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超支化聚酯对以 ＨＴＰＢ为基的聚氨酯胶片力学性能的影响

宋雪晶，罗运军，柴春鹏
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：为了改善端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）复合固体推进剂粘合剂的力学性能，采用改性超支化聚酯与以 ＨＴＰＢ

为基的聚氨酯（ＰＵ）形成互穿网络。结果表明，改性超支化聚酯可以明显的提高 ＨＴＰＢ胶片的力学性能，各代的超

支化聚酯均在加入量为 ２０％左右时，力学性能最好。其中加入 ２０％第 ４代的改性超支化聚酯效果最为明显，其最

大拉伸强度提高了 ３．３６倍，达到 ２．３ＭＰａ，最大延伸率提高了 ３．６９倍，达到 １８６０％。超支化聚酯的加入对 ＨＴＰＢ

胶片起到了很好的增强增韧作用。
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１　引　言

端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）为基的聚氨酯（ＰＵ）弹性
体，是一类重要的固体推进剂粘合剂体系，具有粘度

低、工艺性能好、推进剂比冲高等优点，在全世界范围

内得到了广泛的应用，是世界各国复合推进剂使用的

主要粘合剂品种
［１］
。为满足新型武器型号对推进剂

力学性能的要求，粘合剂体系的力学性能还有待进一

步改善。若只依靠 ＰＵ网络的各个参数调整已很难进
一步提高其力学性能。互穿聚合物网络（ＩＰＮ）作为一
种新的聚合物共混改性技术，它独特的网络互穿结构、

强迫互容、界面互穿以及协同作用等优点，引起了人们

极大的关注
［２］
。张磊

［３，４］
等就采用聚甲基丙烯酸酯与

丁羟形成互穿网络，改善丁羟形胶片的力学性能。而

将超支化聚合物引入互穿聚合物网络中作为其中的一

相，目前未见文献报道。

超支化聚合物具有高度支化结构，而且具有低黏

度，良好的溶解性以及含有大量活性官能团等特点。

利用超支化聚合物分子的三维结构特点，将其与另一

相体形分子形成互穿网络，预计将改善 ＰＵ体系的力
学性能。本研究首先合成脂肪族超支化聚酯，然后将

其端基改性，与以 ＨＴＰＢ为基的 ＰＵ网络进行互穿，并
测试其力学性能。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
拉伸实验在 Ｉｎｓｔｒｏｎ６０２２材料试验机上进行。室

温，拉伸速率为１００ｍｍ／ｍｉｎ。样品按照 ＷＪ１０５６８５标
准切成哑铃形。

红外在 Ｎｉｃｏｌｅｔ８７００型红外光谱仪上进行测定，扫
描次数６４次，分辨率４ｃｍ－１

。
１ＨＮＭＲ谱采用 ＢｒｕｋｅｒＡＲＸ４００核磁仪测试，以

氘代丙酮为溶剂。

端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ），羟值 ０．５１５ｍｍｏｌ／ｇ，黎
明化工研究院提供，真空干燥除水后使用。异佛尔酮

二异氰酸酯（ＩＰＤＩ），德国巴斯夫公司产品。１，１，１三
羟甲基丙烷（ＴＭＰ），分析纯，北京化工厂。２，２二羟甲
基丙酸（ｂｉｓＭＰＡ），工业品（纯度≥９８％，重结晶干燥
后使用，东阳市向阳化工有限公司。三苯基铋（ＴＰＢ），
分析纯，上海有机所。

２．２　制备过程
２．２．１　超支化聚酯的制备

考虑到推进剂的加工性能，在选用超支化聚酯时

不能采用刚性太强的芳香族单体，应选择脂肪族单体

合成脂肪族的超支化聚酯。脂肪族超支化聚酯的合成

过程为：以三羟甲基丙烷为中心核，二羟甲基丙酸为单

体
［５，６］
，按１∶３的物质量比将 １，１，１三羟甲基丙烷和

２，２二羟甲基丙酸加入到三口烧瓶中，加入原料总质
量比为 ０．３ｗｔ％的催化剂对甲苯磺酸，在氮气保护下，
１２０℃熔融搅拌４０分钟，升温至 １４０℃，抽真空，继续
反应４ｈ，得到无色块状固体，为第一代的超支化聚酯。
得到第一代超支化聚酯之后，继续加入２倍于初始量
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的２，２二羟甲基丙酸和对应量的对甲苯磺酸，重复前
面的过程即可制得第２代的超支化聚酯．以此类推，重
复前面的过程就可以得到不同代数的超支化聚酯，分

别记为 Ｈ１０，Ｈ２０，Ｈ３０，Ｈ４０，Ｈ５０。
２．２．２　超支化聚酯的端基改性

超支化聚酯的端基为羟基，能够与形成聚氨酯网

络相的单体 ＩＰＤＩ反应，影响 ＨＴＰＢ与异氰酸酯的配
比，而且羟端基超支化聚酯的极性较大，与 ＨＴＰＢ的相
容性不好，为此本研究对上面合成的端羟基超支化聚

酯用长链脂肪族单体进行改性
［７，８］
以提高超支化聚酯

与 ＨＴＰＢ的相容性。具体过程为：于三口烧瓶中加入
超支化聚酯和过量的硬脂酸，０．３ｗｔ％的对甲苯磺酸作
为催化剂，机械搅拌，氮气保护下，１４０℃反应，３小时
之后，抽真空，除去反应产生的水。得到改性的超支化

聚酯分别记为 Ｈ１１，Ｈ２１，Ｈ３１，Ｈ４１，Ｈ５１。
２．２．３　互穿网络胶片的制备

将 ＰＵ组分 ＨＴＰＢ，ＩＰＤＩ，以及第二相组分，即不同
代数的全改性超支化聚酯，按照配方用量称好，混合于

烧杯中，加入催化剂 ＴＰＢ，混合均匀后置于６０℃真空
烘箱，真空脱气１ｈ，然后到入自制的聚四氟乙烯模具，
６０℃固化６ｄ，脱模，放入干燥器中，常温下放置一周
后测试各项性能。

３　结果与讨论

３．１　超支化聚酯的结构表征
采用红外光谱和核磁来表征合成的超支化聚酯，由

于各代超支化聚酯结构类似，这里以第一代超支化聚酯

为例。对比原料和产物的红外（图１），原料二羟甲基丙
酸的羧羟基的吸收峰已经完全消失，羰基峰由原料的

１６８９ｃｍ－１
移到１７３２ｃｍ－１

处，说明羰基由原来的羧基变

为酯基；３３９４ｃｍ－１
处的吸收为醇羟基的特征吸收峰；

２９７１ｃｍ－１
和２８８６ｃｍ－１

附近的峰为烷基的吸收峰。

在超支化聚酯中几种不同质子的
１ＨＮＭＲ化学位

移（图 ２）依次为 ０．９（３Ｈ，ＣＨ３ＣＨ２）、１．１５（２Ｈ，
ＣＨ３ＣＨ２）、４．１～４．３（２Ｈ，—ＣＯＯ—ＣＨ２—）、１．２（３Ｈ，
ＣＨ３—Ｃ—）、３．７（２Ｈ，—ＣＨ２—ＯＨ）、４．２（１Ｈ，—ＣＨ２—
ＯＨ）。说明产物为超支化聚酯。并且对１到５代的超
支化聚酯进行了

１３ＣＮＭＲ表征，得到支化度分别为
４５．２４％，３７．５８％，４１．１６％，４５．１４％，４４．５４％。
３．２　改性超支化聚酯的结构表征

同样采用红外光谱和核磁对改性的超支化聚酯进

行了表征（以第一代超支化聚酯为例）。改性后的超

支化聚酯的红外谱图（图３）与改性前的超支化聚酯相

比，其３５００ｃｍ－１
羟基峰已经消失，７２０ｃｍ－１

处出现 ４
个以上—ＣＨ２—相连时的特征峰，２９１８．７ｃｍ

－１
和

２８５０．６ｃｍ－１
附近的峰为烷基的吸收峰。

图 １　单体二羟甲基丙酸和一代超支化聚酯的红外谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔａｏｆｂｉｓＭＰＡ

ａｎｄｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒｏｆｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ１

图 ２　一代超支化聚酯的１ＨＮＭＲ

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒｏｆｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ１

图 ３　改性前后超支化聚酯的红外谱图

Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｔｒａｏｆｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

ａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒ
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　　对比改性前后超支化聚酯的１ＨＮＭＲ谱（图 ２，图
４），发现改性后羟基的质子峰消失，与端羟基相连的亚
甲基在３．７处的质子峰消失，２．３处出现了与硬脂酸酯
化后酯基相连的第一个亚甲基的质子峰，１．６处为酯化
后与酯基相连的第二个亚甲基质子峰。说明硬脂酸已

通过酯化反应接到超支化聚酯的端基上。

图 ４　改性超支化聚酯的１ＨＮＭＲ

Ｆｉｇ．４　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒｏｆｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ１

３．３　互穿胶片的力学性能
加入不同代数、不同含量的超支化聚酯对胶片最

大拉伸强度的影响如图５所示。

图５　不同代数及含量的超支化聚酯对胶片最大拉伸强度影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒｏｎｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ

ｏｆＨＴＰＢｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｅｌａｓｔｏｍｅｒ

由上图可以看出，随着超支化聚酯含量的增加，胶

片的最大拉伸强度先增加后减小，存在一个最大值，当

加入２０％左右不同代数的超支化聚酯时达到最大值，
都比空白胶片的最大拉伸强度大３倍左右。其中在加
入第４代超支化聚酯时达到的最大值高于其他代数，

比空白胶片的最大强度大３．３６倍，达到２．３ＭＰａ。
不同代数、不同含量超支化聚酯对胶片最大延伸

率的影响如图６所示。

图 ６　不同代数及含量的超支化聚酯对胶片延伸率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒｏｎｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ

ｏｆＨＴＰＢＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅＥｌａｓｔｏｍｅｒ

延伸率随着代数及含量的变化趋势与拉伸强度的

变化类似，都是在 ２０％左右达到最大值，也都比空白
胶片的最大延伸率高 ３倍以上。同时也是加入 Ｈ４１
时延伸率最大，比空白胶片最大延伸率提高了 ３．６９
倍，达到１８６０％。

超支化聚合物与以 ＨＴＰＢ为基的聚氨酯粘合剂体
系形成的半互穿聚合物胶片的力学性能比空白的丁羟

胶片的力学性能有较大幅度的提高，原因可能有几个方

面：①互穿网络的协同作用，使形成互穿网络弹性体的
性能优于组成互穿网络组分的各个单一体系的性能。

超支化大分子与基体之间的微相分离可使超支化大分

子有效吸收能量，产生应力集中，其弹性可使应力松弛，

从而显著降低材料固化过程所产生的内应力
［９］
。互穿

网络聚合物在承受外力作用时应力可在两个网络之间

相互传递，在拉伸过程中，交联的ＰＵ相与超支化聚酯相
发生网络间的滑移，超支化聚酯相不是交联结构，其在

交联的ＰＵ相中滑移程度较大，又由于其超支化的结构，
与主网络之间的缠结点较多，所以强度和延伸率会有很

大提高。②超支化聚合物近似球形结构，内部存在分子
内空腔，在单相拉伸时吸收部分能量，也很大幅度的提

高了胶片的强度和韧性。③超支化聚酯的端基用硬脂
酸封端，而长链的烷烃能产生较大的塑性形变

［１０］
。④

超支化聚酯的加入对 ＨＴＰＢ胶片的增强和增韧的作用
还归因于超支化聚酯中含有大量的酯基，可以与 ＨＴＰＢ
相的氨基甲酸酯基的氨基形成氢键（结构图如７），这样
就增强了网络之间的物理缠结，起到增强增韧的作用。
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图 ７　超支化聚酯与氨基甲酸酯基形成氢键的结构示意图

（ 代表 ＰＵ主链，……代表氢键）

Ｆｉｇ．７　Ｈｂｏｎｄｂｅｔｗｅｅｎｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

ａｎｄＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅＥｌａｓｔｏｍｅｒ

（ ａｎｄ…… ｓｔａｎｄｆｏｒｔｈｅｍａｉｎｃｈａｉｎ

ｏｆＰＵａｎｄＨｂｏｎｄｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

４　结　论

（１）成功合成了端羟基脂肪族超支化聚酯，并对
其结构进行了表征。

（２）用硬脂酸对端羟基的超支化聚酯的端基进行
了改性，表征了其结构。

（３）将改性的超支化聚酯与以 ＨＴＰＢ为基的聚氨
酯形成互穿网络，所制得的胶片力学性能有了大幅度

的提高，加入含量为２０％左右的第４代超支化聚酯时，
胶片的最大拉伸强度和延伸率均达到最大值，其中最

大拉伸强度比空白胶片提高了 ３．３６倍，达到２．３ＭＰａ，
最大延伸率提高了 ３．６９倍，达到 １８６０％。可见将超
支化聚合物用于固体推进剂有着很好的应用前景。
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