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基团加和法估算含能热塑性聚氨酯弹性体的生成焓

吕)勇! 罗运军! 葛)震
"北京理工大学材料科学与工程学院! 北京 !"""*!#

摘要!采用基团加和法估算了以聚叠氮缩水甘油醚!+,-"#聚硝酸酯缩水甘油醚!-+."#聚 '$'$双叠氮甲基氧杂

环丁烷!-/,01"#聚 '$甲基$'$硝酸酯基氧杂环丁烷!-.2001"#'$'$双叠氮甲基氧杂环丁烷!/,01"'$叠氮甲基 '$甲

基氧杂环丁烷!,001"共聚物!-/,013,001"等为软段$以二苯基甲烷二异氰酸酯#甲苯二异氰酸酯#异氟尔酮二

异氰酸酯等为硬段$!$&$丁二醇为扩链剂的含能热塑性聚氨酯弹性体!45-4"的生成焓% 结果表明$随着硬段含量的

增加$45-4的生成焓降低$当硬段为 062时$所制备的 45-4的生成焓高于其他硬段聚合物$叠氮化合物为软段的

45-4生成焓高于硝酸酯类化合物的% 故通过对 45-4的能量预估和结构推断可以为设计具有高能量水平的 45-4

提供依据%
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$%引%言

聚氨酯弹性体是一种主链上含有较多氨基甲酸酯

基团的高分子合成材料$一般是由聚酯#聚醚#聚烯烃

等端羟基低聚物与异氰酸酯及低分子醇类或胺类逐步

聚合而成$既具有橡胶的高弹性$又具有塑料的高强

度% 故在固体推进剂中采用热塑性聚氨酯弹性体为粘

合剂$可以解决传统热固性推进剂加工余料和超期服

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
(! @()

%

如果将含能基团引入到热塑性聚氨酯弹性体中$不仅

能保持优异的力学性能$而且弥补使用惰性粘合剂对

推进剂能量带来的损失
(& @#)

%

))推进剂的能量特性是评价推进剂性能指标的一个

重要参数% 通过对推进剂能量水平的预估$可以初步断

定该推进剂的能量水平$为配方设计提供理论基础% 将

含能热塑性聚氨酯弹性体!45-4"应用于复合推进剂

时$由于其它组分的热性能#化学式都已经确定$因此精

确估算出 45-4在推进剂中的潜能!也就是其生成焓"$

推断其假定化学式组成是计算推进剂能量的关键%

))人们很早就认识到已知的有机化合物只有很少部分

测定了其热力学性质$而对于化学反应不管是聚合反应

还是降解#置换反应$了解生成焓的数值都是很重要的$

因此需要找出计算它们的方法% 应用基团贡献法提供了

强有力的工具$从事这方面工作的是 ,>LAM=H>!!%&&"$

/MAB>AM!!%&*"$NHILAM=!!%&%"及 OMC>PD<>!!%&%"$最完整

的基团贡献系统由 QC> RMASADA> 和 TUAMB<>!!%8!"提出$

并在文献(?)中进行了详细介绍和总结%
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通过 /,013,001$ /,013

.001$ 和 /.013.001含能热塑性弹性体的燃烧

热计算了其生成焓% 4BBC>IADC6<CW

(')

也是通过燃烧

热的实验值计算了 +,-$ -HDE.2001和 -+.预聚物

以及和 062#'$&$戊二醇!-61"生成的弹性体的生成

焓% 多英全
(*)

采用基团加和法对热塑性聚氨酯弹性

体的生成焓进行了估算% 本文结合 45-4分子结构的

研究$采用基团估算法对含能 45-4生成焓进行估算$

并与文献中的相关数据进行了比较%

&%'()'生成焓的估算

&*$%'()'的结构和假定化学式

))相同软段不同硬段合成热塑性聚氨酯弹性体% 以

聚叠氮缩水甘油醚!+,-"为软段#!$&$丁二醇!/61"

为扩链剂$分别以 062#2-62和 562为硬段的 45-4的

结构式图 ! X图 ( 所示% 其中 +,-的结构式为

Y1

!

T

Y

TY

'

.

""

(

TY

##

'

1

$

##

Y

))选择异氰酸酯指数!反应物中异氰酸酯与多元醇

物质的量比值"!Z!$由于硬段含量"

N

!聚氨酯弹性

第 !? 卷)第 ' 期

'""% 年 & 月 )

) )

含)能)材)料

TY2.4N471[V.,\1O4.4V+452T0,54V2,\N

) )

QHD:!?$ .H:'

,]M<D$ '""%



书书书

体中异氰酸酯与扩链剂在总组分的百分含量）与异氰

酸酯物质的量 ｎ存在定量关系，根据反应物的组成可
以确定二者的数量关系。

　　固化参数 Ｒ＝—ＮＣＯ
［ＯＨ］

＝１．０时，上述 ＥＴＰＥ硬段含量

（Ｈｓ）与 ｎ值之间的关系（ＧＡＰ分子量２３８０）：

ＭＤＩ：ｎ＝
２２９０ＨＳ＋９０
３４０（１－ＨＳ）

；ＴＤＩ：ｎ＝
２２９０ＨＳ＋９０
２６４（１－ＨＳ）

；

ＩＰＤＩ：ｎ＝
２２９０ＨＳ＋９０
３１２（１－ＨＳ）

　　结合图１，２，３中 ＥＴＰＥ的结构式，以及 ｎ与 ＨＳ的
关系式，可以计算出 ＨＳ为５０％时上述 ＥＴＰＥ的假定化
学式（见表１）。
　　在实际应用中，不同硬段含量的 ＥＴＰＥ的性能有
很大差异，故在此以 ＭＤＩ／ＧＡＰ／ＢＤＯ的 ＥＴＰＥ（图１）为
例，计算出不同硬段含量的 ＥＴＰＥ的假定化学式（见表
２）。结果表明，随硬段含量增高，分子量逐渐增加。

图 １　ＧＡＰ／ＭＤＩ／ＢＤＯ理论结构单元（ＧＡＰＭＤＩＢＤＯ＝１ｎ（ｎ－１））

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｕｎｉｔｏｆＧＡＰ／ＭＤＩ／ＢＤＯ

图 ２　ＧＡＰ／ＩＰＤＩ／ＢＤＯ结构单元（ＧＡＰＩＰＤＩＢＤＯ＝１ｎ（ｎ－１））

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｕｎｉｔｏｆＧＡＰ／ＩＰＤＩ／ＢＤＯ

图 ３　ＧＡＰ／ＴＤＩ／ＢＤＯ结构单元（ＧＡＰＴＤＩＢＤＯ＝１ｎ（ｎ－１））

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｕｎｉｔｏｆＧＡＰ／ＴＤＩ／ＢＤＯ

表 １　不同硬段含能弹性体结构单元 ｎ值及假定化学式

Ｔａｂｌｅ１　ｎｖａｌｕｅｓａｎｄａｓｓｕｍｅｄｆｏｒｍｕｌａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｓＥＴＰＥｕｎｉｔｓ

ｅｌａｓｔｏｍｅｒ ＨＳ ｎ Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｍｗ
ＭＤＩ／ＧＡＰ ０．５０ ６．２０５８ ２１４．３１１８ ３１８．９１７６ ５７．６２３５３ １１３．８１１８ ５４０６
ＴＤＩ／ＧＡＰ ０．５０ ７．９９２４ ２０１．３０１５ ３２３．６７８８ ６４．７６９７ １１７．３８４８ ５４１９
ＩＰＤＩ／ＧＡＰ ０．５０ ６．７６２８ ２０５．６０５１ ３８４．１５９ ５９．８５１２８ １１４．９２５６ ５４１８

表 ２　不同硬段含量含能弹性体结构单元 ｎ值及假定的化学式

Ｔａｂｌｅ２　ｎｖａｌｕｅｓａｎｄａｓｓｕｍｅｄｆｏｒｍｕｌａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓＥＴＰＥｕｎｉｔｓ

ｅｌａｓｔｏｍｅｒ ＨＳ ｎ Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｍｗ
ＭＤＩ／ＧＡＰ ０．３５ ３．２１９４ １５７．５６９７ ２５９．１８９１ ４５．６７７８３ １０７．８３８９ ４３９０
ＭＤＩ／ＧＡＰ ０．４０ ４．０４９ １７３．３３１４ ２７５．７８０４ ４８．９９６０８ １０９．４９８ ４６７２
ＭＤＩ／ＧＡＰ ０．４５ ５．０２９４ １９１．９５８８ ２９５．３８８２ ５２．９１７６５ １１１．４５８８ ５００６
ＭＤＩ／ＧＡＰ ０．５０ ６．２０５８ ２１４．３１１８ ３１８．９１７６ ５７．６２３５３ １１３．８１１８ ５４０６
ＭＤＩ／ＧＡＰ ０．５５ ７．６４３７ ２４１．６３２ ３４７．６７５８ ６３．３７５１６ １１６．６８７６ ５８９５
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　　以 ＭＤＩ为硬段，ＢＤＯ为扩链剂，分别以聚硝酸酯
缩水甘油醚（ＰＧＮ）、聚 ２，２双叠氮甲基氧杂环丁烷
（ＰＢＡＭＯ）、聚 ２甲 基２硝 酸 酯 基 氧 杂 环 丁 烷
（ＰＮＩＭＭＯ）、ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ共聚物（ＰＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）
为软段的 ＥＴＰＥ的结构式如图 ４～７所示。其中 ＰＧＮ
的结构式为：

ＨＯＣ
Ｈ

ＣＨ２ＯＮＯ


２

ＣＨ ２ Ｏ Ｈ

重复单元为：（ＣＨ（ＣＨ２Ｏ—ＮＯ２）—ＣＨ２—Ｏ—）或者
Ｃ３Ｈ５Ｏ４Ｎ，分子量１１９。其中 ＰＢＡＭＯ的结构式为：

ＨＯＣＨ２ＣＣＨ２

ＣＨ２Ｎ


３

ＣＨ２Ｎ


３

ＯＨ

重复单元为：（ＣＨ２Ｃ（ＣＨ２Ｎ３）２—ＣＨ２—Ｏ—）或者

Ｃ５Ｈ８ＯＮ６，分子量１６８。其中 ＰＮＩＭＭＯ的结构式为

ＨＯＣＨ２ＣＣＨ２

ＣＨ


３

ＣＨ２ＯＮＯ


２

ＯＨ

重复单元为：（ＣＨ２（ＣＨ３）Ｃ（ＣＨ２ＯＮＯ２）—ＣＨ２—Ｏ—）
或者 Ｃ５Ｈ９Ｏ４Ｎ，分子量 １４７。其中 ＰＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ的
结构式为

ＯＣＨ２ＣＣＨ２

ＣＨ２Ｎ


３

ＣＨ２Ｎ


３

ＯＣＨ２ＣＣＨ２

ＣＨ


３

ＣＨ２Ｎ


３



重复单元为：（ＣＨ２Ｃ（ＣＨ２Ｎ３）２—ＣＨ２—Ｏ—）—（ＣＨ２
（ＣＨ３）Ｃ（ＣＨ２Ｎ３）—ＣＨ２—Ｏ—）或者 Ｃ１０Ｈ１７Ｏ２Ｎ９，分子
量２９５。

图 ４　ＰＧＮ／ＭＤＩ／ＢＤＯ结构单元（ＰＧＮＭＤＩＢＤＯ＝１ｎ（ｎ－１））

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｕｎｉｔｏｆＰＧＮ／ＭＤＩ／ＢＤＯ

图 ５　ＰＢＡＭＯ／ＭＤＩ／ＢＤＯ结构单元（ＰＢＡＭＯＭＤＩＢＤＯ＝１ｎ（ｎ－１））

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｕｎｉｔｏｆＰＢＡＭＯ／ＭＤＩ／ＢＤＯ

图 ６　ＰＮＩＭＭＯ／ＭＤＩ／ＢＤＯ结构单元（ＰＮＩＭＭＯＭＤＩＢＤＯ＝１ｎ（ｎ－１））

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｕｎｉｔｏｆＰＮＩＭＭＯ／ＭＤＩ／ＢＤＯ

图 ７　ＰＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ为软段的 ＥＴＰＥ结构单元（ＰＢＡＭＯ／ＡＭＭＯＭＤＩＢＤＯ＝１ｎ（ｎ－１））

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｕｎｉｔｏｆＰＢＡＭＯＡＭＭＯ／ＭＤＩ／ＢＤＯ
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　　当 Ｒ＝［—ＮＣＯ］
［ＯＨ］

＝１．０，假定图４，５，６，７中 ＥＴＰＥ的聚

醚软段分子量均为３０００，则 ｎ＝２９１０ＨＳ＋９０
３４０（１－ＨＳ）

，故 ＨＳ＝５０％

时，计算可得到上述 ＥＴＰＥ的假定化学式见表３。

２．２　基团加和法估算 ＥＴＰＥ的生成焓
　　根据上述 ＥＴＰＥ的假定化学式（表 １，２，３），采用
ＶａｎＫｒｅｖｅｌｅｎ和 Ｃｈｅｒｍｉｎ基团估算法可以对聚合物生
成焓进行评估

［７］
。不同基团对聚合物分子的自由能

和生成焓的贡献见表４。

表 ３　不同软段含能聚氨酯弹性体结构单元的假定化学式

Ｔａｂｌｅ３　ｎｖａｌｕｅｓａｎｄａｓｓｕｍｅｄｆｏｒｍｕｌａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｆｔｓｅｇｍｅｎｔｓＥＴＰＥｕｎｉｔｓ

ｅｌａｓｔｏｍｅｒ ＨＳ ｎ Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｍｗ

ＭＤＩ／ＰＧＮ ０．５０ ９．０８８２ ２４３．３０６７ ２９９．８１５１ １３６．１９３３ ４３．３８６５５ ６００６
ＭＤＩ／ＢＡＭＯ ０．５０ ９．０８８２ ２５６．９６２２ ３１６．６２１８ ５３．２１００８ １２５．３１９３ ６００６
ＭＤＩ／ＮＩＭＭＯ ０．５０ ９．０８８２ ２６９．７１７３ ３５７．４３８２ １１６．９８５６ ３８．５８４６３ ６００６
ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ ０．５０ ９．０８８２ ２５４．３４７６ ３７５．１０７ ５５．４８７１７ １０８．７８０５ ５８３８
ＭＤＩ／ＧＡＰ ０．５０ ６．２０５８ ２１４．３１１８ ３１８．９１７６ ５７．６２３５３ １１３．８１１８ ５４０６

表 ４　不同基团对聚合物分子的自由能和生成焓的贡献［７］

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｇｒｏｕｐｓｔｏｅｎｔｈａｌｐｙｏｆ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒ［７］

ｇｒｏｕｐ ΔＨθｆ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

—ＣＨ３ －４６
—ＣＨ２— －２２
—ＣＨ— －２．７




 Ｃ ＋２０

Ｃ



Ｏ

  Ｏ
－３３７

—ＮＨ— ＋５８

Ｃ





Ｏ
－１３２

—Ｏ— －１２０
—ＯＮＯ２—





－８８

－３

—Ｎ３
［９］

師師師師

師師

＋３５６

［１０］ ＋１００

　　按照基团贡献的方法［７］
，计算出图１～５中大结构

单元中 Ａ、Ｂ、Ｃ各部分的生成焓，结合各自的假定化学
式计算出各类 ＥＴＰＥ摩尔生成焓，通过相应的换算得
到１ｋｇＥＴＰＥ的生成焓，结果见表５。
　　从表５可以看出，硬段化合物的化学结构对 ＥＴＰＥ
生成焓影响较大，主要是因为苯环（见表４）可以产生正
生成热，而其它烷烃基团均是吸热的，故 ＩＰＤＩ为硬段的
ＥＴＰＥ的生成焓最低，而 ＭＤＩ有两个苯环，以其为硬段
的 ＥＴＰＥ生成焓最高。故下面以 ＭＤＩ为硬段，讨论硬段
含量、软段类型对 ＥＴＰＥ生成热的影响。

　　由表 ６可知随硬段含量增加，ＥＴＰＥ的生成焓降
低。主要是因为聚氨酯中氨酯键的生成焓为负值，因

此随着硬段含量增加，氨酯键的数量增加，尽管相应的

苯环数目也增加，但由于苯环的正生成焓增加小于因

氨酯键的数量增加引起的负生成焓，且 ＥＴＰＥ的分子
量增加，从而导致 ＥＴＰＥ的生成焓降低。硬段含量增
加，弹性体的强度会增加，但同时也会较大程度的降低

弹性体的能量，故在实际弹性体的配方设计中，选择合

适的硬度含量非常重要。

用不同的含能化合物作为软段，也会对 ＥＴＰＥ的
能量产生较大的影响（见表 ７）。叠氮基的化合物，由
于叠氮基的生成焓为正值，因此当叠氮化合物中叠氮

基所占的比例越大时，ＥＴＰＥ的生成焓越高，故相同条
件下，以 ＰＢＡＭＯ为软段的 ＥＴＰＥ的生成焓高于含 ＧＡＰ
的ＥＴＰＥ。硝基类化合物由于硝基的生成焓为负值，最
终导致以其为软段的 ＥＴＰＥ的热值为负值。在设计应
用于固体推进剂粘合剂的含能热塑性弹性体时，最好

选用以叠氮类化合物作为软段。

　　文献中对含能热塑性弹性体的生成焓有所研究，
采用这种方法对文献［２］报道的一种 ＧＡＰ／ＭＤＩ／ＰＤＯ
硬段含量为１６％的 ＥＴＰＥ进行理论计算，该实验采用
燃烧热计算生成焓。

　　文献报道该 ＥＴＰＥ的分子量为 ３５６００，燃烧热
－２１．７ｋＪ·ｇ－１，生成焓０．１３ｋＪ·ｇ－１。
　　该化合物的结构如图８所示。

Ｒ＝［—ＮＣＯ］
［ＯＨ］

＝１．０时，上述 ＥＴＰＥ硬段含量（ＨＳ）与 ｎ值

之间的关系（ＧＡＰ分子量２９００）为

ｎ＝
２７９６ＨＳ＋１０４
３５４（１－ＨＳ）
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　　由 ＨＳ＝１６％，可得 ｎ＝１．８５由结构式可以得到假
定化学式组成：Ｃ１１９Ｈ２１０．６５Ｏ３５．４Ｎ９０．７，结构单元分子量
Ｍｗ＝３４７４．８５。

　　根据结构式可求出生成焓ΔＨｆ＝４４０２．７６ｋＪ·ｍｏｌ
－１
。

　　根据文献［２］提供的弹性体分子量为 ３５６００，得到
的生成焓为０．１２４ｋＪ·ｇ－１，与文献［２］

值０．１３ｋＪ·ｇ－１符
合较好，因此基团估算法在分子量确定情况下，能较好

地预测热塑性弹性体的生成焓。

表 ５　不同硬段种类弹性体结构单元的理论生成焓

Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｅｎｔｈａｐｉｅｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｓＥＴＰＥｕｎｉｔｓ

ｅｌａｓｔｏｍｅｒ Ａ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Ｂ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Ｃ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｎ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＴＤＩ／ＧＡＰ５０ －３５４５．１６ －２９９ ５７４６ １９０１．８４
ＩＰＤＩ／ＧＡＰ５０ －５０６２．５２ －５１６ ５７４６ １６７．４９
ＭＤＩ／ＧＡＰ５０ －１９９３．８５ －１７５ ５７４６ ３５７７．１５

表 ６　不同硬段含量弹性体结构单元的理论生成焓

Ｔａｂｌｅ６　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｅｎｔｈａｐｉｅｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｓＥＴＰＥｕｎｉｔｓ

ｅｌａｓｔｏｍｅｒ ＨＳ Ａ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Ｂ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Ｃ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｎ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＭＤＩ／ＧＡＰ ０．３５ －８５０．０５２ －１７５ ５７４６ ４７２０．９５
ＭＤＩ／ＧＡＰ ０．４０ －１１６７．７７ －１７５ ５７４６ ４４０３．２３
ＭＤＩ／ＧＡＰ ０．４５ －１５４３．２６ －１７５ ５７４６ ４０２７．７４
ＭＤＩ／ＧＡＰ ０．５０ －１９９３．８５ －１７５ ５７４６ ３５７７．１５
ＭＤＩ／ＧＡＰ ０．５５ －２５４４．５７ －１７５ ５７４６ ３０２６．４３

表 ７　硬段含量为 ５０％不同含能软段结构单元的生成焓

Ｔａｂｌｅ７　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｅｎｔｈａｐｉｅｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｒｄｓｅｇｍｅｎｔｓＥＴＰＥｕｎｉｔｓ

ｅｌａｓｔｏｍｅｒ ＨＳ Ａ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Ｂ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Ｃ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｎ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＭＤＩ／ＰＧＮ ０．５０ －１９９３．８５ －１７５ －６４２１．０１ －８５８９．８６
ＭＤＩ／ＧＡＰ ０．５０ －１９９３．８５ －１７５ ５７４６．００ ３５７７．１５
ＭＤＩ／ＢＡＭＯ ０．５０ －１９９３．８５ －１７５ ９３５７．１４３ ７１８８．２９
ＭＤＩ／ＮＩＭＭＯ ０．５０ －１９９３．８５ －１７５ －６１２２．４５ －８２９１．３
ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ ０．５０ －１９９３．８５ －１７５ ６５２３．４９ ４５２９．６３７

图 ８　ＧＡＰ／ＭＤＩ／ＰＤＯ的理论结构单元

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｕｎｉｔｏｆＧＡＰ／ＭＤＩ／ＰＤＯ

３　结　论

　　分别计算出了不同硬段、不同软段以及不同硬段
含量的弹性体的假定化学式，并用基团贡献法分别计

算其理论生成焓。

　 　（１）ＭＤＩ由于含有正生成焓的苯环，因此以 ＭＤＩ
为硬段的 ＥＴＰＥ的生成焓较含 ＩＰＤＩ、ＴＤＩ的 ＥＴＰＥ的高。
　　（２）随着硬段含量的增加，ＥＴＰＥ的热值下降。
　　（３）软段种类对 ＥＴＰＥ的生成焓影响最大，叠氮

类聚醚的生成焓为正值，硝酸酯类聚醚弹性体生成焓

为负值。

　　在实际设计应用于固体推进剂粘合剂体系的
ＥＴＰＥ时，应选择以叠氮类化合物为软段，ＭＤＩ为硬
段，并考虑合适的硬段含量。
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