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非等温 ＤＳＣ研究 Ａｌ／ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系的固化反应动力学
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摘要：采用非等温差示扫描量热法（ＤＳＣ）研究了铝粉对端羟基聚丁二烯／甲苯二异氰酸酯体系（ＨＴＰＢ／ＴＤＩ）固

化反应动力学的影响。结果表明，ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系的固化反应表观活化能约为 ５１．８２６ｋＪ·ｍｏｌ－１，反应级数为

０．９２６，指前因子为 ２．４１２×１０５ｍｉｎ－１；加入铝粉后，体系的固化峰温降低，表观活化能、反应级数和指前因子分别

提高至７６．４０２ｋＪ·ｍｏｌ－１、０．９４４、２．５３×１０８ｍｉｎ－１，机理函数仍遵循 ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖ方程 Ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］ｎ，只

是方程中的指数 ｎ有所变化。铝粉对 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ固化反应的影响表现为在反应程度 １８％前起加速作用，１８％后起

延缓作用。浅析了铝粉影响 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系固化的原因。
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１　引　言

在固体推进剂组成中，粘合剂所占的比例虽然很

小，但固化网络的性质及其固化反应动力学决定着推

进剂的工艺、力学、贮存等性能。为了获得较好的推进

剂性能，固化反应速率的控制是非常重要的。铝粉是

固体推进剂的重要组分之一，它不仅可以显著提高推

进剂的能量水平，同时也对推进剂的力学性能、燃烧性

能、感度和特征信号有着不同程度的影响。而有关铝

粉对端羟基粘合剂与异氰酸酯固化反应动力学影响的

研究尚未见报道。

　　目前有关端羟基粘合剂与异氰酸酯固化反应动力
学的研究基本上是基于单一粘合剂和单一固化剂的反

应，所采用的方法有化学分析法、红外光谱法
［１－５］

、核

磁共振法
［６］
、动态 ＤＳＣ法［７－８］

、粘度法以及硬度法
［９］

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，本实验采用动态 ＤＳＣ法对铝粉加入到端
羟基聚丁二烯／甲苯二异氰酸酯体系（ＨＴＰＢ／ＴＤＩ）前
后，体系的固化行为以及相应的固化动力学参数进行

研究，分析铝粉对 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系固化动力学的影响。

２　实验部分

２．１　实验原料

　　端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ），羟值为０．６８ｍｍｏｌ·ｇ－１，

数均分子质量２９４０，洛阳黎明化工研究院；甲苯二异氰酸
酯（ＴＤＩ），化学纯，北京化学试剂公司；球形铝粉（牌号
ＦＬＱＴ０＃），粒径约为７μｍ，纯度≥９９．９９％（质量分数），湖
南金天铝业有限公司。

　　ｍ（ＨＴＰＢ＋ＴＤＩ）ｍ（金属燃烧剂）＝１１１７（按推进
剂中用量比例），固化参数 Ｒ＝［—ＮＣＯ］／［—ＯＨ］＝１，铝
粉为直接加入，调匀。

２．２　实验仪器及测试条件
　　实验仪器：日本岛津公司生产的 ＤＳＣ６０差示扫
描量热仪。

　　测试条件：升温速率分别采取 ２．５、５．４、７．５、
１０．０℃·ｍｉｎ－１，样品质量约为６．０ｍｇ，氮气气氛，氮
气流量为４０ｍＬ·ｍｉｎ－１，铝制样品池，未加盖，参比物
为αＡｌ２Ｏ３。
２．３　固化反应动力学
２．３．１　反应活化能

　　 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ微分法［１０］
和 ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ积分

法
［１１］
是处理动力学 ＤＳＣ曲线数据获取各表观动力学

参数的常用方法。通过这两种方法，利用不同升温速

率下放热峰的峰值温度，就能对固化反应动力学中的

活化能进行求解。

　　Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ微分法：

ｌｎ β
Τ２� �
ｐ

＝ｌｎＡＲ
Ｅ� �
ａ

＋ｌｎ －ｄｆ（α）
ｄ� �α αｐ

－
Ｅａ
ＲＴｐ

（１）

　　根据各升温速率下 ＤＳＣ曲线所得到的峰顶温度
Ｔｐ，按照 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程，将 ｌｎ（β／Ｔ

２
ｐ）对 １／Ｔｐ线性回

归，由直线斜率可求出固化体系的表观活化能 Ｅａ。
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　　ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ积分法：

ｌｇβ＝ｌｇ ＡＥ
ＲＧ（α� �） －２．３１５－０．４５６７

Ｅ
ＲＴ

（２）

　　不同升温速率下，各 ＤＳＣ曲线峰顶温度处的 α值
近似相等，因此上式中，ｌｇβ～１／Ｔｐ应该成线性关系，通
过该直线的斜率即可求得体系的表观活化能。

２．３．２　机理函数
　　固化动力学研究的另一个重要内容便是确定机理
函数，从上面的 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ微分法和 ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ
积分法的公式中可以看出，只有机理函数确定以后才

能够计算出指前因子 Ａ。将式（２）变形得：

ｌｇＧ（α）＝ｌｇ
ＡｓＥｓ
βＲ

－２．３１５－０．４５６７
Ｅｓ
ＲＴ

（３）

　　方程（３）称为 ａｔａｖａｅｓｔáｋ方程［１２］
。不难看出，

在一定升温速率下 β有一确定值，左端 ｌｇＧ（α）是 １／Ｔ
的线性函数，对于某一特定的 Ｇ（α），对 １／Ｔ作图必然
是一直线，如果只有一个满足线性关系，则这一 Ｇ（α）
就是所选的最概然机理函数。如果几个 Ｇ（α）都满足
线性关系，则选择满足 Ｅｓ≈Ｅｏｚａｗａ条件的 Ｇ（α）为最概
然机理函数。

２．３．３　反应级数

　　固化反应级数 ｎ采用 Ｃｒａｎｅ方程［１３］
计算：

ｄ（ｌｎβ）
ｄ（１／Ｔｐ）

＝－Ｅ
ｎＲ

（４）

式中，ｎ是反应级数。
　　以 ｌｎβ～１／Ｔｐ作图，线性回归，活化能取三种计算
方法得到的数值的平均值。由斜率即可求得固化反应

级数 ｎ。

３　结果与讨论

３．１　ＨＴＰＢ／ＴＤＩ及 Ａｌ／ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系的非等温
ＤＳＣ固化过程

　　图 １为 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ及 Ａｌ／ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系在不同
升温速率下的非等温 ＤＳＣ固化曲线。从图 １中可明
显看出，随着升温速率的增加，曲线的固化放热峰逐渐

变陡，最大固化放热峰温度向着高温方向移动。这说

明固化反应不仅是一个热力学过程，同时也是一个动

力学过程。在较低的升温速率下，固化体系有充足的

时间进行反应，因而固化温度较低；当升温速率增大

时，体系来不及反应，因而固化温度较高。

　　ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系中加入铝粉后，固化反应的热行
为与基础配方体系相似，随着升温速率的提高，固化反

应的峰值温度都向高温方向移动。对比两个体系的固

化峰温可以看出，在相同的升温速率下，Ａｌ／ＨＴＰＢ／
ＴＤＩ体系的峰顶固化温度（Ｔｐ）比 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系的
低，这说明铝粉的存在对 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系的固化有一
定加速作用。它们不仅可以缩短固化时间，而且可降

低固化温度。铝粉所具备的这种加速固化特征可能与

其氧化性以及配体交换反应有关。

ａ．ＨＴＰＢ／ＴＤＩ

ｂ．Ａｌ／ＨＴＰＢ／ＴＤＩ

图 １　ＨＴＰＢ／ＴＤＩ及 Ａｌ／ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系在

不同升温速率下的非等温 ＤＳＣ固化曲线

Ｆｉｇ．１　ＮｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＨＴＰＢ／ＴＤＩ（ａ）

ａｎｄＡｌ／ＨＴＰＢ／ＴＤＩ（ｂ）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

３．２　固化反应动力学参数

　　在２．５℃·ｍｉｎ－１、５．４℃·ｍｉｎ－１、７．５℃·ｍｉｎ－１、
１０．０℃·ｍｉｎ－１四个升温速率下，对 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ和
Ａｌ／ＨＴＰＢ／ＴＤＩ进行差示扫描量热分析。采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ
法、Ｏｚａｗａ法和机理函数法，对两个体系的固化反应动力
学进行了研究，并对各反应体系的表观活化能、反应级数

和指前因子等动力学参数进行了计算，结果见表１。
　　固化反应的表观活化能是衡量固化体系反应活性
大小的重要参数，决定着固化反应能否顺利进行。由

表１可以看出，含有 Ａｌ的 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系的表观活化
能比纯 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系的高。这说明 Ａｌ对 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ
体系的固化反应起到了一定的延缓作用。

　　指前因子反映的是反应物分子之间的碰撞频率，
它表征的是反应速率常数对活化能的依赖程度，其值

越大则反应速率常数也越大，相同条件下的反应速率

也就越大。从表 １的数据可以看出，ＨＴＰＢ／ＴＤＩ／Ａｌ体
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系的表观活化能较大，因此指前因子也较大。

　　固化反应级数是由反应过程中各个化学反应的类型
及各反应间相互的影响所决定的，在表观上反映了固化

反应机理的变化。由表１可以看出，含有Ａｌ的ＨＴＰＢ／ＴＤＩ
体系的反应级数ｎ比纯ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系的高。

　　机理函数表示了物质反应速率与反应程度 α之
间所遵循的某种函数关系，代表了反应的机理，直接决

定了热分析曲线的形状。Ａｌ加入前后 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体
系的机理函数遵循 ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖ方程［１２］

，只是方程

中的指数 ｎ有所变化。

表 １　不同体系的固化动力学参数

Ｔａｂｌｅ１　ＣｕｒｉｎｇｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＨＴＰＢ／ＴＤＩａｎｄＡｌ／ＨＴＰＢ／ＴＤＩｓｙｓｔｅｍｓ

ｓｙｓｔｅｍ
ａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｆａｃｔｏｒ／ｍｉｎ－１

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｏｒｄｅｒｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ

Ａｌ／ＨＴＰＢ／ＴＤＩ ７３．４４７ ７７．１６８ ７８．５９１ ２．５３×１０８ ０．９４４ Ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］５／２

ＨＴＰＢ／ＴＤＩ ４８．２２４ ５３．２８７ ５３．９６８ ２．４１２×１０５ ０．９２６ Ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］６／５

３．３　铝粉对 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ固化过程影响的原因分析
　　将 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ和 Ａｌ／ＨＴＰＢ／ＴＤＩ这两个体系的固
化反应速率作对比，固化速率可由式（５）计算出来。

ｄα
ｄｔ
＝ｄ（ΔＨ）／ｄｔ

ΔＨ０
（５）

式中，α是反应程度，α＝ΔＨ／ΔＨ０；ΔＨ是反应进行到
某时刻的放热量；ΔＨ０是反应总的放热量。

　　图２为升温速率２．５℃·ｍｉｎ－１时，两个体系的固
化反应速率反应程度关系图。从图 ２中可以看出，随
着反应程度的增大，固化反应速率都是先增大后减小

的，且存在峰值。这说明 ＨＴＰＢ和 ＴＤＩ的固化反应表现
为两个阶段，即动力学控制阶段和扩散控制阶段。在动

力学控制阶段，体系中的多元醇对反应的进行有加速作

用，所以反应速率增大，反应程度提高；当转化率达到

一定值时，固化反应受扩散作用控制，此时反应速率减

小，反应程度的增大幅度也相应减小，其原因可能是固

化过程中相继生成的二聚体、三聚体等多聚体以及分子

链的交联使体系的粘度增大，分子的运动受阻，反应速

率不再受动力学控制，而由分子扩散速率控制。

　　ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系和 Ａｌ／ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系在反应程
度为 ０．１８时有一交叉点。当反应程度低于 ０．１８时，
在相同的反应程度下 Ａｌ／ＨＴＰＢ／ＴＤＩ的固化反应速率
是大于 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系的，说明 Ａｌ粉的存 在 对
ＨＴＰＢ／ＴＤＩ的固化反应有加速作用，当反应程度高于
０．１８时，ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系的固化反应速率反而大于
Ａｌ／ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系，这说明铝粉的存在对 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ
的固化反应有延缓作用。

　　由文献［１４］可知，在推进剂制备过程中，当铝粉
表面的氧化层被擦伤时，新暴露的铝粉表面将会与粘

合剂的羟基发生反应，生成铝的烷基化物。Ａｌ加入前
后的ＨＴＰＢ红外谱图（见图３）可以证实这一点，

３３５０ｃｍ－１
处的—ＯＨ峰消失。

图 ２　ＨＴＰＢ／ＴＤＩ和 Ａｌ／ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系的

固化反应速率反应程度（α）关系

Ｆｉｇ．２　ｄα
ｄｔ
ｖｓαｃｕｒｖｅｓｏｆＨＴＰＢ／ＴＤＩａｎｄＡｌ／ＨＴＰＢ／ＴＤＩｓｙｓｔｅｍｓ

图 ３　ＨＴＰＢ加入 Ａｌ粉前后的红外谱图

Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＴＰＢｉｎｔｈｅ

ａｂｓｅｎｃｅａｎｄｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＡｌｐｏｗｄｅｒ

　　新暴露的金属表面与 ＨＴＰＢ粘合剂的羟基发生反
应后，降低了羟基浓度，使异氰酸酯基过多。随着反应的

进行，反应后期主要为“２”位上的—ＮＣＯ和齐聚物的
反应，—ＮＣＯ活性较低，而且体系粘度大，扩散速率降低［４］

，

导致整个体系的活化能增大。ＨＴＰＢ和ＴＤＩ之间的配比对
固化反应影响较大，铝粉的加入无疑造成了 ＨＴＰＢ和 ＴＤＩ
之间的比例变小，即ＴＤＩ相对增多，所以对ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系
的固化反应起到了一定的延缓作用。综合表现为固化反应
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的活化能提高，反应级数增大，指前因子变大。

４　结　论

　　（１）ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系的固化反应表观活化能约为
５１．８２６ｋＪ·ｍｏｌ－１，反应级数为 ０．９２６，指前因子为
２．４１２×１０５ｍｉｎ－１，机理函数为 Ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］６／５；
加入铝粉后，体系的固化峰温降低，表观活化能、反应级

数和指前因子分别提高至 ７６．４０２ｋＪ·ｍｏｌ－１、０．９４４、
２．５３×１０８ｍｉｎ－１，机理函数仍然遵循 ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖ方程
Ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］ｎ，只是方程中的指数ｎ有所变化。

（２）铝粉对 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ固化反应的影响是双重
的：一方面，它对 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系的固化反应具有加
速作用，使 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系的固化温度降低；另一方
面，它对 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系的固化反应又具有一定的延
缓作用。综合表现为固化反应的活化能提高，反应级

数增大，指前因子变大。
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