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张泽义１，李笑江１，２，王　晗１，李凤生２
（１．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５；２．南京理工大学，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：用二正丁胺滴定法对聚乙二醇（ＰＥＧ）／甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）和 ＰＥＧ／异氟尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）反应

体系分别进行了研究，得到了相应体系在不同温度下的反应速率常数和活化能；并探讨了 ＰＥＧ分子量、固化剂的活

性、燃烧催化剂和温度等因素对固化反应动力学参数和活化能的影响。结果表明：异氰酸酯和 ＰＥＧ反应为二级反

应；ＰＥＧ／ＩＰＤＩ和 ＰＥＧ／ＴＤＩ体系固化反应的活化能分别为 ４６．８９ｋＪ·ｍｏｌ－１和 ４１．１２ｋＪ·ｍｏｌ－１；两体系的反应速率

常数随着固化剂的活性和温度的增加而变大。不同活性的固化剂和燃烧催化剂虽影响两体系的固化反应速率常

数，但不影响反应级数。
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１　引　言

改性双基弹性体（ＥＭＣＤＢ）推进剂的化学固化分为
两步反应，首先二异氰酸酯和含端羟基的聚合物反应生

成异氰酸酯基团封端的预聚物，然后预聚物再同硝化棉

进行交联反应即可得到聚氨基甲酸酯弹性体
［１］
。弄清

这两步的反应规律是制备优良力学性能粒铸 ＥＭＣＤＢ
推进剂的基础研究工作，对整个粒铸 ＥＭＣＤＢ推进剂固
化工艺条件的改进也具有重要的理论和实际意义。

在粒铸ＥＭＣＤＢ推进剂中，端异氰酸酯预聚物是由端
羟基聚醚（聚乙二醇，ＰＥＧ）与异氟尔酮二异氰酸酯
（ＩＰＤＩ）或甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）反应制备的一种液态胶
体
［２］
。本文利用二正丁胺滴定法对不同分子量的 ＰＥＧ／

ＩＰＤＩ、ＰＥＧ／ＴＤＩ在不同温度下的反应动力学进行了研究，
并探讨了燃烧催化剂对该反应体系动力学的影响。

２　实验部分

２．１　原　料
聚乙二醇（ＰＥＧ）：分析纯，天津化学试剂厂，８０℃

下减压脱水至无气泡；异氟尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）：
分析纯，进口分装；二正丁胺：分析纯，上海特种试剂中

心合成，配成１ｍｏｌ／Ｌ的甲苯溶液。
２．２　实验步骤

将加有一定量 ＰＥＧ氯仿溶液，带搅拌的三口烧瓶

置于恒温槽中，待热平衡后，按—ＮＣＯ／—ＯＨ摩尔比
为２，加入定量的 ＩＰＤＩ或 ＴＤＩ，隔一段时间，用移液管
移取５ｍＬ反应液加入 ５００ｍＬ锥形瓶内，用移液管加
入２５ｍＬ的无水甲苯。然后用另一支移液管加入
１０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ二正丁胺甲苯溶液，剧烈震荡至混合均
匀。混合液在室温下放置１２ｈ以上，使—ＮＣＯ和二正
丁胺反应完全。再加入 ５０ｍＬ乙醇，１０滴溴甲酚绿指
示剂，过量的胺用 ０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸滴定，当溶液蓝色消
失且出现 １５ｓ以上的黄色时，即为滴定终点，并作空
白对照试验。在进行催化反应体系的测定时，燃烧催

化剂先溶于 ＰＥＧ氯仿溶液中，再将规定量的 ＩＰＤＩ或
ＴＤＩ加至反应瓶中，其它步骤同上所述。ＮＣＯ基团含
量可按４．２０２（Ｂ－Ｓ）Ｎ／Ｗ计算得到。其中，Ｂ为空白
试验的读数，ｍＬ；Ｓ为试样读数，ｍＬ；Ｎ为盐酸的浓
度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｗ为试样重，ｇ。

３　结果与讨论

３．１　ＰＥＧ／ＩＰＤＩ＝１∶２（ｍｏｌｒａｔｉｏ）体系
３．１．１　无燃烧催化剂体系的固化反应动力学研究

异氰酸酯和羟基的反应为加成反应，当二异氰酸

酯过量时，生成 －ＮＣＯ基团封端的预聚体，反应方程
简化如下

［３，４］
：

ＯＣＮ—Ｒ—ＮＣＯ＋ＨＯ—Ｒ′—ＯＨ＋ＯＣＮ—Ｒ— →ＮＣＯ
　　　　　　　　ＯＣＮ—Ｒ″—ＮＣＯ （１）

设—ＮＣＯ基团的起始浓度为，羟基的起始浓度
为，ｋ为反应速率常数，ｙ为—ＮＣＯ基团的转化浓度。
如果两种基团的反应遵循二级反应，则动力学方程式

应该表达为：
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　　 －
ｄｃＡ
ｄｔ
＝－
ｄ（ｃＡ，０－ｙ）

ｄｔ
＝ｄｙ
ｄｔ
＝ｋ（ｃＡ，０－ｙ）（ｃＢ，０－ｙ）

即
ｄｙ

（ｃＡ，０－ｙ）（ｃＢ，０－ｙ）
＝ｋｄｔ

将上式从 ｔ＝０积分到 ｔ＝ｔ得

１
（ｃＡ，０－ｃＢ，０）

ｌｎ
ｃＢ，０（ｃＡ，０－ｙ）
ｃＡ，０（ｃＢ，０－ｙ）

＝ｋｔ

ｋ的单位为 ｃ０
－１ｔ－１

为研究该体系的反应规律，分别在 ２５，５０，６０，
７０℃四个温度下做了—ＮＣＯ基团的浓度随时间的变
化曲线（见图１和２）。图１和２的各条曲线变化趋势
表明，在反应初期—ＮＣＯ基团的浓度随时间减少得很
快，并且随温度的增加衰减得更快。随着反应时间的

延长，这种衰减逐渐变得缓慢。其原因可能是反应接

近平衡状态，羟基浓度降低造成。但图 １和 ２不同之
处是，同一温度下 ＰＥＧ６０００体系—ＮＣＯ基团的浓度随
时间的衰减比 ＰＥＧ１００００体系更快一些。

图１　无催化剂 ＩＰＤＩ／ＰＥＧ６０００体系—ＮＣＯ浓度与时间的关系图

Ｆｉｇ．１　—ＮＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖｓｔｉｍｅｉｎＩＰＤＩ／ＰＥＧ６０００

ｓｙｓｔｅｍｉｎｍｏｌａｒｒａｔｉｏｎ２∶１ｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔ

图２　无催化剂 ＩＰＤＩ／ＰＥＧ１００００体系—ＮＣＯ浓度与时间的关系图

Ｆｉｇ．２　—ＮＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖｓｔｉｍｅｉｎＩＰＤＩ／ＰＥＧ１００００

ｓｙｓｔｅｍｉｎｍｏｌａｒｒａｔｉｏｎ２∶１ｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔ

　　为描述其反应规律，将—ＮＣＯ基团的质量分数转
化成 ｍｏｌ·ｋｇ－１单位。由于—ＮＣＯ和—ＯＨ的起始浓

度不等，以
１

（ｃＡ，０－ｃＢ，０）
ｌｎ
ｃＢ，０（ｃＡ，０－ｙ）
ｃＡ，０（ｃＢ，０－ｙ）

对时间作图，结

果见图３和图４。

图 ３　ＰＥＧ６０００／ＩＰＤＩ二级反应拟合曲线

Ｆｉｇ．３　ＳｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｕｎｃａｔａｌｙｚｅｄＰＥＧ６０００／ＩＰＤＩｒｅａｃｔｉｏｎｐｌｏｔｓ

图 ４　ＰＥＧ１００００／ＩＰＤＩ二级反应拟合曲线

Ｆｉｇ．４　ＳｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｃａｔａｌｙｚｅｄＰＥＧ１００００／ＴＤＩｒｅａｃｔｉｏｎｐｌｏｔｓ

图３和４中每个温度的反应曲线均为直线，所以可
认为此反应在一定的转化率范围内遵循二级反应规律。

且随着温度的升高，ａ、ｂ、ｃ、ｄ四条直线的斜率也增加。
曲线的斜率为该温度下的反应速率常数，结果见表１。

根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程：ｋ＝Ａｅ－
Ｅａ
ＲＴ，以ｌｎｋ对１／Ｔ作图，

即得到一直线，由此可求出反应速率常数（ｋ）和活化能

（Ｅａ）。ＰＥＧ６０００和 ＰＥＧ１００００体系的反应速率常数和

活化能（Ｅａ）见表１。
从表１可以看出，ＰＥＧ分子量和温度对反应速率常

数有很大的影响。同一温度下，分子量越大，反应速率

常数越小。分析其原因可能是随着 ＰＥＧ分子量的增
大，分子链增长，其空间位阻增加，使分子运动速率变
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小，分子间的有效碰撞数减少，使反应变慢
［５］
。常温下，

这一变化更明显。当温度升高，大分子链段运动加快，

分子间有效的碰撞就增加，使反应速率有明显的加快。

同时预聚物的粘度与 ＰＥＧ分子量有很大关系，ＰＥＧ分
子量越大，预聚物的粘度就越大，分子间的扩散就越不

容易，致使测得的反应速率就越小。而活化能则随着的

ＰＥＧ分子量的增加而增加。

表１　无燃烧催化剂—ＯＨ／—ＮＣＯ＝１∶２的 ＩＰＤＩ／ＰＥＧ体系

固化反应速率常数（ｋ）和活化能（Ｅａ）

Ｔａｂｌｅ１　Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ（ｋ）ａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ（Ｅａ）ｏｆ

—ＯＨ／—ＮＣＯ（１∶２）ｓｙｓｔｅｍｓｃｕｒｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓｆｏｒＰＥＧａｎｄＩＰＤＩ

Ｔ
／℃

ＰＥＧ６０００

ｋ／ｍｏｌ·ｋｇ－１·ｈ－１ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

ＰＥＧ１００００

ｋ／ｍｏｌ·ｋｇ－１·ｈ－１ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

２５ ０．０６５ ４６．８９ ０．０５４ ４９．５７

５０ ０．２８５ ０．２５６

６０ ０．５０９ ０．４５８

７０ ０．７５２ ０．７３２

３．１．２　有燃烧催化剂体系的固化反应动力学研究
本实验对加入铅盐、铜盐和炭黑复合燃烧催化剂的

体系，也分别在 ２５，５０，６０，７０℃温度下做了类似实验，
得到了—ＮＣＯ基团的浓度对时间的变化曲线，如图５和
６所示。由图５和６可知，使用燃烧催化剂时，该反应速
率明显加快，主要表现为单位时间内的—ＮＣＯ基团转

化率大幅提高。以
１

（ｃＡ，０－ｃＢ，０）
ｌｎ
ｃＢ，０（ｃＡ，０－ｙ）
ｃＡ，０（ｃＢ，０－ｙ）

对时间 ｔ

作图，仍呈现线性关系，可以推知在催化条件下，ＩＰＤＩ
与 ＰＥＧ之间的聚合反应仍属于二级反应，故燃烧催化
剂对此体系的反应级数没有影响。根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方
程，求得活化能 Ｅａ，见表２。

图５　有催化剂 ＩＰＤＩ／ＰＥＧ６０００体系—ＮＣＯ浓度与时间的关系图

Ｆｉｇ．５　—ＮＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖｓｔｉｍｅｉｎＩＰＤＩ／ＰＥＧ６０００

ｓｙｓｔｅｍｉｎｍｏｌａｒｒａｔｉｏｎ２∶１ｗｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔ

图６　有催化剂 ＩＰＤＩ／ＰＥＧ１００００体系—ＮＣＯ浓度与时间的关系图

Ｆｉｇ．６　—ＮＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖｓｔｉｍｅｉｎＩＰＤＩ／ＰＥＧ１００００

ｓｙｓｔｅｍｉｎｍｏｌａｒｒａｔｉｏｎ２∶１ｗｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔ

由表１和２可看出，燃烧催化剂对ＰＥＧ／ＩＰＤＩ体系
有明显的催化作用，使固化反应活化能明显下降，速率

加快。但无论有无燃烧催化剂，ＰＥＧ分子量大的反应
体系的活化能均大于 ＰＥＧ分子量小的的活化能。这
与 ＰＥＧ聚合物分子链的长短有很大的关系，分子链越
长，导致 ＰＥＧ与 ＩＰＤＩ反应的活化能就越大。而加入
燃烧催化剂后，不论 ＰＥＧ的分子量大小，反应的活化
能均有不同程度的下降。

表 ２　有燃烧催化剂—ＯＨ／—ＮＣＯ＝１∶２的 ＰＥＧ ／ＩＰＤＩ体系中

交联反应速率常数（ｋ）和活化能（Ｅａ）

Ｔａｂｌｅ２　Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ（ｋ）ａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ（Ｅａ）

ｆｏｒｃｕｒｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓｓｙｓｔｅｍｓｏｆＰＥＧａｎｄＩＰＤＩ

ｗｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔ（—ＯＨ／—ＮＣＯ＝１／２）

Ｔ
／℃

ＰＥＧ６０００

ｋ／ｍｏｌ·ｋｇ－１·ｈ－１ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

ＰＥＧ１００００

ｋ／ｍｏｌ·ｋｇ－１·ｈ－１ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

２５ ０．１１７ ４１．１２ ０．０９８ ４３．６３

５０ ０．５１１ ０．４５６

６０ ０．６９５ ０．６５３

７０ １．０１７ ０．９６８

３．２　ＰＥＧ／ＴＤＩ＝１∶２（ｍｏｌｒａｔｉｏ）体系
３．２．１　无燃烧催化剂体系的固化反应动力学研究

为得到不同活性固化剂的反应过程，选择了

ＰＥＧ／ＴＤＩ体系进行类似研究，得到的无催化剂时—ＮＣＯ
基团的浓度随时间的变化曲线如图７和图８所示。

由图７和图８可见，此体系和前述的ＰＥＧ／ＩＰＤＩ体
系类似。利用 ２级反应动力学模型进行处理，发现

１
（ｃＡ，０－ｃＢ，０）

ｌｎ
ｃＢ，０（ｃＡ，０－ｙ）
ｃＡ，０（ｃＢ，０－ｙ）

对时间作图得到的曲线也

为直线，所以此反应为二级反应，求得反应速率常数和
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活化能见表 ３。与 ＰＥＧ／ＩＰＤＩ体系相比，同一温度下，
ＰＥＧ／ＴＤＩ体系活化能较小，反应速率常数较大。原因
可能是由于 ＴＤＩ中的苯环有利于—ＮＣＯ的极化，使—
ＮＣＯ中氧原子的电子云密度增加，而氮原子的电子云密
度下降，这样就使 ＴＤＩ与活泼 Ｈ离子的反应活性增大。

图７　无催化剂 ＴＤＩ／ＰＥＧ６０００体系—ＮＣＯ浓度与时间的关系图

Ｆｉｇ．７　—ＮＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖｓｔｉｍｅｉｎＩＰＤＩ／ＰＥＧ６０００

ｓｙｓｔｅｍｉｎｍｏｌａｒｒａｔｉｏｎ２∶１ｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔ

图８　无催化剂 ＴＤＩ／ＰＥＧ１００００体系—ＮＣＯ浓度与时间的关系图

Ｆｉｇ．８　—ＮＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖｓｔｉｍｅｉｎＩＰＤＩ／ＰＥＧ１００００

ｓｙｓｔｅｍｉｎｍｏｌａｒｒａｔｉｏｎ２∶１ｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔ

表 ３　无燃烧催化剂—ＯＨ／—ＮＣＯ＝１∶２的 ＰＥＧ ／ＴＤＩ体系中

固化反应速率常数（ｋ）和活化能（Ｅａ）

Ｔａｂｌｅ３　Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ（ｋ）ａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ（Ｅａ）

ｆｏｒｃｕｒｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓｓｙｓｔｅｍｓｏｆＰＥＧａｎｄＴＤＩ（—ＯＨ／—ＮＣＯ＝１／２）

Ｔ

／℃

ＰＥＧ６０００

ｋ／ｍｏｌ·ｋｇ－１·ｈ－１ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

ＰＥＧ１００００

ｋ／ｍｏｌ·ｋｇ－１·ｈ－１ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

２５ ０．８５３ ２７．１５ ０．６８５ ２９．３０

５０ １．７８９ １．５２８

６０ ２．５６８ ２．１１２

７０ ３．６７６ ３．４２１

３．２．２　有燃烧催化剂体系的固化反应动力学研究
采用铅盐、铜盐和炭黑（ｗ＝０．３％）复合催化剂作

为 ＰＥＧ／ＴＤＩ体系的燃烧催化剂，采用与前文相同的实
验方法和数据处理方法，结果也表明，加入燃烧催化剂

的 ＰＥＧ／ＴＤＩ反应体系也为二级反应，反应速率常数和
活化能见表４。

表 ４　有燃烧催化剂—ＯＨ／—ＮＣＯ＝１∶２的 ＰＥＧ ／ＴＤＩ体系中

固化反应速率常数（ｋ）和活化能（Ｅａ）

Ｔａｂｌｅ４　Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ（ｋ）ａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ（Ｅａ）

ｆｏｒｃｕｒｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓｓｙｓｔｅｍｓｏｆＰＥＧａｎｄＴＤＩ

ｗｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔ（—ＯＨ／—ＮＣＯ＝１／２）

Ｔ

／℃

ＰＥＧ６０００

ｋ／ｍｏｌ·ｋｇ－１·ｈ－１ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

ＰＥＧ１００００

ｋ／ｍｏｌ·ｋｇ－１·ｈ－１ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

２５ １．２４１ ２６．７５ １．０９８ ２８．７３
５０ ２．８０１ ２．４２７
６０ ３．８６５ ３．７８５
７０ ５．１１３ ４．９６９

表３和表 ４结果相比表明，加入燃烧催化剂，
ＰＥＧ／ＴＤＩ体系的活化能有一定程度的降低，同一温度
的反应速率常数有一定的增加。虽然燃烧催化剂对此

反应体系也有催化作用，但其催化活性比对 ＰＥＧ／ＩＰＤＩ
体系弱得多。不论 ＰＥＧ分子量的大小，催化的与未催
化的活化能相差不多。ＰＥＧ分子量对该反应体系活
化能影响也不大。

４　结　论

（１）ＰＥＧ／ＩＰＤＩ与 ＰＥＧ／ＴＤＩ体系反应均为二级反
应，燃烧催化剂的加入可降低反应活化能，提高反应速

率，但不影响反应级数。

（２）不论有无燃烧催化剂，ＰＥＧ／ＴＤＩ和 ＰＥＧ／ＩＰＤＩ
体系的固化反应的活化能随着 ＰＥＧ分子量增大有增大
的趋势。而同一温度下，反应速率常数有降低趋势。

（３）异氰酸酯基活性越高，反应体系的活化能就
越小。而同一温度下，异氰酸酯活性越高，反应体系的

速率常数就越大。

（４）ＰＥＧ／ＩＰＤＩ体系固化反应的活化能比 ＰＥＧ／
ＴＤＩ体系固化反应的活化能大。而同一温度下，ＰＥＧ／
ＩＰＤＩ体系的速率常数比 ＰＥＧ／ＴＤＩ体系的速率常数小。
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