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新型含能粘合剂羟烷基纤维素醚硝酸酯分子设计及合成

邵自强，张有德，杨斐霏，吕少一，王继勋
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：为探索羟烷基纤维素醚硝酸酯的结构与性能关系，借助 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件中的 Ｓｙｎｔｈｉａ模块模拟了摩尔

取代度（ＭＳ）为 １的羟乙基纤维素醚硝酸酯（ＮＨＥＣ）、羟丙基纤维素醚硝酸酯（ＮＨＰＣ）和二羟丙氧纤维素醚硝酸酯

（ＮＧＥＣ）的结构，并预测了它们的含氮量、玻璃化转变温度和杨氏模量。实验合成了相应的 ＭＳ＝１的纤维素醚及

其最大含氮量的硝化产物，并确定了合适的反应条件：硝化体系 ＨＮＯ３与有机溶剂质量比为５０５０，纤维素醚与硝

化体系质量预比为 １５０，反应温度 ２２℃，反应时间 ３０ｍｉｎ。通过元素分析、拉伸和动态力学测试方法测定了产物

的相关性能，发现 Ｓｙｎｔｈｉａ估算的含氮量、玻璃化转变温度、杨氏模量性能数据与实测结果有偏差，尤其在对杨氏模

量的预测上偏差较大，但其模拟的性能变化趋势 Ｅ０（ＮＧＥＣ）＞Ｅ０（ＮＨＰＣ）＞Ｅ０（ＮＨＥＣ）与实际一致，表明 Ｓｙｎｔｈｉａ模块对本体

系的性能估算属定性预测。
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１　引　言

含能粘合剂是固体推进剂的重要能量来源，也是

其力学性能的基础。硝化棉（ＮＣ）自问世以来始终是
单基发射药和双基推进剂的唯一粘合剂，由于低氮量

ＮＣ不能满足推进剂能量的要求，而高氮量的 ＮＣ与硝
化甘油（ＮＧ）的相容性又不好，力学性能不理想，从而
限制了高能量固体推进剂的发展。因此，对含能粘合

剂的研究是人们长期关注的热点之一
［１－２］

。

笔者经过多年的研究发现纤维素改性后的纤维素

羟烷基醚，具有较好的分子柔顺性，对其进行硝化得到

的硝酸酯产品属于一类新型的含能热塑性高聚

物
［３－４］

。它 们 包 括 羟 乙 氧 基 纤 维 素 醚 硝 酸 酯

（ＮＨＥＣ）、羟丙基氧纤维素醚硝酸酯（ＮＨＰＣ）和二羟丙
氧基纤维素醚硝酸酯（ＮＧＥＣ）等，国内对这类材料在
推进剂中的应用少有报道。从分子结构上讲，羟烷基

纤维素醚硝酸酯比硝化棉要复杂。原因是纤维素经过

醚化反应后其葡萄糖环基（ＡＧＵ）上 ２、３、６位碳会带
有短支链，支链上带有的羟基还可继续发生醚化反应，

短支链的形成会降低纤维素的原始结晶度。硝化后的

硝酸酯基的分布也较 ＮＣ复杂得多。要知道产物的性
质，传统的方法就需要优化合成工艺和重视性能表征，

比较费时费力。若能从理论上进行分子设计，模拟结

构与性能间构效关系，便可缩短研究进程。

近十多年来，基于分子力场、模拟分子体系算法和

计算机硬、软件的发展，分子模拟技术已经广泛应用于

高分子的研究，可以用来优选实验方案，定性预测大分

子构象与结构变化趋势，定量估算新合成聚合物的性

能
［５］
。国内外利用分子模拟技术研究高分子及含能

材料已取得一定的进展
［６－１０］

。本文以 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ
软件中的 Ｓｙｎｔｈｉａ模块来模拟一定取代度（ＭＳ＝１）下
的 ＮＨＥＣ、ＮＨＰＣ及 ＮＧＥＣ的性能，并将模拟计算的结
果与实验进行了对比。

２　分子设计及模型估算

２．１　分子设计
选取醚化反应摩尔取代度 ＭＳ＝１的方案进行分

子设计和理论计算。

首先依照 ＭＳ＝１为基准，参照各种纤维素醚化反
应的动力学特点，搭建合理的纤维素醚分子模型。根据

纤维素分子葡萄糖环 Ｃ２、Ｃ３、Ｃ６不同位置上—ＯＨ的反

应能力差异，确定产品共有１
２·

１
２·

１
２＝８种可能的

结构单元。依据蒙特卡洛统计算法
［５］
，将这８种结构单

元按一定的比例进行无规排列（见表１），得到所需的纤
维素醚大分子羟乙氧基纤维素（ＨＥＣ）、羟丙基氧纤维素
（ＨＰＣ）和二羟丙氧基纤维素（ＧＥＣ）。最后将其硝酸酯
化，得到设计的羟烷基纤维素醚硝酸酯大分子。

蒙特卡洛法适合存在不确定因素的高分子链体系

统计分析，比如重复单元的排列、高分子链的构象分
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布、官能团的分支和凝胶化、高分子链的热和辐射降解

等随机性问题，它属于一种随机抽样方法。一般来说，

当体系单元结构状态很多，需要对体系单元结构做统

计平均处理，同时寻找一组有代表性的结构状态，或者

最可几的一组样本，来进行统计平均。统计和平均意

义下搭建的羟烷基纤维素醚大分子结构见 Ｓｃｈｅｍｅ１，
其中聚合度 ｎ＝４０，数均分子量约 ８０００。Ｓｃｈｅｍｅ１中
纤维素环上２，３，６位碳原子上的取代情况具有统计意
义，以２位碳上的取代为例，（ＯＲ）０．４（ＯＨ）０．６表示如果
有１０个纤维素环相连，那么在 Ｃ２位的取代有 ４个
—ＯＲ和６个—ＯＨ，则平均在每个环上 Ｃ２位的取代即
为０．４个—ＯＲ和０．６个—ＯＨ。

表 １　纤维素葡萄糖环上不同取代下的比例情况

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒａｔｉｏｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｇｒｅｅｓｏｆ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｏｆＡＧＵｕｎｉｔ

ｒａｔｉｏ
ｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｃ２ Ｃ３ Ｃ６
０．２７５ —ＯＨ —ＯＨ —ＯＨ
０．０２５ —ＯＨ —ＯＲ —ＯＨ
０．１７５ —ＯＲ —ＯＨ —ＯＨ
０．０２５ —ＯＲ —ＯＲ —ＯＨ
０．２７５ —ＯＨ —ＯＨ —ＯＲ
０．０２５ —ＯＨ —ＯＲ —ＯＲ
０．１７５ —ＯＲ —ＯＨ —ＯＲ
０．０２５ —ＯＲ —ＯＲ —ＯＲ

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．２　模拟计算
ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ中 Ｓｙｎｔｈｉａ模块使用基于原子独立

和化学键的拓扑信息技术、源于图论的连接指数来描

述分子体系，在没有所需官能团数据的情况下可快速

预测聚合物体系的许多性能，可用于系列数据间的比

较，进行趋势预测和做定性分析。

本文利用的 Ｓｙｎｔｈｉａ模块模拟计算。首先通过调用
Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块，对已搭建的分子模型进行几何结构优化，
其 设 置 参 数 Ｍｅｔｈｏｄ：ＳｍａｒｔＭｉｎｉｍｉｚｅｒ；Ｃｏｖｅｒｇｅｎｃｅ

Ｌｅｖｅｒ：Ｃｕｓｔｏｍｉｚｅｄ；Ｍａｘｉｍｕｍｉｔｅｒａｔｉｏｎｓ：５０００。然后利
用 Ｓｙｎｔｈｉａ模块，在 Ｃｏｍｐａｓｓ（原子模拟研究的凝聚态
优化分子势场）力场下经过参数设置，对优化分子的

性能进行了模拟计算。

主要考查了所得大分子的含氮量 ｗ（Ｎ）、玻璃化
转变温度 Ｔｇ和材料的杨氏模量 Ｅ０。

３　实验部分

３．１　实验合成
ＮＧＥＣ、ＮＨＥＣ及 ＮＨＰＣ这三种材料的合成反应，都

需要经过醚化、硝化反应与安定处理过程，合成方法参

照文献［２－３］。醚化、硝化反应机理见 Ｓｃｈｅｍｅ２，表 ２
中列出了反应使用的醚化剂种类及产物结构基团。

３．２　膜的制作
拉伸实验和玻璃化转变温度的测试需要膜材料。

将实验合成的产物，在１０５℃下烘干１．５ｈ后，溶解成
４％的丙酮溶液，待完全溶解后，在平底玻璃皿中流延。
为了得到均匀透明的膜材料，需要控制溶剂挥发速度，

可用保鲜膜罩住玻璃皿口，再在上面扎一定数量的小

孔。等溶剂挥发完后，形成约 ０．１ｍｍ厚的薄膜，脱膜
干燥后按要求制成测试所需的形状。

３．３　测试仪器及条件
纤维素醚的摩尔取代度测试（化学滴定法和气相色

谱法）：化学滴定法原理是先将纤维素醚完全乙酰化，

然后皂化，滴定，算出乙酰基含量，进而求出取代度。气

相色谱法参照文献［１１］。所用仪器为北京普瑞ＧＣ７８００
气相色谱仪；色谱测试条件：色谱柱ＳＥ３０，桥电流
１３０ｍＡ，柱温 １００℃，检测器温度 ２００℃，气化室温度
２００℃，载气 Ｈ２流速２５ｍＬ·ｍｉｎ

－１
。

含氮量测试（元素仪法）：德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司
ＶａｒｉｏＥＬ元素分析仪。

杨氏模量 Ｅ０测试（膜拉伸法）：日本岛津电子拉
力机。样品形状为哑铃型。拉伸条件：常温 ２０℃下，
拉伸速度１０ｍｍ·ｍｉｎ－１。

玻璃化转变温度 Ｔｇ测试（ＤＭＡ法）：Ｒｈｅｐｍｅｔｒｉｃ
ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＤＭＴＡ动态热机械分析仪。样品形状：长
５０ｍｍ，宽６ｍｍ。采用膜拉伸方法，在适当的起始载
荷下，升温速度５℃·ｍｉｎ－１。

Ｓｃｈｅｍｅ２
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表 ２　产品结构、醚化剂种类（Ｒ、Ｒ１（Ｒ１１、Ｒ１２）及 Ｒ２（Ｒ２１、Ｒ２２））代表的物质或基团

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｄｕｃｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｅｔｈｅｒｉｆｙｉｎｇａｇｅｎｔｓ（ｍａｔｅｒｉａｌａｎｄｇｒｏｕｐｓＲ，Ｒ１（Ｒ１１、Ｒ１２）ａｎｄＲ２（Ｒ２１、Ｒ２２））

ｎｉｔｒａｔｅ Ｒ Ｒ１（Ｒ１１、Ｒ１２） Ｒ２（Ｒ２１、Ｒ２２）

ＮＨＥＣ
Ｃ

Ｏ

Ｈ２ＣＨ２ Ｈ２Ｃ ＣＨ ２ Ｏ Ｈ

ｎ＝０，１，２，…

　　　 Ｈ２Ｃ ＣＨ ２ Ｏ Ｈ 　　 Ｈ２Ｃ ＣＨ ２ ＯＮＯ ２

　　　　　　　　ｎ＝０，１，２，…　　　　　　　　ｎ＝０，１，２，…

ＮＨＰＣ
Ｃ

Ｏ

Ｈ２ＣＨ２ ＣＨ ３

Ｈ２ Ｃ Ｃ

ＣＨ


３

Ｈ Ｏ Ｈ

ｎ＝０，１，２，…

　　　 Ｈ２ Ｃ Ｃ

ＣＨ


３

Ｈ Ｏ Ｈ 　　 Ｈ２ Ｃ Ｃ

ＣＨ


３

Ｈ ＯＮＯ ２

　　　　　　　　ｎ＝０，１，２，…　　　　　　　　ｎ＝０，１，２，…

ＮＧＥＣ
Ｃ

Ｏ

Ｈ２ＣＨ２Ｃ

ＯＨ

Ｈ２

Ｈ２ Ｃ Ｃ

ＯＲ


１１

Ｈ２Ｃ

ＯＲ


１２

Ｈ２

Ｒ１１，Ｒ１２＝Ｈ

　　　　　　　ｏｒ

ＣＨ ２Ｃ

ＯＨ

Ｈ２Ｃ

ＯＨ

Ｈ２

　　　　　Ｃｅｌｌ（ＯＨ）（３－ｍ－ｎ）（Ｏ ＣＨ ２Ｃ

ＯＲ２１

Ｈ Ｃ

ＯＲ


２２

Ｈ２）ｍ（ＯＮＯ２）ｎ

Ｒ２１，Ｒ２２＝Ｈｏｒ ＮＯ ２

４　结果与讨论

４．１　醚化产品 ＭＳ值的确定
经过系列的醚化反应合成实验，通过化学滴定法

和气相色谱法测定醚化产物取代度，得到了 ＭＳ＝１的
ＨＥＣ、ＨＰＣ和 ＧＥＣ样品，为进一步硝化反应提供了原
料。表３为这组样品的 ＭＳ测试结果。这两种方法测
定的结果均为平均摩尔取代度，要了解取代基的分布

细节，尚需借助核磁共振技术。

同时也确定了 ＭＳ＝１醚化反应的醚化剂的用量
和反应温度，醚化剂与纤维素质量比分别为 ０．８５１、
０．９１和 １１，醚化反应前期温度 ５０～５５℃，时间
１．５ｈ，后期温度６５～７０℃，时间１ｈ。

表 ３　样品摩尔取代度的测定结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｍｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅ′ｓｍｏｌａｒ

ｄｅｇｒｅｅｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ（ＭＳ）

ｃｅｌｌｕｌｏｓｅｅｔｈｅｒ
ＭＳ

Ｃｈｅｍ． ＧＣ
ＨＥＣ １．０４ １．０３
ＨＰＣ ０．９７ ０．９８
ＧＥＣ １．０５ １．０１
Ｃｒ２Ｏ３ ２４．６２ ２３．０４、３３．９４、３６．８２
ＣｒＢ２ － ２９．１８、４６．１４

４．２　产物含氮量的影响因素
在不同硝化条件下对 ＭＳ＝１的 ＨＥＣ、ＨＰＣ和

ＧＥＣ进行一系列硝化合成实验，测定了产物的含氮
量，得到含氮量最大的一组样品，表４中列出了测定结
果和Ｓｙｎｔｈｉａ计算的含氮量结果。同时也确定了最大

硝化度的硝化反应条件为：硝化体系 ＨＮＯ３与有机溶
剂质量比为５０５０，纤维素醚与硝化体系质量预比为
１５０，反应温度２２℃，反应时间３０ｍｉｎ。

表 ４　Ｓｙｎｔｈｉａ估算结果和样品实测结果

Ｔａｂｌｅ４　ＥｓｔｉｍａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｂｙＳｙｎｔｈｉａａｎｄ

ｍｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ｎｉｔｒａｔｅ
ｗ（Ｎ）／％
ｃａｌ． ｅｘｐ．

Ｔｇ／Ｋ

ｃａｌ． ｅｘｐ．

Ｅ０／ＧＰａ

ｃａｌ． ｅｘｐ．
ＮＨＥＣ １２．３１ １２．０２ ３６０．６ ３６８ ３．６３０ １．３５
ＮＨＰＣ １１．８２ １１．４７ ３６３．９ ３７２ ３．６３３ １．４２
ＮＧＥＣ １３．３８ １３．２１ ３６４．４ ３７５ ４．１０６ １．６６

从表４可以看出，三种产物的含氮量的实验结果
都略小于理论计算值，硝化程度分别达到理论的

９７．６％、９７．０％和９８．７％。这主要因为理论值是根据
设计的分子结构计算得到的完全硝化产物的氮量，实

际硝化反应是一种可逆的酯化反应，反应中有水生成，

较难达到完全的程度。但因为反应体系为有机体系，

在微观上有利于将生成的水排除在反应外，所以硝化

反应达到了较完全的程度。在实验中发现，在硝化反

应结束后，往反应体系中注射少量的水，可以得到较细

的产品，但含氮量会严重下降，所以反应体系中水的存

在，对反应结果的影响不可忽视。

表 ４中 显 示 这 三 种 产 物 的 含 氮 量 排 序 为：
ｗ（Ｎ）ＮＧＥＣ＞ｗ（Ｎ）ＮＨＥＣ＞ｗ（Ｎ）ＮＨＰＣ，这与 Ｓｙｎｔｈｉａ模拟
计算的排序一致。由于实测结果接近理论值，也说明

了纤维素醚的 ＡＵＧ上和侧链上的羟基都参与了硝酸
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酯化反应。因此，在相同的硝化条件下，产物含氮量的

大小主要由分子结构中羟基的百分含量决定，羟基含

量的排序也就决定了完全硝化以后产物氮量的排序，

这与理论计算相符。

４．３　产物的力学性能比较
从表４看出，实验测得的模量比 Ｓｙｎｔｈｉａ的理论计

算值小两倍以上。原因在于理论模拟的分子量有限，

约８０００，且理论模拟分子的结晶度高，而实际的纤维
素虽经过碱化、醚化、硝化等过程，聚合度有所下降，但

仍在几百以上，分子量在 １０万以上。所得产物
ＮＨＥＣ、ＮＨＰＣ和 ＮＧＥＣ是一类有短侧枝链、规整性稍
差、含少量氢键的半结晶性高分子材料。所以如果按

结晶聚合物预测力学性能的话，模量值会比实际大很

多。可见 Ｓｙｎｔｈｉａ对纤维素醚硝酸酯的力学预测还缺
少一定的基础数据。

通过膜的拉伸实验，得到应力（σ）应变（ε）曲线如
图１所示。从表４和图１中曲线的上升阶段的斜率大
小可 以 看 出，三 种 产 物 模 量 的 大 小 顺 序 为

Ｅ０（ＮＧＥＣ）＞Ｅ０（ＮＨＰＣ）＞Ｅ０（ＮＨＥＣ）。这除了考虑它们分子结
构（即取代基的位置、大小和长度）上的差异外，还应考

虑与其聚集态有关的氢键形成和结晶状况的影响。这

种变化趋势与 Ｓｙｎｔｈｉａ模拟的结果一致，说明 Ｓｙｎｔｈｉａ对
这类材料力学性能的趋势预测有可参考性。

图 １　ＮＨＥＣ、ＮＨＰＣ及 ＮＧＥＣ膜的应力应变曲线

Ｆｉｇ．１　ＳｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆＮＨＥＣ，ＮＨＰＣａｎｄＮＧＥＣｆｉｌｍｓ

４．４　醚化改性对产物的玻璃化转变的影响
利用动态力学实验方法测定高分子的 ＤＭＡ温度

谱图，可以得到一定频率的交变应力下聚合物的动态

粘弹性参数动态模量（Ｅ′和 Ｅ″）和力学损耗（ｔｇδ）的全
域温度谱。由于均匀升温下高聚物在玻璃化转变区力

学损耗最大，于是在 ＤＭＡ温度谱图上会出现显著的
力学损耗峰形曲线（ｔｇδ），通常以 ＤＭＡ谱测定的 α主
转变 ｔｇδ峰对应的温度为玻璃化转变温度（Ｔｇ）

［１２］
。

图２为 ＮＣ、ＮＨＥＣ、ＮＨＰＣ和 ＮＧＥＣ的 ｔｇδ温度谱，表 ４

列出了实测和 Ｓｙｎｔｈｉａ计算结果，其中 Ｔｇ的实测值为
图２中 ｔｇδ峰值对应的温度。

从图２中可以看出 ＮＨＥＣ、ＮＨＰＣ和 ＮＧＥＣ比 ＮＣ
出现力学损耗峰的温度点有较大下降，并且 ｔｇδ峰形
不如 ＮＣ陡峭，表明纤维素大分子经过醚化反应后主
链上接入了侧支链，产生了明显的内增塑效应，降低了

玻璃化转变温度，并呈显热塑性
［４］
。

图 ２　ＮＣ、ＮＨＥＣ、ＮＨＰＣ及 ＮＧＥＣ膜的力学损耗（ｔｇδ）温度谱

Ｆｉｇ．２　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｏｓｓ（ｔｇδ）ｏｆＮＣ，ＮＨＥＣ，ＮＨＰＣａｎｄＮＧＥＣｆｉｌｍｓ

表 ４中 数 据 表 明，这 三 种 产 物 的 Ｔｇ 排 序
Ｔｇ（ＮＧＥＣ）＞Ｔｇ（ＮＨＰＣ）＞Ｔｇ（ＮＨＥＣ），Ｓｙｎｔｈｉａ理论模拟的 Ｔｇ比
实测的结果稍偏低，但顺序一致。模拟计算结果低于

实测值可能是没有考虑少量氢键的影响。由于醚化产

品具有相同的摩尔取代度，所以取代基团的大小和分

布是影响 Ｔｇ的主要因素。就醚化反应而言，纤维素的
ＡＵＧ环上的 Ｃ２、Ｃ３、Ｃ６位上羟基的反应能力是很不相
同的，ＨＥＣ在 Ｃ６位及侧链上的羟基的活性较大，反应
速率很快，因此 ＨＥＣ容易在 Ｃ６位置形成较长支链。
这样 ＨＥＣ的柔顺性就最好，Ｔｇ最低。而 ＨＰＣ和 ＧＥＣ
的 ＡＵＧ环上羟基反应活性 Ｃ２＞Ｃ６＞Ｃ３，则可能在 Ｃ２、
Ｃ６位置上取代较多，Ｃ３上取代相对较少。由于 ＧＥＣ
侧链上每个基团含有两个—ＯＨ，继续反应会形成体积
较大的支链，而 ＨＰＣ的取代基上只含一个—ＯＨ，反应
形成的支链体积稍小，相比之下支链的空间位阻效应

决定了硝化以后 ＮＧＥＣ的 Ｔｇ高于 ＮＨＰＣ。Ｓｙｎｔｈｉａ也
很好地模拟了这种趋势。

５　结　论

利用 Ｓｙｎｔｈｉａ模块模拟了 ＮＨＥＣ、ＮＨＰＣ和 ＮＧＥＣ的
ｗ（Ｎ）、Ｔｇ和 Ｅ０，变化趋势与实测结果一致，但准确性稍
差，尤其是在 Ｅ０的预测上与实际偏差较大。说明用
Ｓｙｎｔｈｉａ模块可快速定性预测产物的性能及变化趋势。

羟烷基纤维素醚及其硝酸酯是一类较新的热塑性

含能粘合剂。实验确定了 ＭＳ＝１醚化反应的醚化剂
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的用量和反应温度为：醚化剂与纤维素质量比为

０．８５１，０．９１和 １１，醚化反应前期温度 ５０～
５５℃，后期温度 ６５～７０℃。也确定了最大硝化度的
硝化反应条件为：硝化体系 ＨＮＯ３与有机溶剂质量比
为５０５０，纤维素醚与硝化体系质量预比为 １５０，反
应温度２２℃，反应时间３０ｍｉｎ。
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