由于激光发射强度较大，

一般能达到样品表面３μｍ以下［６］
，故光谱反映的仍主

要是被包覆物 ＣＬ２０结构，除非包覆量特别大。谱图中
峰的相关解析见文献［１１］。值得注意的是，包覆后的
ＣＬ２０拉曼谱图在 ２９４０，２８８０ｃｍ－１

位置存在弱峰，而纯

ＣＬ２０却没有，２９４０，２８８０ｃｍ－１
峰为粘合剂中甲基上的

Ｃ—Ｈ伸缩振动峰。因为聚氨酯含有甲基，包覆用的量
较小，故其峰较弱，说明在 ＣＬ２０表面包覆上了粘合剂。

图 ３　ＣＬ２０包覆前后的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＣＬ２０ａｎｄＣＬ２０ｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＷＰＵ

　　将 ＣＬ２０及包覆后的样品在 ＷＬ１型落锤仪上按
照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７法测试其特性落高（Ｈ５０），结果见表
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１。每组２５个样品，每个样品（５０±１）ｍｇ。

表 １　ＣＬ２０及用水性聚氨酯包覆后的 ＣＬ２０的撞击感度

Ｔａｂｌｅ１　ＩｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｆｏｒＣＬ２０ａｎｄＣＬ２０ｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＷＰＵ

ｓａｍｐｌｅ ＣＬ２０ ＣＬ２０／ＷＰＵ

Ｈ５０／ｃｍ ２５ ３４．９

　　从表１看出，包覆后 ＣＬ２０的特性落高明显提高，说
明水性聚氨酯可降低ＣＬ２０的感度，提高其使用安全性。
　　图 ４为 ＣＬ２０及包覆后 ＣＬ２０的扫描电镜照片
（ＳＥＭ），显示 ＣＬ２０晶体为棱型，带有明显的尖角，还
有部分碎晶，经过水性聚氨酯包覆后，其棱角有所钝

化。合成的水性聚氨酯具有降感作用，是因为在外力

作用下，粘合剂起到缓冲、润滑作用，降低了炸药间的

摩擦及应力集中现象，不易形成热点，相当于降低热点

产生的概率；再者，水性聚氨酯的 ＤＳＣ曲线显示
２２７℃左右开始分解，且分解吸热，当炸药受到机械作
用后，粘合剂首先从热点处吸收足够的能量，降低热点

的温度，阻止导致炸药爆炸的自加速反应，同样降低热

点产生的概率；此外粘合剂可以阻止热点传播和扩展

到另一炸药晶粒表面，使形成的热点衰减或熄灭，从而

ＣＬ２０

ＣＬ２０／ＷＰＵ

图 ４　水性聚氨酯包覆前后 ＣＬ２０的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＬ２０ａｎｄＣＬ２０ｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＷＰＵ

降低了热点传播概率
［１２］
。ＭＣＴａｒｖｅｒ认为［１３］

，吸热

性粘合剂，可以吸收系统的能量而延长起爆时间，有利

于药粉在热环境下的稳定。

３　结　论

　　（１）采用丙酮回流法合成了硬段含量为 ４５％的
水性聚氨酯，属于部分水溶性的胶态分散液。

　　（２）合成的水性聚氨酯在 ２２７℃左右开始分解，
出现双峰分解，分解过程吸热，用其包覆炸药，有利于

降低热点产生的概率。

　　（３）拉曼光谱及 ＳＥＭ照片显示，粘合剂包覆在
ＣＬ２０表面，说明破乳法进行包覆是可行的。
　　（４）包覆后的 ＣＬ２０特性落高提高近４０％。
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