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ＨＴＰＢ／Ｎ１００体系的聚合反应动力学和粘度变化
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摘　要：采用浓度时间比法研究端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）／Ｎ１００反应动力学，利用 Ｍａｔｌａｂ软件计算得到反应级数和不同温度下反
应速率常数，考察了反应速率变化对催化剂用量的依赖关系，并对过程中粘度与时间的变化关系进行研究。结果表明：

ＨＴＰＢ／Ｎ１００反应符合一级反应规律，活化能 Ｅａ＝７０．５７ｋＪ·ｍｏｌ
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；反应速率常数与催化剂用量成正相关；建立反应体系的粘度

时间指数模型能准确反映过程中两者间的关系。
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１　引　言

　　Ｎ１００是六次甲基二异氰酸酯（ＨＤＩ）与水的加成、具
有缩二脲结构的多异氰酸根聚合物，平均官能度大于３。
其与带活性羟基物质反应形成交联密度高、高低温性能

优良的网络弹性体，在高聚物粘结炸药（ｐｏｌｙｍｅｒｂｏｎｄｅｄ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ，ＰＢＸ）、固体推进剂等军工领域得到广泛应用，
由Ｎ１００与环氧乙烷／四氢呋喃共聚醚 ＰＥＴ反应制成的
聚氨酯粘结体系，在硝酸酯增塑聚醚推进剂（ＮＥＰＥ）类固
体推进剂应用中已经显示了能量水平高、力学性能优良

等特点
［１－２］
。常用的二官能度异氰酸酯，即甲苯２，４二

异氰酸酯（ＴＤＩ）、异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤ）等与 ＨＴＰＢ
反应获得遥爪型聚氨酯弹性体）在微观结构上的线性长

链间无成键作用，材料韧性有余、强度不够，机加形稳性

不能保证，在实际应用中需额外添加增强剂或交联剂以

形成网络结构提高其力学性能；而具有多官能度的

Ｎ１００与ＨＴＰＢ反应形成空间网络结构，无外加工艺助剂
的前提下获得力学性能相当的聚氨酯材料。研究

ＨＴＰＢ／Ｎ１００反应动力学和粘结体系的粘度特性对浇注和
固化过程工艺条件的确定具有重要意义。

　　王晓红［３－４］
等利用 ＦＴＩＲ、ＤＳＣ等方法研究了

ＰＥＴ／Ｎ１００粘结剂体系的固化过程动力学，其反应机
理函数符合 ｇ（α）＝－ｌｎ（１－α），为一级反应。

Ｂａｎｄｇａｒ［５］等研究了 ＨＴＰＢ在 ３０～７０℃范围内粘度
变化规律，提出了粘度温度的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ流动学模型，
并采用多项式拟合 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系的粘度时间流动
学变化规律。Ｓｅｋｋａｒ［６－７］等研究了２５，３０，５０，７０℃
下 ＨＴＰＢ与 ＴＤＩ、ＩＰＤＩ和 ＨＭＤＩ反应过程中的粘度变
化，发现 ＨＴＰＢ／ＴＤＩ体系在３０℃下符合指数模型，但
不适用于更高温度。

　　本实验对 ＨＴＰＢ／Ｎ１００聚合反应动力学进行研
究，利用 Ｍａｔｌａｂ软件和浓度时间比法确定聚合反应
速率常数及反应级数，考察催化剂用量对反应的影响，

并对工艺过程中影响最为关键的粘度变化规律进行研

究，确定反应体系的粘度时间流动学模型。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　 端 羟 基 聚 丁 二 烯 （ＨＴＰＢ），工 业 品，羟 值 为
０．７５ｍｍｏｌ·ｇ－１，黎明化工研究院，８５℃减压蒸馏 ３ｈ
后使用；Ｎ１００，Ｍｎ＝７１４，纯度＞９９．９％ ，—ＮＣＯ含量为

５．４２ｍｍｏｌ·ｇ－１，黎明化工研究院；三苯基铋（ＴＰＢ），金
坛市天源药业化学研究所，配成邻苯二甲酸二丁酯溶液；

二正丁胺，分析纯，配成２ｍｏｌ·Ｌ－１的甲苯溶液；溴甲酚
绿，分析纯，配成０．１％的乙醇溶液；癸二酸二（２乙基己
基）酯（ＤＯＳ）和乙酸乙酯，均为分析纯。
　　ＢｒｏｏｋＦｉｅｌｄ旋转粘度计 ＤＶⅢ ｕｌｔｒａ，ＢｒｏｏｋＦｉｅｌｄ
ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＬａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓＩｎｃ．。
２．２　实验过程
　　将带有温度计、搅拌器的 ５００ｍＬ三口烧瓶置于
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恒温槽中，加定量 ＨＴＰＢ、ＤＯＳ和乙酸乙酯（ＨＴＰＢ质
量分数为５５．６％），待热平衡后加入 Ｎ１００，控制固化
系数（—ＮＣＯ／—ＯＨ）＝１，保持恒定搅拌速率，同时
取出定量的混合液于旋转粘度计中，记录粘度变化。

　　定时定量取ＨＴＰＢ／Ｎ１００反应液，加入３ｍＬ二正丁
胺甲苯溶液和１５ｍＬ乙酸乙酯，振荡反应１５ｍｉｎ后，加
数滴溴甲酚绿溶液作指示剂，再用０．５ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸
滴定过量二正丁胺，与空白试验对照，计算得到取样液

中—ＮＣＯ含量［８］
。

３　结果与讨论

３．１　浓度时间比法和 Ｍａｔｌａｂ［９］确定反应动力学参数
　　依据物料平衡及反应动力学原理，采用微分法分
析实验数据，对于 ＨＴＰＢ／Ｎ１００在体积恒定的反应器
中进行等温反应

［１０］
，有如下方程：

ｒ＝－
ｄＣＮ
ｄｔ
＝ｋＮＣ

ａ
Ｎ （１）

式中，ｒ为反应速率，ＣＮ 为 ｔ时刻［ＮＣＯ］，ｋＮ 为反应
速率常数，ａ为反应级数。
　　式（１）两边取对数，得到

ｌｎ（－
ｄＣＮ
ｄｔ
）＝ｌｎｋＮ＋ａｌｎＣＮ （２）

　　将 ｌｎ（－
ｄＣＮ
ｄｔ
）对 ｌｎＣＮ 作图，所得到直线的斜率

即为反应级数，由直线在纵轴上的截距可得到反应速

率常数 ｋＮ。利用 Ｍａｔｌａｂ编程计算实现这一过程，计
算结果见表１。

表１　反应级数和反应速率常数的计算结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｎ ｋＮ（ｍｏｌ／ｋｇ·ｍｉｎ）

５５ ０．９７ ６．５４５５Ｅ－００４
６５ １．０２ ０．００１１
７５ １．０９ ０．００２９

３．２　温度对 ＨＴＰＢ／Ｎ１００反应的影响
　　为研究该体系的反应随温度的变化规律，设定
ＨＴＰＢ／Ｎ１００体系在５５，６５，７５℃三个温度下进行反
应。结果如图１所示。
　　图 １表明，温度对 ＨＴＰＢ／Ｎ１００的聚合反应速率
影响较大，温度越高，［ＮＣＯ］降低的速率越快，反应
速率越大。如 ５５℃下反应 ４２０ｍｉｎ后，转化率仅为
２４．７４％，而 ７５℃下反应 ２１０ｍｉｎ后，转化率达

４４．０９％。表１列出了程序的运算结果。
　　据表 １可知，反应速率常数随温度升高而增大；
ＨＴＰＢ／Ｎ１００聚合反应近似为一级反应。反应过程中
［ＮＣＯ］与时间关系符合一级动力学方程：

ｌｎＣＮ＝－ｋＮｔ＋ｌｎＣＮ０ （３）

　　本实验采用的 Ｎ１００与文献［３］中的来源相同，
由于 ＨＴＰＢ和 ＰＥＴ具有相同的活性基团，其反应机理
都是—ＮＣＯ与端羟基的加聚反应；且二者固化系数
相同，说明 Ｎ１００与两种粘结剂的反应体系动力学参
数很接近，表２中对比结果证实了这一点。

　　根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程：ｋ＝Ａｅ－
Ｅａ
ＲＴ及表 １中数据，作

ｌｎｋ（１／Ｔ）线性拟合，结果见图 ２；到由直线的斜率和
截距可获得 ＨＴＰＢ／Ｎ１００聚合反应体系的动力学参数
Ｅａ和 ｌｎＡ，见表２。

图１　不同温度下的浓度时间关系

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｉｍｅａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图２　ＨＴＰＢ／Ｎ１００反应体系的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线

Ｆｉｇ．２　ＡｒｒｈｅｎｉｕｓｐｌｏｔｏｆＨＴＰＢ／Ｎ１００ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

表２　两种反应体系的动力学参数

Ｔａｂｌｅ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ

ＨＴＰＢ／Ｎ１００ａｎｄＰＥＴ／Ｎ１００

ｓｙｓｔｅｍ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｌｎ（Ａ／ｓ－１） ｒ

ＨＴＰＢ／Ｎ１００ ７０．５７ １４．３７ ０．９８２２

ＰＥＴ／Ｎ１００［４］ ７５．６５ １６．２７ ０．９８６３

２９２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．３，２０１１（２９１－２９４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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３．３　催化剂用量对 ＨＴＰＢ／Ｎ１００聚合反应的影响
　　选定恒温５５℃，以 ＴＰＢ作为催化剂，考察其添加
量分别为０．２％、０．４％、０．８％、１．２％（以 ＨＴＰＢ质量
计）时，反应过程中［ＮＣＯ］与时间的变化关系。根据
公式（３），作 ｌｎＣＮｔ线性回归，如图３所示。
　　图３表明，ＴＰＢ不同添加量条件下 ｌｎＣＮ 与 ｔ呈良好
线性关系，实际的浓度时间变化趋势很好地符合一级反
应动力学方程。因此，有催化剂条件下 ＨＴＰＢ／Ｎ１００聚合
反应在一定的转化率范围内也遵循一级反应规律。

　　ＴＰＢ对反应体系有明显的催化作用，少量添加即
能很大程度上加快聚合反应进程，且随着 ＴＰＢ添加量
的增大，该反应速率逐渐变快，主要表现为相对应的四

条直线的斜率呈增加趋势。曲线的斜率为该催化剂添

加量下的反应速率常数，其结果见表３。

图３　有催化剂下 ＨＴＰＢ／Ｎ１００一级反应拟合

Ｆｉｇ．３　ＦｉｒｓｔｏｒｄｅｒＨＴＰＢ／Ｎ１００ｒｅａｃｔｉｏｎｐｌｏｔｓｗｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔｏｆＴＰＢ

表３　有催化剂条件下的反应速率常数

Ｔａｂｌｅ３　ＲａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｆｏｒｔｈｅｃａｔａｌｙｚｅｄＨＴＰＢ／Ｎ１００ｒｅａｃｔｉｏｎ

ＴＰＢｃｏｎｔｅｎｔ／％ ０．２ ０．４ ０．８ １．２

ｋＮ（ｍｏｌ／ｋｇ·ｍｉｎ） ０．００１９５ ０．００２３８ ０．００３１１ ０．００４９５

３．４　有催化剂条件下反应体系的的粘度时间规律及
流动学模型

　　粘度变化是 ＨＴＰＢ／Ｎ１００体系反应过程的一个重
要指示。选择添加催化剂 ＴＰＢ的反应体系，同步测试
过程中粘度随时间的变化关系，如图４所示。
　　从图４可以看出，随着 ＴＰＢ用量增加，粘度随反应
时间的变化率相应增大，其直观表现为四个体系粘度达

到１０００ｍＰａ·ｓ所用时间逐渐减少，分别为４８０，４０５，
３００，２４５ｍｉｎ。此外，各粘度时间关系都表现出相同
的变化趋势：开始较长时间内体系粘度变化很小，反应

一段时间后，曲线出现明显拐点，粘度数值发生突变并

急剧增大。如１．２％ＴＰＢ体系中，在前１８０ｍｉｎ内，体系

粘度由１７０．６ｍＰａ·ｓ增大到２８９．５ｍＰａ·ｓ，而在随后
的６５ｍｉｎ内，粘度由２８９ｍＰａ·ｓ突增至１０５９ｍＰａ·ｓ。

图４　有催化剂条件下 ＨＴＰＢ／Ｎ１００体系的粘度时间关系

Ｆｉｇ．４　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｉｍｅａｎｄｖｉｓｃｏｓｉｔｙｆｏｒＨＴＰＢ／Ｎ１００

ｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｗｉｔｈＴＰＢ

　　体系宏观的粘度变化是分子量大小、支化程度与主
链柔性等影响因素综合效应的表现。高聚物的粘性流

动是分子链通过链段运动来实现流动方向发生位移和

链间相互滑移，随着反应进行，分子量增大，单个分子链

包含的链段数目逐渐增多，其表观反映即粘度的增大。

反应初期，—ＮＣＯ与 ＨＴＰＢ中的端羟基进行反应，由于
分子量较小，ＨＴＰＢ本身的重复单元变化也较小，大量
非共轭双键存在促进了相邻单键的内旋转，维持很好的

柔性，能有效减小流动过程中链间的内摩擦力，因此粘

度变化不大；反应进行一段时间，聚合物分子量逐渐增

大，流动性变差，ＨＴＰＢ与多官能度的 Ｎ１００形成复杂的
空间网络结构，支链长度增加，流动时分子链间发生缠

结；随着进一步反应，交联密度逐渐增大，网链的柔性

迅速降低，最终导致粘度急剧增大。

　　综上所述，针对 ＨＴＰＢ／Ｎ１００体系在反应过程中
呈现出的粘度变化规律，对反应体系的粘度随时间变

化的曲线进行拟合，得出如下的指数模型：

η＝η０＋Ａｅ
ｋｔ

（４）

表４　指数模型中常数的拟合值

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｎｓｔａｎｔ（Ａ）ａｎｄｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ（ｋ）ｏｆｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ

ｍｏｄｅｌ

ＴＰＢｃｏｎｔｅｎｔ／％ η０／ｍＰａ·ｓ Ａ ｋ Ｒ２

０．２ １８７．８４ ０．２４４２９ ０．０１６８５ ０．９９６７７
０．４ １８６．７８ ０．１８８０３ ０．０２０７９ ０．９９８３８
０．８ １８５．３２ ０．０６０７３ ０．０３１５８ ０．９７５６０
１．２ １９６．２５ ０．０５０２２ ０．０３９８３ ０．９９０２９

　　从表 ４及图 ４的拟合曲线可以看出，流动学模型
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与实测结果吻合很好，能体现出反应过程中的粘度时
间变化规律，Ｒ２范围在０．９７５６～０．９９８３８。
　　研究 ＨＴＰＢ／Ｎ１００反应体系粘度变化规律和流动
学模型可用于高聚物粘接炸药工艺制备过程中的催化

剂用量和浇注适应期等工艺参数的确定。对于常用二

异氰酸酯与 ＨＴＰＢ进行反应，体系粘度逐渐增大，物料
的工艺流变性随浇注进行逐渐变差，在大药量、较高固

相的战斗部浇注过程中会导致质量稳定性变差，而

ＨＴＰＢ／Ｎ１００体系呈现出的粘度特性可以保证在浇注
过程中物料性能稳定（在粘度变化很小的时间范围内

进行浇注），同时通过改变催化剂的含量使粘结体系

在满足一定浇注适应期的基础上减少固化周期，具体

应用于浇注型 ＰＢＸ配方正在进一步研究。

４　结　论

　　（１）采用浓度时间比法和 Ｍａｔｌａｂ软件能很好地
用于 ＨＴＰＢ／Ｎ１００体系反应级数和反应速率常数等动
力学参数的确定。

　　（２）ＨＴＰＢ／Ｎ１００体系反应遵循一级反应规律，
反应活化能为 ７０．５７ｋＪ·ｍｏｌ－１，ｌｎＡ为 １４．３７ｓ－１；
ＴＰＢ作为催化剂，对 ＨＴＰＢ／Ｎ１００聚合反应有较大促
进作用，反应速率常数与 ＴＰＢ添加量成正相关。
　　（３）反应过程中的体系表观粘度有如下变化趋
势：开始较长时间内体系粘度变化很小，反应一段时

间后，曲线出现明显拐点，粘度数值发生突变并急剧增

大；采用指数变化的流动学模型与实测结果相符很

好，能准确反映粘度与时间的变化规律。

　　（４）该粘结体系的粘度特性用于ＰＢＸ制备过程

中能保证药浆的工艺流变性稳定，具体应用于浇注型

ＰＢＸ配方情况正在进一步研究。
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