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PBT/N100黏合剂体系固化流变性能

任 鑫 靳 鹏 李 杰 李国平 罗运军
（北京理工大学材料学院，北京 100081）

文 摘 为深入研究黏合剂3，3-双（叠氮甲基）氧丁环-四氢呋喃共聚醚（PBT）与固化剂多异氰酸酯N100
的固化反应过程，使用流变仪研究了PBT/N100黏合剂体系固化过程中的模量变化和凝胶化之前的黏度变化。

结果表明：PBT/N100黏合剂体系的等温固化过程遵循自催化动力学模型。根据模量随时间的变化，PBT/N100黏
合剂体系的固化过程可分为反应控制阶段、凝胶化阶段和扩散控制阶段。其中，反应控制阶段的黏度变化符合

双Arrhenius模型，计算得到该阶段的粘流活化能和反应活化能分别为36. 271 kJ/mol和54. 882 kJ/mol。通过Eyring
模型，计算出PBT/N100黏合剂体系固化过程的热力学参数∆H和∆S，分别为52. 07 kJ/mol和-125. 55 J/（mol·K），

由此基本确定，PBT/N100黏合剂体系比较理想的等温固化温度为60 ℃，固化时间约为160 h。
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Cure Rheology Characteristics of PBT/N100 Binder System
REN Xin JIN Peng LI Jie LI Guoping LUO Yunjun
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Abstract In order to deeply understand the curing reaction process of 3，3-bis（azidomethyl）oxetane/
tetrahydrofuran copolymer（PBT）binder and polyisocyanate curing agent（N100），the modulus changes during the
entire isothermal curing process and the viscosity changes before gelation for PBT/N100 binder system was studied by
using a rheometer. The results show that the entire isothermal curing process of PBT/N100 binder system follows the
autocatalytic kinetic model. According to the change of modulus with curing time，the curing process of PBT/N100
binder system is divided into reaction-control stage，gelation stage and diffusion-control stage. Dual-Arrhenius
model can be used to describe the changes of viscosity in the reaction- control stage. The activation energy for
viscosity and the activation energy for reaction are 36. 271 kJ/mol and 54. 882 kJ/mol，respectively. The Eyring
model is used to calculate the thermodynamic parameters ΔH and ΔS during the curing process，which are 52. 07 kJ/
mol and -125. 55 J/（mol·K），respectively. It is basically confirmed that the ideal isothermal curing temperature for
PBT/N100 binder system is 60 ℃，and the curing time is about 160 h.

Key words PBT/N100 binder system，Rheology，Curing process，Modulus，Viscosity
0 引言

3，3-双（叠氮甲基）氧丁环-四氢呋喃共聚醚

（PBT）黏合剂属于叠氮类含能黏合剂，它具有正生成

热高、玻璃化转变温度低、密度大、机械感度低以及

热稳定性好等优点［1-2］，符合固体推进剂高能、钝感、

低特征信号等要求，具有良好的发展前景。

黏合剂作为推进剂的骨架，其性能是固体推进

剂力学性能的核心。为提高 PBT基推进剂的力学性

能，沈业炜等［3］探究了中性键合剂的粒度、用量以及

固化网络交联分子量对 PBT基推进剂高温力学性能

的影响，发现小粒径的中性键合剂有利于提高推进

剂的高温伸长率，当中性键合剂的用量不少于

0. 08%时，推进剂的高温拉伸强度大于 550 KPa，伸
长率大于 40%。左海丽等［4］探究了扩链剂种类和交

联参数对 PBT弹性体微相分离和力学性能的影响，

结果表明在二元醇扩链的弹性体中，硬段含量约为

15%时，弹性体发生相对最大比例的微相分离，表现

出较佳的综合力学性能。周水平等［5］分析比较了小
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分子交联剂和含能大分子多元醇交联剂对 PBT高能

推进剂力学性能的影响，发现采用小分子交联剂的

PBT推进剂具有较高的拉伸强度和模量，不同的小分

子交联剂对 PBT推进剂力学性能的影响相差不大，

常温拉伸强度为 0. 9~1. 0 MPa，初始模量为 1. 18~
1. 3 MPa，而含大分子交联剂的 PBT推进剂具有良好

的最大伸长率，最高可达 103. 9%。这些研究都是从

物质本身的角度出发来改善力学性能的，除此之外，

通过优化固化工艺也可以有效提高推进剂的力学性

能，这需要对推进剂的固化过程进行研究。目前研

究固化过程的常用方法有 FTIR法［6］和 DSC法［7］，如
TANVER等［8］使用 FTIR法测定了HTPB固化过程中

特征基团的强度变化并计算出转化率，得到了HTPB/
IPDI体系固化反应的活化能为 41. 06 kJ/mol。王芮

等［9］利用非等温DSC法得到聚丁二烯点击化学固化

反应的活化能为 73. 81 kJ/mol，指前因子为 2. 85×108
min-1。然而，FTIR法对固化后期反应基团的微小变

化不敏感，DSC法无法测试固化体系中分子链缠结

等物理状态的变化。另外，这两种方法都无法测试

固化过程中工艺性能参数的变化。

流变法是通过监测黏合剂固化过程中的黏度或

模量变化来表征固化过程的。该方法克服了DSC法

和 FTIR法研究固化过程的局限性，达到对固化过程

中发生的化学反应和物理作用同时测试的目的，还

可监测工艺性能参数的变化。唐汉祥等［10］证明使用

动态流变法研究推进剂药浆的固化反应是可行的，

并得到了硝酸酯增塑聚醚推进剂在不同温度下固化

时的表观凝胶化时间和表观活化能。何伟等［11］利用

流变学等温测试方法研究了铝对GAP改性球形药固

化动力学的影响，发现加入铝后固化反应的表观活

化能增大，反应级数增加，指前因子减小。

N100是用水改性的六次甲基-1，6-二异氰酸

酯，是一种多异氰酸酯固化剂，其平均官能度大于

3. 5，具有挥发性小、毒性低且反应能力适中等优点，

常用作固体推进剂的固化剂。为此，本文以T12为催

化剂，采用流变法首先研究 PBT/N100黏合剂体系的

固化全过程，在此基础上研究 PBT/N100黏合剂体系

凝胶化之前的黏度变化，拟为研究 PBT/N100黏合剂

体系的固化过程、调控固化工艺提供参考。

1 实验

1. 1 材料

3，3-（叠氮甲基）氧杂环丁烷（BAMO）-四氢呋喃

（THF）共聚醚（PBT）：
------Mn =5 212 g/mol，[ OH] =20. 27

mgKOH/g，黎明化工研究院，使用前 80 ℃真空除水

48 h；多异氰酸酯固化剂 N100：------Mn =744 g/mol，异氰

酸根含量为 5. 43 mmol/g，黎明化工研究院；二月桂酸

二丁基锡（T12）：北京化工厂，配成质量分数为 0. 5%
的癸二酸二辛酯（DOS）溶液；癸二酸二辛酯（DOS）：

天津市光复精细化工研究院，分析纯。

1. 2 实验仪器

HAKKE MARS Ⅱ型旋转流变仪，赛默飞世尔科

技（中国）有限公司，采用平行板夹具（直径为 20
mm）。模量测试的条件为应变 1. 0%，频率 1. 0 Hz，
温度 80 ℃；黏度测试的条件为剪切速率 1. 0 s-1，温度

50、60、70和80 ℃。

1. 3 实验方案

根据计算结果，按配比依次称量催化剂 T12、固
化剂N100和黏合剂 PBT于四氟烧杯中，室温下手动

搅拌均匀，［NCO］/［OH］为 1. 5。测试时，将适量反应

物溶液滴在平行板下夹具上，然后使上夹具下降至

距下夹具 1. 2 mm的位置，在系统自带的软件中输入

测试参数，开始实验，记录固化过程中不同时刻黏合

剂体系的模量或黏度。

2 结果与讨论

2. 1 PBT/N100黏合剂体系固化过程的模量变化

图 1为 PBT/N100黏合剂体系在 80 ℃固化时储

能模量 G＇ 和损耗模量 G＂ 随固化时间的变化。

由图 1可以看出，PBT/N100黏合剂体系的G＇和

G＂随时间变化的曲线呈 S形。在初始阶段（A部

分），测得的储能模量G＇数据分散，这是由于此时体

系的G＇小于流变仪的测量下限值［12］。固化反应进

行约 30 min后，储能模量G＇和损耗模量G＂都随时

间缓慢增大，G＇小于G＂，这是由于此时体系仍处于

黏流态，黏性占主导地位，体系发生形变时耗散的能

量大于储存的能量，因此 G＇小于 G＂，此阶段为反

应控制阶段。在反应中期（B部分），G＇的增长速度

大于G＂，G＇逐渐增加至和G＂相等并超过G＂，这

是由于黏合剂体系的交联网络逐渐形成，体系状态

图1 PBT/N100黏合剂体系80 ℃固化时G＇和G＂随时间的

变化

Fig. 1 Changes of G＇ and G＂ with time when PBT/N100
binder system is cured at 80 ℃
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由黏流态转变为黏弹态，弹性逐渐占主导地位，体系

发生形变时储存的能量大于损耗的能量，此阶段为

凝胶化阶段；反应后期（C部分），G＇和G＂增速变缓

并趋于稳定，这是由于此时—OH和—NCO的浓度较

低，体系状态由弹性凝胶转变为弹性胶片，反应物链

段的运动受到极大限制，体系交联网络逐渐完善，固

化反应结束，此阶段为扩散控制阶段。且从图 1可以

看出，在 80 ℃下，固化反应进行约 40 h，G＇和G＂的

变化都趋于稳定，表明 PBT与N100的固化反应达到

固化终点。

2. 2 PBT/N100黏合剂体系的固化动力学模型

为深入理解 PBT/N100黏合剂体系的固化过程，

需建立动力学模型对固化过程进行分析。一般而

言，化学反应动力学方程可表示为：
dα
dt = k (T ) f (α ) (1)

式中，k（T）为反应速率常数，是温度的函数，f（α）为

模型函数，和反应机理有关，α为反应程度。

使用流变学方法研究固化，可通过反应过程中

某一时刻增加的储能模量与整个反应过程增加的储

能模量的比值来表征反应程度α，如方程（2）所示：

α = G't - G'0
G'∞ - G'0 (2)

式中，G0＇为反应开始时的储能模量；Gt＇为 t时刻的

储能模量；G∞＇为固化完成时的储能模量。

根据方程（2），可将G＇转变为α，将α对时间 t求
导，得到反应速率和反应程度之间的关系，如图 2中
的方实点所示。

由图2中的方实点可知，PBT/N100黏合剂体系的

固化反应速率在反应进行到某一程度时达到最大，这

和自催化动力学模型的特征相符［13］。因此，采用自催

化动力学模型对实验数据进行拟合，方程（1）可改写为：
dα
dt = k (T )αm (1 - α ) n (3)

式中，m和n都为模型参数。

由于 k（T）是温度的函数，因此温度一定时，k（T）
为常数，方程（3）可改写为：

dα
dt = Kαm (1 - α ) n (4)

利用方程（4）拟合（dα/dt）-α数据，结果如图 2中
的曲线所示。可以看出，模型拟合曲线和实验数据

吻合较好（r = 0. 999 1），说明 PBT/N100黏合剂体系

的固化过程符合自催化模型，固化动力学方程为：
dα
dt = 0.01005·α0.5356 (1 - α ) 2.038 (5)

2. 3 PBT/N100黏合剂体系固化过程的黏度变化

黏度反映了黏合剂体系的流动性，影响推进剂

的成型加工工艺。图 3为 PBT/N100黏合剂体系在

80 ℃固化过程中的黏度变化曲线。

从图 3可以看出，反应前期体系的黏度增加缓

慢，对应图 1中的 A阶段。当反应进行到一定程度

时，黏度迅速增大，黏度曲线出现明显的过渡阶段，

这是由于此时黏合剂体系开始形成无线交联网络，

发生凝胶化反应，对应图 1中的B阶段。之后黏度继

续增大，黏度曲线发生振荡，对应图 1中的 C阶段。

黏度曲线之所以发生振荡，是由于旋转流变仪测试

黏度是通过上下夹具的旋转使样品形成层流来实现

的，而在C阶段黏合剂体系交联网络逐渐完善，样品

失去流动性，无法形成层流，因此使用流变仪无法测

量体系黏度，黏度曲线出现振荡。在该条曲线的最

后，出现黏度急剧下降的现象，这是由于此时结束了

实验，流变仪的上下夹具分开导致的。

2. 4 PBT/N100黏合剂体系的化学流变模型

固化过程中，体系的黏度受温度和反应程度的

共同影响。图 4显示了PBT/N100黏合剂体系在不同

温度下固化时的黏度变化。由图 4可知，温度越高，

黏度曲线出现转折的时间越短，说明升高温度可以

加快固化反应。不同温度下固化时，体系的黏度变

化规律一致，都是先缓慢增加，然后出现过渡阶段，

接着黏度迅速增大，固化后期黏度曲线发生振荡，说

明在不同温度下固化时，黏合剂体系均经历了反应

图2 反应速率（dα/dt）和反应程度（α）之间的关系

Fig. 2 Relationship between the cure rate（dα/dt）and the extent
of cure（α）

图3 PBT/N100黏合剂体系80 ℃固化时的黏度曲线

Fig. 3 Viscosity curve of the PBT/N100 binder system at 80 ℃
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控制阶段、凝胶化阶段和扩散控制阶段。

当固化反应进行到凝胶化阶段，体系的流动性

变差，样品性质已不适合成型加工［14］。因此，有必要

深入研究 PBT/N100黏合剂体系凝胶化之前的黏度

变化，为此需要首先确定凝胶化阶段的起点。

由上文分析可知，在固化过程的不同阶段，黏度

的增加速率不同，从数学意义上来说，即黏度对时间

的导数不同。据此，使用Origin软件将黏度对时间求

导，即可得到凝胶化阶段的起点，结果如表1所示。

由表 1可知，温度越高，体系凝胶化起点的黏度

越低，这是由于在凝胶化初始阶段，虽然黏合剂体系

开始形成无线网络，但由化学反应产生的黏度增加

还不足以抵消热活化产生的黏度降低，即温度对体

系黏度的影响仍占主导地位，因此凝胶化阶段起点

的黏度随温度升高而降低。

确定了凝胶化阶段的起点，即可建立体系凝胶

化之前的化学流变模型。黏合剂体系固化过程中的

黏度变化受温度和反应时间的共同影响。一般表征

黏度—温度—时间的关系有两种模型：一是与绝对

反应速率理论相联系的双Arrhenius模型；二是与自

由 体 积 理 论 相 联 系 的 WLF 模 型［15］。 其 中 ，双

Arrhenius模型的适用性较广，它可以在不考虑固化

动力学的条件下预测体系的黏度变化，其表达式如

方程（6）［16］所示：

ηt
η0
= exp(Kt ) (6)

式中，ηt为黏合剂体系在 t时刻的黏度，η0为黏合剂体

系的初始黏度，（ηt/η0）为黏合剂体系的相对黏度，K
为反应速率常数，t为反应时间。

η0和 K都符合 Arrhenius方程，可分别表示为方

程（7）和方程（8）：

η0 = η∞exp( EηRT ) (7)
K = K∞exp(- EaRT ) (8)

式中，η∞和 K∞均为指前系数，Eη为粘流活化能，Ea为
固化反应活化能，R为理想气体常数，T为反应温度。

方程（6）通常可以较好地描述体系凝胶化之前

的黏度变化，但当接近凝胶点时，体系黏度急剧增

大，使用方程（6）预测黏度的误差也会增大，因此引

入与温度相关的系数A［17］，此时方程（6）可改写为：
ηt
η0
= Aexp(Kt ) (9)

将系数A定义为：

A = k1exp( k2T ) (10)
式中，k1和 k2均为模型参数。

图 5显示了 lnη0对 1/T的拟合曲线，可以看出，拟

合曲线与实验数据吻合较好（r2=0. 997 87），lnη0与
1/T的关系可表示为：

lnη0 = -10.52 + 4363T (11)
对式（11）进行变换，可得到式（7）的具体表达式：

η0 = 2.704 × 10-5·exp( 4363T ) (12)

图 6显示了 50、60、70和 80 ℃下黏合剂体系的相

对黏度（ηt /η0）与时间 t关系，采用最小二乘法对数据

进行拟合，可得到不同温度下的模型参数 A和 K，结
果列于表 2中。由表 2可以看出，随着固化温度的升

高，反应速率常数K逐渐增大，这说明升高温度会导

致固化反应速率加快。另外，结合表 1中不同温度下

图4 PBT/N100黏合剂体系在不同温度下固化的黏度曲线

Fig. 4 Viscosity curves of the PBT/N100 binder system at
different cure temperature

表1 PBT/N100黏合剂体系在不同温度下凝胶化阶段起点

的时间和黏度

Tab. 1 Time and viscosity at the starting point of gelation
stage for the PBT/N100 binder system

t/℃
50
60
70
80

t/min
195.0
110.0
60.00
30.00

η/Pa·s
81.30
46.85
31.90
17.70

图5 PBT/N100黏合剂体系 lnη0与1/T的关系图

Fig. 5 lnη0 versus 1/T curve of the PBT/N100 binder system
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反应体系到达凝胶化的时间以及推进剂生产过程中

对适用期的要求和安全因素等，PBT/N100黏合剂体

系比较理想的等温固化温度为 60 ℃。由于在 80 ℃
下大约需要 40 h反应体系可以达到固化终点，根据

范特霍夫规则，在 60 ℃下固化，至少需要 160 h反应

体系才可达到固化终点。

由图 7中的 lnA、lnK对 1/T的拟合曲线可以看出，

lnA、lnK与 1/T都有良好的线性关系，根据拟合直线

的斜率和截距，可求出K∞、Ea、k1和 k2，代入方程（8）和

（10），得到K和A的表达式，如方程（13）和（14）所示：

K = 5.296 × 106·exp( -6601T ) (13)
A = 0.2390·exp( 421.7T ) (14)

将方程（12）、（13）和（14）代入方程（9），可求出

凝胶化之前体系黏度随时间变化的表达式：

ηt = 6.463 × 10-6·exp éëêêêê
4785
T + 5.296 ×

106∙exp ( -6601T ) tù
û
úúúú (15)

为验证模型的可靠性，将模型曲线与实验数据

进行比较，如图8所示。

可以看出，模型曲线整体上与实验数据吻合较

好，但在温度较低时，存在一定偏差，这是因为双

表2 不同温度下模型参数A和K的值

Tab. 2 Parameter values of A and K at different
temperatures

t/℃
50
60
70
80

A/10-2
87.32
85.28
82.16
78.10

K/10-2
0.731
1.243
2.409
4.035

图6 PBT/N100黏合剂体系不同温度下的相对黏度曲线

Fig. 6 Relative viscosity curves of the PBT/N100 binder system
at different temperature

图7 lnA、lnK对1/T的拟合曲线

Fig. 7 Fitting curves of lnA，lnK versus 1/T

图8 双Arrhenius模型曲线与实验数据的比较

Fig. 8 Comparison of the dual-Arrhenius model curve and experimental data
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Arrhenius模型没有考虑固化过程中的放热对固化速

率的影响。

2. 5 PBT/N100黏合剂体系固化过程的热力学分析

根据双 Arrhenius模型中的反应速率常数 K，使

用 Eyring模型［18-19］，可计算出 PBT/N100黏合剂体系

固化过程的热力学参数活化焓（∆H）和活化熵（∆S）。

Eyring模型的表达式如方程（16）所示：

ln KT = -
∆H
RT +

∆S
R + ln RNh (16)

式中，K为反应速率常数，由双Arrhenius模型得出，

∆S为活化熵，∆H为活化焓，T为反应温度，R为理想

气体常数，N为Avogadro常数，h为Planck常数。

根据表（2）中的数据和方程（16），由 ln（K/T）对

1/T作图，结果如图9所示。

从图 9可以看出，ln（K/T）与 1/T之间存在良好的

线性关系，根据拟合直线的斜率和截距，可求出∆H
和∆S分别为 52. 07 kJ/mol和-125. 55 J/（mol·K）。过

渡态理论认为，活化熵∆S是反应体系无序度的体

现［20］，PBT/N100黏合剂体系的∆S为负值，说明固化

反应中存在缔和作用，主要包括两部分：一是PBT和
N100发生固化反应形成聚氨酯的过程中，PBT中—

OH电子云密度大的O进攻N100中—NCO的亲核中

心 C，使—NCO中 C的电子云密度降低，发生缔合作

用，其示意图如图 10所示；二是聚氨酯中的氢键作

用，PBT和N100反应生成聚醚型聚氨酯，其中的氢键

主要包括氨基—羰基氢键和氨基—醚基氢键，其示

意图如图11所示。

3 结论

（1）PBT/N100黏合剂体系固化过程中模量随时

间的变化呈 S形，固化过程符合自催化动力学模型，

反应过程可分为三个阶段：反应控制阶段、凝胶化阶

段和扩散控制阶段。

（2）温度越高，体系凝胶化起点的黏度越低，说

明在凝胶化初始阶段，由化学反应产生的黏度增加

还不足以抵消热活化产生的黏度降低，温度对体系

黏度的影响仍占主导地位。

（3）凝胶化之前，PBT/N100黏合剂体系固化过程

中的黏度变化符合双Arrhenius模型，模型分析结果

和实验数据具有一致性，为预估不同温度下的黏度

变化提供了依据。

（4）使用 Eyring模型计算出 PBT/N100黏合剂体

系固化过程的 ∆H 和 ∆ S 分别为 52. 07 kJ/mol和 -
125. 55 J·（mol·K）。

（5）综合考虑固化反应速率、推进剂制备的适用

期以及安全因素等，PBT/N100黏合剂体系比较理想

的等温固化温度为60 ℃，固化时间约为160 h。
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