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聚氨酯增韧不饱和聚酯包覆层的研究
杨士山!张;伟!王吉贵

!西安近代化学研究所"陕西 西安 ="))ZF#

摘要!应用极限力学性能测试&差示扫描量热仪和扫描电镜等方法研究了含双键的聚氨酯#AVVA$对不饱和聚酯#/̂ b<B$

的增韧效果( 结果表明"AVVA可明显增韧 /̂ b<B不饱和聚酯包覆层"随 AVVA含量增加"包覆层的拉伸强度显著降低&延伸

率明显增大)/̂ b<B包覆层的玻璃化温度为 #"\"i"AVVA包覆层的L

Q

为G#\?=i"两者共混的AVVA>/̂ b<B#=)>!)$包覆层

的玻璃化转化温度介于上述两者之间"为 "\#i)AVVA与 /̂ b<B的相容性好"( 种聚合物共混后产生微相分离"赋予了材料良

好的力学性能"是典型的橡胶增韧塑料材料(

关键词!不饱和聚酯)包覆层)增韧)力学性能
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;;不饱和聚酯类#VA$包覆层,"-具有强度大&固化

后透明&价格便宜以及工艺简单等优点"因而国内外

许多型号的推进剂装药采用了 VA作为包覆层( 但

VA类包覆层的一个致命的缺点是脆性大"其低温延

伸率一般只有 (] !̀]"与推进剂的线胀系数不匹

配"包覆层容易在温度变化&应力的冲击下开裂导致

装药结构完整性受损#或破坏$"导致发动机工作异

常"严重时甚至引起发动机解体或爆炸( 因此"需要

提高VA类包覆层的韧性以保障推进剂装药安全可

靠工作( 研究人员对VA包覆层的增韧进行了大量

的研究,( GZ-

"但结果仍不理想"未获得实质性进展(

笔者针对上述问题"采用聚氨酯#AVVA$预聚体来

提高VA包覆层的韧性"系统研究了其对VA包覆层

力学性能和微观结构等的影响"为该类包覆层的增

韧改性研究提供技术参考(

=>实验部分

=B=>主要原料

/̂ b<B"含碳氮杂环的乙烯基酯树脂,F-

"自制)

AVVA"一种含双键的聚氨酯,F-

"自制)过氧化环己

酮"工业品"建材 (F! 厂)环烷酸钴"工业品"建材

(F! 厂(

为分析 AVVA对不饱和聚酯包覆层的增韧效

果"设计不饱和聚酯包覆层的基础配方见表 "(

表 =>不饱和聚酯包覆层的基础配方

VA的质量

分数>]

过氧化环己酮的

质量分数>]

环烷酸钴的

质量分数>]

WF Ẁ= ! F̀ )\Z "̀\)

;;注!VA即为AVVA和 /̂ b<B的混合物(

将AVVA逐渐加入 /̂ b<B"制备包覆层样品"

两组分在包覆层黏合剂中的相对含量如表 ( 所示(

表 ?>#--#和!N\,F在包覆层黏合剂中的相对含量

样品 " ( ! # F Z = ? W ") ""

/̂ b<B的质

;量分数>]

")) W) ?) =) Z) F) #) !) () ") )

AVVA的质

;量分数>]

) ") () !) #) F) Z) =) ?) W) "))

=B?>胶片制备方法

将配好的胶料搅拌均匀后按配方加入引发剂和

.WF.
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促进剂"充分混合"放入真空箱内脱气"然后再把树

脂倒进预先清洁并涂好脱模剂的模具里( 最后放进

定好温度的水浴烘箱内固化成型"室温放置一周后

测试各种性能(

=BC>测试方法

采用英国6.89&+.公司 #F)) 型万能材料试验机

测试胶片的力学性能"样品尺寸 ( 11h# 11h")

11"单轴拉伸速率 ()) 11>12.)采用美国 D$公司

[K/G(W") 型差示扫描量热仪#[K/$测试胶片的玻

璃化温度)采用日本 dK*GF?)) 扫描电镜#K<*$进

行断面形貌观测"胶片断面喷金(

?>结果与讨论

?B=>#--#相对含量对包覆层力学性能的影响

AVVA是一种含双键的聚氨酯"它与不饱和聚

酯 /̂ b<B的极性相近"混容性良好"固化后不分

层"固化工艺与传统的不饱和聚酯相同( 因此"本文

中采用AVVA来增韧以 /̂ b<B为黏合剂的不饱和

聚酯包覆层"图 " 列出了不同 AVVA相对含量对包

覆层胶片力学性能的影响(

"+拉伸强度#

&

$)(+延伸率#

'

$

图 ";AVVA含量对VA包覆层力学性能的影响

由图 " 可知"随AVVA含量增加"包覆层的拉伸

强度显著降低&延伸率明显增大( 不含 AVVA的包

覆层的拉伸强度为 !W\# *A4"延伸率仅 !\F])当

AVVA在黏合剂中的质量分数达到 =)]时"包覆层

的拉伸强度下降到 (#\F *A4#降幅达 !=\?]$"延

伸率则提高了 () 倍左右"达到 =)\"]"在兼顾推进

剂装药强度要求的前提下"大幅提高了包覆层的延

伸率"有效达到了对 /̂ b<B不饱和聚酯包覆层增

韧的目的)同时看出"当包覆层黏合剂为 AVVA

#AVVA在黏合剂中的质量分数达到 "))]$时"这种

聚氨酯包覆层的强度为 W\# *A4" 延伸率达

"##\Z]"表现出了极好的韧性( 上述变化与 ( 种黏

合剂的结构相关"由于 ( 种黏合剂相容性良好"共混

后 /̂ b<B中的碳氮杂环结构保证了包覆层的强度

和刚性"AVVA的聚醚键柔顺性好"改善了包覆层的

柔韧性( 因此包覆层的拉伸强度随着AVVA含量的

增加而降低"延伸率随 AVVA含量的增加而提高(

采用实验配方 ? 包覆推进剂"并进行了端面燃烧静

止发动机试验"结果表明发动机工作正常"壳体残留

基本完整"说明采用AVVA对 /̂ b<B不饱和聚酯进

行增韧后的包覆层限燃可靠"满足装药的工作要求(

?B?>包覆层玻璃化转变温度$#

I

%的变化

复合高分子材料的玻璃化转变过程是其分子链

段对外加载荷#温度&力等$的松弛响应"相应引起

材料的力学性能和物化特性的显著变化"对评价材

料的性能具有重要价值( 因此"应用 [K/方法对设

计的典型包覆层试验配方 "&? 和 "" 的玻璃化转变

过程进行研究"各样品的玻璃化转化过程见图 ("玻

璃化温度见表 !(

#4$/̂ b<B #N$AVVA

#3$AVVA>/̂ b<B#=)>!)$

图 (;包覆层样品的玻璃化转变

表 C>包覆层样品的玻璃化转变温度

包覆层

样品
/̂ b<B AVVA

AVVA>/̂ b<B

#=)>!)$

AVVA>/̂ b<B

#=)>!)$的计算值

L

Q

>i

#"\" G#\W "\# F\!

由图 ( 和表 ! 可知"! 种典型包覆层均出现明

显的玻璃化转化过程"其中 /̂ b<B包覆层的玻璃

化温度最高"AVVA包覆层的 L

Q

最低"两者共混的

AVVA>/̂ b<B#=)>!)$包覆层只有 " 个玻璃化转化

温度"且介于上述两者之间( 采用描述无规高聚物

的L

Q

与构成共聚物的均聚物单体 L

Q

之间关系的

g+J方程,=-对 AVVA>/̂ b<B#=)>!)$的 L

Q

进行估

算可知"该共混高聚物的 L

Q

为 F\!i"与试验测得

的 "\#i 符合较好( 上述结果表明" AVVA和

.)Z.
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/̂ b<B具有良好的相容性"调节两者比例进行共

混"能够制得具有合理软硬段分布的高分子合金

#如 AVVA>/̂ b<B=)>!)$"其中刚性的 /̂ b<B使

包覆层具有较高的强度"而玻璃化温度较低的

AVVA作为柔性链段"具有内增塑作用" 它与

/̂ b<B充分反应"既明显降低了体系的 L

Q

"又使其

具有较大的延伸率"相应明显提高了包覆层的韧性(

?BC>包覆层断面微观形貌的变化

高分子材料的结构决定其性能"为深入分析材

料微观结构与宏观性能的关系"全面研究了上述包

覆层样品 "&? 和 "" 的微观形貌"结果见图 !(

#4$/̂ b<B #N$AVVA

#3$AVVA>/̂ b<B#=)>!)$

图 !;包覆层样品的微观形貌

由图 ! 可知"脆性聚酯包覆层 /̂ b<B的断面

形貌一般为宏观表面光滑并有些不规则的特征#如

羽毛状或河流状$"见图 !#4$)柔性聚氨酯包覆层

AVVA的断面形貌则全部由辉纹覆盖"见图 !# N$)

图 !#3$是 AVVA>/̂ b<B#=)>!)$包覆层的断面形

貌"可以发现其表面上均匀存在直径在 ")

,

1左右

的发散孔洞和更小的实心粒子"两相界面比较清晰"

说明AVVA与 /̂ b<B的相容性很好"( 种聚合物共

混后产生的分散相很小且分布均匀"这些微观#或

亚微观$的相分离现象#微相分离$赋予了材料良好

的力学性能"其中的刚性链段 /̂ b<B使包覆层具

有很好的强度"柔性的链段AVVA发挥橡胶相作用"

是典型的橡胶增韧塑料材料(

C>结语

#"$AVVA可明显增韧 /̂ b<B不饱和聚酯包覆

层"随 AVVA含量增加"包覆层的拉伸强度显著降

低&延伸率明显增大"采用 AVVA对 /̂ b<B进行增

韧后的包覆层限燃可靠"满足装药的工作要求(

#($ /̂ b<B包覆层的玻璃化温度为 #"\"i"

AVVA包覆层的 L

Q

为 G#\Wi"两者共混的 AVVA>

/̂ b<B#=)>!)$包覆层的玻璃化转化温度介于上述

两者之间"为 "\#i( AVVA对 /̂ b<B具有内增塑

作用"既明显降低了体系的 L

Q

"又提高包覆层的

韧性(

#!$AVVA与 /̂ b<B的相容性好"( 种聚合物

共混后产生微相分离"赋予了材料良好的力学性能"

是典型的橡胶增韧塑料材料(
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陶氏与滨化签署在华新建合资企业备忘录

;;陶氏化学公司与滨化集团股份有限公司#滨化$()""

年 ! 月 (W 日宣布"双方已签署关于合资项目的谅解备忘

录( 该合资企业将由陶氏与滨化各持股 F)]"生产四氯乙

烯#A/<$( 四氯乙烯是生产非臭氧层损耗制冷剂的关键原

料)该制冷剂适用于工业&汽车&消费品&商业&建筑及其他

应用领域(

合作双方将探讨在中国的山东省滨州市新建一座世界

级规模的四氯乙烯制造工厂( 新工厂前期目标定为年产

# 万9>4四氯乙烯"同时具备将年产量提升至 ? 万 9>4的能

力( 如果陶氏与滨化双方能顺利达成谅解备忘录的条款和

各阶段性目标"并获得相应的政府批准"工厂预计将于

()"# 年投产( !吴燕#

."Z.


