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摘　要　通过接触角法研究了推进剂用普通热塑性聚氨酯弹性体(BTPU)和改性后的热塑性聚氨酯弹性体

(DTPU)粘合剂的表面性能,并通过进一步的分析比较了二者与推进剂中的高能硝胺黑索今(RDX)的相互作用大小,

结果表明,DTPU 的表面能(４０􀆰５５mJ/m２)大于 BTPU(３４􀆰５９mJ/m２),DTPU 与 RDX 的粘附功为８１􀆰８３mJ/m２,BTＧ
PU 与 RDX的粘附功为７２􀆰３０mJ/m２,DTPU 与固体推进剂中 RDX的粘结能力好于 BTPU,更适用于用作固体推进

剂的粘结剂.
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Abstract　 Contactangle method was employed toinvestigatethe surface properties ofthermoplastic

polyurethaneelastomers(BTPU)and modifiedthermoplasticpolyurethaneelastomers(DTPU),bothofwhichwere
usedasbindersforpropellants．AndtheinteractionsoftwokindsofthermoplasticpolyurethaneelastomerswithhighＧ
energyammoniumnitratehexogen(RDX)inpropellantswerefurtherevaluatedandcompared．Resultsshowedthatthe
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betweenDTPUandRDXwas８１􀆰８３mJ/m２andtheinterfaceadhesionenergybetweenBTPUandRDXwas７２􀆰３０mJ/m２．
ThatwastosaythattheadhesionenergybetweenDTPUandRDXinsolidpropellantswasbetterthanthatbetween
BTPUandRDX．ThusDTPUwasmoresuitabletobeusedassolidpropellantbindersthanBTPU．
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　　固体推进剂是一种含能复合高分子材料,主要

由高能固体填料和高分子粘合剂体系构成,固体推

进剂的力学性能除与高能固体填料的体积分数、高
分子粘合剂本身的性质有关之外,高能固体填料与

粘合剂界面的粘结性能也是影响推进剂力学性能的

重要因素[１Ｇ４],因此研究固体填料和高分子粘合剂的

表面能,进而对二者之间的粘结性能进行判断,对改

善推进剂的性能,尤其是力学性能具有重要的指导

意义.

接触角法是一种常用的表征固体表面性能的方

法,它操作简单,方便,快捷,是获得聚合物表面结构

及其变化最有效、最敏感的方法之一[５Ｇ１０].本研究

首先对固体推进剂常用的聚氨酯弹性体进行改性,
然后用接触角法研究了改性的新型聚氨酯弹性体以

及普通的聚氨酯弹性体的表面能,并计算了这两种

聚氨酯弹性体与高能固体填料的粘附功.对比其在

改性双基推进剂中的应用效果,可知接触角法是一

种有效的预测固体推进剂用聚氨酯弹性体粘合剂的
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粘结性能的有效方法.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI,纯度９９􀆰５％),德
国巴斯夫公司;聚己二酸乙二醇丙二醇酯(PEPA,
数均分子量２０００,平均官能度２),烟台华大化学工

业有 限 公 司;环 氧 乙 烷/四 氢 呋 喃 无 规 共 聚 醚

(PET),化工部黎明化工研究院;二羟甲基丙二酸二

乙酯(DBM),实验室自制;１,４Ｇ丁二醇(BDO,纯度

９９􀆰５％,４Å分子筛处理),天津市永大化学试剂研发

中心;甲酰胺(分析纯),天津光复精细化工研究所;
去离子水,国药集团化学试剂有限公司.

电动搅拌器(RW２０型),德国IKA公司;平板硫

化机(XLB型),常州市第一橡胶设备厂;接触角测量

仪(OCA２０型),德国Datephysics仪器公司;真空干燥

箱(DZF６０５０型),北京欣惠泽奥科技有限公司.

１􀆰２　样品的制备

采用熔融两步法合成了两种聚氨酯弹性体,其
具体过程为:首先将１２􀆰５０gPET、１２􀆰５０gPEPA 以

及１８􀆰５３gIPDI在氮气保护下,采用电动搅拌器

(RW２０型,德国IKA公司)升温至８０~９０℃,搅拌

反应２h,之后加入扩链剂BDO６􀆰４７g,继续通氮气,
快速搅拌１~３min,将产物倒入聚四氟乙烯模具中,
采用真空干燥箱(DZF６０５０型,北京欣惠泽奥科技

有限公司)于１００℃在氮气氛围中熟化２０h左右,脱
模得到普通聚氨酯弹性体(BTPU).改性后的聚氨

酯弹性体(DTPU)制备方法同上,不同之处在于使

用的IPDI为 １３􀆰７７g,扩链剂使用的是 DBM,为

１１􀆰２３g.然后,采用平板硫化机(XLB型,常州市第

一橡胶设备厂)将聚合物压成平板状样品.

１􀆰３　推进剂的制备

采用制得的聚氨酯代替部分硝化纤维素,采用

吸收压延工艺制得改性双基推进剂(NMDB).

１􀆰４　样品测试

采用接触角测量仪(OCA２０型,德国 Datephysics

图１　接触角测试示意图

仪器公司)对样品进行静态接触角的测量,液滴为

２μL,滴速为中速.采用SCA２０软件处理.接触角

测试示意图见图１.
在２０℃条件下,选用蒸馏水和甲酰胺作为参比

液测定样品在聚氨酯胶片上的接触角,每种样品平

行测十次,取接近的六组数据的平均值为最后采用

的接触角.参比液表面张力(γL)及其分量数据见

表１.
表１　参比液表面张力及其分量数据

参比液
表面张力(γL)/

(mJ􀅰m－２)

表面张力色散分量

(γd
L)/(mJ􀅰m－２)

表面张力极性分量

(γpL)/(mJ􀅰m－２)

甲酰胺 ５８􀆰２０ ３９􀆰００ １９􀆰２０

蒸馏水 ７２􀆰８０ ２１􀆰８０ ５１􀆰００

２　结果与讨论

２􀆰１　接触角分析

接触角法属于热力学方法,当液体与固体表面

接触,达到浸润平衡.此时得到聚合物对某种液体

的接触角,可根据 Young方程进一步得到聚合物的

表面能,见式(１).
γLcosθ＝γs－γSL (１)

　　式中,γL 为所选用液体的表面张力,mJ/m２;γs

为固体(聚合物)的表面能,mJ/m２;γSL为固Ｇ液两相

间的界面张力,mJ/m２.
液体在固体表面附着过程的能量变化即附着功

由Dupre[１１]关系式得出,见式(２).
Wa ＝γS＋γL －γSL (２)

　　式中,Wa 为粘附功,mJ/m２.
由式(１)和式(２)得式(３).

Wa ＝γL(１＋cosθ) (３)

　　又因两相之间的界面张力关系[１２],得式(４).
γSL ＝γs＋γl－２(γd

s)１/２(γd
l)１/２ －２(γp

l)１/２(γp
s)１/２ (４)

　　式中,γd
s 为固体表面能的色散分量,mJ/m２;γp

s

为固体表面能的极性分量,mJ/m２.
同理得式(５).

Wa ＝２(γd
s)１/２(γd

l)１/２ ＋２(γp
l)１/２(γp

s)１/２ (５)

　　由式(３)和式(５)得式(６).
γL(１＋cosθ)/２(γd

L)１/２ ＝
(γd

s)１/２ ＋(γp
s)１/２ ×(γP

L/γd
L)１/２ (６)

　　利用两种或者多种已知表面张力的液体,测出

其与固体表面相互作用的接触角,以γL(１＋cosθ)/

２(γd
L)１/２ 对 (γP

L/γd
L)１/２ 作 图,所 得 直 线 的 斜 率 为

(γp
s)１/２,截距为(γd

s)１/２,由此可进一步求出固体表面
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能的极性分量(γp
s)和色散分量(γd

s).将得到的γp
s

和γd
s 代入式(５)和式(６)即可求得粘附功和界面张

力.通过粘附功来分析组分间相互作用的强弱.

２􀆰２　表面性能分析

不同参比液条件下 DTPU 和BTPU 的接触角

见表２.
表２　不同参比液条件下DTPU和BTPU的接触角

样品
接触角/(°)

水 甲酰胺

DTPU ６７􀆰９ ４８􀆰０

BTPU ８２􀆰１ ５９􀆰７

运用接触角数据计算 DTPU 和BTPU 的表面

能及分量,见表３.从表３可知,DTPU 表面能的色

散分量较BTPU表面能的色散分量稍低,但比较接

近,这与反气相色谱法所得到的结果是一致的[１３],
但是反气相色谱法所测得的 DTPU 和BTPU 的表

面能色散分量比接触角法所测得的表面能色散分量

稍高,这主要是由于在反气相色谱法中,探针分子优

先与聚合物表面能量较高的点相互作用所造成

的[１４];从表 ３ 还可知,DTPU 表面能极性分量比

BTPU 有 所 增 加,DTPU 的 表 面 能 极 性 分 量 为

１２􀆰７１mJ/m２,高 于 BTPU 的 表 面 能 极 性 分 量

(５􀆰０３mJ/m２),主要是由于二者聚合物的结构不同

造成的,由于在制备过程中,DTPU使用的是DBM 作

为扩链剂,使得 DTPU 有侧酯基,侧酯基的存在,导
致极性基团增加,因此 DTPU 的表面能极性分量会

提高,由于极性分量的大幅度提高,DTPU的表面能

为４０􀆰５５mJ/m２ 较BTPU的表面能(３４􀆰５９mJ/m２)高.
表３　DTPU和BTPU的表面能及其分量

样品
表面能/

(mJ􀅰m－２)

表面能色散分量/

(mJ􀅰m－２)

表面能极性分量/

(mJ􀅰m－２)

DTPU ４０􀆰５５ ２７􀆰８４ １２􀆰７１

BTPU ３４􀆰５９ ２９􀆰５６ ５􀆰０３

２􀆰３　DTPU、BTPU与高能硝胺固体颗粒的粘结效

果分析

粘附功最能直接体现粘合剂粘结能力的大

小,为了更加直观地考察 DTPU、BTPU 与高能固

体填料颗粒相互作用的大小,对 DTPU、BTPU 与

高能硝胺固体颗粒(d＝０􀆰１０６２mm)[１５]的粘附功

进行了计算,见表４.从表４可知,DTPU 与高能

硝胺固体颗粒的粘附功为８１􀆰８３mJ/m２ 比 BTPU

(７２􀆰３０mJ/m２)的高,界面张力为 ０􀆰５３mJ/m２,比

BTPU(４􀆰１０mJ/m２)的小;说明 DTPU 界面浸润变

好,粘结强度增加,DTPU 与高能硝胺固体颗粒的

粘结能力要好于 BTPU.研究结果表明,以 DBM
为扩链剂制得的 DTPU 与推进剂中高能固体颗粒

界面之间的相互作用要优于BTPU,有利于减少固

体推进剂“脱湿”现象的发生,改善了固体推进剂的

性能.
表４　DTPU、BTPU与高能硝胺固体颗粒的界面张力和粘附功

样品 DTPU BTPU

界面张力/(mJ􀅰m－２) ０􀆰５３ ４􀆰１０

粘附功/(mJ􀅰m－２) ８１􀆰８３ ７２􀆰３０

２􀆰４　添加BTPU、DTPU对NMDB推进剂力学性能

的影响

NMDB推进剂配方见表５.
表５　NMDB推进剂的配方

组分
硝化棉

(NC)

硝化甘油

(NG)

粘结剂

(TPUE)

黑索今

(RDX)
其他

含量①/％ ２９ ２８ １ ３５􀆰９ ６􀆰１

　　注:①为 wt,质量分数,下同.

添加BTPU、DTPU对NMDB推进剂力学性能

的影响见表６.从表６可知,添加少量的DTPU后,

NMDB推 进 剂 低 温 (－４０℃ 条 件 下)延 伸 率 为

３􀆰２７％,较添加 BTPU 的 NMDB推进剂的低温延

伸 率 (２􀆰２５％)提 高 了 ４５％;添 加 DTPU 后 的

NMDB推进剂高温(５０℃ 条件下)的抗拉强度为

２􀆰１１MPa,比添加 BTPU 的 NMDB推进剂的抗拉

强度(１􀆰８５MPa)也有提高,提高幅度为 １４％,而

DTPU本身的力学性能要比 BTPU 差[１６].这说

明,改性后的 DTPU 的高温性能改善主要是由于其

与硝铵填料比普通 BTPU 具备更好的表面粘附性

能.在固体推进剂中,BTPU 与硝铵固体填料之间

存在明显的相界面,当采用与高能固体填料具有较

强相互作用力的 DTPU 时,聚氨酯弹性体与 RDX
高能固体填料之间的相界面作用力就会增大,通过

应力传递,固体填料能起到更好的补强作用,从而有

效改善推进剂的性能.
表６　添加BTPU、DTPU对NMDB推进剂力学性能的影响

样品
５０℃ －４０℃

抗拉强度/MPa 延伸率/％ 抗拉强度/MPa 延伸率/％

BTPU １􀆰８５ ２６􀆰９０ ２８􀆰５０ ２􀆰２５

DTPU ２􀆰１１ ２５􀆰２０ ３３􀆰３０ ３􀆰２７
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３　结论

采用接触角法测定了普通的 BTPU 和改性的

DTPU表面能,并计算了它们与高能固体填料的粘

附功.研究结果表明:DTPU 与固体推进剂中高能

硝胺固体颗粒的粘结能力要好于BTPU,DTPU 与

RDX的粘附功为８１􀆰８３mJ/m２,BTPU 与 RDX 的

粘附功为７２􀆰３０mJ/m２,DTPU 更适用于用作固体

推进剂的粘结剂.此结论与BTPU、DTPU 在改性

固体推进剂中的应用效果是一致的.
接触角法简单、方便、快捷,是一种有效的预测

聚氨酯弹性体粘合剂界面性能的方法,可作为聚氨

酯粘合剂在推进剂中应用效果的预测.
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合肥工大等提出DNA纳米自组装动态调控新方法

　　近日,合肥工业大学化学与化工学院研究员李育林课

题组提出一种全新的调控方法,使 DNA 纳米自组装不再

依赖特殊结构设计即可实现动态控制,进一步拓宽了

DNA纳米材料的应用前景.

以DNA分子为原料,利用DNA链与链之间复杂的相互

作用,可采用类似“搭积木”等方式将 DNA组装成为各种稳

定有序的微纳米结构材料.通过对这些结构材料进行动态

控制,可在生物计算、化学传感、药物递送等多个领域实现其

各种目标功能.然而,目前采用的动态调控策略需要采用特

殊DNA序列或进行特定化学修饰,从而限制了其应用拓展.

李育林课题组与中国科学技术大学、美国普渡大学合

作,通过循环改变材料溶液pH 值,实现了对 DNA结构材

料中纳米笼结构自组装与解组装过程的动态调控.该方

法可广泛应用于所有 DNA 纳米组装体系,且不需要特殊

DNA碱基序列设计,也不需要特定 DNA 化学修饰,具有

重要的潜在应用价值. (新型)
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