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摘要：以棉纤维为原料，合成了一种新型推进剂用含能黏合剂纤维素醚硝酸酯。首先利用 α
氯甘油醇与ＮａＯＨ反应生成的醚化剂———缩水甘油，用异丙醇水溶液为溶剂体系，对纤维素进行碱
化、醚化、过滤、中和以及提纯处理，得到了二羟丙基纤维素醚，在选定ＨＮＯ３／ＣＨ２Ｃｌ２为硝化体系的
基础上，对产品进一步进行硝化，得到了能量较高、热塑性好的二羟丙基纤维素硝酸酯，并对其结

构、含氮量、安定性及力学性能进行了分析测试，结果表明产物含氮量可达１３．１１％，安定度达２．３
左右，力学性能优于含氮量在１２．２％的硝化纤维素。
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１　引　言

推进剂用高分子黏合剂经历了一个漫长的发展历

程，每次更新换代，高分子黏合剂都起到关键的作用。

最早得到合成和应用的是发射药、推进剂甚至炸药用

硝化纤维素（ＮＣ），后来逐渐合成出新的高分子黏合
剂，但大都是惰性黏合剂。为了得到能量高、力学性能

优良、综合性能更好的新型推进剂，人们将含能基团引

入惰性高分子黏合剂的大分子上，但由于这些基团的

引入，极大地降低了黏合剂的黏结性，使大分子柔顺性

变差，玻璃化温度提高，推进剂的低温性能变差，再加

上这些黏合剂制备成本高、稳定性差、与其它成分相容

性差，难以实际使用［１］。为此，人们将含能黏合剂合

成重点放在：合成能量高、密度大、性能稳定、成本低、

玻璃化温度低、与其它成分相容性好的黏合剂，其中包

括化学改性，如共聚、支化等途径。

以天然纤维素为基的新型含能黏合剂目前在国内

外受到重视［２～４］，不仅是其原料来源广泛，而且工业化

生产有坚实的基础。多羟基纤维素是纤维素的改性

物，因为多羟基醚的支链通常起到一个分子内增塑作

用，提高了材料的热塑性，进一步硝化和叠氮，制备新

型高能热塑性黏合剂。该类型的黏合剂在双基推进剂

和改性双基推进剂上可以部分或全部替代ＮＣ，使推进
剂的能量性能、力学性能有较大幅度的改善。并可广

泛应用于发射药、炸药和复合推进剂。

本文主要介绍了二羟丙基纤维素硝酸酯（ＮＤＨ
ＰＣ）的合成与性能分析表征。

２　实验部分

２．１　实验试剂与设备
α氯甘油醇，发烟 ＨＮＯ３，ＮａＯＨ，丙酮、乙醇、二氯

甲烷等有机溶剂，均为分析纯。

棉纤维已脱脂，其 α纤维素含量达９７％，由西安
惠安精制棉有限责任公司提供，经粉碎细度到１００目；
硝化酸和安定处理液均为自制。

所用设备包括带恒温水浴、搅拌及测温的自行设

计的特制硝化反应器，ＬＲ０１热老化箱等。
２．２　ＮＤＨＰＣ的合成

ＮＤＨＰＣ的合成，是将一定量的精制棉，在３０％ ～
４０％的ＮａＯＨ溶液中进行碱化，得到碱纤维素，然后在
碱性条件下利用α氯甘油醇对碱纤维素进行醚化，得
到不同取代度的二羟丙基纤维素醚（ＤＨＰＣ）。ＤＨＰＣ
合成反应式：

ＣＨＣＨ２
 
Ｃｌ ＯＨ

ＣＨ ２

ＯＨ

ＮａＯＨ
→－５～０℃

ＣＨＣＨ２
Ｏ

ＣＨ ２

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　　研究采用不同质量比（２０８０～７０３０）的
ＨＮＯ３／ＣＨＣｌ３体系作为硝化剂，研究其比例对产物含
氮量的影响，确定具有最佳硝化能力体系配比。以一

级取代产物的硝化为例，其硝化反应可以用下列反应

式表示：
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　　　　　　Ｃｅｌｌ（ＯＨ）３－ｘ－ｙ（ ＣＨＯＣＨ２

ＯＲ
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３

ＣＨ２） ｘ

ＯＲ


４

（ＯＮＯ２）ｙ

Ｒ３，Ｒ４ＮＯ２或Ｈ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

２．３　胶片制备
称取一定量所合成的含能黏合剂原料放入锥形

瓶，加入规定量的增塑剂，再添加有机复合溶剂乙醇／
丙酮（１１０），充分混合搅拌溶解后倒入模具，在室温
下蒸发溶剂，得到透明胶片，再将其切成哑铃型，用于

静态力学性能测试。

２．４　分析表征
氮量测试：所合成的试样含氮量测试均按照五管

氮量计法准确测量［５］。即通常的 ｌｕｎｇｅ法，其实质是
使试样溶解在浓硫酸溶液后，分离出来的硝酸与金属

汞进行还原反应，测量分离出来的氧化氮体积。试样

溶解于 ９７％硫酸中生成硫酸纤维素并分离出硝酸。
用通式Ｒ—（ＯＮＯ２）ｘ代表ＮＤＨＰＣ，其反应按下式进行：

Ｒ—（ＯＮＯ２）ｘ＋ｘＨ２ＳＯ４＝Ｒ—（ＨＳＯ４）ｘ＋ｘＨＮＯ３
２ＨＮＯ３＋６Ｈｇ＋３Ｈ２ＳＯ４＝３Ｈｇ２ＳＯ４＋４Ｈ２Ｏ＋２ＮＯ

　　红外分析：使用ＢｒｕｋｅｒＥＱＵＩＮＯＸ５５型红外仪（德
国）在波数范围４０００～３５０ｃｍ－１内对纤维素基含能黏
合剂薄膜样品进行测试。

ＤＳＣ和ＴＧ：采用ＴＡ公司（美国）Ｑ６００ＳＤＴ型ＤＳＣ／
ＴＧ联用仪上进行测试，在氮气氛保护下以１０℃·ｍｉｎ－１

的升温速度从室温升高到３３０℃，流速是１０ｍＬ·ｍｉｎ－１。
力学性能测试：纤维素膜的拉伸强度和断裂伸长

量使用电子万能试验机（ＷＤ４００５，中国科学院长春精
密仪器研究所）进行测定，按照 ＩＳＯ６２３９１９８６，拉伸速
度为５ｍｍ·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

对多羟基纤维素醚进行硝化是本研究的关键技术

之一。研究表明，与原始纤维素相比，羟基丁烯纤维素

是一种亲水性材料，它在普通的混酸工作介质中难以

进行硝化。一系列实验结果表明：采用工厂通常生产

ＮＣ用的混酸（ＨＮＯ３／Ｈ２ＳＯ４／Ｈ２Ｏ）会导致形成表面硝
化凝胶层，它阻止了内层材料进一步硝化。即在硝化

时十分明显形成厚度为３５μｍ薄层，阻止了内层材料
进一步硝化，使产物硝化不充分，有明显的白点和丙酮

不溶物。在这种情况下，硝化薄膜在安定清洗时会导

致分层，使原始亲水材料层内部暴露于没有反应的酸。

采用隋性稀释剂———二氯甲烷和浓ＨＮＯ３混合硝化剂
使其进行充分硝化。

不同摩尔取代度（ＭＳ）的ＤＨＰＣ硝化是在２５０ｃｍ３

干燥的自制反应容器中进行的，加入适量的硝酸（其

密度不低于１．５２ｇ·ｃｍ－３）和二氯甲烷，为了将硝酸
有效结合在硝化混合体系中，可以在其中添加０．３％
的尿素。不同 ｍＨＮＯ３／ｍＣＨ２Ｃｌ２比例的硝化试剂对其硝
化，硝化反应结束后，倒掉二氯甲烷，用二氯甲烷重复

洗涤两次，用乙醇洗涤一次，再用特定浓度的氨水溶液

浸泡３０ｍｉｎ，最后用蒸馏水洗涤多次以完成中和（用
甲基红分析）和安定处理过程。

图１是不同比例的 ＨＮＯ３／ＣＨ２Ｃｌ２体系对 ＤＨＰＣ
进行硝化的结果，可以看出，对于摩尔取代度为１的
ＤＨＰＣ，当硝化体系 ｍＨＮＯ３／ｍＣＨ２Ｃｌ２＝１时得到含氮量在
１３．１１％的产物，在０＜ｍＨＮＯ３／ｍＣＨ２Ｃｌ２＜１范围，硝酸浓
度较低，使得 ＤＨＰＣ上的羟基被硝酸酯基取代少；随
着ｍＨＮＯ３／ｍＣＨ２Ｃｌ２达到１，有机溶剂对ＤＨＰＣ的溶解和分
散能力较大，但同时硝化剂中的硝酸还保持与 ＤＨＰＣ
上的羟基一定程度的接触；但当 ｍＨＮＯ３／ｍＣＨ２Ｃｌ２＞１，硝
酸的浓度尽管增大，但 ＤＨＰＣ在有机溶剂中的分散又
不充分，被硝化的机会反而下降。

图１　硝化酸体系配比对产物含氮量的影响（ＭＳＤＨＰＣ＝１）

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒａｔｉｎｇａｇｅｎｔｏｎｔｈｅ
ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｎｉｔｒａｔｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｓ（ＭＳＤＨＰＣ＝１）
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图２　摩尔取代度与含氮量之间的关系曲线（ｍＨＮＯ３／ｍＣＨ２Ｃｌ２＝１）

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＭＳｏｆＤＨＰＣｏｎｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆ
ｎｉｔｒａｔｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｓ（ｍＨＮＯ３／ｍＣＨ２Ｃｌ２＝１）

图２是在ｍＨＮＯ３／ｍＣＨ２Ｃｌ２＝１情况下，不同摩尔取代
度ＤＨＰＣ被硝化后含氮量的变化，可见，随着取代度的
增大，其产物的含氮量逐渐降低，其原因是摩尔取代度

的增大，使得ＤＨＰＣ的分子量增大，其大分子上的羟基
含量却有一定程度的降低，导致产物的硝酸酯基难以

提高。当摩尔取代度达到 ３以上，所合成的 ＮＤＨＰＣ
的含氮量就低于３＃弱棉，对得到高能量发射药、推进
剂意义不大。本文性能表征选择摩尔取代度为１时，
硝化产物含氮量在１３．１１％为研究对象。

图３是ＮＤＨＰＣ与ＤＨＰＣ红外光谱图，谱线１可以
看出，ＮＤＨＰＣ与普通的硝化棉谱图相似。与ＤＨＰＣ相
比，３４３７ｃｍ－１为硝化纤维素剩余羟基的伸缩振动吸
收频率，１６４９ｃｍ－１强而宽的吸收为—ＯＮＯ２不对称伸
缩振动吸收频率，而硝酸酯基的对称伸缩振动频率为

１２８０ｃｍ－１，１０７８ｃｍ－１为纤维素主链上 Ｃ—Ｏ—Ｃ的
反对称伸缩振动频率，８４５ｃｍ－１为 Ｃ—Ｎ伸缩振动吸
收峰。所有这些都是与 ＮＣ相似的特征吸收。在
１６４９ｃｍ－１、１２８０ｃｍ－１及８４５ｃｍ－１都有所增强，都是
因为支链上的羟基被硝化的缘故，同时纤维素的支链

也是Ｃ—Ｏ吸收变宽，Ｃ—Ｈ在２９２０ｃｍ－１处的强度增
加。由于缩水甘油引入到纤维素大分子链上的羟基，

起到了内增塑的效果，使反应活性增加，热塑性得到提

高，低温延伸率可以有很大的增加，也大副改变了产物

加工性能。

ＮＤＨＰＣ的ＤＳＣ和ＴＧ测试结果见图４。从结果可
见，其热分解和热失重与硝化棉极其相似。

图３　ＮＤＨＰＣ及ＤＨＰＣ的红外谱图
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＤＨＰＣａｎｄＤＨＰＣ

图４　ＮＤＨＰＣ的ＤＳＣ和ＴＧ图
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＤＳＣａｎｄＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＮＤＨＰＣ

安定性是衡量新型高能黏合剂性能的一个主要指

标，研究采用贝克曼荣克法测试，ＮＤＨＰＣ的溶解速度
和状态定性分析是在丙酮中进行，结果见表１。

从表１可见含氮量在１２．７８％～１３．０％的ＮＤＨＰＣ
安定性是与 Ｃ级 ＮＣ（氮量１２．１０％ ～１２．２０％）相当，
说明纤维素基含能黏合剂具有较好安定性。

增塑后力学性能对比实验是将 ＮＤＨＰＣ（含氮量
１３．１１％）与双基推进剂中的皮罗棉（含氮量１２．２％），
进行药样力学性能测试，主要采用浇铸膜法制成药样，

经过规定药样模具加工后进行电子拉伸试验。采用不

同含量的邻苯二甲酸二丁酯（ＢＤＰ）或硝化甘油（ＮＧ）
作为增塑剂对含能黏合剂的样品进行增塑，得到透明

的软胶片，对比二者力学性能。结果见表２。
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表１　ＮＤＨＰＣ与ＮＣ安定性和溶解性能对比
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＮＤＨＰＣａｎｄＮＣ（Ｃ＃）

Ｎｏ． ＭＳ ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ／％ Ｔｈｅｄｅｇｒｅｅｏｆｓｔａｂｉｌｉｔｙ／ＮＯ，ｍｌ·ｇ－１ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｉｎａｃｅｔｏｎｅ

ＮＤＨＰＣ

１＃ ０．５４ １２．９１ ２．３３ ｒａｐｉｄｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ／ｖｉｔｒｅｏｕｓｓｔａｔｅ
２＃ ０．６９ １２．７８ ２．２７ ｒａｐｉｄｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ／ｖｉｔｒｅｏｕｓｓｔａｔｅ
３＃ １．１２ １３．１１ ２．４３ ｒａｐｉｄｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ／ｖｉｔｒｅｏｕｓｓｔａｔｅ
４＃ １．６９ １２．７８ ２．３２ ｒａｐｉｄｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ／ｖｉｔｒｅｏｕｓｓｔａｔｅ

ＮＣ Ｃ＃ ０．００ １２．１６ ２．３０ ｒａｐｉｄｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ／ｖｉｔｒｅｏｕｓｓｔａｔｅ

表２　ＮＤＨＰＣ与ＮＣ通过ＢＤＰ、ＮＧ增塑后膜片力学性能对比
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｏｆＮＤＨＰＣａｎｄＮＣｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｄｗｉｔｈＢＤＰｏｒＮＧ

ｓａｍｐｌｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ／％ ｓａｍｐｌｅ／ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ σｍ／ＭＰａ σｂ／ＭＰａ σｙ／ＭＰａ εｂ／％

Ｃ＃ＮＣ（ＧＪＢ３２０４） １２．２０％ ２／１（ｍＮＣ／ｍＤＢＰ）

１２７．２３４ ９４．１５３ ５８．５２８ ６．７２１
１１１．９６６ １０９．４２１ ５５．９８３ ５．５５６
１００．７７０ ９０．５０３ ５６．０３２ ６．０１７
１１３．３２３ ９８．０２６ ５６．８４８ ６．０９８

ＮＤＨＰＣ２＃ １３．１１％

２／１（ｍＮＤＨＰＣ／ｍＤＢＰ）

２／０．７／０．３
（ｍＮＤＨＰＣ／ｍＮＧ／ｍＤＢＰ）

１３４．８６８ １２９．７７９ ７２．５２３ ２４．３３３
１３９．９５８ １３８．６８７ ９０．３３６ ２２．６７３
１４１．２３０ ８０．１５８ ６１．０７２ ２８．６１２
１３８．６８５ １１６．２０８ ７４．６４４ ２５．２０６
１５０．２４１ １１６．７２ ６８．４３１ ２３．０１２
１４２．４７０ １１１．７６２ ７０．４３２ ２２．００４
１５１．２３１ １２１．０９８ ６１．２２１ ２６．７７１
１４７．９８２ １１６．４９４ ６４．２２１ ２２．９２８

结果表明：新型含能热塑性黏合剂 ＮＤＨＰＣ与低
分子增塑剂的相容性优于 ＮＣ，体系在丙酮中溶解完
全，所成的膜具有更高的透明性、尤其是其断裂伸长率

εｂ明显比纯ＮＣ膜大。内增塑使原刚性较强的纤维素
大分子柔性提高，再硝化后分子的柔性仍然很好，其室

温下的断裂伸长率是ＮＣ的３～４倍，这有利于在配方
设计中可以增大高能固体成分的加入量，从而提高推

进剂整体性能。

另外从最大应力、断裂强度和屈服强度数据看，含

氮量为１３．１１％的硝化多羟基纤维素醚膜的力学强度
比ＮＣ（氮量１２．２０％）的膜材料要高，其原因可能是
内增塑后的硝化多羟基纤维素醚在溶剂中的溶解能力

有所提高，使得增塑剂与大分子之间很好相容，减少

了分子内、分子间氢键，使大分子链得到有效伸展，从

而提高了材料的整体力学性能。这对得到新一代高

能、力学性能优良的固体推进剂极其重要。
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２００４年全国含能材料发展与应用学术研讨会
征文通知（第一轮）

主办单位：中国工程物理研究院、中国兵工学会、北京理工大学

承办单位：中国工程物理研究院化工材料研究所

征文主题：

（１）含能材料的制备、性能与应用技术；含能化合物的分子设计与模拟。（２）混合（复合）炸药、推进剂、发射
药、工业炸药、火工品药剂及火工品技术、烟火剂与烟火技术。（３）含能材料的细化（纳米化）技术、性能表征与应
用。（４）含能材料理化分析、安定性和相容性评价；无损检测技术。（５）含能材料热化学和反应动力学及贮存寿
命研究。（６）含能材料的点火与起爆技术、燃烧和爆轰的基本理论、实验及数值模拟技术。（７）爆炸技术应用研
究、武器弹药设计、战斗部及引信设计、威力及毁伤效应评估、控制（定向）爆破技术、实验技术等。（８）含能材料安
全性能研究、相关的防护和环境保护技术。（９）含能材料的装药、成型及先进加工技术。（１０）含能材料用聚合
物、增塑剂及助剂的合成与应用。（１１）与含能材料相关的其它技术。

会议时间、地点：２００４年１１月，三亚或厦门（待定）

论文截止时间：２００４年７月２０日

中物院化工材料研究所联系人：高晓敏、何舟、曾俊玮

联系电话：（０８１６）２４８５３７６，２４８４３２８

通信地址：四川省绵阳市９１９信箱３１０分箱　　６２１９００

传真：（０８１６）２２８１３３９　　　　　　　ｅｍａｉｌ：ｉｎｆｏ＿ｉｃｍ＠ｃａｅｐ．ａｃ．ｃｎ
北京理工大学联系人：陈朗

联系电话：（０１０）６８９１２７６４

通信地址：北京理工大学机电工程学院　　１０００８１

传真：（０１０）６８９１１８４９　　　　　　　ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｎｌａｎｇ＠ｂｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

２４１ 第１２卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料


