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摘 要： 为了延长粘结剂的储存寿命，采用一步法将具有可自修复性能的双硫官能团引入叠氮粘结剂中，首次合成了具有自修复

性能的聚叠氮缩水甘油醚（GAP）基自修复粘结剂。通过傅里叶红外光谱（FTIR）、X射线衍射（XRD）和光学显微镜对其结构和表面

形貌进行表征，在此基础上，通过自修复前后拉伸强度的变化，考察了不同自修复温度和不同自修复时间下的自修复效率。结果显

示：合成的GAP基自修复粘结剂具有聚氨酯结构，60 ℃下 24 h后表面裂纹基本愈合完全。提高自修复温度和延长自修复时间，均

有助于提高体系的自修复效率。同时随着交联剂质量分数的增加，自修复效率先提高后降低，其中交联剂质量分数为 8%的配方，

自修复效率可达 98.2%，相对于自修复效率为 61.7%的对比样，表明双硫官能团的引入能够提高体系的自修复效率。
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1 引 言

粘结剂在火炸药配方中，起着基体和骨架的作用，

其自身性质的优劣，将在很大程度上决定火药性能［1］。

引入自修复官能团，利用其结构自身在一定条件下的

自修复，不但可以延长粘结剂的储存寿命，而且可以通

过自修复来减少火药内微裂纹导致的力学性能下降，

具有一定的实际意义。

具有自修复性的官能团种类众多［2-5］，但是目前报

道的大多数官能团实现自修复的温度普遍偏高。双硫

键可在低于 60 ℃下发生可逆置换反应，实现对材料的

自修复，属于一种弱共价键，可满足火药的加工要求，

具有其他材料无法比拟的优势［6-7］。目前关于含双硫

键自修复的体系报道较多，Rekondo等［8］利用含有苯

环的 4，4 ′ ‑二氨基二苯二硫醚作为扩链剂，以聚醚多

元醇为主链合成了具有一定自修复性的热固性聚氨

酯，在常温下可实现自修复。王巍巍［9］利用含双硫键

的 4，4′‑二氨基二苯二硫醚作为扩链剂制备了聚酯型

聚氨酯自修复弹性体，其首次自修复效率高达 95%，

二次自修复效率为 62.3%。本课题组［10］曾制备了以

聚四氢呋喃作软段，羟乙基二硫化物为扩链剂的自修

复聚氨酯，拉伸强度达 5 MPa，断裂伸长率为 700%，

该体系利用氢键和双硫的协同作用，在 60 ℃下，6 h可
实现完全自修复。目前还没有关于双硫自修复在含能

粘结剂中应用的报道。

为此，本研究通过采用含双硫官能团的扩链剂，制

备 得 到 了 具 有 聚 氨 酯 结 构 的 聚 叠 氮 缩 水 甘 油 醚

（GAP）基自修复粘结剂，并表征了其结构，采用光学

显微镜对自修复前后的形貌进行考察，结合自修复前

后试样拉伸强度的变化，考察了自修复温度，自修复时

间以及不同交联剂质量分数下体系的自修复效率，并

与不含自修复官能团的对比样进行了对比。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试 剂 ：聚 叠 氮 缩 水 甘 油 醚（GAP），羟 值

0.316 mmol·g-1，黎明化工研究设计院有限责任公司；

异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）、三羟甲基丙烷（TMP）和

二月桂酸二丁基锡（DBTDL），均为分析纯，阿拉丁试

剂；双（2‑羟乙基）二硫醚（HEDS），分析纯，梯希爱（上
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海）化成工业发展有限公司；1，4‑丁二醇（BDO），分析

纯，上海凌峰化学试剂有限公司；乙酸乙酯，分析纯，国

药集团化学试剂有限公司。

主要仪器：DF‑101S集热式恒温加热磁力搅拌器，

河南省予华仪器有限公司；DZF‑6020型真空干燥箱，

DHG‑9140A型电热恒温鼓风干燥箱，上海一恒科技有

限公司；MZ‑4102冲片机，江苏明珠试验机械有限公

司；2XZ‑2型旋片式真空泵，临海市谭氏真空设备有限

公司；聚四氟乙烯模具，实验室加工；Tensor 27傅里叶

红外光谱仪，德国 Bruker光谱仪器公司；三维视频显微

镜，美国科士达中国有限公司；AXS GmbH的 X射线衍

射仪，德国布鲁克（北京）科技有限公司；Instron 3367
型精密万能材料试验机，英斯特朗中国有限公司。

2.2 实验过程

采用一步法制备 GAP基自修复粘结剂，将软段

GAP，固化剂 IPDI，扩链剂 HEDS和交联剂 TMP，以及

适量的 DBTDL催化剂，分别加入烧瓶中搅匀后，倒入

模具中，置于 60 ℃的烘箱中固化成型。制备了交联剂

质量分数（TMP的羟基占总羟基（GAP+HEDS+TMP）
的百分含量）5%，8%，10%，15%的粘结剂，合成反应

方程式如 Scheme1所示。

对比样的制备：为了进行自修复性能的对比，将扩

链剂 HEDS替换为 BDO，合成了交联剂质量分数为

5%的 BDO基聚氨酯粘结剂。

3 结果与讨论

3.1 红外光谱分析

分辨率 4 cm-1下测试得到 GAP基自修复粘结剂

及对比样的傅里叶红外光谱，结果如图 1所示，由图 1a
可知，2250 cm-1处—NCO基团的特征峰已完全消失，

表 明 IPDI 已 反 应 完 全 ；3440~3200 cm-1 和 1520~
1500 cm-1 分 别 为 N—H 伸 缩 振 动 和 弯 曲 振 动 峰 ，

1740~1680 cm-1为氨基甲酸酯中 C􀰗O伸缩振动吸

收峰，2090 cm-1为—N3特征峰，2940和 2874 cm-1为

C—H的对称和不对称伸缩振动峰，表明合成了氨基

甲酸酯结构的粘结剂［11］。从局部放大图（图 1b）中可

以看出随着交联剂质量分数的增加，1740~1660 cm-1

处羰基特征峰的强度也略有增加。

3.2 显微镜观察

选取交联剂质量分数居中（10%）的试样，用刀片

将其切断后，拼接在一起后放入 60 ℃烘箱，24 h后取

出，采用放大 100倍的显微镜，观察其表面形貌变化，

从中可见表面还看得到接痕，但切断的两部分已经基

本愈合为一体。用手拉拽修复试样，仅是表面的接口

处略有撕裂，试样整体未被拉断，进一步表明试样已经

基本愈合，结果见图 2，表明制备得到的GAP基自修复

粘结剂有自修复性。

Scheme 1 Synthesis of self‑healing binder based on GAP

a. FTIR spectra

b. partial enlarged figures
图 1 GAP基自修复粘结剂及对比样的红外光谱图及羰基的局

部放大图

Fig.1 FTIR spectra of self‑healing binders based on GAP and
the control sample and the partial enlarged figures of carbon‑
yl group
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采用三维显微镜观察了自修复样与对比样自修复

前后的表面状况，如图 3所示，由图 3可以看到，GAP
基自修复粘结剂在 60 ℃修复 24 h后，表面基本无裂

纹，而对比样在 24 h后表面裂纹明显。

3.3 XRD分析

图 4为 GAP基自修复粘结剂和对比样的 XRD图

谱（扫描范围为 0°~45°），由图 4可知，所有样品在 2θ
为 20°左右处均有一个大包峰，归属于聚氨酯中软段

形成的峰，表明制得得到的自修复粘结剂具有聚氨酯

结构，但是链段大部分为无定形态，分子链的有序性较

低。随着交联剂质量分数增加，峰强度增加，表明体系

中部分硬段溶于软段中，软硬段不能很好分离，进而导

致软段的峰强增加，这与一般聚氨酯粘结剂的结晶性

能一致。所采用的对比样交联剂含量为 5%，较同样

配方自修复粘结剂的软段含量高，因此其衍射峰强度

略高。

3.4 力学性能表征

3.4.1 交联剂质量分数对自修复性能的影响

对自修复前后的试样进行拉伸测试，测试温度

（20±2）℃，拉伸速率 100 mm·min-1。得到自修复前

后各样品的拉伸强度，结果如图 5所示。

图 4 GAP基自修复粘结剂与对比样的 XRD谱图

Fig. 4 XRD patterns of self‑healing binders based on GAP
and the control sample

图 5 GAP基自修复粘结剂样品与对比样的应力‑应变曲线

Fig. 5 Stress‑strain curves of self‑healing binders based on
GAP and the control sample

a. control sample b. self‑healing binder based on GAP
图 3 对比样和 GAP基自修复粘结剂放大 100倍的三维显微

镜照片

Fig.3 3D microscope photographs（x100）of control sample
and self‑healing binder based on GAP

a. pristine b. after cutted

c. after 24 h self‑healing d. stretched by hands

图 2 60 ℃下GAP基自修复粘结剂的修复过程

Fig.2 The healing process of GAP based self‑healing binders
at 60 ℃
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从图 5可以看出随着交联剂质量分数的增加，

GAP基自修复粘结剂的拉伸强度都接近 1 MPa，变化

不是很大，这主要由于制备的粘结剂中高的软段含量

（大约 90%）有关，断裂伸长率先升后降是由于随着交

联剂的增加，较多的硬段聚集规整排列，提高了体系的

微相分离程度，但是进一步增加交联剂含量，则体系中

相应的双硫扩链剂含量也增多，双硫键是一种弱共价

键［12］，因此拉伸易发生断裂。结合图 6可以看出，交联

剂质量分数为 8%时聚氨酯的拉伸强度和断裂伸长率

均最高，分别为 1.03 MPa和 726%。自修复效率则基

本呈现下降的趋势，5%的自修复效率最高，达到了

98.7%，8%的自修复效率为 98.2%，之后下降开始变

得明显，这是因为随着交联剂的增加，降低了软段的含

量，同时降低了分子的流动性，一定程度下抑制了双硫

键（S—S）的动态可逆交换［13］，但是交联剂含量为 15%
的体系，自修复效率又略有上升，可能是双硫键含量较

高所致。

对比样的力学性能与自修复试样相差不大，也与

其较高的软段含量（90%）有关，对比样的自修复效率

为 61.7%，这是由聚氨酯结构中大量的氢键所致，这与

课题组之前报道过的聚四氢呋喃醚二醇基自修复聚氨

酯，其中氢键的贡献率达到 46%较一致［10，14］。结合报

道的GAP基粘结剂力学性能结果可见，本研究中自修

复体系的拉伸强度较低［15］，这是由于所采用的固化剂

IPDI属于脂肪族结构，同时制备的粘结剂中较高的软

段含量，两者共同作用所致。

3.4.2 修复温度对自修复性能的影响

双硫键自修复是热可逆的，所以其自修复过程需

要借助一定的热刺激。为了探究温度对体系自修复性

能的影响，选取交联剂质量分数居中（10%）的GAP基

自修复粘结剂，分别对试样在 20，40，50 ℃和 60 ℃下

自修复 24 h后进行拉伸测试，结果如图 7所示。

从图 7中可以看到，自修复温度从 20 ℃提高到

60 ℃，试样拉伸强度随之增大，粘结剂的自修复效率

从 34.8%提高到 72.4%，60 ℃时自修复效率最高。同

时拉伸强度于 20~60 ℃基本呈线性递增，这表明升温

有利于材料的自修复，这是因为升高温度有利于与双

硫键相连的聚合物链段运动，从而促进双硫键的可逆

交换反应［16］。

3.4.3 修复时间对自修复性能的影响

将交联剂质量分数为 10%的 GAP基自修复粘结

剂试样，置于 60 ℃烘箱中分别放置 1，2，5，10，15 h和
24 h，进行拉伸性能测试，结果见图 8所示。

从图 8中可以看出，自修复 1，2，5 h的样品，其应

力‑应变曲线变化明显，而自修复 5，10，15，24 h后，样

品应力‑应变曲线趋势则趋于稳定。从图 9可知，随着

图 6 交联剂质量分数对 GAP基自修复粘结剂自修复效率的

影响

Fig. 6 Influence of mass fraction of cross‑linker on the
self‑healing efficiency of self‑healing binders based on GAP

图 7 自修复温度对 GAP基自修复粘结剂应力‑应变曲线的

影响

Fig. 7 Effect of self‑healing temperatures on the stress‑strain
curves of self‑healing binders based on GAP

图 8 自修复时间对 GAP基自修复粘结剂应力‑应变曲线的

影响

Fig.8 Effect of self‑healing time on the stress‑strain curves of
self‑healing binders based on GAP
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自修复时间的增加，粘结剂的拉伸强度也随之增加，这

可能是因为自修复时间越长，双硫键的动态交换作用

越充分，进而导致了自修复效率提高，因而拉伸强度也

能恢复并接近原样。

4 结 论

（1）采用一步法制备得到 GAP基自修复粘结剂，

红外光谱和 XRD结果表明其结构为氨基甲酸酯结构，

且为无定形态，软硬段相分离不明显。三维显微镜观

察结果显示在 60 ℃自修复 24 h后GAP基自修复粘结

剂的表面基本无裂纹；

（2）测试了 GAP基自修复粘结剂样品的拉伸强

度，结果表明，GAP基自修复粘结剂在自修复 5 h后，

自修复效率增加趋于平缓，24 h能基本达到平衡。自

修复温度从 20 ℃提高到 60 ℃，粘结剂的自修复效率

从 34.8%提高到 72.4%。交联剂质量分数为 8%的试

样，在 60 ℃处理 24 h后自修复效率可达 98.2%，与对

比样的自修复效率（61.7%）相比，双硫键的引入提高

了该粘结剂的自修复效率。
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图 9 不同时间自修复后的粘结剂拉伸强度

Fig.9 The tensile strength of binders at different self‑healing
time
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Preparation and Performance of Self⁃healing Binder Based on GAP
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Abstract：To prolong the storage life of binder，the poly（glycidyl azide） ether（GAP）‑based binders with self‑healing perfor‑
mance were firstly synthesized by introducing disulfide functional group into an azide binder through an one‑step method. Fouri‑
er transform infrared spectroscopy（FTIR），X‑ray diffractometry（XRD）and optical microscopy were used to characterize its struc‑
ture and surface topography characterization. On this basis，the self‑healing efficiency under different self‑healing temperature
and different self‑healing time was examined through the change of tensile strength before and after self‑healing. Results show
that the synthesized GAP‑based self‑healing binder has a polyurethane structure，the surface cracks of self‑healing binder are
completely healed after 24 h at 60 ℃. Increasing the temperature and prolonging the self‑healing time are helpful to improve the
self‑healing efficiency. At the same time，the self‑healing efficiency is firstly improved and then decreased with increasing mass
fraction of the cross‑linking agent，in which，the self‑healing efficiency for the formula with a cross‑linker mass fraction of 8%
can reach 98%. Compared with control sample with the self‑healing efficiency as 61.7%，which proves that the introduction of
disulfide functional groups can improve the self‑healing efficiency of the system.
Key words：poly（glycidyl azide）ether（GAP）；self‑healing；disulfide bond；binder
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