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[摘　 要]　 文章从浆料适用期、胶膜的表面形态、力学性能等方面研究了不同端羟基聚丁二烯(ＨＴＰＢ)￣异氰酸酯

体系室温固化的效果ꎮ 试验结果表明ꎬ聚氧化丙烯二醇(Ｎ２２０)的加入ꎬ延长了浆料适用期ꎬ并初步实现了 ＨＴＰＢ￣异
氰酸酯黏结剂体系在规定时间内(约一周)的室温固化ꎮ ＨＴＰＢ￣佛尔酮二异氰酸酯( ＩＰＤＩ)体系在适用期、力学性

能、胶膜表面形态方面明显优于 ＨＴＰＢ￣二苯基甲烷二异氰酸酯(ＭＤＩ)体系ꎮ 但在固化时间方面ꎬＨＴＰＢ￣ＭＤＩ、ＨＴＰＢ￣
甲苯二异氰酸酯(ＴＤＩ)体系比 ＨＴＰＢ￣４ꎬ４′￣二环己基甲烷二异氰酸酯(ＨＭＤＩ)、ＨＴＰＢ￣ＩＰＤＩ 体系短ꎮ 在胶膜的拉伸性

能方面ꎬ与国外同类研究在高温固化条件下的性能相当ꎮ
[关键词]　 端羟基聚丁二烯(ＨＴＰＢ)ꎻ高聚物黏结炸药ꎻ适用期ꎻ黏度ꎻ力学性能ꎻ安全
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引言

高聚物黏结炸药 ( ｐｏｌｙｍｅｒ ｂｏｎｄｅｄ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓꎬ
ＰＢＸｓ)是由高分子黏结剂将各种炸药组分黏结在一

起形成橡胶状混合物的炸药ꎮ ＰＢＸｓ 炸药由于降低

了在储存、使用以及运输过程中的意外爆炸风险ꎬ成
为钝感弹药( ｉｎｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｍｕｎｉｔｉｏｎｓꎬ ＩＭ)发展的一个

关键领域[１￣６]ꎮ 以端羟基聚丁二烯(ｈｙｄｒｏｘｙ￣ｔｅｒｍｉｎａ￣
ｔｅｄ ｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅꎬ ＨＴＰＢ)￣异氰酸酯体系为黏结剂

的浇注 ＰＢＸｓ 炸药具有药浆流动性好、适用期较长、
固相含量高、与金属黏结性好、爆炸性能优良、安全

性好等特点ꎬ已成为固体火箭推进剂、大中口径炮弹

和导弹及水下兵器装填药的主要类型之一ꎬ在国内

外得到了广泛的应用[７￣１２]ꎮ 但是ꎬ ＨＴＰＢ 型浇注

ＰＢＸｓ 炸药存在以下几点不足:１)反应温度较高ꎬ需
要在较高温度下(６０ ~ ８０ ℃)固化成型ꎻ２)固化时

间较长ꎬ通常需要一周左右的时间ꎻ３)非连续生产ꎬ
产量低ꎬ成本较高[６ꎬ １１￣１８]ꎮ 另一方面ꎬＨＴＰＢ 与异氰

酸酯固化剂之间发生的是放热交联反应ꎬ在高温环

境下固化不仅整个固化体系受热不均匀ꎬ造成交联

密度分布不均ꎬ而且浇注药柱在高温下冷却过程也

会产生热应力(即收缩应力)ꎬ使药柱性能大幅下

降ꎬ更重要的是在生产过程中存在一定的安全隐患ꎮ

如何有效降低固化温度ꎬ并实现室温固化(２０ ~ ４０
℃)ꎬ对提高 ＰＢＸｓ 固化过程的安全性、减少和消除

ＨＴＰＢ 基浇注装药收缩应力、提高装药力学性能、降
低能耗和工艺成本具有重要意义ꎮ 基于ＨＴＰＢ￣异氰

酸酯黏结剂体系ꎬ开展了如何在可接受的时间内

(５ ~ ７ ｄ)实现室温固化的初步研究ꎬ并从施工期、固
化时间、固化后胶膜的表面形态、力学性能等方面对

不同黏结剂体系的室温固化效果进行了评估ꎮ
１　 试验部分

１. １　 试剂与仪器

ＨＴＰＢꎬ数均相对分子质量 Ｍｎ ＝ ２ ４００ꎬ工业纯ꎬ
洛阳黎明化工研究设计院ꎻ甲苯二异氰酸酯(ＴＤＩ)、
二苯基甲烷二异氰酸酯(ＭＤＩ)、４ꎬ４′￣二环己基甲烷

二异氰酸酯(ＨＭＤＩ)ꎬ工业纯ꎬ德国拜耳股份有限公

司(进口分装)ꎻ佛尔酮二异氰酸酯(ＩＰＤＩ)ꎬ工业纯ꎬ
德国巴斯夫股份公司(进口分装)ꎻ聚氧化丙烯二醇

(Ｎ２２０)ꎬ数均相对分子质量 Ｍｎ ＝ ２ ０００ꎬ工业纯ꎬ烟
台万华聚氨酯股份有限公司ꎻ３￣(乙氧基苯基) 铋

(ＴＥＰＢ)ꎬ分析纯ꎬ中国科学院上海有机化学研究所ꎻ
二月桂酸二丁基锡(ＤＢＴＤＬ)ꎬ分析纯ꎬ天津市光复

精细化工研究所ꎮ 试验前分别将 ＨＴＰＢ、Ｎ２２０ 在

１１５ ℃、真空度 ０. ０５ ＭＰａ 条件下抽真空脱水 ２ ｈꎬ封
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装备用ꎮ
ＳＮＢ￣１Ａ 型数显旋转黏度计ꎬ上海方瑞仪器有限

公司ꎻＤＨＧ３０３￣２ 恒温干燥箱ꎬ上海一恒科学仪器有

限公司ꎻＷＤＷ￣１０ 型微机控制电子万能试验机ꎬ上海

松顿机械设备有限公司ꎻＨＴＳ￣２００Ａ 型邵氏硬度计ꎬ
上海精密仪器有限公司ꎻＰｒｉｍｏ Ｓｔａｒ 光学显微镜ꎬ德
国卡尔蔡司股份公司ꎮ
１. ２　 试样的制备

将 ＨＴＰＢ︰Ｎ２２０ 按质量比 １０︰１ 的比例准确称

量ꎬ加入到四口烧瓶内ꎬ快速搅拌(转速 ５００ ｒ / ｍｉｎ)
１０ ｍｉｎꎬ使 ＨＴＰＢ 与 Ｎ２２０ 混合均匀ꎬ并升温至 ８０
℃ꎻ将经准确称量的催化剂 ＴＥＰＢ 加入其中ꎬ慢速搅

拌(转速 １００ ｒ / ｍｉｎ)３０ ｍｉｎꎬ使其熔解在体系中并分

布均匀ꎬ自然冷却至室温ꎻ按 Ｒ 值 ｎ (ＮＣＯ) ︰ ｎ
(ＯＨ) ＝１ 计算异氰酸酯用量ꎬ准确称量ꎬ并加入四

口烧瓶内ꎬ快速搅拌(５００ ｒ / ｍｉｎ)１０ ｍｉｎꎬ使黏结剂

体系充分混合均匀ꎻ最后将 ＨＴＰＢ 基聚氨酯胶黏剂

浆料浇注于聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)模具上(１４ ｃｍ × ８
ｃｍ ×０. ５ ｃｍ)ꎬ抽真空 ３０ ｍｉｎꎬ然后放入预定温度为

２５ ℃的真空干燥箱内ꎬ固化 ５ ~ ７ ｄꎮ 此温度下观

察、记录凝胶过程ꎬ同时使用旋转黏度计检测体系黏

度的变化ꎮ 液态催化剂 ＤＢＴＤＬ 直接滴加进预先称

量好的 ＨＴＰＢ 中ꎬ然后加入按化学计量比 Ｒ ＝ １ 称量

的异氰酸酯快速混合均匀(５００ ｒ / ｍｉｎꎬ１０ ｍｉｎ)ꎬ试
样制备方法同上ꎮ 体系催化剂用量为 ０. ０２％ ꎬ配方

计算方法详见文献[１]ꎮ
１. ３　 性能测试

１. ３. １　 适用期的测定

使用 ＳＮＢ￣１Ａ 型数显旋转黏度计在 ２５ ℃对黏

结剂体系的黏度变化进行测定ꎬ参照相关文献报道

[９]ꎬ将黏结剂体系黏度到达 ２０ ０００ ｍＰａ􀅰ｓ 的时间

认定为适用期ꎮ
１. ３. ２　 力学性能的测定

胶膜的力学性能(断裂伸长率和拉伸强度)依

照标准 ＡＳＴＭ Ｄ６３８—２０１０[１９]ꎬ将固化后的胶膜裁成

哑铃状ꎬ使用 ＷＤＷ￣１０ 型微机控制电子万能试验机

进行测定ꎬ试验数据为 ５ 个同类测试试样的平均值ꎮ
１. ３. ３　 邵氏硬度的测定

固化成型胶膜的硬度(邵氏 Ａ)依照标准 ＡＳＴＭ
Ｄ２２４０—２００５(２０１０) [２０]ꎬ使用 ＨＴＳ￣２００Ａ 型邵氏硬

度计进行测定ꎬ试验数据为 ５ 个同类测试试样的平

均值ꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 固态催化剂 ＴＥＰＢ 的分散

试验中存在着使用传统方法难以使微量的固态

催化剂(ＴＥＰＢ)充分混合分散到体系中的问题ꎮ 经

机械研磨的催化剂 ＴＥＰＢ 若直接加入黏结剂体系

中ꎬ易于团聚ꎬ不容易充分均匀地分散到体系中ꎬ导
致催化效果较差ꎬ固化时间增加ꎬ同时可能导致催化

不均匀ꎬ使胶膜的力学性能变差ꎮ 本研究将催化剂

ＴＥＰＢ 在高温下熔解于 ＨＴＰＢ 中ꎬ解决了团聚及分布

不均的问题ꎬ提高了催化剂的使用效果ꎮ
图 １ 显示了经机械研磨投加及高温熔解于

ＨＴＰＢ中的催化剂显微图像ꎮ 从图 １ ( ａ)中可以看

出ꎬ机械研磨的 ＴＥＰＢ 粒度差别大ꎬ粒度分布 ６ ~ ５６
μｍꎬ在黏结剂体系中的分布很难均匀ꎮ 而经高温熔

解的催化剂颗粒在体系中分布十分均匀ꎬ如图 １
(ｂ)ꎬ粒度分布 ３ ~ ９ μｍꎮ 试验结果表明ꎬ黏结剂体

系的交联固化缺陷在此种情况下较少ꎬ可能是由于

这种分散催化剂的方法极大地减小了催化剂的粒

度ꎬ同时极大地增加了催化剂的比表面积ꎬ从而大大

提高催化剂的催化效果ꎮ

　 　
(ａ)经研磨的催化剂 ＴＥＰＢ 显微图像( × １００)

　 　
(ｂ)经高温熔解的催化剂 ＴＥＰＢ 显微图像( × １００)

图 １　 催化剂 ＴＥＰＢ 的分散

Ｆｉｇ. １　 Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ＴＥＰＢ

２. ２　 不同异氰酸酯对适用期的影响

将不同 ＨＴＰＢ￣异氰酸酯体系的黏度变化在 ２５
℃条件下进行测试ꎬ将体系黏度到达２０ ０００ ｍＰａ􀅰ｓ
的时间记为适用期ꎻ同时记录体系的凝胶过程ꎬ固化

成型时间为从试样混合均匀至胶膜表面不黏手的时

间ꎬ试验结果详见表 １ꎮ 从表 １ 中可以看到ꎬ异氰酸

酯及催化剂种类对浆料施工期及固化时间影响很

大ꎬＤＢＴＤＬ 作为国内外配方中广泛使用的催化剂在

固化时间方面具有一定的优势ꎬ但是在室温下
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ＨＴＰＢ￣异氰酸酯黏结剂体系的初始黏度较高(约 ４
０００ ~ ６ ０００ ｍＰａ􀅰ｓ)ꎬ高效的 ＤＢＴＤＬ 催化剂导致浆

料适用期大为缩短ꎬＤＢＴＤＬ 为催化剂时ꎬ以 ＴＤＩ、
ＨＭＤＩ 为固化剂的黏结剂体系的适用期不足 ３ ｈꎬ
ＭＤＩ 的适用期仅 ０. ５ ｈꎬＩＰＤＩ 稍长ꎬ可达到 ４ ｈꎮ 较

为温和的室温催化剂 ＴＥＰＢ 固化时间较长ꎬ但在浆

料的施工期方面具有较为明显的优势ꎬ除 ＭＤＩ 外ꎬ
ＩＰＤＩ、ＴＤＩ、ＨＭＤＩ 为固化剂的体系适用期均超过 ４
ｈꎬ由此可见ꎬＴＥＰＢ 是较为理想的室温固化体系的

催化剂ꎮ
表 １　 异氰酸酯对适用期及固化时间的影响

Ｔａｂ. １　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅｓ ｏｎ
ｐｏｔ ｌｉｆｅ ａｎｄ ｃｕｒｉｎｇ ｔｉｍｅ

异氰酸酯
适用期 / ｈ

ＴＥＰＢ ＤＢＴＤＬ
固化时间 / ｄ

ＴＥＰＢ ＤＢＴＤＬ
ＩＰＤＩ ７. ５ ４. ０ ７. ０ ５. ０
ＨＭＤＩ ５. ５ ２. ５ ５. ５ ４. ０
ＴＤＩ ５. ０ ２. ０ ５. ５ ３. ５
ＭＤＩ １. ０ ０. ５ １. ５ １. ０

　 　 据相关资料[１ꎬ １１￣１２ꎬ １７]ꎬ试验室配方的适用期需

大于 １ ~ ２ ｈꎬ工业配方的适用期需要大于 ３ ~ ４ ｈꎬ以
便于炸药的混合以及大直径药柱的浇注ꎮ 从试验结

果可以发现ꎬＭＤＩ 的反应活性较高ꎬ适用期及固化时

间均较短ꎬ固化速度过快不利于浆料的混合均匀及

大尺寸药柱的浇注ꎬ且易导致固化方面缺陷ꎬ导致力

学性能降低ꎬ故而在国内外成熟的 ＰＢＸｓ 配方中鲜

见 ＭＤＩ 的使用ꎬ但是由于其具有很高的反应活性ꎬ
在室温固化方面具有独特的优势ꎮ ＨＭＤＩ、ＴＤＩ 的适

用期及固化时间较为适中ꎬ在 ＨＴＰＢ 基 ＰＢＸｓ 炸药配

方中应用较广ꎬ但是由于 ＴＤＩ 的蒸气压较低ꎬ尤其在

加热时更容易挥发到空气中ꎬ经长期的皮肤接触及

呼吸系统的吸入ꎬ会对人体健康产生严重危害ꎬ在日

益重视企业员工职业健康的大背景下ꎬＴＤＩ 的应用

日益受到限制[２１]ꎮ 反应活性较低、但毒性也较低的

ＩＰＤＩ 施工期较长(达到 ７. ５ ｈ)ꎬ在大药量大直径药

柱的浇注加工方面具有较为明显的优势ꎮ 另一方

面ꎬ黏结剂体系的固化时间不宜过长ꎬ否则会出现固

相物的沉降以及增塑剂迁移、渗出等情况ꎮ 在室温

下固化反应到达终点的时间较长ꎬ更容易产生这方

面的问题ꎬ也是在室温固化体系的研究中需要解决

的问题ꎮ
２. ３　 不同异氰酸酯对胶膜力学性能的影响

对室温固化胶膜的力学性能(拉伸强度与断裂

伸长率)进行了测试ꎬ试验结果见图 ２ꎮ 从图 ２ 中可

以看到ꎬＨＴＰＢ￣ＩＰＤＩ 体系室温固化胶膜的力学性能

非常优异ꎬ断裂伸长率及拉伸强度分别到达 ９５０％
以及 １. ２ ＭＰａꎬＨＴＰＢ￣ＴＤＩ 胶膜的力学性能也较好ꎬ
伸长率略小于 ＩＰＤＩ 体系ꎬ拉伸强度较 ＩＰＤＩ 有明显

提升ꎬ断裂伸长率及拉伸强度分别到达 ７５０％ 以及

１. ６ ＭＰａꎬＨＴＰＢ￣ＨＭＤＩ 室温固化的胶膜力学性能次

于 ＩＰＤＩ 和 ＴＤＩ 体系ꎬ断裂伸长率约为 ４５０％ ꎬ拉伸强

度约为０. ９ ＭＰａꎮ 相关性能与同类研究中[９ꎬ １５ꎬ １８]ꎬ
高温固化的胶膜性能各有优劣ꎬ在伸长率、拉伸强度

方面较 Ｈａｓｋａ 等[９] 的研究结果较优ꎬ但是在拉伸强

度方面略低于 Ｗｉｎｇｂｏｒｇ [１５]的研究ꎬ可能是由于本

研究中加入少量 Ｎ２２０ 作为大分子扩链剂的结果ꎬ
Ｗｉｎｇｂｏｒｇ 使用 １￣４ 丁二醇(ＢＤＯ)作为扩链剂ꎬ在相

同 Ｒ 值的情况下ꎬ小分子扩链剂的使用会导致体系

中硬段(异氰酸酯)含量的增加ꎬ从而提高胶膜的拉

伸强度ꎬ而降低断裂伸长率ꎮ 以 ＭＤＩ 为固化剂的胶

膜力学性能较差ꎬ可能是由于较快的固化速率导致

交联结构分布不均ꎬ产生部分缺陷所致ꎮ ＩＰＤＩ 的力

学性能较好ꎬＭＤＩ 力学性能较差的原因从固化后胶

膜的表面形态的巨大差异可得到部分证实ꎮ

图 ２　 异氰酸酯对胶膜力学性能的影响

Ｆｉｇ. ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅｓ ｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｓｔｅｄ ｆｉｌｍｓ

２. ４　 不同异氰酸酯对胶膜表面形态的影响

通过光学显微镜观察 ＨＴＰＢ￣ＭＤＩ 与 ＨＴＰＢ￣ＩＰＤＩ
胶膜的表面形态ꎬ如图 ３ 及图 ４ 所示ꎬ可以看到ꎬＨＴ￣
ＰＢ￣ＭＤＩ 胶膜的表面密布着大小不一、凹凸不平的缺

陷(１２ ~ ８７ μｍ)ꎬ这可能是由于 ＭＤＩ 活性过高ꎬ固
化速率过快ꎬ导致固化过程中气泡无法逸出造成的

缺陷ꎬ这也是造成胶膜的力学性能不太理想的原因ꎬ
后续试验可考虑加入抑制剂ꎬ减缓其固化过程ꎮ 而

ＨＴＰＢ￣ＩＰＤＩ 胶膜的表面光滑ꎬ无明显缺陷 (约 ２
μｍ)ꎬ这应该是由于 ＩＰＤＩ 反应活性较低ꎬ在室温下

固化过程较为缓慢ꎬ且交联结构会在体系中的分布

更加均匀ꎬ不易形成缺陷ꎬ从而导致 ＨＴＰＢ￣ＩＰＤＩ 胶

膜的表面形态较好ꎬ同时胶膜的力学性能十分优异ꎮ
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图 ３　 ＨＴＰＢ￣ＭＤＩ 胶膜的表面缺陷显微图像( × ４００)
Ｆｉｇ. ３　 Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ ｔｉｎｙ ｂｕｂｂｌｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ

ｏｆ ＨＴＰＢ￣ＭＤＩ ｆｉｌｍｓ( × ４００)

　 　 　 　 　
图 ４　 ＨＴＰＢ￣ＩＰＤＩ 胶膜的表面形态显微图像( × ４００)
Ｆｉｇ. ４　 Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ

ｏｆ ＨＴＰＢ￣ＩＰＤＩ ｆｉｌｍｓ( × ４００)

２. ５　 不同异氰酸酯对邵氏硬度的影响

　 　 对不同ＨＴＰＢ￣异氰酸酯胶膜的硬度进行了测

定ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表中可以看到以 ＴＤＩ、ＭＤＩ
作为固化剂的胶膜的硬度大于以 ＩＰＤＩ、ＨＭＤＩ 作为

固化剂的胶膜硬度ꎮ 可能的原因是 ＴＤＩ、ＭＤＩ 作为

芳香族二异氰酸酯ꎬ其结构上含有苯环ꎬ具有一定的

刚性ꎬ导致固化后胶膜的硬度较高ꎬ而脂肪族二异氰

酸酯 ＩＰＤＩ、ＨＭＤＩ 的结构上不含有刚性的苯环ꎬ故胶

膜的硬度较低ꎮ 本研究在硬度方面的试验数据比

Ｈａｓｋａ 等[９]的研究结果略高ꎬ可能是固化温度及配

方等方面导致的差异ꎮ 在后续的试验中可以按照需

表 ２　 异氰酸酯对胶膜硬度(邵氏 Ａ)的影响

Ｔａｂ. ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅｓ ｏｎ
ｈａｒｄｎｅｓｓ (Ｓｈｏｒｅ Ａ) ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｌｍｓ

异氰酸酯 硬度 (邵氏 Ａ)

ＩＰＤＩ ４０. ５
ＴＤＩ ４４. ８

ＨＭＤＩ ３６. ４
ＭＤＩ ４２. ７

求ꎬ通过调节黏结剂体系的 Ｒ 值以及 ＨＴＰＢ 与 Ｎ２２０
的比例ꎬ来改善室温固化条件下胶膜的硬度ꎮ
３　 结论与展望

１)本研究基于 ＨＴＰＢ￣异氰酸酯黏结剂体系ꎬ通
过加入液态聚醚(Ｎ２２０)ꎬ实现了 ＨＴＰＢ￣异氰酸酯黏

结剂体系在规定时间内(约一周)的室温固化ꎻ同
时ꎬ在胶膜的力学性能方面ꎬ与国外同类研究在高温

条件下固化成型的胶膜性能相当ꎮ
　 　 ２)在试验中ꎬ胶膜的拉伸强度与断裂伸长率通

常不会同时大幅度提高ꎬ在增加某方面性能的同时

可能会导致其他性能的下降ꎬ后续试验中可通过调

节黏结剂组分的物料配比以达到相应的需求ꎮ
３)试验结果表明ꎬＨＴＰＢ￣ＭＤＩ 体系反应活性过

高ꎬ浆料适用期较短ꎬ难以满足施工要求ꎻ以 ＭＤＩ 及
ＨＭＤＩ 为固化剂所浇注成型的胶膜力学性能不是十

分理想ꎻＨＴＰＢ￣ＩＰＤＩ 体系在施工期及力学性能方面

较为出色ꎬＨＴＰＢ￣ＴＤＩ 体系次之ꎻＴＥＰＢ 作为温和的

室温催化剂ꎬ在各黏结剂体系的适用期方面优于传

统的催化剂 ＤＢＴＤＬꎻ最后ꎬ由于 ＩＰＤＩ 活性较低ꎬ室温

固化时间较长ꎬ在添加固相物后的固化过程中可能

会导致固相物的沉降等问题ꎬ这是在下一步的试验

中需要注意和重点解决的问题ꎮ
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