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摘 要’用非等温()*法研究了丙烯酸偕 二 硝 基 丙 酯 在 偶 氮 二 异 丁 腈 存 在 下 的 自 由 基 聚 合 反 应!用+,--,./01和

23454方法算得自由基聚合反应的活化能和反应级数6结果表明!在不同升温速率的()*曲线上!丙烯酸偕二硝基

丙酯的聚合放热峰温随升温速率的增大而升高6在偶氮二异丁腈引发下丙烯酸偕二硝基丙酯发生非等温聚合反应

近似为#级反应!自由基聚合过程的平均表观活化能为"%789:#&;<=>?@6
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引 言

在wo~配方中!含能黏结剂的主要作用是提高

体 系 的 能 量 水 平!使 wo~炸 药 保 持 一 定 的 几 何 形

状!改进力学性能和加强安全特性!这就要求黏结剂

具有一定的能量!较低的机械感度!良好的安定性!
力学性能和成型性能6含能黏结剂按其能量基团种

类的不同!分为叠氮类!含能氧杂环类!偕二硝基类

以及含能热塑性弹性体等!由于偕二硝基聚合物含

有 中等能量!稳定性好!适合做不敏感高能wo~炸

药的黏结剂!近年来重新引起人们的重视"##6
对于丙烯酸偕二硝基酯类聚合物的合成早有研

究"I#!$00+"9#利用()*研究了硝基丙基丙烯酸酯和

硝基丙基甲基丙烯酸酯的等温自由基聚合反应!但

丙烯酸偕二硝基酯的非等温自由基聚合反应动力学

研 究还未见报道6因此!本研究利用+,--,./01"E#和

23454"C#两 种 动 力 学 模 型!处 理 不 同 摩 尔 比 的 丙 烯

酸偕二硝基丙酯与偶氮二异丁腈在不同升温速率下

的()*实测曲线!计算了自由基聚合过程的表观活

化能和反应级数6

# 实 验

#8# 主要试剂

丙 烯 酸 偕 二 硝 基 丙 酯"(dwF&!沸 点#$%%=
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!"#$%&’(无色透明液体(按文献)*+自制,偶氮二异

丁腈-./012(分析纯(北京化工厂(使用前经重结晶

提纯3
!"4 试样的配制

在#5下(将定量的61&.和./01加入到锥形

瓶中(通氮气*#7893通过改变61&.和./01的加

入量(可以得到一系列不同摩尔比的61&.:./01
样品3
!"* 6;<测试

用日本;=/>?6;<@4##型差示扫描量热仪进

行61&.:./01样品的热分析3将4A7B左右试样

放置于.C坩锅中密闭(氮气保护-流量D#7E:7892
下(分别以!F*FAF!#和!A5:789升温速率将样品

从4A5升温到!G#53仪器用高纯/9校准3

4 结果与讨论

4"! 热分析结果

在差示扫描量热仪上测出不同摩尔比61&.:
./01样品的升温聚合6;<曲线3图!为61&.与

./01摩尔比为@H样品的6;<曲线(可以看出在其

他条件不变的情况下(随着升温速率的提高(样品的

峰温移向高温3

图! 61&.:./01样品-摩尔比为@H2在不同

升温速率下的6;<曲线

I8B"! 6;<JKLMNOPQRSNO’7TCNU8RS7PC’LL’R8P@HPQ

61&.’9V./01’RV8QQNLN9RSN’R89BL’RNO

同样(在不同升温速率W下另外*种不同摩尔比

-分别为$!"!FHH"$F44H"42的61&.:./01样品的

峰 温 值 XT见 表 !3由 表 !可 以 看 出(D种 61&.:

./01样品的峰温值均随升温速 率 的 升 高 而 增 加(
且随着61&.与./01摩尔比的增加峰温呈现增加

的趋势3
4"4 动力学处理

>8OO89BNL法计算活化能最初是针对6Y.曲线

提出的动力学方法)D+(后经证明对6;<曲线同样适

用)@+(其近似方程为Z

V-C9WX4T
2

V-!XT2
[\]’^ -!2

表! 不同摩尔比的61&.:./01样品在不同

升温速率下的6;<峰温值

Y’_CN! 6;<TN’%RN7TNL’RKLNPQ61&.:./01
O’7TCNOU8RSV8QQNLN9R7PC’LL’R8PO’R

V8QQNLN9RSN’R89BL’RNO

W:
->‘789\!2

XT:>
@H"# $!"! HH"$ 44H"4

! *AA"!A *A!"@A *A@"GA *@D"HA

* *@A"@A *@A"@A *$4"AA *$D"4A

A *$4"4A *$*"@A *$H"DA *G!"HA

!# *G!"*A *G!"@A *G$"AA *GG"GA

!A *GA"AA *G*"HA *H*"#A *H@"$A

-!2式积分得Z

C9-WX4T
2[\]’^a

!
XTbc -42

式中ZXT为峰值温度,W为升温速率,]’为聚合过

程的表观活化能,^为气体常数3
C9-W:X4T2与 !:XT成线性关系(斜率为\]’:̂ 3

根据表!的实验数据(由C9-W:X4T2对!:XT作图(可以

得到直线(根据-42式从直线的斜率求得表观活化能

]’(结果列于表43为了验证该方法计算结果的可靠

性(又采用?d’U’法对6;<实验数据进行动力学处

理(其近似方程为Z

V-CBW2[\#"DA@$
]’
^aV-

!
XT2 -*2

式中ZCBW与!:XT成线性关系3同样根据表!的实验

数据(由CBW对!:XT作图(可以得到直线(根据直线

的斜率求得表观活化能]’(结果也列于表4中3从表

4可以看出(两种方法求得的表观活化能]’值基本

上是一致的(且回归直线方程的回归系数e相关性

良好3根据两种方法获得的平均活化能值(计算出自

由基聚合过程的平均活化能为-GH"*f!2%g:7PC3
表4 61&.:./01样品6;<曲线的动力学处理结果

Y’_CN4 >89NR8JLNOKCROP_R’89NVQLP76;<
JKLMNOQPL61&.:./01O’7TCNO

h-61&.2i
h-./012

]’:-%g‘7PC\!2
?d’U’法 >8OO89BNL法

e
?d’U’法 >8OO89BNL法

@H"# HD"4 H4"* #"HHGG #"HHG*
$!"! GA"G GD"! #"HH4D #"HH4A
HH"$ G*"4 G!"4 #"HH$@ #"HH$*
44H"4 H$"@ HA"@ #"HH*D #"HH4D
平均 H#"4 GG"*

丙烯酸偕二硝基酯单体很容易被自由基引发剂

-如偶氮二异丁腈2引发聚合)*+3图!所显示的6;<
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放热峰!实际上是丙烯酸偕二硝基丙酯受热被"#$%
引发的本体聚合过程!样品由液态变成固态&从峰形

成的初始温度看!热 聚 合 反 应 发 生 在 ’()以 上!并

随着引发剂用量的减少移向高温&从表*分析可知!
随着+%,"与"#$%摩尔比的增加!表观活化能值

稍有降低后再增加!这说明+%,"的非等温聚合过

程与"#$%用量有一定关系&在聚合总活化能中!引
发剂的分解活化能占主要 地 位-./!随 着"#$%用 量

的 减 少!表 观 活 化 能 呈 下 降 趋 势!+%,"发 生 热 聚

合变得容易!如果"#$%用量减少到一定程度!引发

速率下降!反而会使热聚合变得困难!这可能与引发

剂的链转移有关&
*01 反应级数

234435678-9/指出反应级数:可由峰形指数;求

得!见图*&

图* +<=曲线的峰形指数

>360* ?@74@AB735C7DEF+<=GH8I7
峰形指数;定义为J

;K LM N9O

又 :KP0*Q;(0’ N’O
测得不同样品在不同升 温 速 率 下+<=曲 线 的

峰形指数!计算得到+%,"R"#$%样品的非等温聚

合过程的级数:!结果列于表1中&由表1结果可知!
实验过程求得的反应级数在P09*与(0S.之间!随着

表1 不同摩尔比的+%,"R"#$%样品在不同升温

速率下的非等温聚合反应级数

?ATU71 %E534EV@78WAUBEUXW783YAV3E5E8C784EF
+%,"R"#$%4AWBU74Z3V@C3FF7875VWEUA88AV3E4

AVC3FF7875V@7AV3568AV74

[R
N2\W35]PO

:
QS0( .P0P SS0. **S0*

P P09( P01S P0P. P0*’
1 P01* P01* P0P9 P0*.
’ P0*Q P0*̂ P0P1 P0(̂
P( P01P P0*’ P0PP P0(.
P’ P09* P09* P0*1 (0S.

"#$%比例的减少!反应级数越来越接近P!这也说

明+%,"在该引发剂含量 下 进 行 非 等 温 聚 合 反 应

近似为P级&

1 结 论

NPO在不同升温速率的+<=曲线上!+%,"的

聚合放热峰温随升温速率的增大而升高_在恒定升

温速率下!随着"#$%含量的降低!+%,"开始聚合

的起始温度提高&
N*O利用+<=曲线的峰形指数求得+%,"非

等温聚合的反应级数近似为P级&
N1O根据234435678和‘YAZA两种动力学模型

对+%,"R"#$%样品的+<=曲线进行了处理!两种

方法求得的表观活化能aA值基本上一致!且回归直

线 的回归系数b相关性良好&根据两种方法获得的

平均活化能值计算出自由基聚合过程的平均活化能

为N̂S01cPOdeRWEU&
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