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HTPB 基浇注 PBX 炸药固化反应动力学研究 
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摘要：为研究端羟基聚丁二烯(hydroxyl-terminated polybutadiene，HTPB)基浇注 PBX 炸药的固化反应特性确定

其固化工艺参数，采用非等温 DSC 法研究 HTPB 基浇注 PBX 炸药粘接剂体系固化反应动力学。分别测试升温速率

为 5、10、15、20 K/min 时的 DSC 数据，得出固化反应动力学方程，计算不同温度下的反应速率常数，绘制固化速

率(dα/dt)～固化度(α)关系曲线，并给出常用 HTPB 基浇注固化炸药的固化温度范围。结果表明：相同固化度条件下，

升温速率越大，固化反应速率越大，当固化度达到 0.5 时，固化反应速率达到最大值，此后逐渐降低，直至为零。 
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Study on Curing Kinetics of PBX Explosives HTPB System 

Zhang Mingming, Yi Maoguang, Ran Jing, Wan Dakui 
(No. 2 Research Institute, Chongqing Hongyu Precision Industry Group Co., Ltd., Chongqing 402760, China) 

Abstract: In order to study on curing reaction kinetics of hydroxyl-terminated polybutadiene (HTPB) casting PBX 
explosives and ascertain curing technical parameter, adopt non-isothermal DSC method to research HTPB casting PBX 
explosive adhesives system curing reaction kinetics. Separately test DSC data when 5, 10, 15 and 20 K/min, and obtain the 
curing kinetics equation, calculate the reaction velocity constant with different temperature, and protracted the relation 
curve of reaction rate (da/dt)-curing degree(α). Acquire the curing temperature range of HTPB system casting curing 
explosive. The results show that under the condition of the same curing degree, the higher heating rate, the higher the 
curing reaction rate, when curing degree to 0.5, the curing reaction rate achieves to maximum. After that, it gradually 
decreased to zero. 
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0 引言 

浇注 PBX 炸药是一种高聚物粘接炸药。端羟基

聚丁二烯(HTPB)基浇注 PBX 炸药是以 HTPB 粘结

剂体系的高聚物粘接混合炸药。在混合炸药体系中

炸药颗粒表面被 HTPB 包覆，阻止了固体颗粒间气

泡的形成，固化后在各固体颗粒间形成很强的粘接

层，起到吸收热量和隔绝热量的作用，从而减少浇

注 PBX 炸药使用过程中热点的形成，提高其使用安

全性。另外，黏结剂阻碍了固体炸药颗粒间的直接

接触，达到润滑和缓冲作用，可以减少炸药固体颗

粒间的摩擦，从而减少热点产生的机率。由此可见，

HTPB 基浇注 PBX 炸药具有较低的摩擦感度和撞击

感度。当 HTPB基浇注 PBX炸药受到撞击或摩擦时，

炸药还可整体塑性变形及时分散局部冲/撞击应力，

从而提高此类炸药的不敏感性。HTPB 基混合炸药

粘接剂体系固化的基本反应是生成聚氨酯的聚合反

应，HTPB 分子链中的端羟基与甲苯二异氰酸酯中

的异氰酸根反应生成氨基甲酸酯(—NHCOO—)。 

一般认为—NCO(异氰酸根)基团的电 

荷分布为电子共振结构，N 和 O 原子的电负性较大，

有亲核性，而 C 原子具有较强的正电性，具有亲电

性。HTPB 与异氰酸酯的反应是由 HTPB 中含活泼

氢基团的亲核性 O 原子进攻—NCO 的 C 原子，同

时，由于碳氮双键键能较低，活泼氢易与—NCO 中

的氮原子发生作用，形成四元环中间体，最终生成

稳定氨基甲酸酯基团 [1]，研究粘接剂体系固化反应

动力学，有利于确定使用该粘接剂体系的浇注 PBX

炸药的固化温度，确保炸药达到设计的物理性能，

对炸药性能的发挥具有举足轻重的作用。笔者采用

非等温 DSC 法对 HTPB 基浇注 PBX 炸药的固化反

应动力学进行研究。 

1  实验部分 

1.1  实验原理 

因聚氨酯是一种热固性树脂，故采用热固性树

脂的固化反应方程，在分析中对反应过程进行简化
             1 
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并作出相应假设[2]： 

1) 固化反应速率随着固化反应放热速率的增

加而增加，呈正比例关系： 

 dα/dt=dH/(dtΔH)。 (1) 

式中：α为固化度，反映固化反应程度，α=H/ΔH；

H 为某时刻反应的放热量，J·g-1；ΔH 为固化反应的

总放热量，J·g-1；t 为时间，s；dα/dt 为固化反应速

率，s-1。 

2) HTPB 体系固化反应动力学的速率方程为 

 dα/dt=Aexp(-Ea/RT)f(α)。 (2) 

式中：A 为固化反应的指前因子，s-1；Ea 为固化反

应活化能，KJ/mol；R 为气体常数，数值为 8.314 

J·K-1·mol-1；T 为绝对温度，K；f()为热固性树脂

固化反应机理函数的微分形式。 

3) 树脂固化反应过程的放热量随着固化程度

的增加而增加，呈正比关系。 

1.2  原材料 

HTPB，数均分子量 3 300 g·mol-1，羟值 0.74 

mmol·g-1；2, 4-甲苯二异氰酸酯(TDI)，化学纯；三

苯基铋(TPB)，分析纯；奥克托今(HMX)，规格 30～

50 目。 

1.3  实验方法 

HTPB 基浇注 PBX 炸药反应过程放热量采用耐

驰 DSC 204 型差示扫描量热仪测量，其基本参数：

N2 条件，温度范围室温为 300 ℃，升温速率分别为

5、10、15、20 ℃/min；样品质量为 20 mg。不同升

温条件下的样品同时制备并在实验开始时取样。 

2  结果与讨论 

2.1  不同升温条件下的 DSC 结果分析 

如图 1，HTPB 浇注 PBX 炸药固化反应在 DSC

曲线上表现为单一的放热曲线。 
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图 1  不同升温速率下的 DSC 曲线 

由上图可以看出，随着升温速率的减小，放热

峰温度向低温方向移动，且放热峰逐渐变缓，固化

时间增加且体系的放热量逐渐减少，其原因为：随

着升温速率的降低，da/dt 降低，即单位时间产生的

热效应减小，温度差降低，从而使热固性树脂固化

反应放热峰向低温方向移动，固化反应温度降低，

固化时间延长。表 1 是图 1 中固化峰所对应的起始、

终止温度及峰顶温度数据。 

表 1  不同升温速率下 DSC 曲线特征峰温度 

β/(℃/min) Ti/℃ Tp/℃ Tf/℃  (Tf -Ti)/℃ 
5 102.4 117.6 132.7 30.3 

10 112.0 131.2 146.1 34.1 
15 119.1 138.8 155.6 36.5 
20 127.2 146.0 162.9 34.7 

由上表中数据可知，随着升温速率的降低，峰

顶温度差逐渐变小。 

2.2  计算及结果 

采用 DSC 法测试 HTPB 基浇注 PBX 炸药粘接

剂体系固化反应动力学方程，通过处理不同升温速

率条件下所测 DSC 数据获取固化反应动力学指前

因子 A 及活化能 Ea。 

根据计算假设，计算动力学参数的方法有

Kissinger 微分法[3]、Flynn-Wall-Ozawa 积分法[4]及

Crane 法[5]。 

Kissinger 微分法公式： 

 2 1
p p ad[ ln / ]/d /β T T E R     （ ） 。 (3) 

Flynn-Wall-Ozawa 积分法公式： 

   a
aln log F( ) 2.315 0.456 7

E
AE R

RT
    。 (4) 

Crane 法公式： 

 
1
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
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

      

      

，

， 。
 

(5)
 

式中：n 为反应级数；F(α)为机理函数。 

常用热固性树脂固化反应方程[6]有： 

1) n 级模型： 

 dα/dt=k(1-α)n。 (6) 

2) 自催化模型： 

 dα/dt=kα(1-α)n。 (7) 

式中：m 为反应级数；k 为反应速率常数，S-1，服

从 Arrhenius 关系：k=Aexp(-Ea/RT)。 

假设 HTPB 的固化反应动力学方程级反应动力

学模型方程，其动力学方程为 

 dα/dt=Aexp(-Ea/RT)(1-α)n。 (8) 
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以 ln(β/Tp
2)和 lnβ分别对 1 000/Tp 作图，通过线

性拟合可得一条直线，见图 2、图 3。从图中可看出，

ln(β/Tp
2)和 lnβ 对 1 000/Tp 的线性相关系数都接近

0.998 7。结合 Kissinger 微分法和 Flynn-Wall-Ozawa

积分法，求得 HTPB 基浇注 PBX 炸药粘接剂体系固

化反应活化能及指前因子，计算活化能为 48.14 

kJ/mol，指前因子为 3.72×105 S-1，反应级数为 0.93。

将上述参数带入固化反应动力学方程得： 

HTPB 基浇注 PBX 炸药粘接剂体系固化反应动

力学方程为 dα/dt=3.72× 105exp(-5 790/T)(1-α)0.93。 

 
图 2  ln(β/Tp

2)对 1 000/Tp 拟合的线性关系 

 
图 3  lnβ 对 1 000/Tp 拟合的线性关系 

热固性树脂固化反应的表观活化能 Ea 是衡量

反应活性大小的重要参数，表观活化能越小，表明

反应越易进行。指前因子反映的是反应物分子之间

的碰撞频率，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越大，相同条件

下的反应速率越大 [7]。由动力学方程可知：固化反

应速率 k 与反应温度 T 呈线性关系，反应速率常数

决定了该温度下固化反应速率的快慢。表 2 为不同

温度下的反应速率常数。浇注 PBX 炸药粘接剂体系

的固化温度需低于 100 ℃，通常选择 50～60 ℃，

主要因为温度过高会导致异氰酸酯基团与氨基甲酸

酯或脲键反应，产生交联键，降低聚氨酯的性能； 

且高温也会给炸药制备带来严重的安全隐患。 

表 2  不同温度下的反应速率常数 

温度/℃ 40 50 60 70

反应速率常数/S-1 3.44×10-3 6.10×10-3 1.04×10-2 1.73×10-2

温度/℃ 80 90 100  
反应速率常数/S-1 2.80×10-2 4.40×10-2 6.74×10-2  

由上表数据可知：50 ℃时反应速率常数较

40 ℃相差近一倍，50 ℃与 60 ℃时、60 ℃与 70 ℃

时速率常数相近。考虑到浇注 PBX 炸药的固化过程

特性及生产经济性，实际生产中采用 50～60 ℃进行

固化较合理。 

根据固化度 α=H/ΔH 及浇注 PBX 炸药粘结剂体

系固化反应动力学方程，结合不同升温速率下的

DSC 数据，分别计算出同一温度下的固化度及反应

速率，并绘制反应速率(dα/dt)～固化度(α)关系曲线

如图 4 所示。 

 
图 4  反应速率(dα/dt)～固化度(α)关系 

从上图可以看出：升温速率越大，相同固化度

条件下，固化反应速率越大，主要是由于固化反应

为放热反应，温度升高越快反应速度越快，固化反

应所用时间越短。当固化反应完成时固化反应速率

为零，不同升温速率下，当固化度达到 0.5 时，固

化反应速率均达到最大值，此后逐渐降低直至为零。 

3  结论 

通过上述实验结果的计算与分析，可得出如下

结论： 

1) HTPB 基浇注 PBX 炸药固化反应动力学活化

能为 48.14 kJ/mol，指前因子为 3.72×105 S-1，固化

反 应 动 力 学 方 程 为 dα/dt=3.72× 105exp(-5 

790/T)(1-α)0.93。 

2) HTPB 基浇注 PBX 炸药在不含 Al 条件下的

固化温度选择在 50～60 ℃较合适。 

3) 相同固化度条件下，升温速率越大，固化反

应速率越大，当固化度达到 0.5 时，固化反应速率

达到最大值，此后逐渐降低，直至为 0。 
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5.2  效率的进一步提升 

1) 专业人数优化配置。根据模型求解得到最终

整体工作流程矩阵 X，可以清晰地看出每一道工序

的推迟是由于哪一专业人数不满足要求。综合考虑

各项因素，可优化各专业组人员配置。 

2) 合理布置作业场地。综合考虑任务量和人员

配置的因素，合理改造作业场地，提高工作效率。 

6  结束语 

笔者初步探讨了将现有串行复杂设备作业流水

线改为并行流水线的流程分割和人力调度的方法，

建立了数学模型，并结合实际设置了约束条件，给

出了求解算法，取得了比较满意的结果。下一步需

进一步细化模型，增加作业中关键流程骨干把关，

以及人员疲劳等因素的影响。 
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