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摘　要:以聚甲基丙烯酸B 酯 (BM A )为塑料相,以端羟基聚丁二烯 (H T PB )为基的聚氨酯 (PU )为橡胶相合成了多

种配方的互穿聚合物网络 ( IPN )胶片。测定了预聚物的黏度,发现预聚物黏度可降低到0. 500 Pa·s以下,加入丙烯

酸酯后,其工艺性能得到改善。测试结果表明,改进工艺后胶片的拉伸强度达1. 432M Pa,断裂伸长率达576. 614%。

丙烯酸酯对胶片力学性能的改善效果著显。
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Abstract: 　A series of IPN s w ere syn thesized by BM A and H T PB based PU. T he visco sity of p repo lym ers w as

tested. T he resu lts demonstrate that the visco sity of p repo lym ers decreased to less than 0. 500 Pa·s. T he techno2
logical p ropert ies of IPN s w ere eviden tly enhanced w ith the in troduction of BM A. T he resu lt of tensile test show ed

that the tensile strength of IPN film s w as 1. 432M Pa, and the elongation at b reak w as 576. 614%. BM A had im 2
po rtan t effect on the imp rovem en t on m echan ical p ropert ies of IPN s. T he crit ical in it ia to r con ten ts of sp lit phase in

differen t PU öPBM A compo se rat io s w ere determ ined. T he in it ia to r con ten t and the catalyst con ten t w ere discussed

in detail. T he resu lts show that good m echan ical p ropert ies cou ld be reached w hen the value of R w as betw een 0.

95 and 1.
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引　言

固体推进剂的力学性能受多种因素的影响,其

力学性能决定了固体推进剂的使用性能,也决定了

推进剂的能量性能是否能够真正得以体现。因此,如

何提高固体推进剂的力学性能,使之满足各种火箭

及导弹发动机的需要是固体推进剂改性研究工作的

重点。复合固体推进剂要求具有尽可能高的固体填

充量,以提高推进剂的能量性能,但过高的固含量造

成黏度太大,给混合和浇铸带来极大困难和危险。因

此,改善固体推进剂加工工艺性能成为人们迫切希

望解决的问题[ 1 ]。

互穿聚合物网络 ( IPN )技术是一门新型聚合物

共混改性技术,它是将两种或两种以上聚合物网络

相互贯穿、缠结而形成具有某些特殊性能的聚合物

共混物, 从而满足人们对材料性能多样化的需

求[ 223 ]。作为一种新的聚合物共混改性技术,将 IPN

技术应用于固体推进剂黏结剂固化体系,利用 IPN

独特的技术特点,通过选用不同聚合物基体材料和

选择相适应的共混方法,达到提高固体推进剂力学

性能、改善加工工艺性能的目的。IPN 技术在聚合物

共混改性方面的优越性,可用于改善现有复合固体

推进剂黏结剂体系的力学性能和工艺性能以及其他

性能[ 427 ]。

本研究探讨了在传统H T PB 固体推进剂黏结剂
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体系中加入甲基丙烯酸B 酯形成 IPN 体系后,其工

艺性能的改善,以及PU 和PBM A 的质量比、自由基

引发剂含量、PU 相催化剂用量以及固化参数R 对

其力学性能的影响。

1　实　验

1. 1　原　料

端羟基聚丁二烯 (H T PB ) , 洛阳黎明化工研究

院, 100℃真空干燥后待用;甲苯二异氰酸酯 (TD I) ,

北京西中化工厂,减压蒸馏后待用;甲基丙烯酸B 酯

(BM A ) ,美国A ldrich 公司,减压蒸馏后待用; 三苯

基铋 (T PB ) ,上海有机所,配成邻苯二甲酸二丁酯溶

液; 二月桂酸二丁基锡 (T 212) ,北京化工厂,配成邻

苯二甲酸二丁酯溶液;过氧化苯甲酰 (BPO ) ,华北地

区特种试剂开发中心,重结晶后待用;对二甲氨基苯

甲醛 (DM AB ) ,美国A lfa A esar公司;邻苯二甲酸二

丁酯 (DBP) ,北京化工厂,分子筛干燥。

1. 2　胶片制备

将称量好的H T PB , TD I和BM A 混于烧杯中,

置于 60℃烘箱中降黏, 然后加入称量好的BPO、

DM AB 和T PB (或T 212) ,搅拌均匀,采用一步法浇

铸工艺将原料注入自制的聚四氟乙烯模具中,将其

置于 60℃真空烘箱中,抽真空后通入氮气至常压,

聚合 4 d,脱模并置于干燥器中,常温下放置一周后

进行测试。

1. 3　测　试

黏度测试: NDJ 279型旋转式黏度计,上海安德

仪器设备有限公司; 静态力学拉伸测试: W D 24005

型电子万能测试机, 测试温度 25℃, 拉伸速度

100mm öm in。

2　结果与讨论

2. 1　工艺性能的改善

测定了不同H T PB 羟值、不同两相 PU öPBM A

的质量比在混合试样固化前 60℃时的黏度 (Λ) ,结

果见表1。

由表1结果看出, IPN 预聚体体系比单纯的PU

预聚体体系的黏度小得多,说明丙烯酸酯的加入有

效地降低了 PU 体系的黏度,使其在加工过程中更

容易成型,减少了胶片中气泡的含量,有效地改善了

其加工工艺性能。

表 1　黏度测试结果

T ab le 1　T he visco sity test resu lts

H T PB 羟值ö
(mmo l·g- 1)

m (PU )∶m (PBM A )
Λö

(Pa·s)

0. 812 10∶0 > 5. 000

0. 812 6∶4 0. 520

0. 812 5∶5 0. 200

0. 812 4∶6 0. 095

0. 670 10∶0 > 5. 00

0. 670 6∶4 0. 260

0. 670 5∶5 0. 160

0. 500 10∶0 > 5. 000

0. 500 6∶4 0. 550

0. 500 5∶5 0. 280

0. 500 4∶6 0. 130

2. 2　力学性能的改善

2. 2. 1　PU 和PBM A 质量比对力学性能的影响

PU 和PBM A 的质量比对胶片的力学性能有着

非常重要的影响。但是不同的PU 和PBM A 质量比,

胶片达到最大强度时所需自由基引发剂的量是不同

的。因此,仅比较PU 和PBM A 的质量比对胶片力学

性能的影响是不科学的。

IPN 胶片极易产生分相现象,随着胶片中 PB2
M A 量的增加,这种分相现象越易出现,同时这种现

象的出现也与引发剂的含量有着密切的关系。表 2

为不同PU öPBM A 质量比下,胶片出现分相现象的

临界引发剂含量。

表 2　不同质量比时胶片分相的临界引发剂含量

T ab le 2　T he crit ical BPO con ten ts of IPN s w ith dif2

feren t compo se rat io s

m (PU )∶m (PBM A ) 9∶1 8∶2 7∶3 6∶4 5∶5

w (临界引发剂) ö% > 2 1. 6 1. 0 0. 6 < 0. 6

　　由表2可以看出, PBM A 质量分数越高,临界引

发剂的质量分数越小,以至于当PBM A 的质量分数

达到 40%时,就很难得到未分相的力学性能优良的

胶片;当自由基引发剂的质量分数为0. 48%时,胶片

的最大拉伸强度只能达到0. 506 M Pa,远低于纯PU

胶片的强度, 这是由于BM A 在胶片中并未完全反

应,大部分只起到了增塑剂的作用所致;稍微增大引

发剂含量就会使胶片出现分相。

2. 2. 2　引发剂含量对力学性能的影响

引发剂含量对不同质量比的胶片力学性能,具
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有不同的作用,如图1所示。

图 1　BPO 含量对胶片力学性能的影响

F ig. 1　T he effect of BPO con ten ts on

m echan ical p ropert ies

由图 1 (a)可以看出,当PU 和PBM A 的质量比

为9∶1时,随着BPO 质量分数的增加,拉伸强度 (Ρ)

增大, 断裂伸长率 (Ε)下降。当BPO 质量分数在

0. 6%以下时,双键单体转化率低,大部分单体没有

参与反应,仅仅起到增塑剂的作用; 当BPO 质量分

数达到0. 6%以上后,随着BPO 含量增加, PBM A 分

子量逐渐增大,转化率增高,拉伸强度增大,断裂伸

长率相应降低。由图1 (b)可知,当质量比为8∶2时,

其规律与质量比为9∶1的胶片相似:当BPO 质量分

数在0. 8%以下时, BM A 仅起到增塑剂作用, 胶片

力学性能低于纯PU 胶片力学性能 (表3为质量比为

9∶1, 8∶2且BPO 质量分数分别在 0. 6% , 0. 8%以

下的胶片力学性能和用DBP 增塑的胶片力学性能

的比较) ; 当BPO 质量分数达到 0. 8%以后,拉伸强

度渐强,断裂伸长率下降; 当BPO 质量分数达到 1.

2%后,断裂伸长率与拉伸强度同时增大,这是 IPN

协同效应的体现。从图3可以看到,当质量比为7∶

3时, IPN 的协同效应更加明显。随着BPO 含量的增

加,拉伸强度和断裂伸长率同时提高,当BPO 质量

分数达到1. 0%时出现分相现象,胶片力学性能迅速

增大,但不能够实际应用。

表 3　 IPN 胶片与用DBP 增塑的胶片力学性能比较

T ab le 3　Comparison of m echan ical p ropert ies

of PU öPBM A IPN s w ith PU öDBP film s

力学性能 m (PU )∶m (PBM A ) ΡöM Pa Εö%

PU öPBM A
9∶1 0. 704 351. 644

8∶2 0. 548 392. 241

PU öDBP
9∶1 0. 652 348. 375

8∶2 0. 438 336. 921

　　注: PU 与PBM A 的质量比为 9∶1时BPO 的质量分数

为0. 6% ,质量比为8∶2时BPO 的质量分数为0. 4%。纯PU

的拉伸强度为0. 720 M Pa,断裂伸长率为398. 684%。

2. 2. 3　催化剂含量对力学性能的影响

催化剂含量对胶片力学性能的影响不太明显。实

验中,固定T 212溶液的体积,图2是以不同质量分数

T 212为催化剂时,对PU 与PBM A 质量比为8∶2的

胶片力学性能的影响。

图2　T 212质量分数对质量比为8∶2胶片力学性能的影响

F ig. 2　T he effect of T 212 conten ts on m echanical

p ropert ies of 8ö2 IPN s

由图 2 可以看出,随着T 212质量分数的增加,

拉伸强度和断裂伸长率同时下降,这是由于 PU 相

催化剂质量分数越低, 凝胶时间越长, 力学性能越

强。拉伸强度和断裂伸长率同时下降,也体现了 IPN

的协同效应。同时还可以看出, PU 相催化剂质量分

数对胶片力学性能的影响不如自由基引发剂的影响

显著,当T 212质量分数从0. 1%增加到20% ,即增大

了200倍,拉伸强度下降25. 5% ,断裂伸长率仅下降
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14. 3%。

2. 2. 4　固化参数对力学性能的影响

在PU 的形成过程中,由于存在多种化学反应,

使PU 结构变得很复杂。因此,固化参数 (R )是PU 合

成中最重要的影响因素之一[ 8 ]。由图3可以看出,随

着R 值的增加,拉伸强度先增加后减小,在R 为0. 95

～ 1. 00之间达到最大值;断裂伸长率下降。

图 3　R 值对质量比为8∶2胶片力学性能的影响

F ig. 3　T he effect of the value of R on m echan ical

p ropert ies of 8ö2 IPN s

3　结　论

(1) BM A 能够明显降低以H T PB 为基的 PU

预聚体体系的黏度 (可降低到0. 500 Pa·s以下) ,工

艺性能得到明显改善。

(2) PU 与 PBM A 质量比对力学性能影响显

著; 自由基引发剂含量对胶片力学性能的影响

随 IPN质量比不同而略有改变; PU相催化剂对胶片

力学性能的影响不如自由基引发剂显著,质量分数

越高,拉伸强度和断裂伸长率越低。

(3) 随着固化参数R 的增加,拉伸强度先增大

后减小,在R 为0. 95～ 1时达到最大值;断裂伸长率

逐渐下降。
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