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摘　要：采用３，３双叠氮甲基氧丁环（ＢＡＭＯ）／叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）无规共聚物为预聚物，多异氰酸酯（Ｎ１００）、异佛尔酮二异
氰酸酯（ＩＰＤＩ）为固化剂，１，４丁二醇（ＢＤＯ）为扩链剂合成了 ＢＡＭＯ／ＧＡＰ无规共聚物／Ｎ１００／ＩＰＤＩ体系的粘合剂胶片，并对其进行
了 ＦＴＩＲ、ＤＳＣ、ＴＧＤＴＧ表征和力学性能测试。实验表明，所得的粘合剂胶片拉伸强度可达 ０．８７ＭＰａ，断裂延伸率大于 １０６％，玻
璃化转变温度在 －５０℃左右，热分解起始温度为２１７．０℃，具有较好的热稳定性。
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１　引　言

　　叠氮类含能聚合物是目前研究较多的一类含能聚
合物，这主要是因为叠氮基团能量高，热分解先于主链

且独立进行，在火炸药中不仅可以提高能量，还能起到

加速火炸药分解的作用
［１］
。

　　聚３，３双叠氮甲基氧丁环（ＰＢＡＭＯ）是目前能量水
平最高的叠氮类含能聚合物，它具有能量水平高、低易损

性、无污染等优点，但是由于 ＰＢＡＭＯ链段规整度较高，
结晶度较高，在常温下为固体，限制了它在推进剂中的应

用。为了降低ＰＢＡＭＯ的结晶度，使其更好地应用于固
体推进剂，Ｍｓａｎｅｒ和 ＨｓｉｕｅＨＪ等［２－３］

分别采用四氢呋

喃（ＴＨＦ）与 ＢＡＭＯ共聚，所得的 ＢＡＭＯ／ＴＨＦ无规共聚
物在常温下是可流动液体，玻璃化转变温度（Ｔｇ）低于

－５０℃；Ｙｏｕｎｇ等［４］
通过 ＢＡＭＯ和３叠氮甲基３甲基

氧丁环（ＡＭＭＯ）的无规共聚，获得了在常温下为液体的
ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ无规共聚物，成功地破坏了 ＰＢＡＭＯ的
结晶性；Ｊｕｉｔｅｒ等［５］

合成了聚３，３双叠氮甲基氧丁环／己
内酯（ＢＡＭＯ／ＣＬ）的无规共聚物，当 ＢＡＭＯ 含量为
４０％～５０％时，共聚物的Ｔｇ保持在－４０℃以下。
　　通过与不含能单体共聚，虽然破坏了 ＰＢＡＭＯ的

结晶性，但也导致含能粘合剂整体能量水平的下降，而

与 ＰＡＭＭＯ相比，叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）的能量较
高，因此采用 ＧＡＰ与 ＢＡＭＯ进行无规共聚，可以在改
善 ＰＢＡＭＯ力学性能的同时获得更高的能量水平。
　　本研究以自制的数均分子量为１７５０的ＢＡＭＯ／ＧＡＰ
无规共聚物为预聚物，制备了 ＢＡＭＯ／ＧＡＰ无规共聚物／
Ｎ１００／ＩＰＤＩ体系的粘合剂胶片，并对其化学结构、热性能
及力学性能进行了表征。

２　实验部分

２．１　原　料
　　ＢＡＭＯ／ＧＡＰ无规共聚物：数均分子量 １７５０，羟值

０．９１ｍｍｏｌ·ｇ－１，自制；多异氰酸酯（Ｎ１００）：—ＮＣＯ为

５．２９ｍｍｏｌ·ｇ－１，洛阳黎明化工研究院；ＩＰＤＩ：德国Ｈｕｌｓ
公司，纯度大于９９．９％；１，４丁二醇（ＢＤＯ）：北京化工
厂，减压蒸馏后分子筛干燥保存；三苯基铋（ＴＰＢ）：上海
有机化学研究所，配成邻苯二甲酸二丁酯溶液。

２．２　测试仪器及条件
　　Ｔｈｅｒｍｏ公司 ＮｉｃｏｌｅｔＦＴＩＲ８７００型红外光谱仪
（ＫＢｒ）；力学性能测试：ＷＤ４００５电子万能测试机，测试
温度２５℃，拉伸速度 １００ｍｍ·ｍｉｎ－１；Ｍｅｔｔｌｅｒｔｏｌｅｄｏ
公司 ＤＳＣ１／５００／５７８型差示扫描量热仪，升温速率
１０℃·ｍｉｎ－１，温度范围 －１００～１００℃，Ｎ２保护，流量

４０ｍＬ·ｍｉｎ－１；Ｍｅｔｔｌｅｒｔｏｌｅｄｏ公司 ＴＧＡ／ＤＳＣ１ＳＦ／４１７２

型热失重分析仪，升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１，温度范围

５０～５５０℃，Ｎ２保护，流量４０ｍＬ·ｍｉｎ
－１
。

４６
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２．３　粘合剂胶片的制备
　　将 ＢＡＭＯ／ＧＡＰ无规共聚物、Ｎ１００、ＩＰＤＩ、ＢＤＯ
按比例混合，加入少量 ＴＰＢ溶液，搅拌均匀，真空除去
气泡，然后浇入１００ｍｍ×８０ｍｍ×２ｍｍ的模具内，
于６０℃恒温固化７天成胶片，取出放入干燥器中静
置一周后，进行测试。

２．４　粘合剂胶片溶度参数的测定
　　将粘合剂胶片分别取１ｇ，浸泡在溶度参数不同
的乙酸乙酯、１，２二氯乙烷、丙酮、吡啶、Ｎ，Ｎ二甲基
甲酰胺、乙醇、甲醇七种溶剂中，待溶胀平衡后，称量

溶胀胶片的质量，测量溶胀平衡时的溶胀系数 Ｑ，并
与相应溶剂的溶度参数 δ作图，Ｑ值最大处所对应的
溶度参数就是该粘合剂胶片的溶度参数

［６］
。

　　溶胀系数 Ｑ定义为：

Ｑ＝
ｍ－ｍ０
ｍ０

×１
ρｓ

式中，ｍ为溶胀后胶片的质量，ｍ０为胶片溶胀前的质
量，ρｓ为溶剂的密度。

３　结果及讨论

３．１　固化胶片的 ＦＴＩＲ表征
　　ＢＡＭＯ／ＧＡＰ无规共聚物Ｎ１００固化胶片的 ＦＴＩＲ
谱图如图１所示。图中，３３２０ｃｍ－１

为 Ｎ—Ｈ键伸缩振
动峰，２９３３ｃｍ－１

为 Ｃ—Ｈ键伸缩振动峰，２１００ｃｍ－１

和１２８３ｃｍ－１
为叠氮甲基的特征吸收峰，１７２５ｃｍ－１

、

１５２１ｃｍ－１
和 １３２０ｃｍ－１

分别是酰胺Ⅰ带、酰胺Ⅱ带和
酰胺Ⅲ带的特征吸收峰，证明胶片结构中存在氨基甲酸
酯结构，１１０９ｃｍ－１

为聚醚主链 Ｃ—Ｏ—Ｃ键的特征吸
收峰。—ＮＣＯ基团在 ２２７０ｃｍ－１

处的特征吸收峰消

失，证明异氰酸根与羟基反应完全。

图１　粘合剂胶片的红外谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｂｉｎｄｅｒｆｉｌｍ

３．１．１　ＩＰＤＩ与 Ｎ１００比例对胶片力学性能的影响
　　Ｎ１００是一种平均官能度大于 ３．５的多异氰酸酯

固化剂。在胶片中，除了以化学键作用（一级交联）

外，又有部分通过氢键作用形成六元环结构并产生二

级交联作用，弹性体的力学性能是一级交联和二级交

联的综合结果。但二级交联的作用是可逆的，受外界

条件影响较大
［７－９］

。向反应体系中加入 ＩＰＤＩ与 Ｎ１００
作为固化剂共同使用，可以在一定程度上提高胶片的

力学性能。选取 Ｒ值为１．４，不同 Ｎ１００与 ＩＰＤＩ比例
条件下胶片的力学性能如表１所示。

表１　 Ｎ１００与 ＩＰＤＩ比例对胶片力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮ１００／ＩＰＤＩｒａｔｉｏｏｎｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆｔｈｅｂｉｎｄｅｒｆｌｍ（Ｒ＝１．４）

ｎ（Ｎ１００）／ｎ（ＩＰＤＩ） ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋ／％

１／０ ０．６９ ７０．１
３／１ ０．７２ １００．２
２／１ ０．７０ １３１．３
１／１ ０．６２ １４３．２
２／３ ０．５８ １４５．５
１／２ ０．４３ １５２．２

　　ＩＰＤＩ是双官能度的异氰酸酯，与预聚物反应增加
了交联点间高分子链段的分子量，因此当 ＩＰＤＩ在固化
剂中所占的比例较小时，ＩＰＤＩ的加入使得胶片的拉伸
强度和断裂延伸率同时增加，而当 ＩＰＤＩ在固化剂中所
占比例较高时，ＩＰＤＩ对 Ｎ１００的二级交联结构产生了
影响，使得胶片的拉伸强度开始出现下降的趋势，同时

交联点间高分子链段的分子量随 ＩＰＤＩ所占比例增加
而增加，胶片的延伸率随之增大。

３．１．２　扩链剂 ＢＤＯ对胶片力学性能的影响
　　为了进一步提高弹性体的力学性能，研究了采用
ＢＤＯ作为扩链剂时胶片的力学性能。在 Ｒ＝１．４、
ｎ（Ｎ１００）／ｎ（ＩＰＤＩ）＝２／１的反应条件下，按照不同
ＢＤＯ与预聚物羟值比例制备的胶片的力学性能如图２
所示（ｒ＝ｎ（ＢＤＯ所含羟基）／ｎ（预聚物中所含羟基））。
　　ＢＤＯ在胶片中与 ＩＰＤＩ和 Ｎ１００构成硬段结构。随
着ＢＤＯ含量的增加，胶片中硬段含量随之增加，从而增
加了分子间的作用力，其拉伸强度也随之增加，但由于

ＢＤＯ与 ＩＰＤＩ和 Ｎ１００形成的交联结构具有一定的脆性，
当硬段含量增加到一定程度时胶片的力学性能出现下

降。ＢＤＯ含量的增加会使得软段 ＢＡＭＯ／ＧＡＰ无规共
聚物在弹性体中整体含量降低，同时，由于 ＢＤＯ是小分
子二元醇，活性高于预聚物的羟基，优先与 Ｎ１００和 ＩＰＤＩ
反应，所以导致交联点间链段的分子量降低

［１０］
，所以胶片

的断裂延伸率随ＢＤＯ含量的增加而降低。

５６
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　　当０．３≤ｒ≤０．４时，制备的粘合剂胶片的拉伸强
度可达０．８７ＭＰａ，延伸率大于１０６％。

图２　扩链剂 ＢＤＯ的含量对胶片力学性能的影响

Ｆｉｇ．２　 ＥｆｆｅｃｔｏｆＢＤＯｃｏｎｔｅｎｔｏｎｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅ

ｂｉｎｄｅｒｆｉｌｍ

３．２　粘合剂胶片溶度参数的测定
　　ＢＡＭＯ／ＧＡＰ无规共聚物胶片的溶度参数采用溶
胀法测定

［６］
，结果如图３所示。图３从左到右的溶剂分

别是乙酸乙酯、１，２二氯乙烷、丙酮、吡啶、Ｎ，Ｎ二甲基
甲酰胺、乙醇和甲醇。由试验可得胶片的溶度参数为

２２．９２Ｊ１／２／（ｃｍ３／２）－１。

图３　粘合剂胶片在不同溶剂中的溶胀度

Ｆｉｇ．３　Ｓｗｅｌｌｄｅｇｒｅｅｏｆｔｈｅｂｉｎｄｅｒｆｉｌｍｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔ

表２列出了 ＢＡＭＯ／ＧＡＰ无规共聚物／Ｎ１００／ＩＰＤＩ／
ＢＤＯ胶片与固体推进剂中常用的增塑剂的溶度参数。
根据溶度参数相似原则

［１０］
，胶片与推进剂常用增塑剂

的 Δδ均小于 ３Ｊ１／２／（ｃｍ３／２）－１，表明其具有良好的
相容性。

３．３　粘合剂胶片的 ＤＳＣ表征
　　在Ｒ＝１．４，ｎ（Ｎ１００）／ｎ（ＩＰＤＩ）＝２／１，ＢＤＯ含量不
同条件下胶片的 ＤＳＣ曲线如图４所示。图４中，胶片
的玻璃化转变温度在 －５０℃左右。软段的玻璃化转变
温度随着 ＢＤＯ含量的增加而升高。这是因为：一方
面，ＢＤＯ与异氰酸酯反应，形成了氨基甲酸酯结构，其

中氨基上的氢原子可以分别与硬段中的羰基和

ＢＡＭＯ／ＧＡＰ无规共聚物侧链上的叠氮基团形成氢键，
氨基与叠氮基团之间的氢键在一定程度上限制了软段

分子的自由运动；另一方面，ＢＤＯ的加入会增加交联
点间的分子链长度，通过氢键作用促进软硬段间的相互

作用，使硬段的排列松散，更多的软段穿过硬段微区，从

而增加了胶片软、硬段相微区的相容性，这种相容性的

增强会增加软硬段相的结合力，硬段相对软段相的锚固

作用增大，提高胶片的硬度，同时也会限制软段的自由

运动
［１０］
，从而导致胶片的玻璃化转变温度升高。

表２　粘合剂胶片和常用推进剂含能增塑剂的溶度参数

Ｔａｂｌｅ２　 ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆＢＡＭＯｒＧＡＰｃｏｐｏｌｙｍｅｒ／

Ｎ１００／ＩＰＤＩ／ＢＤＯ ｂｉｎｄｅｒａｎｄ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｐｌａｓｔｉｆｉｅｒｃｏｍｍｏｎｌｙ

ｕｓｅｄｉｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｍａｔｅｒｉａｌ δ／［Ｊ１／２／（ｃｍ３／２）－１］ Δδ／［Ｊ１／２／（ｃｍ３／２）－１］

ｂｉｎｄｅｒｆｉｌｍ ２２．９２ ０
ＮＧ ２３．１０ ０．５６
ＤＥＧＤＮ ２１．４０ ２．２６
ＢＴＴＮ ２３．４２ ０．２４
ＴＥＧＤＮ ２１．３１ ２．３５

图４　ＢＤＯ含量不同条件下胶片的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｂｉｎｄｅｒｆｉｌｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ

ＢＤＯ

３．４　粘合剂胶片的 ＴＧ分析
　　为了研究胶片的热稳定性，对 ＢＡＭＯ／ＧＡＰ无规共
聚物的胶片进行了 ＴＧ表征，其 ＴＧＤＴＧ曲线如图５所
示。胶片的热分解分为两个阶段，第一阶段失重为侧链

叠氮基团的分解，起始温度为２１７．０℃，在２４７．６℃时失
重速率达到最大，质量损失为４１．９％；第二阶段是聚醚
主链和聚氨酯结构的热分解，第二阶段分解与第一阶段

连续发生，在４０１．６℃时失重速率达到最大，５５０℃时质
量损失为９０．５％。由此可见，ＢＡＭＯ／ＧＡＰ无规共聚物
胶片的热稳定性较好，可以满足推进剂对粘合剂的要求。

６６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．１，２０１３（６４－６７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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图５　粘合剂胶片的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｂｉｎｄｅｒｆｉｌｍ

４　结　论

　　 （１）成功制备了 ＢＡＭＯ／ＧＡＰ无规共聚物／
Ｎ１００／ＩＰＤＩ／ＢＤＯ体系的胶片，红外结果证明异氰酸
酯反应完全。通过调节 Ｎ１００、ＩＰＤＩ和 ＢＤＯ在体系中
的含量，最佳反应条件下胶片的拉伸强度可达

０．８７ＭＰａ，延伸率大于１０６％。
　　（２）通过溶胀法测定了胶片的溶度参数，粘合剂
胶片的溶度参数为２３．６６Ｊ１／２／（ｃｍ３／２）－１，与推进剂常
用增塑剂的具有较好的物理相容性。

　　（３）ＤＳＣ结果证明，胶片的玻璃化转变温度在
－５０℃左右；ＴＧＤＴＧ结果证明，粘合剂胶片的热稳
定性较好，可以满足推进剂的要求。
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