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摘　要：用变温傅里叶变换红外光谱法研究了二月桂酸二丁基锡（Ｔ１２）存在下 ＧＡＰ／ＨＭＤＩ、ＧＡＰ／ＴＤＩ和 ＧＡＰ／ＩＰＤＩ（此处 ＧＡＰ，
ＨＭＤＩ，ＴＤＩ和 ＩＰＤＩ分别为聚叠氮缩水甘油醚，４，４′二环己基甲烷基二异氰酸酯，甲苯二异氰酸酯和异佛尔酮二异氰酸酯）体系的
反应动力学。结果表明，ＧＡＰ与三种异氰酸酯（ＨＭＤＩ，ＴＤＩ和 ＩＰＤＩ）的反应为二级反应。它们的反应速率均随温度的升高而加快。
ＧＡＰ／ＨＭＤＩ、ＧＡＰ／ＴＤＩ和 ＧＡＰ／ＩＰＤＩ体系的反应活化能分别为１５．４９，１２．２７和 ２２．４６ｋＪ·ｍｏｌ－１，显示三个体系的反应活性递减
次序为 ＧＡＰ／ＴＤＩ＞ＧＡＰ／ＨＭＤＩ＞ＧＡＰ／ＩＰＤＩ。
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１　引　言

　　以热塑性弹性体（ＴＰＥ）为粘合剂，可解决传统热
固性复合固体推进剂不良品难以回收、生产效率低、批

间重复性差等问题。单独使用惰性的热塑性弹性体虽

可满足推进剂机械性能的要求，但满足不了高能量要

求。所以含能热塑性弹性体（ＥＴＰＥ）应运而生，它比
ＴＰＥ能量高，可以赋予推进剂高能量、低感度等优
点

［１］
。聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）生成热高、密度大、

热安定性好，所以 ＧＡＰ基 ＥＴＰＥ已成为该领域研究的
热点

［２］
。

　　ＧＡＰ基 ＥＴＰＥ制备有一步法和两步法。一步法产
物的分子量分布较宽，性能较差，目前多采用两步法。

两步法又称预聚体法，先由 ＧＡＰ与异氰酸酯生成
—ＮＣＯ封端的预聚体，再加入小分子扩链剂生成聚氨
酯弹性体。其中 ＧＡＰ与异氰酸酯的预聚过程对产物
分子量及性能的影响很大。因此，研究 ＧＡＰ与异氰酸
酯的反应动力学具有重要意义。

　　研究固化反应过程的方法有化学滴定法［３］
、粘度

增长法
［４］
、红外光谱法

［５－７］
等。普通红外光谱法需要

反复取样测试，操作复杂且容易产生误差。吴艳光

等
［８］
采用多次取样红外光谱法研究 ＧＡＰ的固化反

应，操作繁琐。而本研究采用的变温红外法，在一定温

度下，只需１次制样，自动检测，更简单、更科学。
　　不同异氰酸酯之间由于分子结构特点的差异，具
有不同的反应活性和性质，对最终聚氨酯弹性体的性

能也有着不同程度的影响。所以研究不同异氰酸酯的

反应活性对制备弹性体具有重要的指导意义。

　　异氰酸酯的芳香性以及取代基的性质都是影响体
系反应活性的关键因素。本研究选择 ４，４′二环己基
甲烷基二异氰酸酯（ＨＭＤＩ）、甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）
和异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）为对象，用红外光谱仪
的可控温附件（变温红外法）分析了 ＧＡＰ与三种异氰
酸酯的反应过程，计算了三种体系的活化能，比较了它

们的反应活性，以期为 ＧＡＰ基 ＥＴＰＥ的制备提供参考。

２　实验部分

２．１　试剂
　　聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ），黎明化工研究院，羟
值为 ２６．７１ｍｇＫＯＨ／ｇ；甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ），
ＴＤＩ８０／２０（８０％的 ２，４ＴＤＩ），天津市登科化学试剂
有限公司，分析纯；４，４′二环己基甲烷基二异氰酸酯
（ＨＭＤＩ），德国拜耳公司生产；异佛尔酮二异氰酸酯
（ＩＰＤＩ），化学纯，德国拜耳公司；二月桂酸二丁基锡
（Ｔ１２），分析纯，北京化工厂，使用前配成质量分数为
５％的邻苯二甲酸二丁酯溶液。

２８３
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２．２　仪器与测试方法
　　变温红外测试：ＮｉｃｏｌｅｔＦＴＩＲ８７００型傅里叶变换
红外光谱仪，美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司。可控温附件 ＨＴ３２，
扫描范围４０００～５００ｃｍ－１

，扫描次数为３２次，分辨率
为４ｃｍ－１

。

２．３　实验过程
　　称取定量的异氰酸酯和 ＧＡＰ，并加入一定量的催
化剂（Ｔ１２溶液），搅拌均匀取少量样品涂于两溴化钾
晶片间，并将放置样品的溴化钾（ＫＢｒ）晶片安装于红
外光谱可控温附件中，然后将附件整体置于红外光谱

样品室光路中，调节温控装置，将溴化钾（ＫＢｒ）晶片
区域温度升至一定温度。开始红外光谱扫描，１０ｍｉｎ
扫描１次。

３　结果与讨论

３．１　ＧＡＰＨＭＤＩ反应动力学
　　图 １是 ９５℃时 ＧＡＰ和 ＨＭＤＩ的反应随时间变
化的红外光谱图。由图 １可见，１６７０ｃｍ－１

左右出现

了氨基甲酸酯的羰基吸收峰，且—ＮＣＯ的吸收峰强逐
渐减弱，说明 ＧＡＰ的—ＯＨ与 ＨＭＤＩ的—ＮＣＯ发生
了如下反应：

—ＯＨ＋— →ＮＣＯ —ＮＨ— Ｃ



Ｏ

—Ｏ—

图１　ＧＡＰ和 ＨＭＤＩ的反应随时间变化的红外光谱

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｈａｎｇｅｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＧＡＰａｎｄ

ＨＭＤＩｗｉｔｈｔｉｍｅ

　　反应过程中，活性基团—ＮＣＯ的特征峰受其他峰
干扰小

［９］
，所以本研究通过考察—ＮＣＯ吸收峰的变

化，计算 ＧＡＰ与不同异氰酸酯反应过程的活化能。具
体方法如下：

　　以 １１００ｃｍ－１
处—Ｃ—Ｏ—Ｃ—的吸收峰为内标，

考察—ＮＣＯ 的变化［１０］
。定义—ＮＣＯ 的浓度 ｃ为

—ＮＣＯ吸收峰高与—Ｃ—Ｏ—Ｃ—吸收峰高 之 比：
ｃ＝ｈ—ＮＣＯ／ｈ—Ｃ—Ｏ—Ｃ。
　　图 ２是不同温度（７５，８５，９５，１０５℃）下—ＮＣＯ
浓度的倒数１／ｃ与反应时间 ｔ的曲线，结果表明，１／ｃ
与 ｔ呈线性关系，即１／ｃ＝ｋｔ＋１／ｃ０（其中斜率 ｋ即反
应速率常数）。说明 ＧＡＰ与 ＨＭＤＩ的反应属于二级
反应。

图２　ＧＡＰＨＭＤＩ体系中—ＮＣＯ浓度倒数 １／ｃ随反应时间的

变化

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅｒｅｃｉｐｒｏｃａｌｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ—ＮＣＯ，

１／ｃｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｉｎＧＡＰＨＭＤＩｓｙｓｔｅｍ

　　图２表明随着温度的升高直线斜率 ｋ值增大。这
是因为化学反应速率常数 ｋ与温度 Ｔ满足阿累尼乌斯
方程 ｌｎｋ＝ｌｎＡ－Ｅａ／ＲＴ，温度越高分子活性越大，运动速
度就越快，彼此之间碰撞机率也越大，反应速率越快。

　　由图 ２可求得不同温度下的反应速率常数 ｋ。利
用阿累尼乌斯方程 ｌｎｋ＝ｌｎＡ－Ｅａ／ＲＴ，对不同温度下的
ｌｎｋ与１／Ｔ作图，进行直线拟合（如图３所示），可得出
直线的斜率即－Ｅａ／Ｒ＝－１８６３．５Ｋ，其中摩尔气体常数

Ｒ＝８．３１４４Ｊ·（Ｋ·ｍｏｌ）－１。进而可计算得出该反应
的活化能 Ｅａ＝１５．４９ｋＪ·ｍｏｌ

－１
。

图３　ＧＡＰＨＭＤＩ体系的 ｌｎｋ１／Ｔ关系

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｖｅｏｆｌｎｋｖｓ１／ＴｆｏｒＧＡＰＨＭＤＩｓｙｓｔｅｍ

３８３
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３．２　ＧＡＰＴＤＩ反应动力学
　　图 ４是不同温度下 ＧＡＰＴＤＩ体系中ＮＣＯ浓度
的倒数１／ｃ与反应时间ｔ的曲线，发现１／ｃ与ｔ呈线性
关系，说明 ＧＡＰ与 ＴＤＩ的反应也属于二级反应。且随
着反应温度升高，直线斜率增大，即反应速率增加。

　　图５是 ＧＡＰＴＤＩ体系的 ｌｎｋ１／Ｔ曲线，同样可得
出直线的斜率即－Ｅａ／Ｒ＝－１４７６．７Ｋ，进而可计算得出

该反应的活化能 Ｅａ＝１２．２７ｋＪ·ｍｏｌ
－１
。

图４　ＧＡＰＴＤＩ体系中—ＮＣＯ浓度倒数１／ｃ随反应时间的变化

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅｒｅｃｉｐｒｏｃａｌｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ—ＮＣＯ，

１／ｃｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｉｎＧＡＰＴＤＩｓｙｓｔｅｍ

图５　ＧＡＰＴＤＩ体系的 ｌｎｋ１／Ｔ关系曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｖｅｏｆｌｎｋｖｓ１／ＴｒｅｌａｔｉｏｎｆｏｒＧＡＰＴＤＩｓｙｓｔｅｍ

３．３　ＧＡＰＩＰＤＩ反应动力学
　　图 ６是 ＧＡＰＩＰＤＩ体系中不同温度下—ＮＣＯ浓
度的倒数１／ｃ与反应时间ｔ的曲线，发现１／ｃ与ｔ呈线
性关系，说明 ＧＡＰ与 ＩＰＤＩ的反应也属于二级反应。
这与文献［１０］报道的ＧＡＰ与ＩＰＤＩ的反应属于二级反
应相符。由图６还可以得出，随着反应温度升高，直线
斜率增大，反应速率增加。

　　图７是 ＧＡＰＩＰＤＩ体系的 ｌｎｋ１／Ｔ曲线，同样可得
出直线的斜率即－Ｅａ／Ｒ＝－２７０１．３Ｋ，进而可计算得出

该反应的活化能 Ｅａ＝２２．４６ｋＪ·ｍｏｌ
－１
。

图６　ＧＡＰＩＰＤＩ体系中—ＮＣＯ浓度倒数１／ｃ随反应时间的变化

Ｆｉｇ．６　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅｒｅｃｉｐｒｏｃａｌｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ—ＮＣＯ，

１／ｃｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｉｎＧＡＰＩＰＤＩｓｙｓｔｅｍ

图７　ＧＡＰＩＰＤＩ体系的 ｌｎｋ１／Ｔ关系曲线

Ｆｉｇ．７　Ｃｕｒｖｅｏｆｌｎｋｖｓ１／ＴｒｅｌａｔｉｏｎｆｏｒＧＡＰＩＰＤＩｓｙｓｔｅｍ

３．４　三体系反应动力学比较
　　三种二异氰酸酯 ＨＭＤＩ（ａ）、ＴＤＩ（ｂ）、ＩＰＤＩ（ｃ）的
结构简式见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　

　　总结上述内容，可以得出三体系反应活化能的大
小顺序为 ＧＡＰ／ＴＤＩ＜ＧＡＰ／ＨＭＤＩ＜ＧＡＰ／ＩＰＤＩ，故反应

４８３
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活性由强至弱依次为 ＧＡＰ／ＴＤＩ＞ＧＡＰ／ＨＭＤＩ＞ＧＡＰ／
ＩＰＤＩ。
　　这是因为 ＴＤＩ是芳香族异氰酸酯，其两个—ＮＣＯ
之间可发生诱导效应，当其中一个—ＮＣＯ参加反应
时，另一个—ＮＣＯ可看作是吸电子取代基，使其反应
活性增加。ＩＰＤＩ和 ＨＭＤＩ是脂肪族二异氰酸酯，与
ＴＤＩ相比反应活性较低；另外 ＩＰＤＩ具有很强的位阻效
应，所以其反应活性最低。

４　结　论

　　（１）采用简单易操作的变温红外法研究了二月桂
酸二丁基锡催化的 ＧＡＰ／ＨＭＤＩ、ＧＡＰ／ＴＤＩ和 ＧＡＰ／
ＩＰＤＩ体系的反应动力学。发现 ＧＡＰ与三种不同异氰
酸酯的反应均表现为二级动力学反应，且反应速率随

温度的升高而加快。

　　（２）ＧＡＰ／ＨＭＤＩ、ＧＡＰ／ＴＤＩ和 ＧＡＰ／ＩＰＤＩ体系的
反应活化能分别为 １５．４９，１２．２７，２２．４６ｋＪ·ｍｏｌ－１，
反应活性递减顺序为 ＧＡＰ／ＴＤＩ＞ＧＡＰ／ＨＭＤＩ＞ＧＡＰ／
ＩＰＤＩ。
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