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ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体单向拉伸断裂行为
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摘要：应用单向拉伸、扫描电镜等手段，研究了 ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体的应力应变关系和断裂行为。实验结果表明

ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体的抗拉强度大于 ７ＭＰａ，屈服点抗拉强度接近于 １０ＭＰａ，断裂延伸率超过 ４００％，并在断裂弹性

体中发现 ７μｍ左右球晶生成；ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体的断裂是由微观裂纹生长成为细观裂纹，细观裂纹的生长和扩

展最终导致弹性体断裂。
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１　引　言

聚乙二醇（ＰＥＧ）是一种用途极为广泛的高分子材
料，具有优异的生物降解特性、生物相容性和水溶性，

广泛应用于医药、卫生、食品、化工等领域
［１］
。由于

ＰＥＧ的分子链具有良好的柔顺性，高度的规整性及对
称性，较高的氧含量，已广泛用于航天材料领域，如用

于 ＮＥＰＥ推进剂的粘合剂。ＰＥＧ在 ＮＥＰＥ推进剂中的
含量一般为６％ ～８％，尽管含量很少却对固体推进剂
的力学性能起着至关重要的作用

［２］
。

ＮＥＰＥ推进剂由聚合物基体、金属填料和硝胺炸
药等多种组分组成。聚合物基体是粘合剂 ＰＥＧ、固化
剂 Ｎ１００及一定量的固化催化剂在合适的条件下交联
而成的一种聚氨酯弹性体，即 ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体。该
弹性体既为推进剂提供了必要的燃料，同时还为推进

剂提供了足够的承载能力。高分子聚合物的断裂方式

取决于分子链或链段对外力作用的响应能力。在外力

作用下，分子链滑移能力与链的结构（分子的类型、分

子量、交联、支化）、聚集态结构（结晶度、晶粒大小和

分子取向等）以及聚合物的状态有关
［３～６］

。洪晓斌等

人
［７］
利用宽角 Ｘ光衍射研究了 ＰＥＧ／Ｎ１００聚氨酯弹

性体的结晶形态，在２θ为１９．６°及 ２θ为 ２３°附近有明
显的结晶吸收峰。

本试验采用单向拉伸和扫描电镜方法，研究了

ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体的拉伸应力应变行为，为 ＮＥＰＥ推
进剂拉伸断裂行为及基体网络结构设计提供参考。

２　实验部分

２．１　实验试剂及样品制备
粘合剂 ＰＥＧ（Ｍｎ＝１０３２８）进口分装；固化剂Ｎ１００

（黎明化工院）；固化催化剂 ＴＰＢ（三苯基铋）分析纯
（上海有机所）。

将ＰＥＧ熔化，恒温 ７０℃，按一定比例（ＮＣＯ／ＯＨ＝
１．２）称取固化剂 Ｎ１００和 ＴＰＢ，搅拌均匀后，恒温抽真空
３ｈ，倒入专用模具中固化３天，冷却至室温，即得样品。
２．２　实验设备

ＤＳＣ实验在美国 ＴＡ公司 ＤＳＣ２９２０型差热扫描分
析仪上进行，升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１，气氛为氮气；
材料试验机为美国 Ｉｎｓｔｒｏｎ５５６７材料试验机（测试条
件：２５℃，１００ｍｍ／ｍｉｎ）；ＳＥＭ型号为 ＪＳＭ６３６０ＬＶ，
日本电子株式会社（ＪＥＯＬ）。

３　实验结果

３．１　ＰＥＧ的热分析
图１为 ＰＥＧ的 ＤＳＣ谱图，从图中可知：ＰＥＧ的初

始熔融温度为５９．４０℃，升温至７０℃，ＰＥＧ完全熔融。

图 １　ＰＥＧ的 ＤＳＣ谱图

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＰＥＧ
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３．２　ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体的单向拉伸
图２为 ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体的单向拉伸曲线，从中

可知：ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体的抗拉强度大于 ７ＭＰａ，屈
服点抗拉强度接近于 １０ＭＰａ，初始模量达 ８２ＭＰａ，断
裂延伸率超过４００％。弹性体在拉伸过程中出现屈服
点后，随应变增加，应力显著下降，出现应变软化现象；

当应变在较长范围内继续增加时，应力值几乎不变，出

现了细颈现象；最后随应变的增加，应力再次上升，直

至弹性体断裂。

图 ２　ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体的应力应变曲线

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｓｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｏｆＰＥＧ／Ｎ１００ｍａｔｒｉｘ

３．３　ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体及其断裂形貌
图３为 ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体拉伸前形貌，从中可以

看出：弹性体在拉伸断裂前，弹性体表面较致密，表面

有隐斑点，可能是由于少量未参与交联的 ＰＥＧ结晶所
致，且未发现微裂纹及球晶的生成。

图４为 ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体拉伸断裂后的球晶形
貌，从中可看出：弹性体断裂后，弹性体表面生成了一

定数量的聚合物球晶，大小为７μｍ左右。

图 ３　ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体拉伸前形貌（×３０００）

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＰＥＧ／Ｎ１００ｍａｔｒｉｘｂｅｆｏｒｅｔｅｎｓｉｏｎ

图 ４　ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体拉伸后球晶形貌（×２５００）

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＰＥＧ／Ｎ１００ｍａｔｒｉｘａｆｔｅｒｔｅｎｓｉｏｎ

图５为 ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体拉伸后产生的细观裂
纹形貌，从中可以看出，细观裂纹的周围产生了大量的

微观裂纹或微孔洞，弹性体的断裂由微观裂纹生长成

为细观裂纹，细观裂纹的生长和扩展将导致弹性体的

宏观破坏。

图 ５　ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体拉伸断裂后裂纹形貌（×１０００）

Ｆｉｇ．５　ＣｒａｃｋｓｏｆＰＥＧ／Ｎ１００ｍａｔｒｉｘａｆｔｅｒｔｅｎｓｉｏｎ

４　机理探讨

４．１　聚合物球晶产生机理
ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体是通过化学键和氢键键合在

一起的，由长的软链段 ＣＨ２ ＣＨ ２ Ｏ  和短的硬

链段  ＮＨ Ｃ

Ｏ

Ｏ  组成。由于 ＰＥＧ的分子量较

大，且 ＣＨ２ ＣＨ ２ Ｏ  的柔性又好，在弹性体之

中虽有氨基甲酸酯基交联，当 ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体被拉
伸时，弹性体即变成各向异性，整个大分子按拉伸方向

进行取向，因网络链使弹性体在拉伸方向上取向比横
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向上取向多。因此较多的链是有序的，这有利于聚合

物晶粒的形成。这些晶粒将把许多相邻的网络链固结

在一起，从而发挥交联的作用，结晶和化学交联不利于

分子链的滑移，因而使得弹性体抗拉强度成倍增加。

４．２　ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体断裂行为
聚合物长链分子本质上是各向异性的。沿链方向

应力是通过共价键传递，而链之间应力是通过较弱的相

互作用如范德华力、氢键传递
［８，９］
。当 ＰＥＧ／Ｎ１００弹性

体受力时，分子链上并非均匀分配应力，一部分首先取

向的分子链上承受较多的应力作用。当应力增加时，受

过度应力作用的分子链开始断裂。继续维持较高的作

用应力，则已经断裂了的链上的作用力将传递给邻近

的分子链，使后者相继断裂。这样，分子链断裂集中在

局部区域，并累积成微裂纹或微孔洞，其尺寸大约为

０．０１～０．１μｍ；微孔洞周围再次引起应力集中，当微
孔洞的数密度达一临界值时，微孔洞引起的应力集中

互相交叠形成细观裂纹，其宽度约为 ０．１～１０μｍ；细
观裂纹的生长和扩展将最终导致弹性体的宏观破坏。

５　结　论

（１）ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体的抗拉强度大于７ＭＰａ，屈
服点抗拉强度接近１０ＭＰａ，断裂延伸率超过４００％。

（２）ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体拉伸断裂后，在弹性体中产生
了一定量的聚合物球晶，使得弹性体抗拉强度成倍增大。

（３）ＰＥＧ／Ｎ１００弹性体的断裂是由微观裂纹生长

成为细观裂纹，细观裂纹的生长和扩展最终导致弹性

体的宏观断裂。
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