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纳米硝化纤维素的制备及性能表征
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摘　要：采用静电纺丝技术制备了硝化棉纳米纤维，确定了硝化纤维素纺丝液溶剂体系的组成。优化了静电纺丝工艺参数。研究
结果表明，体积比为１１的丙酮／乙醇混合液可作为制备硝化棉静电纺丝液的溶剂；优化得到的纺丝工艺条件为：纺丝电压
１４ｋＶ，纺丝液浓度９％，纺丝液流量０．１ｍＬ·ｈ－１，接受距离２２ｃｍ，在该优化的工艺条件下可得到平均直径为 ８０ｎｍ的硝化棉纳
米纤维。静电纺丝没有改变硝化纤维素的分子链结构，纳米硝化纤维素的分解热为 １８３５．８０Ｊ·ｇ－１，高于纺丝前硝化纤维素的分
解热。
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１　引　言

　　纳米技术的快速发展，为提高含能材料燃烧、爆
炸、能量等性能提供了新的理论基础与技术手段。含

能材料的纳米化可以改善包括其熔点、分解温度等在

内的多种热力学性能，有利于材料的快速分解和完全

燃烧（或爆炸），从而提高其能量性能。研究表明，纳

米含能材料将提供如下潜在性能优势：极高的能量释

放速率、超常的燃烧（能量转化）效率、能量释放的高

度可调性和降低敏感性，纳米含能材料也可以增强火

炸药的力学性能
［１－２］

。

　　含氮量１１％ ～１３．５％的硝化纤维素（ＮＣ，也叫硝
化棉）作为一种重要的火炸药原材料，被广泛应用于

推进剂、发射药及炸药领域。传统 ＮＣ是由直径 ４０～
５０μｍ左右纤维构成的棉球，由于其属于典型的半刚
性链高分子材料，作为推进剂粘合剂时，其热塑性有

限，且含氮量越高，越难被硝酸酯增塑剂吸收，使得推

进剂成型加工困难，药柱力学性能较差
［３］
。若将传统

ＮＣ棉球纤维纳米化，获得具有纳米级直径的 ＮＣ纤
维，可使 ＮＣ纤维具有更大的比表面积，有利于硝酸酯
增塑剂的吸收；同时，纳米化可改善 ＮＣ的燃烧性能、
提高能量转换效率，进而提高 ＮＣ基火炸药的性能。

邵自强等人
［４］
采用水／丙酮的混合溶剂制备静电纺丝

液，实现了含纳米粒子硝化棉的静电纺丝。为了进一

步提高硝化棉的可纺性，并研究纺丝前后硝化棉性能

的变化，本工作从改变纺丝液溶剂入手，研究制备 ＮＣ
纳米纤维的溶剂体系及静电纺丝工艺条件，并对 ＮＣ
纳米纤维的热分解性能进行表征。

２　实验部分

２．１　实验原料
　　硝化棉球（ＮＣ），含氮量为１３．４％，西安北方惠安
化学工业有限公司；丙酮，分析纯，北京化工厂；乙

醇，分析纯，北京化工厂。

２．２　实验方法与仪器
　　本文所采用的静电纺丝设备由高压发生装置、定
量喷射装置及接收装置组成，其结构及工作原理图如

图１所示。
　　采用美国 Ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ公司 Ｎｉｃｏｌｅｔ８７００型红
外光谱仪对样品进行红外测试，其中 ＮＣ棉球直接与
ＫＢｒ一起研磨压片，ＮＣ纳米纤维则是在纺丝过程中直
接喷涂在压好的 ＫＢｒ片上；采用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司
Ｓ４８００型高分辨扫描电子显微镜；ＴＧ和 ＤＳＣ表征采
用 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司 ＴＧＡ／ＤＳＣ１ＳＴＡＲｅｓｙｓｔｅｍ同
步热分析仪，测试范围为室温 ～５００℃，升温速率为
１０℃·ｍｉｎ－１。
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图１　静电纺丝设备结构及工作原理图

１—高压静电源，２—高分子溶液，３—注射器泵，４—喷丝口，

５—射流，６—接受屏（辊），７—接地

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇｄｅｖｉｃｅ

１—ｈｉｇｈ ｓｔａｔｉｃ ｐｏｗｅｒ， ２—ｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ， ３—ｉｎｊｅｃｔｏｒ／

ｐｕｍｐ，４—ｓｐｉｎｎｉｎｇｍｏｕｔｈ，５—ｓｐｉｎｎｉｎｇｊｅｔ，６—ａｃｃｅｐｔａｎｃｅ

ｓｃｒｅｅｎ（ｒｏｌｌ），７—ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｇｒｏｕｎｄｉｎｇ

３　结果与讨论

３．１　溶剂体系的确定
　　对于高分子材料，一般采用溶液静电纺丝法，即选
用合适溶剂将高分子材料溶解作为纺丝液。因此，溶

剂性质对静电纺丝过程影响很大。一般来讲，用于制

备静电纺丝液的溶剂必须满足以下要求：对高分子材

料有良好的溶解性、合适的介电常数、合适的挥发性

（沸点）
［６］
。溶剂介电常数太高，则溶剂极性太大（如

水），在纺丝过程中容易形成电流导通而发生危险；而

介电常数太小，则溶液不易被极化，纺丝液所带的净电

荷减少，纤维成形能力减弱。溶剂沸点太低时，溶剂挥

发太快，则喷射口处液滴固化较快，容易造成喷丝口堵

塞；而溶剂沸点太高时，溶剂挥发太慢，纤维之间容易

形成粘连。基于以上因素，我们首先在硝化棉的良溶

剂中选择丙酮（介电常数 ２０．７，沸点 ５６℃）作为单一
溶剂制备 ＮＣ静电纺丝液。
　　通过实验发现，以丙酮作为单一溶剂时，ＮＣ的可
纺浓度范围不大，为６％ ～８％（质量百分数，下同），且
成丝直径较粗，分布不均匀。这是由于丙酮沸点偏低，

挥发性很好，使得纺丝液虽然在较低浓度（６％）下即
可成丝，但浓度达到８％以上时，即由于纺丝液固化太
快而容易使喷丝口发生堵塞。同时，由于可纺浓度不

高，纺丝液粘度较低，使得从 Ｔａｙｌｏｒ锥尖喷射出的带
电射流量较大，造成纺丝直径偏大。如图 ２为浓度为
８％时，得到的 ＮＣ纤维 ＳＥＭ图片。
　　使用丙酮作为单一溶剂，不容易形成均匀、致密的

ＮＣ纳米纤维。为此，综合考虑极性、挥发性以及介电
常数等因素，采用了丙酮／乙醇的混合溶剂来制备 ＮＣ
纺丝液。乙醇的沸点为７８．３℃、介电常数为２４．５，可
通过乙醇含量有效调节混合溶剂的挥发性及溶剂与

ＮＣ分子链的相互作用，从而调节纺丝液的性质。实
验发现，丙酮和乙醇体积比为 １１时，纺丝液的可纺
浓度范围扩大为 ８％ ～１２％，且成丝直径明显减小。
这一方面是由于乙醇的添加，提高了溶剂的沸点，使得

成丝浓度提高的同时，也使可纺丝浓度范围增大；另

一方面乙醇是 ＮＣ的不良溶剂，乙醇的添加可减小溶
剂与 ＮＣ分子链间相互作用，有利于获得直径较小、分
布较窄的纤维

［７］
。图 ３为丙酮和乙醇体积比为 １１

时，得到的浓度为１０％纺丝液静电纺丝后的 ＳＥＭ图片。

图２　浓度为 ８％的硝化棉／丙酮纺丝液静电纺丝 ＳＥＭ 图片

（平均直径约７００ｎｍ）

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＮＣｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎａｃｅｔｏｎｅｗｉｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ８％ （７００ｎｍｏｆａｖｅｒａｇｅｄｉａｍｅｔｅｒ）

图３　浓度为１０％的丙酮／乙醇 ＮＣ纺丝液静电纺丝 ＳＥＭ图片

（平均直径约５００ｎｍ）

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｏｆＮＣｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎａｃｅｔｏｎｅ／ｅｔｈａｎｏｌｍｉｘｔｕｒｅ

ｗｉｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ１０％ （５００ｎｍｏｆａｖｅｒａｇｅｄｉａｍｅｔｅｒ）

３．２　静电纺丝条件的优化
　　除溶剂外，静电纺丝工艺参数，包括电压、浓度、纺
丝液流量、接收距离也会影响纺丝效果

［５］
。要获得具
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有纳米直径的 ＮＣ纤维，在选择合适的溶剂体系的基
础上，还必须对静电纺丝工艺参数进行优化。

　　实验表明，静电纺丝工艺参数必须相互匹配才能
获得最佳纺丝效果。为此，我们采用正交实验方

法
［８］
，以 ＮＣ纤维直径为标准，对 ＮＣ静电纺丝工艺参

数进行了优化。由于静电纺丝主要有四项工艺参数：

纺丝电压（Ａ）、纺丝液浓度（Ｂ）、纺丝液流量（即喷丝
口挤出流量 Ｃ）和接收距离（Ｄ），并根据前期实验所得
到的大致参数范围，采用四因素三水平正交表（表１），
所得结果及效应值分析如表２所示。

表１　Ｌ９（３
４
）正交实验因素水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｌ９（３
４
）Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔａｂｌｅ

ｌｅｖｅｌ
Ａ

ｖｏｌｔａｇｅ
／ｋＶ

Ｂ
ｓｐｉｎｎｉｎｇ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／％

Ｃ
ｓｐｉｎｎｉｎｇｆｌｕｉｄｆｌｏｗ
／ｍＬ·ｈ－１

Ｄ
ｒｅｃｅｉｖｅｄ
ｄｉｓｔａｎｃｅ／ｃｍ

１ １２ ８ ０．１ ２０
２ １４ ９ ０．３ ２２
３ １６ １０ ０．５ ２４

表２　正交实验表及实验结果分析

Ｔａｂｌｅ２　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔａｂｌｅａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

Ｎｏ． Ａ Ｂ Ｃ Ｄ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｆｉｂｅｒｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

１ Ａ１ Ｂ１ Ｃ１ Ｄ１ ２００
２ Ａ１ Ｂ２ Ｃ２ Ｄ２ １７０
３ Ａ１ Ｂ３ Ｃ３ Ｄ３ ２８０
４ Ａ２ Ｂ１ Ｃ２ Ｄ３ １４０
５ Ａ２ Ｂ２ Ｃ３ Ｄ１ １１０
６ Ａ２ Ｂ３ Ｃ１ Ｄ２ １００
７ Ａ３ Ｂ１ Ｃ３ Ｄ２ １９０
８ Ａ３ Ｂ２ Ｃ１ Ｄ３ １５０
９ Ａ３ Ｂ３ Ｃ２ Ｄ１ １６０
Ｋ１ ２１６．６７ １７６．６７ １５０．００ １５６．６７ －
Ｋ２ １１６．６７ １４３．３３ １５６．６７ １５３．３３ －
Ｋ３ １６６．６７ １８０．００ １９３．３３ １９０．００ －
Ｒ ８３．３４ ５３．３４ ３．３４ ３．３４ －

　　根据正交实验结果，按照纤维直径最低原则进行
效应值（Ｋ）分析，可以得到优化的静电纺丝工艺参数
为 Ａ２Ｂ２Ｃ１Ｄ２，即纺丝电压 １４ｋＶ，纺丝液浓度 ９％，纺

丝液流量０．１ｍＬ·ｈ－１，接受距离 ２２ｃｍ。从实验结
果的级差（Ｒ）分析还可看出，纺丝电压和纺丝液浓度
是对纺丝效果的影响最大的两个因素，这也符合静电

纺丝工艺的一般规律
［５］
。

　　图４是采用优化纺丝工艺得到的ＮＣ纳米纤维 ＳＥＭ
照片，从图中可以看出，纤维的平均直径达到了８０ｎｍ。

３．３　ＮＣ纳米纤维的结构与性能表征
（１）ＦＴＩＲ表征
　　如图 ５为纺丝前后 ＮＣ棉球与 ＮＣ纳米纤维的
ＦＴＩＲ谱图对比，图中 ３４００～３２００ｃｍ－１

处宽而强的吸

收峰为 Ｏ—Ｈ 键的伸缩振动峰；１５６０ｃｍ－１
处和

１３７０ｃｍ－１
处的两个吸收峰为—ＮＯ２的伸缩振动峰；

在 １１２３ｃｍ－１
处为—Ｃ—Ｏ—Ｃ—键的反对称伸缩振

动，说明环内Ｃ—Ｏ—Ｃ键的存在；在 ６５０ｃｍ－１
处为

Ｏ—Ｈ键的面外弯曲振动，峰形较宽，在 １４００ｃｍ－１
处

为 Ｏ—Ｈ键的面内弯曲振动。通过谱图对比发现，纺
丝前后 ＮＣ的红外谱图基本没有变化，说明高压静电
纺丝过程没有引发 ＮＣ分子链结构的变化。

图４　优化静电纺丝工艺条件下获得 ＮＣ纤维 ＳＥＭ照片（平均

直径约８０ｎｍ）

Ｆｉｇ．４　ＮＣｆｉｂｅｒｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

（８０ｎｍｏｆａｖｅｒａｇｅｄｉａｍｅｔｅｒ）

图５　ＮＣ棉球和 ＮＣ纳米纤维的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＣｔａｍｐｏｎｓａｎｄＮＣｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

（２）ＴＧ表征
　　图６为纺丝前后 ＮＣ棉球和 ＮＣ纳米纤维的热失
重曲线的对比。从图 ６中可以看出，纺丝前 ＮＣ棉球
的热分解可分为两个阶段，第一阶段起始分解温度约

为１２０℃，对应于 ＮＣ分子链中的脱 ＮＯ２基反应；第
二阶段起始分解温度约为１９０℃，对应于逸出的 ＮＯ２
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作用于 ＮＣ分子链中大分子经环间 Ｃ—Ｏ—Ｃ断裂形
成的小分子凝聚相，从而引发 ＮＣ自催化反应，加速脱
硝基物的降解

［９］
。而纺丝后 ＮＣ纳米纤维的热失重曲

线在８０～１００℃温度区间内存在一个失重台阶，这应
该是 ＮＣ纳米纤维中未完全挥发的溶剂造成的；此后
的热失重曲线也分为两个阶段，分别对应于脱硝基反

应和自催化反应。所不同的是，ＮＣ纳米纤维的自催
化反应阶段热失重曲线变得相对平缓，且 ＮＣ纳米纤
维热失重后的残留率仅为 ３％，低于 ＮＣ棉球热失重
后的残留率（约为 ９％），这表明纳米化有利于 ＮＣ纤
维热降解完全。

（３）ＤＳＣ表征
　　继续采用 ＤＳＣ分别对纺丝前后 ＮＣ棉球和 ＮＣ
纳米纤维的分解热进行了表征，其结果如图 ７所示。
计算 结 果 表 明，ＮＣ 纳 米 纤 维 的 分 解 热 约 为
１８３５．８０Ｊ·ｇ－１，明 显 大 于 ＮＣ 棉 球 的 分 解 热
１３２０．０６Ｊ·ｇ－１，这应该与 ＮＣ纳米纤维的尺寸效应
密切相关。ＮＣ纳米纤维具有较大的比表面积，有利
于每根纤维充分吸收外加热量，从而可充分引发 ＮＣ
分子链的脱硝基反应；同时，其产生的大量 ＮＯ２气体
也很容易与脱硝基纤维表面均匀接触，并充分引发其

自催化降解反应，在有利于 ＮＣ纳米纤维热降解完的
同时，也使得分解热能充分释放。

图６　ＮＣ棉球和 ＮＣ纳米纤维的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＮＣｔａｍｐｏｎｓａｎｄＮＣｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

图７　ＮＣ棉球和 ＮＣ纳米纤维的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．７　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＮＣｔａｍｐｏｎｓａｎｄＮＣｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

４　结　论

　　（１）采用溶液静电纺丝法，以体积比为 １１的
丙酮／乙醇混合液作为纺丝液溶剂，可以实现 ＮＣ的静
电纺丝成型。

　　（２）以优化的静电纺丝工艺条件（电压为１４ｋＶ、纺
丝流量为 ０．１ｍＬ·ｈ－１、接收距离 ２２ｃｍ、纺丝液浓度
９％）可以获得平均直径为８０ｎｍ的ＮＣ纳米纤维。
　　（３）ＮＣ纳米纤维热降解后的残留率约为３％，低于
ＮＣ棉 球 的 ９％；而 ＮＣ 纳 米 纤 维 的 分 解 热 为
１８３５．８０Ｊ·ｇ－１，明显高于ＮＣ棉球的分解热。
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纳米硝化纤维素的制备及性能表征
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中国宇航学会固体火箭推进专业委员会第二十九届学术年会通知（第一轮）

为提高我军武器弹药的远程打击和高效毁伤能力，推动我国固体火箭发动机和固体推进剂领域的创新与发展，促进科

技合作与应用，中国宇航学会固体推进专业委员会拟定于 ２０１２年 ８月召开＂中国宇航学会固体推进专业委员会第二十九
届学术年会＂，会议由中国兵器工业第二四研究所、北京理工大学宇航学院、火炸药燃烧国防科技重点实验室共同承办。
　　一、会议主题：能量更高、使用更安全、环境更友好的固体动力技术。
　　二、论文内容：　　 １．实现能量更高、使用更安全、环境更友好的固体动力技术的有效方法和技术途径；

２．固体推进技术发展的新思路、新概念、新技术、新材料、新工艺、新途径；
３．固体推进技术基础理论及设计方法；
４．固体发动机设计技术、试验与仿真技术；
５．固液混合发动机基础理论、设计方法、试验技术；
６．冲压发动机技术基础理论、设计方法、试验技术；
７．特种推进技术；
８．固体推进剂配方和工艺技术；
９．绝热层、衬层配方及工艺技术；
１０．新型含能材料及功能材料合成与应用；
１１．推进剂绿色制造技术；
１２．固体推进剂性能检测及评估新技术；
１３．固体推进剂装药新技术。

　　三、会议地点：宁波（暂定）　　时间：２０１２年 ８月
　　四、联系方式：地址：西安市 １８号信箱科技委，７１００６５　　联系人：王文玷，安　亭

电话：０２９－８８２９１２９７　０２９－８８２９１２６３　　 传真：０２９－８８２２０４２３　　Ｅｍａｉｌ：ｔｊｈｙ２９＠１６３．ｃｏｍ

中国宇航学会固体火箭推进专业委员会

中国兵器工业第二四研究所　　
北京理工大学宇航学院 　　　

火炸药燃烧国防科技重点实验室 　
２０１２年 １月 １５日 　　　　
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