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丙烯酸酯型端羟基聚醚双固化黏合剂的合成 

及打印成型固化机理 

谭博军，莫洪昌，温昱佳，张  婧，窦金康，卢先明，刘  宁* 
（西安近代化学研究所，陕西 西安  710065） 

摘要：以聚四氢呋喃醚二醇（PTHF）和 3-甲基-3-丙烯酰氧甲基氧杂环丁烷（MMO）为原料，通过阳离子开环聚

合反应机理，设计、合成了丙烯酸酯型端羟基聚醚黏合剂（MAPTHF），再与六亚甲基二异氰酸酯缩二脲固化剂

（N-100）、2,4,6-三甲基苯甲酰基二苯基氧化膦（TPO）和 1,4-丁二醇（BDO）组成光-热双固化黏合体系，通过光

固化、热固化双步骤获得了光-热双固化弹性体。采用 FTIR、NMR 和 GPC 表征了 MAPTHF 的结构组成和物性参

数，探究了光-热双固化黏合体系最佳的固化工艺参数和较优的物料配比，考察了光-热双固化弹性体的力学性能和

热稳定性。结果表明，MAPTHF 光-热双固化黏合体系可在紫外光照（5 W，395 nm）下 5 s 快速固化，在加热（65 

℃）3.0 h 内实现完全固化，具有快速固化成形和短时间内完全固化特征；光-热双固化弹性体的拉伸强度为 3.15 

MPa，断裂伸长率为 350%。该光-热双固化黏合体系用于 3D 打印复合推进剂，得到了较优异的打印成型效果。 

关键词：光-热双固化黏合剂；火炸药；3D 打印；成型工艺；快速固化；完全固化；黏合剂 
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Synthesis and 3D printing curing mechanism of acrylate  
hydroxyl-terminated polyether dual-curing adhesive 

TAN Bojun , MO Hongchang, WEN Yujia, ZHANG Jing, DOU Jinkang,  
LU Xianming, LIU Ning* 

（Xi'an Modern Chemistry Research Institute, Xi'an 710065, Shaanxi, China） 

Abstract: Acrylate hydroxyl-terminated polyether adhesive (MAPTHF) was synthesized from cationic 
ring-opening polymerization of polytetrahydrofuran ether diol (PTHF) and oxacyclobutane methacrylate (MMO), 
then the photo-thermal dual-curing adhesive system was composed of hexamethylenediisocyanate diurea curing 
agent (N-100), 2,4,6-trimethylbenzoyldiphenylphosphine oxide (TPO) and 1,4-butanediol (BDO), and went through 
photocuring and thermal curing to further obtain photo-thermal dual-curing adhesion-based elastomer. The 
MAPTHF was characterized by FTIR, NMR and GPC for structural composition and physical properties. The 
curing process parameters and the material ratio of the photo- thermal dual-curing system were optimized, with the 
photo-thermal dual-curing elastomer evaluated for its mechanical properties and thermal stability. The results 
showed that the target MAPTHF-based adhesive system could be cured quickly within 5 s under ultraviolet light (5 
W, 395 nm) and completely cured within 3.0 h under heating, exhibiting the characteristics of fast curing forming 
and complete curing in a short time. The tensile strength and elongation at break of photo-thermal dual-curing 
elastomer were 3.15 MPa and 350%, respectively.This photo-thermal dual-curing adhesive system was used for 3D 
printing of composite propellants, and excellent printing forming effect was obtained. 

Key words: photo-thermal dual-curing adhesives; explosive; 3D printing; forming process; fast curing; 

complete curing; adhesives 
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现代化武器装备的发展目标聚焦的是高效的毁

伤效果和先进的突防能力[1-3]。武器打击能力以及突

防优势主要依靠其能动系统提供的能源保障，而常

规火炸药能量体系已不能完全满足武器现代化发展

的要求[4-7]。传统火炸药药柱成型工艺也难以实现高

固含量、能量密度递变以及药柱截面较为复杂的极

端尺寸装药，极大地阻碍了高性能、能量输出可控

火炸药装药技术发展[8-10]。 

火炸药 3D 打印技术可实现复杂结构的火炸药精

密可控成型，提高能量利用率，是顺应小型化、精密

化、高能化的武器装备发展中极具潜力的新兴制备技

术[11-12]。光固化 3D 打印技术是“增材制造”领域研

究最早，且较为成熟的打印技术之一，兼具 3D 打印

成型的精密、快速、可控、安全等技术优势以及材料

固化速度快、稳定性高、表面粗糙度低、环境友好等

诸多优点，受到了世界各国科学家们的重点关注，现

已发展成为应用最为广泛的 3D 打印技术[13-18]。因此，

将光固化 3D 打印技术与火炸药成型技术相结合，可

以克服火炸药传统成型方法的劣势，产生颠覆性效果，

具有重要的研究价值及广泛的应用前景[19-20]。在火炸

药光固化 3D 打印成型体系中，黏合剂是其中最为关

键的组分，对其性能的要求中，不但要实现火炸药固

化的基本功能，也要具备在光引发下的快速定形和强

固化能力[21-22]。但是 3D 打印光固化黏合剂存在物料

光阻的影响，只能在表层实现成型，短时间内难以实

现整体完全固化。且受制于现有光固化黏合剂的种类

单一、对火炸药的适用性不强等劣势，尽管其打印技

术理论优势性能突出，但是黏合剂相关的研究还是略

显缓慢[23-24]。单独热固化策略由于固化速度慢、复杂

结构药柱成型困难等缺点，已难以满足火炸药 3D 打

印的应用需求。近年来，光-热双固化策略引起了科学

家们的关注。此策略可以弥补单独光固化和热固化打印

成型技术的缺陷，拓展光固化体系在不透明介质间、形

状复杂的基材中的应用[25-26]。但是目前报道的双固化策

略只是将单独的光固化和热固化黏合剂简单混合，导致

完全固化的效率仍然不高[27-29]，并且应用于火炸药 3D

打印成型体系的双固化成型策略报道较少[30-31]。 

本文基于复合双固化的策略，拟设计合成一种

光-热双固化黏合剂，选用丙烯酰氧基团作为光固化

反应基团、羟基作为热固化反应基团，并采用聚醚

结构作为黏合剂的主链结构。如图 1 所示，将活性

反应基团引入高分子主链的两端，以保证固化后制

备的弹性体交联网络结构的完整性，赋予弹性体材

料良好的力学性能。 

 
 

图 1  光-热双固化型黏合剂的结构示意图 
Fig. 1  Structural representation of photothermal dual- 

curing adhesives 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

聚四氢呋喃醚二醇〔PTHF，数均相对分子质量

（Mn）为 1000 和 2000，分析纯〕、3-甲基-3-丙烯酰

氧甲基氧杂环丁烷（MMO，分析纯，加分子筛干燥

处理后使用）、甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA，分

析纯，加分子筛干燥处理后使用）、三氟化硼•乙醚

络合物（BF3•Et2O，化学纯，使用前重新蒸馏）、二

氯甲烷（分析纯，加分子筛干燥处理后使用）、碳酸

钠（Na2CO3，分析纯）、三羟甲基丙烷三丙烯酸酯

（TMPTA，分析纯）、二缩三乙二醇二丙烯酸酯

（TPGDA，分析纯）、己二酸二异辛酯（DOA，分

析纯）、丙烯酸乙酯（EA，分析纯），安耐吉(上海)

医药化学有限公司；六亚甲基二异氰酸酯缩二脲固

化剂（N-100）、三烯丙基胺（TAA）、异佛尔酮二异

氰酸酯（IPDI）、2,4,6-三甲基苯甲酰基二苯基氧化

膦（TPO）、1,4-丁二醇（BDO）、二丁基锡二月桂酸

酯（T12），分析纯，上海阿达玛斯试剂有限公司；

甲苯二异氰酸酯（TDI）、高氯酸铵（粒径 20 μm）、

六亚甲基二异氰酸酯（HDI）三聚体、三异氰酸酯

基亚甲基-3,5,5-三甲基环己基异氰酸酯（IPDI），分

析纯，北京百灵威科技有限公司；铝粉（粒径 29 

μm）、黑索金（粒径 18 μm），分析纯，甘肃银光化

学工业有限公司；端丙烯酸酯基环氧乙烷-四氢呋喃

共聚醚（APET）[32]、端羟基丙烯酸酯改性环氧乙烷-

四氢呋喃共聚醚（HAPET）[33]、端羟基聚烯丙基缩

水甘油醚-聚四氢呋喃-聚烯丙基缩水甘油醚三嵌段共

聚醚（HATA）[34]、端烯丙氨酯基环氧乙烷-四氢呋喃

共聚醚（AUPET）[35]、端甲基丙烯酰氧基乙基氨酯

基环氧乙烷-四氢呋喃共聚醚（MAUPET）[36]，均按

文献方法自制。 

Nexus 870 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

美国 Nicolet 公司；Avance AV500 型核磁共振波谱

仪（NMR），德国 Bruker 公司；DSC-2910 型差热扫
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描量热仪（DSC），美国 TA 公司；GPC-50 型凝胶

渗透色谱仪（GPC），英国 PL 公司；DW-FDM-PLM01

型 3D 打印机，中国创想三维公司。 

1.2  合成方法 

在配有机械搅拌、回流冷凝管、温度计、滴液漏

斗的四口圆底烧瓶中，依次加入 15.00 g（0.0075 mol）

的 PTHF、20 mL 二氯甲烷和 1.07 g（0.0075 mol）

的 BF3•Et2O（催化剂），室温下搅拌 30 min 后，冰

水浴冷却至 5~10 ℃，开始缓慢滴加 4.14 g（0.0265 

mol）的 MMO，滴加期间控制聚合温度≤10 ℃，

滴加完毕继续反应 24 h，用 Na2CO3 水溶液中和终止

反应，有机相水洗至中性，分出有机相，加热至 65 

℃，蒸馏除去二氯甲烷后得到淡黄色黏稠液体 17.10 

g，即为丙烯酸酯型端羟基聚醚黏合剂（MAPTHF），

收率为 89%。具体合成路线如下所示： 
 

 
 

而后，将 15.00 g MAPTHF 加热至 90 ℃，用油

泵减压除水 1 h 后，加入 0.75 g 异氰酸酯固化剂

N-100、0.75 g 光引发剂 TPO，0.036 g 质量分数为

0.05%的 T12 乙酸乙酯溶液，根据配方不同加入 0.75 

g 交联剂 BDO 或 0.75 g 活性稀释剂 TMPTA，搅拌

混合均匀后倒入模具（8 cm×6 cm×2 mm）中，首先

在功率为 5 W、波长为 395 nm 的 UV-LED 灯下先照

射 5 s 快速固化定型，接着再光照 5 min 至完全光固

化，然后放入真空烘箱中在 65 ℃下进行热固化 3.0 

h 实现完全固化，固化完成后获得光-热双固化型黏

合剂基弹性体。 

1.3  表征与测试 

FTIR 测试：在干燥条件下，将试样溶解在易挥

发的二氯甲烷中，涂在预先制作好的 KBr 压片上，

待压片上的二氯甲烷挥发完全后即可进行 FTIR 测

定，波数范围为 4000~400 cm–1。 

NMR 测试：称取 30.0 mg MAPTHF 全部溶解在

0.5 mL CDCl3 中，装入核磁管，用核磁共振波谱仪

测定其氢谱和碳谱。 

GPC 测试：流动相为四氢呋喃，进样质量浓度

为 5 g/L，进样量为 20 μL，测试柱温为 30 ℃，流

速为 1.0 mL/min。 

DSC 测试：称取 1.0 mg 试样用差热扫描量热仪

进行测试，温度范围为–100~–20 ℃，降温速率为

10 ℃/min，所选气氛为 N2。 

1.4  固化实验影响因素考察 

1.4.1  单组分光固化体系实验 

选用含有不同烯基结构的黏合剂为研究对象，

以 TPO 为光引发剂（将 0.05 g 固体引发剂 TPO 加

入到 1 g 液体黏合剂或稀释剂中，搅拌 5 min，静置

24 h 后观察 TPO 是否溶解在液体黏合剂或稀释剂

中），组成单组分黏合固化体系，采用功率为 5 W、

波长为 395 nm 的紫外灯对黏合剂体系混溶性、光固

化成膜性及光固化时间进行评价。 

1.4.2  双组分光固化体系实验 

选用 1 g 含有丙烯酰氧基团的双固化黏合剂

MAPTHF 为研究对象，1 g 小分子的酯类或丙烯酸

酯为稀释剂或增塑剂，以 0.05 g TPO 为光引发剂，

组成双组分光固化体系，采用功率为 5 W、波长为

395 nm 的紫外灯对双组分光固化体系混溶性、光固

化成膜性及光固化时间进行评价。 

1.5  光-热双固化体系 3D 打印实验 

3D 打印用复合推进剂物料包括光-热双固化体

系〔黏合剂 MAPTHF（自制）、固化剂 N-100 二者

质量比值为 20〕、铝粉（粒径 29 μm）、黑索金（粒径

18 μm）、高氯酸铵（粒径 20 μm），四者的质量分数分

别为 53%、37%、5%和 5%。具体工艺参数为：使用

3D 打印机，采用熔融沉积工艺，最终确定的仪器参数

为喷头内径为 0.4 mm，打印速度为 6.0 mm/s，喷头

高度为 0.7 mm，光照距离为 80.0 mm。 

2  结果与讨论 

2.1  表征与性能分析 

2.1.1  FTIR 分析 

图 2 为 MMO 和 MAPTHF（1.2 节条件制备）

的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 2  MMO 和 MAPTHF 的 FTIR 谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of MMO and MAPTHF 

 
从图 2 可以看出，MAPTHF 在 3451 cm–1 为端羟
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基（—OH）的伸缩振动吸收峰，2941、2863、2804 cm–1

处为甲基和亚甲基的特征吸收峰，1114 cm–1 处为链上

醚键（C—O—C）的特征吸收峰，1719 cm–1 处为丙烯

酰氧基团中酯基（—COO—）的特征吸收峰；1637 cm–1

处为丙烯酰氧基团中双键（—C==CH2）的特征吸收峰，

而单体 MMO 四元环的特征吸收峰（984 cm–1）已经

完全消失，表明 MMO 发生了开环聚合反应，并且丙

烯酰氧基团未发生自聚副反应。 

2.1.2  NMR 分析 

图 3 为 MAPTHF 的 1HNMR 谱图。可以看出，

δ 6.35、6.08 和 5.80 对应于丙烯酰氧基团中—CH==CH2

上的氢，δ 0.99~0.78 对应于聚四氢呋喃链段中间

—CH2—上的氢，δ 4.14 对应于与酯基相连的—CH2— 

上的氢，δ 1.59~1.57 对应于聚四氢呋喃链段中间

—CH2—上的氢，δ 3.38~3.35 对应于与氧原子相连

的—CH2—上的氢，而氧杂环丁烷基团中的特征氢

的吸收峰（δ 4.40、4.48）已完全消失[37]，表明单体

全部转化为聚合物。并在此基础上利用特征峰的面

积积分计算了 MAPTHF 的核磁分子量（Mn,NMR）及

烯基含量（fC==C），具体计算方法如下： 

 6.35 n(PTHF)
C C

1.59~1.57

4

72

S M
f

S
 




 （1） 

 n,NMR(MAPTHF) n,(PTHF) C C 156M M f      （2） 

式中：S6.35 为化学位移为 6.35 处的特征峰的积分面

积；Mn(PTHF)为原料 PTHF 的数均相对分子质量；

S1.59~1.57 为化学位移为 1.59~1.57 处的特征峰的积分

面积。 
 

 
 

图 3  MAPTHF 的 1HNMR 谱图 
Fig. 3  1HNMR spectrum of MAPTHF 

 
图 4 为 MAPTHF 的 13CNMR 谱图。 

由图 4 可以看出，δ 130.50 对应于丙烯酰氧基团中

—C==上的碳，δ 128.56 对应于甲基丙烯酰氧基团中

==CH2上的碳，δ 17.21 对应于醚键中—CH3 上的碳，

δ 8.63~7.83 对应于醚键中的季碳，δ 166.26 对应于酯

基—COO—上的碳，δ 70.69 对应于与酯基相连的—

CH2—上的碳，δ 26.49 对应于聚四氢呋喃链段中间

—CH2—上的碳，δ 70.81~64.39 之间的吸收峰对应

于与氧原子相连的—CH2—上的碳，而氧杂环丁烷基

团的特征峰（δ 78.50、43.30）已完全消失[38]，表明

单体全部转化为了聚合物。如果端基是羟丁基醚，

特征碳谱峰在 δ 30[39]，而此处并没有碳原子的吸收

峰，表明 PTHF 链段均嵌在共聚醚主链中间，进一

步证实了 MMO 接到了 PTHF 的两端。 
 

 
 

图 4  MAPTHF 的 13CNMR 谱图 
Fig. 4  13CNMR spectrum of MAPTHF 

 
2.1.3  GPC 分析 

图 5 为 PTHF 和 MAPTHF 的 GPC 谱图。可以

看出，MAPTHF 与 PTHF 的峰形很类似，相对分子

质量（简称分子量）分布较窄，且 MAPTHF 在低分

子量端无单体 MMO 的杂质峰（保留时间 1100 s 处

无峰），表明其纯度较高；但与 PTHF 相比，MAPTHF

的 Mn 略有上升，分子量分布变窄，说明在该聚合条

件下，未发生分子链的断裂。 
 

 
 

图 5  PTHF 和 MAPTHF 的 GPC 谱图 
Fig. 5  GPC spectra of PTHF and MAPTHF 

 

2.1.4  DSC 分析 

MAPTHF 的 DSC 测试结果见图 6。可以看出，

MAPTHF 的玻璃化转变温度（Tg）为–68.8 ℃，而

文献[40]报道 PTHF 的 Tg 为–82.5 ℃，通过嵌段共
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聚改性引入甲基丙烯酸氧杂环丁烷酯链段后 Tg有所

提高，这主要是由于乙基和甲基丙烯酰氧甲基侧链

限制了聚醚主链的自由运动，主链柔顺性变差，

MAPTHF 较低的 Tg 可以满足复合推进剂的低温使

用要求[41]。 
 

 

 
 

图 6  MAPTHF 的 DSC 曲线 
Fig. 6  DSC curve of MAPTHF 

 
2.2  MAPTHF 聚合反应条件的考察 

2.2.1  MAPTHF 活性单体选择 

GMA 和 MMO 两种单体均含有丙烯酰氧基团

和氧杂环两种活性反应基团，其中丙烯酰氧基团可

以在光照、热等条件下发生自由基聚合，而氧杂环单

体可在路易斯酸催化下发生阳离子开环聚合[38,42-43]。

在实验过程中发现，在聚合反应过程中，GMA 单体

会发生丙烯酰氧基团的自聚反应，从而交联形成凝

胶体，即使在聚合反应体系中加入质量分数 0.1%的

对苯二酚作为阻聚剂仍然不能避免交联副反应的发

生。而 MMO 在聚合反应过程中无交联现象，因此，

选定 MMO 作为聚合反应的单体。 

2.2.2  MAPTHF 聚合反应分析 

MMO 阳离子开环聚合链增长主要有两种机理：

活性链端（ACE）机理和活性单体（AM）机理[37, 44-45]。

按照 AM 机理制备的聚醚具有分子量分布窄、冠醚

少等优点。已有研究[42]表明，环醚单体在阳离子开

环聚合反应中两种机理均存在，但催化剂用量越少，

单体速率越慢，环醚单体聚合过程中越倾向于按照

AM 机理进行反应。 

采用 BF3•Et2O 与 PTHF 物质的量比为 1∶1、单

体滴加时间为 4 h，通过采用不同 Mn（1000 和 2000）

的 PTHF 和调节 MMO 与 PTHF 的物质的量之比，

设计并合成出不同 Mn 和丙烯酰氧基团含量的

MAPTHF，结果见表 1。可以看出，通过采用不同

Mn 的 PTHF 和调节 MMO 与 PTHF 物质的量比，可

获得不同 Mn 和平均官能度（f）的 MAPTHF；相对

于 GPC 法而言，NMR 法测试的 Mn 更为接近理论值。 

表 1  MMO 与 PTHF 的物质的量之比对聚合物参数的影响 
Table 1  Effect of molar ratio of MMO to PTHF on polymer 

parameters 

理论值 实测值 
n(MMO)/
n(PTHF) Mn fC==C fOH Mn,GPC Mn,NMR fC==C fOH

3.2 1552 3.2 2.0 2270 1542 2.9 2.0

4.3 2736 4.3 2.0 4003 2643 3.8 2.0

6.4 3104 6.4 2.0 4560 3065 5.4 2.0

注：原料比中 3.2 是以 PTHF-1000 为原料，4.3 和 6.4 是以

PTHF-2000 为原料；Mn 为聚合物的数均相对分子质量。 

 
2.3  光-热双固化型黏合剂制备条件考察 

2.3.1  固化光源选择 

UV-LED 光源具有节能、环保、耐用等突出优

势，克服了传统汞灯固化能耗高、臭氧污染以及重

金属汞污染的缺点，成为 UV 固化光源的发展趋势。

LED 光源的波长种类多，最常用的是 395~405 nm，

395 nm 为 UV-LED 固化常用波长。因此，本文拟选

用 395 nm 的 UV-LED 灯作为紫外光固化的光源。 

2.3.2  光引发剂选择 

大多数已报道或商业化的光引发剂的吸收光谱

在波长 λ>365 nm 区域的吸光性能较差，在长波长

（如 385、395、405 nm 等）的 LED 光源照射下，

这些光引发剂的引发性能并不是很好。目前，可在

LED 光源的照射下引发(甲基)丙烯酸酯类单体聚合

的商业化光引发剂主要为膦氧化物类光引发剂。该

类光引发剂贮存稳定性好，且不易黄变，非常适用

于有色体系的光固化。而且，由于磷原子的电子密

度高，膦氧化物在光解后形成的膦酰基自由基有着

很高的活性，此外，这类化合物具有光漂白效果，

适用于厚涂层的固化。因此，本文拟选用最常用的

TPO 作为光引发剂。 

2.3.3  热固化速率研究 

在复合固体推进剂的聚氨酯固化体系中，温度

及催化剂用量对固化速率有着重要的影响，固化温

度一般控制在 55~70 ℃之间，本文采用 5.00 g 的

MAPTHF 为黏合剂，HDI 三聚体、IPDI 和 N-100

为固化剂组成不同固化体系，控制异氰酸酯与羟基

的物质的量比（R 值）为 1.1，考察了在 65 ℃下催

化剂 T12 用量对不同对固化体系固化速率的影响，

结果见表 2。 

由表 2 可以看出，不同的固化剂结构对固化速

率有着重要影响。对于 3 种固化剂，固化速率从大

到小顺序为 N-100>HDI 三聚体>IPDI；对同一种固

化体系，随着催化剂 T12 用量的增加凝胶时间均逐渐

减少；对于 MAPTHF/N-100 固化体系，当 MAPTHF

质量为 5.00 g，质量分数为 0.05%的 T12 乙酸乙酯溶
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液用量为 0.012 g 时，具有适中的凝胶时间 8.0 h，

能够完全满足应用需求。 
 

表 2  催化剂用量对不同固化体系凝胶时间的影响 
Table 2  Effect of catalyst dosage on gel time of different 

curing systems 

固化体系凝胶时间/h 
T12 溶液 

质量/g MAPTHF/HDI 
三聚体 

MAPTHF/IPDI MAPTHF/N-100

0 50.0 68.0 33.0 

0.012 25.5 33.0 8.0 

0.060 2.5 15.5 3.0 

0.100 2.0 10.0 — 

0.200 1.5 6.0 — 

注：T12 溶液为质量分数为 0.05%的 T12 乙酸乙酯溶液；“—”

代表固化速度很快，混合过程中发生凝胶，即凝胶时间＜0.1 h。 
 

2.3.4  光固化速率分析 

2.3.4.1  单组分光固化体系分析 

表 3为单组分光固化混溶性及固化性能评价结果。 
 
表 3  单组分光固化体系混溶性及固化性能评价 

Table 3  Evaluation of one-component curing miscibility 
and curing performance 

单组分光固化体系（g/g） 混溶性 成膜性及固化时间 

MAPTHF/TPO（1/0.05） 固化成膜，5 s 

APET/TPO（1/0.05） 固化成膜，10 s 

AUPET/TPO（1/0.10） 固化成膜，15 s 

HAPET/TPO（1/0.05） 4 min 未固化成膜 

HAPET/TPO（1/0.10） 4 min 未固化成膜 

HATA/TPO（1/0.05） 

TPO 在聚

醚 类 黏 合

剂 中 溶 解

好，形成透

明溶液 

固化成膜，20 s 

TMPTA/TPO（1/0.05） 固化成膜，5 s，膜硬

且脆 

EA/TPO（1/0.05） 能固化，但难成膜 

MMO/TPO（1/0.05） 5 min 未固化成膜 

TAA/TPO（1/0.05） 

TPO 在小

分 子 稀 释

剂 中 溶 解

好，形成透

明溶液 
能部分固化，难成膜

 

从表 3 可以看出，对于黏合剂（或稀释剂）/TPO

组成的光固化体系而言：（1）含甲基丙烯酰氧基的

HAPET 难于光固化，即使增加光引发剂 TPO 用量，

数分钟内也难以固化；（2）含有烯丙基的 HATA 和

AUPET 可光固化成膜，但速度稍慢，固化时间为 15~ 

20 s；（3）含丙烯酰氧基的 MAPTHF、APET 和

TMPTA 光固化速率快，固化成膜时间为 5~10 s；（4）

TAA 和 EA 均难于快速固化成膜。综上可以看出，

黏合剂选用 MAPTHF，稀释剂选用 TMPTA 时光固

化成膜时间短，效果较好。 

2.3.4.2  双组分光固化体系分析 

表 4 为双组分光固化体系混溶性及固化性能评价

结果。 

从表 4 可以看出，稀释剂 EA、TPGDA、DOA、

TMPTA 与黏合剂 MAPTHF 混合效果较好，混合液

透亮，不分层，均可混合使用；非反应性稀释剂 DOA

的加入会增加成膜时间，而反应性稀释剂 EA、

TPGDA、TMPTA 会缩短固化成膜时间。TPGDA 固

化成膜硬度适中，效果较好。 
 
表 4  双组分光固化体系混溶性及固化性能评价 

Table 4  Evaluation of two-component curing miscibility 
and curing performance 

双组分光固化 

体系（g/g/g） 
混溶性 成膜性及固化时间

MAPTHF/EA/TPO
（1/1/0.05） 

透 明 黄 色 液

体，黏度小 

成膜时间为 5 s，

膜软柔性好 

MAPTHF/DOA/TPO
（1/1/0.05） 

透 明 黄 色 液

体，黏度小 

成膜时间为 10 s，

膜软柔性好 

MAPTHF/TMPTA/ 
TPO（1/1/0.05） 

透 明 黄 色 液

体，黏度小 

成膜时间为 5 s，

膜强度好 

MAPTHF/TPGDA/ 
TPO（1/1/0.05） 

透 明 黄 色 液

体，黏度小 

成膜时间为 5 s，

膜硬度适中 

 

2.4  光-热双固化型黏合剂固化机理分析 

选取 MAPTHF 为光-热双固化型黏合剂，TPO

为光引发剂，N-100 为热固化剂（其中 TPO 用量为

MAPTHF 质量的 5%，R 值为 1.1）组成光-热双固化

体系，依据 3D 打印用光-热双固化设计思路，如图

7 所示。 

固化反应的过程分为两个阶段：第一阶段是打

印过程中的紫外光固化的定型过程，TPO 在紫外光

照射下，裂解产生活性自由基 R1•（苯甲酰和磷甲酰

两种自由基），然后活性自由基 R1•引发 MAPTHF

中的丙烯酰氧基团聚合形成交联结构；第二阶段是

热固化的性能优化过程，在加热条件下，N-100 中

的异氰酸酯基团与 MAPTHF 的羟基发生氨酯化加

成反应，从而进一步扩链交联，赋予固化弹性体良

好的力学性能。 
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图 7  光-热双固化过程机理示意图 
Fig. 7  Schematic diagram of photo-thermal dual-curing process mechanism 

 
2.5  光-热双固化弹性体的力学性能分析 

选择 MAPTHF 作为光-热双固化型黏合剂的研

究对象，分别考察了其与 N-100、TPO、TMPTA 和

BDO 组成的光固化、热固化及光-热复合固化 3 种

固化体系所形成的弹性体胶片的力学性能，并与目

前在复合推进剂中采用的 PTHF/N-100 固化体系 20 

℃时的力学性能（拉伸强度、断裂伸长率）进行了

比较，结果如表 5 所示。 
 
表 5  固化体系组成对弹性体力学性能的影响 

Table 5  Effect of curing system composition on mechanical 
properties of elastomers 

力学性能 
固化体系 

拉伸强度/MPa 断裂伸长率/%

PTHF/N-100 1.40 118 

MAPTHF/TPO 0.63 67 

MAPTHF/N-100 1.04 128 

MAPTHF/N-100/TPO 1.96 176 

MAPTHF/N-100/TPO/TMPTA 2.45 248 

MAPTHF/N-100/TPO/BDO 3.15 350 

注：TPO、TMPTA 和 BDO 用量均为 MAPTHF 质量的 5%， 

R 值为 1.1。 

 
从表 5 可以看出，与 PTHF/N-100 单一热固化

体系相比，MAPTHF/TPO 光固化弹性体的力学性能

降低，而 MAPTHF/N-100 热固化弹性体断裂伸长率

有所提高，拉伸强度与之相当，这主要是由于分子

链两端的侧基丙烯酸酯基团能够起到“内增塑”作

用，MAPTHF/N-100/TPO 光固化弹性体的力学性能

提高明显，MAPTHF 中引入了羟基和丙烯酸酯基两

种固化反应基团，其固化后提高了弹性体的交联密

度；基于 MAPTHF/N-100/TPO 体系，无论是光固化

稀释剂 TMPTA 还是热固化扩链剂 BDO 的加入，其

固化后所得的弹性体力学性能均有较大幅度的提

高，这主要是由于增加了弹性体硬链段含量及交联

密度，促进了弹性体的微相分离，提高了力学性能。

MAPTHF/N-100/TPO/BDO 固化体系制备的弹性体

胶片拉伸强度为 3.15 MPa、断裂伸长率为 350%，

得到的弹性体实物照片如图 8 所示。从图 8 可以看

出，固化弹性体胶片均一透明，无气泡，质量较好。 

 
 

图 8  MAPTHF/N-100/TPO/BDO 体系固化弹性体实物图 

Fig. 8  Picture of MAPTHF/N-100/TPO/BDO system cured 
elastomer  

 

2.6  光-热双固化体系 3D 打印实验结果 

以 MAPTHF/N-100/TPO/BDO（其中，TPO 和

BDO 用量均为 MAPTHF 质量的 5%，R 值为 1.1）

为光-热双固化体系，按照 1.5 节复合固体推进剂打

印工艺参数的设置及其预先提供的 3D 打印用复合

固体推进剂的物料配比，打印得到了设想的固体推

进剂试样，照片如图 9 所示。 
 

 
 

图 9  复合推进剂打印实验样件 
Fig. 9  Composite propellant printing test sample 

 

3  结论 

以光-热双固化反应为策略，设计并合成了一种

具备在较短时间内快速固化和完全固化能力的光-

热双固化黏合剂，选用 MAPTHF/N-100/TPO/BDO

为光 -热双固化体系，当 TPO、BDO 用量均为

MAPTHF 质量的 5%、R 值为 1.1 时，制备的弹性体

拉伸强度为 3.15 MPa、断裂伸长率为 350%。阐明

了固体填料与黏合剂的匹配性和分散性问题，揭示

了固化作用机理，建立了光-热双固化体系的固化机

制。将此光-热双固化黏合剂应用于固体推进剂用黏

合体系中，可以得到较为优异的打印成型效果。 
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本文为此类型黏合剂材料在火炸药配方中的应

用提供了支撑，也为在复合固体推进剂体系中的进

一步应用打下了坚实的基础。 
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