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不同分子量 ＨＴＰＢ与 ＴＤＩ的固化反应动力学
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摘　要：测定了浇注高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）粘结剂固化反应的放热量，探讨了端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）分子量对固化反应速率的
影响。采用非等温差示扫描量热法（ＤＳＣ）研究了分子量分别为１５００（Ｍ１）和２８００（Ｍ２）的 ＨＴＰＢ与２，４甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）固
化反应的动力学。结果表明，Ｍ１固化体系比 Ｍ２固化体系的粘度增长迅速，固化放热量大。Ｍ１体系固化反应表观活化能约为
５５．８７ｋＪ·ｍｏｌ－１，反应级数为０．８８，指前因子为４．７０×１０４ｓ－１；Ｍ２体系的固化峰温升高，表观活化能、反应级数和指前因子分别
提高至６０．７７ｋＪ·ｍｏｌ－１、０．８９、１．０７×１０５ｓ－１，Ｍ１与 Ｍ２体系反应机理函数仍遵循 ｎ级反应模型 ｆ（α）＝（１－α）ｎ，方程中的指数
ｎ有所变化。
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１　引　言

　　浇注高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）是一种典型的多组分
颗粒填充型聚合物复合材料，其组分中包括含能成分

和聚合物粘结剂
［１］
。含能成分在 ＰＢＸ中占的比率依

据配方的不同而各不相同，一般情况下都在 ８０％ ～
９０％范围内以满足 ＰＢＸ应用时的能量需求。聚合物
粘结剂组分所占的比例虽很小，但固化网络的性质及

其固化反应动力学决定着 ＰＢＸ的工艺，力学，贮存等
性能

［２］
。为了获得较好的性能，固化反应速率的控制

是非常重要的。在实际生产中发现，当选择不同分子

量端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）时，出现不同的固化行为，
而文献报道的关于 ＨＴＰＢ／２，４甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）
体系反应动力学的研究大多数侧重于 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ配
比

［３］
，催化剂

［４］
及填料

［５］
的加入对反应速率，活化能

及反应机理的影响，有关不同分子量 ＨＴＰＢ与异氰酸
酯固化反应动力学的研究尚未见报道。

　　目前有关热固性树脂固化反应动力学的研究方法
主要有红外光谱法

［６］
、化学分析法

［７］
、动态差示扫描

量热（ＤＳＣ）法［８］
等，其中动态 ＤＳＣ法是测定固化反

应动力学广泛使用的方法之一。本实验首先采用粘度

法对四种不同分子量的 ＨＴＰＢ固化反应初期的粘度变
化进行监测，然后采用动态 ＤＳＣ法，对两种粘度变化
趋势差异较大的 ＨＴＰＢ的固化行为，及固化过程中的
动力学参数进行研究，以期为生产中 ＨＴＰＢ型号的选
择提供依据。

２　实验部分

２．１　原料
　　ＨＴＰＢ，８０℃减压蒸馏４ｈ后使用，ＨＴＰＢ（Ｍ１），数
均分子量为１５００ｇ·ｍｏｌ－１，羟值为 １．５ｍｍｏｌ·ｇ－１；
ＨＴＰＢ（Ｍ２），数均分子量为 ２８００ｇ·ｍｏｌ－１，羟值为
０．７８ｍｍｏｌ· ｇ－１；ＨＴＰＢ（Ｍ３），数 均 分 子 量 为
１８００ｇ·ｍｏｌ－１，羟值为 １．４４ｍｍｏｌ· ｇ－１；ＨＴＰＢ
（Ｍ４），数 均 分 子 量 为 ３４４０ ｇ· ｍｏｌ－１，羟 值 为
０．６１ｍｍｏｌ·ｇ－１，均产自黎明化工研究院；ＴＤＩ，化学
纯，北京化学试剂公司。

２．２　实验方法
　　将 Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４分别与固化剂 ＴＤＩ按照摩尔
比１１配制，在带有抽真空的搅拌釜中机械搅拌
２０ｍｉｎ，粘度测试采用 Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ型旋转粘度仪，转
子为 ＳＣ３１，测试所得 Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３、Ｍ４体系在 ６０℃
固化过程中粘度的变化，当胶液出现拉丝现象，即认为

进入凝胶状态。
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　　树脂基体固化反应过程放热量采用 ＴＡＤＳＣ９１０ｓ
型差示扫描量热仪测量，其基本参数为：Ｎ２氛围，温
度范围为室温到 ２７０℃，升温速率分别为 ２．５，５，
１０，１５℃·ｍｉｎ－１。样品质量为１５ｍｇ。
２．３　实验原理
　　利用 ＤＳＣ法对热固性树脂固化反应的分析基于
以下基本假设

［９］
。

　　（１）热固性树脂固化反应速率与其放热速率成正比：
ｄα／ｄｔ＝ｄＨ ／（ｄｔΔＨ） （１）
式中，α是固化度；ｔ是时间，ｓ；ｄα／ｄｔ是固化速率，
ｓ－１；ΔＨ是固化反应总放热量，Ｊ·ｇ－１。
　　（２）热固性树脂固化反应动力学的速率方程为：
ｄα／ｄｔ＝Ａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ）ｆ（α） （２）

式中，Ａ是指前因子，ｓ－１；Ｅａ是固化反应活化能，

ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｒ是气体常数，８．３１４Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ· －１
；

Ｔ是绝对温度，Ｋ；ｆ（α）机理函数。
　　（３）树脂固化反应的放热量与树脂的固化度成正比。

３　结果与讨论

３．１　不同分子量 ＨＴＰＢ在固化过程中的粘度变化
　　ＨＴＰＢ固化体系粘度随时间的变化关系见图１，为
了清楚地反映 ＨＴＰＢ体系测试初始阶段其粘度与时间
的关系，７０ｍｉｎ前的粘度变化另外作图得图 ２。从图
１可看出分子量比较接近的 Ｍ１和 Ｍ３体系，Ｍ２和
Ｍ４体系的粘度变化趋势比较接近。而分子量相距较
大的 Ｍ１和 Ｍ２体系，Ｍ３和 Ｍ４体系的粘度变化相差
较大。从图１和图２可看出体系粘度的大小开始主要
由 ＨＴＰＢ（分子量大的 ＨＴＰＢ的初始粘度较大）本身的
粘度决定，随着反应的进行，粘度的大小由各个体系的

反应速率决定，而分子量不同的 ＨＴＰＢ的反应速率是
不同的，所以粘度增长趋势发生显著变化。为了说明

分子量不同的 ＨＴＰＢ在固化反应过程中反应行为的差
异，选取分子量相差较大的 Ｍ１体系和 Ｍ２体系进行
分析。

　　从图 １可以看出，Ｍ１体系的粘度增加迅速，在
１７８ｍｉｎ时已进入凝胶状态；而 Ｍ２体系的粘度增加
较慢，在 ３６０ｍｉｎ时慢慢进入凝胶状态。Ｍ１和 Ｍ２
体系的粘度方程都符合 η＝Ａｅｋｔ［１０］，η为胶液粘度，当
Ｍ（分子量）＝１５００ｇ·ｍｏｌ－１时，Ａ＝０．９４６７８Ｐａ．ｓ，
ｋ＝０．０３３１９ｓ－１；Ｍ ＝２８００ ｇ· ｍｏｌ－１时，Ａ ＝
２．０９７６１Ｐａ·ｓ，ｋ＝０．０１５３ｓ－１。

图１　Ｍ１，Ｍ２，Ｍ３，Ｍ４体系粘度与反应时间的关系

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｄｙｎａｍｉｃｖｉｓｃｏｓｉｔｙａｎｄｔｉｍｅｏｆ

Ｍ１，Ｍ２，Ｍ３ａｎｄＭ４ｓｙｓｔｅｍ

图２　Ｍ１，Ｍ２，Ｍ３，Ｍ４体系前７０ｍｉｎ的粘度变化

Ｆｉｇ．２　ＤｙｎａｍｉｃｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆＭ１，Ｍ２，Ｍ３ａｎｄＭ４ｓｙｓｔｅｍｉｎ７０ｍｉｎ

３．２　不同分子量 ＨＴＰＢ的固化反应动力学
３．２．１　ＤＳＣ的测试结果
　　ＨＴＰＢ的固化反应在 ＤＳＣ曲线上表现为单一的
放热曲线，见图３（Ｍ１体系）和图４（Ｍ２体系）。

图３　Ｍ１体系在不同升温速率下的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＭ１ｓｙｓｔｅｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

２７７
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图４　Ｍ２体系在不同升温速率下的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＭ２ｓｙｓｔｅｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

　　由图３和图４可以看出，随着升温速率的增大，放
热峰温度向高温方向移动，且放热峰逐渐变陡，固化时

间缩短且体系的放热量逐渐增加。其原因为：随着升

温速率的增大，ｄＨ／ｄｔ变大，即单位时间产生的热效应
增大，温度差增加，从而使热固性树脂固化反应放热峰

向高温方向移动
［１１］
，固化反应温度升高，固化时间缩

短。表１是图 ３和图 ４中固化峰所对应的起始温度，
峰顶温度，峰终温度及固化放热量数据。

表１　Ｍ１和 Ｍ２体系在不同升温速率下 ＤＳＣ曲线的特征峰温及固化反应热

Ｔａｂｌｅ１　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｃｕｒｉｎｇｈｅａｔｓｏｆＭ１ａｎｄＭ２ｓｙｓｔｅｍｆｒｏｍＤＳＣｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

β／℃·ｍｉｎ－１ Ｔ１ｉ／℃ Ｔ１ｐ／℃ Ｔ１ｆ／℃ ΔＨ１／Ｊ·ｇ
－１ Ｔ２ｉ／℃ Ｔ２ｐ／℃ Ｔ２ｆ／℃ ΔＨ２／Ｊ·ｇ

－１

　２．５ １３５．３６ １６２．３８ ２０６．６８ １１２．２３ １５７．００ １７５．２３ ２０９．００ ９７．２２
５ １４３．３５ １７６．５６ ２２０．５７ １２３．４５ １７５．００ １９５．００ ２３８．００ ９９．６７
１０ １６８．１１ １９９．２４ ２３５．００ １４５．６９ １８３．００ ２１２．５８ ２５４．００ １０２．３２
１５ １８３．１４ ２１０．３１ ２５７．７７ １４８．３３ １９８．００ ２２３．７６ ２６８．００ １１０．３８

　Ｎｏｔｅ：β：ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ；Ｔｉ：ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｃｕｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ＴＰ：ｔｈｅｐｅａｋｃｕｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｔｆ：ｔｈｅｅｎｄｃｕｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔ１ａｎｄＴ２：ｔｈｅｃｕｒｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｆＭ１ａｎｄＭ２ｓｙｓｔｅｍ；ΔＨ１ａｎｄΔＨ２：ｔｈｅｃｕｒｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｈｅａｔｏｆＭ１ａｎｄＭ２ｓｙｓｔｅｍ．

３．２．２　固化反应动力学计算
　　计算固化反应体系的动力学参数主要有 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ
法

［１２］
，Ｏｚａｗａ法［１３］

，Ｃｒａｎｅ法［１４］３种。
　　Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ公式：
ｄ［ｌｎ（β／ＴＰ

２
）］／ｄ（ＴＰ

－１
）＝－Ｅａ／Ｒ （３）

　　Ｏｚａｗａ公式：
ｄ（ｌｎβ）／ｄ（ＴＰ

－１
）＝－１．０５１６Ｅａ／Ｒ （４）

　　Ｃｒａｎｅ公式：
ｄ（ｌｎβ）／ｄ（ＴＰ

－１
）＝－（Ｅａ／ｎＲ＋２ＴＰ） （５）

Ｅａ／ｎＲ＞＞２ＴＰ，ｄ（ｌｎβ）／ｄ（ＴＰ
－１
）＝－Ｅａ／ｎＲ

式中，ｎ为反应级数。
　　常用热固性树脂固化反应模型方程有［１５］

：

ｎ级模型 ｄα／ｄｔ＝ｋ（１－α）ｎ （６）
自催化模型 ｄα／ｄｔ＝ｋαｍ（１－α）ｎ （７）
式中，ｍ是反应级数；ｋ是反应速率常数，ｓ－１；服从
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ关系 ｋ＝Ａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ）。
　　假设端羟基聚丁二烯的固化反应动力学为 ｎ级
反应动力学模型，则其动力学方程如下：

ｄα／ｄｔ＝Ａｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ）（１－α）
ｎ

（８）

　　以 ｌｎ（β／ＴＰ
２
）和 －ｌｎβ分别对１０００／ＴＰ作图，通过

线性拟合可得到一条直线，见图 ５和图 ６。从图可看
出，ｌｎ（β／ＴＰ

２
）和 －ｌｎβ对 １０００／ＴＰ的线性相关系数都

接近 ０．９９。结合 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ公式和 Ｃｒａｎｅ公式求得

Ｍ１体系固化反应的 Ｅａ＝５５．８７ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，ｎ＝０．８８，

Ａ＝４．７０ｘ１０４ ｓ－１；Ｍ２体 系 固 化 反 应 的 Ｅａ ＝

６０．７７ｋＪ·ｍｏｌ－１，ｎ＝０．８９，Ａ＝１．０７１０５ｓ－１。将上
述参数带入方程（８）可得：
Ｍ１体系的固化反应动力学方程为：
ｄα／ｄｔ＝４．７０×１０４ｅｘｐ（－６７１９／Ｔ）（１－α）０．８８；
Ｍ２体系的固化反应动力学方程为：
ｄα／ｄｔ＝１．０７×１０５ｅｘｐ（－７３０９／Ｔ）（１－α）０．８９；

图５　Ｍ１体系 －ｌｎβ和 ｌｎ（β／ＴＰ
２
）分别对 １０００／ＴＰ的拟合关

系曲线

Ｆｉｇ．５　Ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆｃａｃｕｌａｔｅｄ －ｌｎβａｎｄｌｎ（β／ＴＰ
２
）ｗｉｔｈ

１０００／ＴＰｆｏｒＭ１ｓｙｓｔｅｍ

３７７
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图６　Ｍ２体系 －ｌｎβ和 ｌｎ（β／ＴＰ
２
）分别对 １０００／ＴＰ的拟合关

系曲线

Ｆｉｇ．６　Ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆｃａｃｕｌａｔｅｄ －ｌｎβａｎｄｌｎ（β／ＴＰ
２
）ｗｉｔｈ

１０００／ＴＰｆｏｒＭ２ｓｙｓｔｅｍ

　　图７和图８是升温速率为 ５℃·ｍｉｎ－１时通过 ｎ
级固化反应动力学模型计算的 ｄα／ｄｔＴ的关系曲线与
实验得到的曲线，以验证 ｎ级固化反应动力学模型的
合理性。从图可看到模型计算值与实验值的大体趋势

较好吻合，也与 Ｋｉｍ Ｊ．Ｈ．的异氰酸酯组分和多元醇
组分的反应模型研究结论一致，只是 ｎ值有所变
化

［１６］
。因此该模型能够有效地描述 ＨＴＰＢ的固化反

应过程，通过此模型，可以较好地预测固化度 α与温
度 Ｔ和时间 ｔ的关系。
３．３　不同分子量 ＨＴＰＢ体系非等温固化行为的差别
３．３．１　固化速率
　　图９是通过非等温 ＤＳＣ法得到的 Ｍ１体系和 Ｍ２
体系在升温速率为 ５℃·ｍｉｎ－１时，固化反应速率与
温度的关系图，从图可看出在 Ｍ１体系固化温度之前，
相同的固化温度时 Ｍ１体系比 Ｍ２体系的固化反应速
率要大，当 Ｍ１体系达到固化特征温度后固化反应速
率逐渐减小，此时 Ｍ２体系还未达到最大固化速率，处
于继续增加阶段。从峰顶的固化速率可看出 Ｍ１体系
比 Ｍ２体系的最大固化反应速率要大。结合图１的粘
度测试数值可得出在实际工艺温度时 Ｍ１体系比 Ｍ２
体系的固化反应速率大，这主要是因为 Ｍ１体系的分
子量小，在反应体系中当固化参数为 １时，Ｍ１体系有
更好的活动能力，能更加自如地接触到固化剂随之发

生反应。

图７　Ｍ１体系实验值和模型计算值的比较

Ｆｉｇ．７　ｄα／ｄｔＴｃｕｒｖｅｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｃａｃｕｌａｔｅｄｆｏｒＭ１

ｓｙｓｔｅｍａｔ５℃·ｍｉｎ－１

图８　Ｍ２体系实验值和模型计算值的比较

Ｆｉｇ．８　ｄα／ｄｔＴｃｕｒｖｅｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｍｏｄｅｌｖａｌｕｅｓｆｏｒ

Ｍ２ｓｙｓｔｅｍａｔ５℃·ｍｉｎ－１

图９　Ｍ１和 Ｍ２体系固化速率的比较

Ｆｉｇ．９　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｕｒｉｎｇｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆＭ１ａｎｄＭ２ｓｙｓｔｅｍ
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３．３．２　反应级数和表观活化能
　　反应级数决定物质的反应机理，表观活化能决定
固化体系反应活性的大小，也决定着固化反应能否顺

利进行。从前面的计算结果可知 Ｍ２体系的反应级数
比 Ｍ１体系的略高，但相差不大，说明只是分子量的改
变并不会改变 ＨＴＰＢ固化反应的机理；Ｍ２体系的表
观活化能（６０．７７ｋＪ·ｍｏｌ－１）比 Ｍ１体系表观活化能
（５５８７ｋＪ·ｍｏｌ－１）大，也即 Ｍ１体系的反应活性大于
Ｍ２体系。此数据也进一步说明了 Ｍ１体系反应速率
较大的内在原因。

３．３．３　固化温度及固化反应热
　　从表 １数据可看出，Ｍ１体系的特征峰温比 Ｍ２
体系的特征峰温低，也就是说 Ｍ１体系比 Ｍ２体系在
更低的温度下就能实现固化。Ｍ１体系固化过程的总
放热量为１３４．６８Ｊ·ｇ－１（平均值），Ｍ２体系固化过程
的总放热量为１０２．４０Ｊ·ｇ－１（平均值）。以含１０％粘
结剂的ＰＢＸ来进行计算，假如制备５０００ｇ的ＰＢＸ，Ｍ１
体系固化过程中放出的总热量为６７．３ｋＪ，Ｍ２体系固
化过程中放出的总热量为５１．０ｋＪ。从 Ｍ１体系和 Ｍ２
体系的放热量可看出，Ｍ１体系比 Ｍ２体系的放热量
大，但放热量差距不大。ＨＴＰＢ体系的放热量比环氧
体系的 ４３３Ｊ· ｇ－１［１７］，不饱和聚酯树脂体系的
２８２Ｊ·ｇ－１［１８］都要小，这也是 ＨＴＰＢ作为 ＰＢＸ粘结剂
的优点之一。

３．４　不同分子量 ＨＴＰＢ对反应速率影响的机理分析
　　从 Ｍ１和 Ｍ２体系的固化反应动力学研究结果可
看出，具有较小分子量的 Ｍ１体系的固化速率大于分
子量较高的 Ｍ２体系。Ｍ１体系具有分子量低的软链
段，Ｍ２体系具有分子量高的软链段。在硬链段（ＴＤＩ）
含量相同的体系中，随着软链段分子量的的增加，软链

段的粘度增加，因此具有大分子量的软链段的扩散速

率必然降低，而软链段的扩散速率的大小直接决定了

体系反应速率的大小；同时具有大分子量的软链段其

空间位阻效应相对较大，位于较大分子量软链段两端

的反应基团与位于硬链段上的反应基团的有效碰撞频

率相对较低，从而使反应速率也降低。

４　结　论

　　（１）固化反应开始时，Ｍ１体系的粘度小于 Ｍ２
体系，随着反应的继续进行，体系的粘度主要由固化反

应速率控制，固化反应速率越大，体系粘度变化越快。

Ｍ１体系的粘度大于 Ｍ２体系，并且 Ｍ１较早进入凝胶
状态。

　　（２）Ｍ１体系的固化反应放热量平均为１３４．６８Ｊ·ｇ－１，
Ｍ２体系的固化反应放热量为１０２．４０Ｊ·ｇ－１；Ｍ１体系
固化反应表观活化能为５５．８７ｋＪ·ｍｏｌ－１，反应级数为
０．８８，指前因子为４．７１×１０４ｓ－１，固化反应动力学方程
为 ｄα／ｄｔ＝４．７０×１０４ｅｘｐ（－６７１９／Ｔ）（１－α）０．８８；Ｍ２
体系固化反应表观活化能升高为６０．７７ｋＪ·ｍｏｌ－１，反应
级数为０．８９，指前因子为１．０７×１０５ｓ－１，固化反应动力
学方程为ｄα／ｄｔ＝１．０７×１０５ｅｘｐ（－７３０９／Ｔ）（１－α）０．８９。
Ｍ１体系固化反应速率大于Ｍ２体系固化反应速率。
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