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纤维素基新型热塑性含能粘合剂中间体合成
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摘要：采用高压蒸汽闪爆对纤维素进行改性，得到了Ｎｏｖｅｌ纤维素，与单环氧丁烯合成了羟基丁
烯纤维素衍生物———一种含能粘合剂中间体，采用红外光谱、Ｘ射线衍射和 ＤＳＣ技术对其进行表
征和分析，优化了反应条件。结果表明，闪爆对天然纤维素的形态及超分子结构有明显改变。物料

比、反应温度、搅拌方式和加料顺序是影响合成的主要因素。
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１　引　言

硝化纤维素（ＮＣ），可按不同的含氮量等级（１１％～
１３．５％），广泛用于单基药、双基药、三基药、改性双基
及复合改性双基推进剂中，是火药最重要的原材料之

一。由于ＮＣ是半刚性链的高分子材料，其热塑性有
限，尤其是随着含氮量的提高，越不易被增塑剂（ＮＧ、
ＴＥＧＤＮ、ＤＥＧＤＮ等）吸收，加工困难，成型药柱的力学
性能较差。复合双基推进剂与交联改性双基推进剂是

双基推进剂的发展方向，但前者通常采用Ｎｏ．３ＮＣ，含
氮量在１２％左右，为了提高能量，在大量加入高能氧
化剂、添加剂的同时却降低了其力学性能；后者是在

复合改性双基推进剂组分中加入带活性基团的高分子

粘合剂或多官能团的交联剂，实质上是以降低推进剂

的能量为代价的。

合成新型纤维素醚，以改善纤维素大分子的柔顺

性，同时提高其大分子链上的—ＯＨ数目，四碳的支链
醚起到一个分子内增塑作用，同时与原始的纤维素分

子相比，其—ＯＨ数不变或稍有提高，进一步硝化，可
以合成热塑性、能量均高于硝化纤维素的新型含能粘

合剂。１９７７年 Шилова［１］、１９８０年 Лобашова［２］报道
了在纤维素热塑性醚催化合成方面研究的进展，１９７７
年Ｌｏｎ还发表了利用纤维素羟烷基醚的硝化物作为推
进剂主要粘合剂的建议。Рогов［３］等人指出这种推进

剂比冲高、力学性能优良。在 ５０年代，Ｍｃｋｅｌｖｅｙ等
人［４］通过纤维素与双环氧丁烷反应进行了纤维素多

元醇衍生物的合成，但由于有歧化反应，且生成的衍生

物使大分子有所扩链，这一技术没有被人采用。

本实验制备的羟基丁烯纤维素醚衍生物，是采用

资源丰富可再生的天然纤维素为原料，经过高压热蒸

汽闪爆活化处理，进一步利用环氧丁烯合成含羟基又

含双键的纤维素醚合成路线。

２　实验部分

２．１　实验仪器、设备及试样准备
ＳＥＩＩ型纤维素高压蒸汽闪爆系统，自行设计加

工；电动搅拌装置、恒温装置、提纯装置、油浴加热装

置、真空干燥装置；Ａｖａｔａｒ３６０ＦＴＩＲ红外光谱仪，粉末
样品，ＫＢｒ压片；Ｘ射线衍射仪。

精制棉：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；丙酮、苯、氯仿、乙

醇、浓硝酸均属分析纯；环氧丁烯，工业级。

纤维素原料闪爆处理：闪爆前针对棉纤维进行蒸

馏水、低浓度乙醇、稀碱浸润保湿，直至 １００％湿度。
试样在闪爆器中，在一定的温度、压力下保压预定时

间，而后闪爆处理，卸料后进行清洗、干燥处理。

２．２　合成技术路线
粘合剂中间体合成路线如下：
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　　制备过程如下：
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２．３　结构表征及性能分析
改变闪爆条件，得到系列闪爆改性后的再生棉纤

维，对其进行碱化、醚化、溴化和羟基化，并对结构、形

态进行分析研究。

３　结果及讨论

图１是天然棉纤维素高压热蒸汽闪爆处理前后的
形态变化。

从ＳＥＭ图可见：经过３．０ＭＰａ闪爆处理，纤维扭
曲成螺旋形，纤维厚度稍微增加，为１８．５～１７μｍ，表
面粗糙并有裂纹、裂孔，原纤密度减小，但无原纤化现

象；经４．０ＭＰａ闪爆处理，纤维发生扭曲，纤维变宽，
为３６μｍ左右，纤维面粗糙，有裂纹和微孔，纤维密度
减小，并无原纤化作用；经４．８ＭＰａ闪爆的纤维表面
有许多微孔，裂片剥落，部分纤维即将断裂，有原纤化

作用现象。

图２是反应产物与闪爆棉纤维素的红外图对比，
可见，中间体２、３的吸收峰与纤维素１的吸收峰相比，
有了明显的改变。在１０５０～１１００ｃｍ－１吸收峰为醚键
的特征吸收峰，从２、３两个产物来看，此处的醚键吸
收峰明显增强了，说明产物中有醚键存在；１３００～
１５００ｃｍ－１之间的吸收峰变宽、变得平滑，说明纤维素
衍生物超分子结构的无定形化加剧，也说明了纤维素

大分子链上接入四元碳支链后，使—ＣＨ弯曲、摇摆吸
收增强，引起吸收峰的明显增强；红外光谱的对比是

判断纤维素改性物亲水性的一个重要手段。对水有亲

合性的范围为１６４６ｃｍ－１的波的吸收证明了这一点，
可见，羟基丁烯纤维素具有较高的亲水性；２９２０ｃｍ－１

附近为—ＣＨ伸缩振动、—ＣＨ２的不对称伸缩和对称
伸缩吸收峰，此处吸收峰的强度明显增强，这是纤维素

大分子链上接枝的四元碳支链的贡献；在３３８０ｃｍ－１

附近的—ＯＨ伸缩振动和弯曲振动的吸收峰增强，这
说明了纤维素大分子上的—ＯＨ基团有所增加。从以
上特征吸收峰来看，此纤维素接枝聚合物基本符合预

想的多羟基纤维素中间体结构特征。

（ａ）

（ｂ）

（ｃ）

（ｄ）
图１　天然棉纤维素高压热蒸汽闪爆处理前后的形态变化

（ａ）—原棉，（ｂ）—３．０ＭＰａ压力闪爆处理，
（ｃ）—４．０ＭＰａ压力闪爆处理，（ｄ）—４．８ＭＰａ压力闪爆处理
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｍｉｃｒｏｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｏｒｉｇｉｎａｌａｎｄｔｈｅｓｔｅａｍ

ｅｘｐｌｏｄｅｄｃｏｔｔｏｎｃｅｌｌｕｌｏｓｅｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）—ｏｒｉｇｉｎａｌ，（ｂ）—ａｆｔｅｒｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ（３．０ＭＰａ），

（ｃ）—ａｆｔｅｒｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ（４．０ＭＰａ），（ｄ）—ａｆｔｅｒｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ（４．８ＭＰａ）
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图２　纤维素与羟基丁烯纤维素醚的红外光谱图
１—纤维素，２、３—不同反应条件下生成羟基丁烯纤维素醚
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｎｄｈｙｄｒｏｘｙｌｂｕｔｙｌｅｎｅｓｃｅｌｌｕｌｏｓｅｅｔｈｅｒ

１—ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，２、３—ｈｙｄｒｏｘｙｌｂｕｔｙｌｅｎｅｓｃｅｌｌｕｌｏｓｅｅｔｈｅｒ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

为了说明在纤维素在合成羟基丁烯纤维素过程中

的结构改变，用 Ｘ射线衍射进行分析表征（见图３）。
研究了原棉经过碱化的纤维素，和压光的片状的羟基

丁烯纤维素材料。可以看出，纤维素的碱化过程，实际

上完全失去了结晶性。它的基本反射在２θ＝１４．８°，
此时１６．４°和２２．６°处的衍射峰消失，在１８°和２０．４°下
产生新的反射，汇合成一个无定形区光晕。而羟基丁

烯纤维素和原始物质反射性的区别是它在小角度方面

的差别，在２θ＝１２°、２０°、２１．５°处显示出来，其强度依
次比碱纤维素的反射强度要低，这进一步证实了引入

取代基后，聚合物结构表现较大的无定形性结构特征。

图３　纤维素与羟基丁烯纤维素材料的Ｘ射线图
１—纤维素，２、３—不同反应条件下生成的羟基丁烯纤维素
Ｆｉｇ．３　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｆｏｒｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｎｄｈｙｄｒｏｘｙｌｂｕｔｙｌｅｎｅｓｃｅｌｌｕｌｏｓｅ

１—ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，２、３—ｈｙｄｒｏｘｙｌｂｕｔｙｌｅｎｅｓｃｅｌｌｕｌｏｓｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

碱性纤维素和１，２环氧３丁烯反应过程的工艺参数
确定：醚化过程中非均相催化的醚化是在稀释剂介质中

进行的，理想的介质是介电常数为１．８４～２．５７有机溶剂。
表１是醚化条件对羟基丁烯纤维素取代度的影响

结果。其中产物的取代度（ｄｅｇｒｅｅｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ，ＤＳ）
是在有机物介质中测量的，通过分析产物双键与溴的

结合量经换算得到。

通过大量的正交试验分析，反应产物的取代度与试

剂种类、物料比（摩尔比）、反应温度、搅拌方式、反应时

间、添加剂含量和液固比（质量比）有直接的关系，其中

试剂种类、物料比、反应温度是影响得率的关键因素。

表１　醚化条件对羟基丁烯纤维素取代度的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｅｔｈｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅＤＳｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌｂｕｔｙｌｅｎｅｓｃｅｌｌｕｌｏｓｅ

ｓｏｌｖｅｎｔ ｂｕｔａｄｉｅｎｅｍｏｎｏｘｉｄｅ／ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｄｄｉｔｉｖｅｌｅｖｅｌ／ｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ｌｉｑｕｉｄ／ｓｏｌｉｄ ＤＳ
ｓｏｌｖｅｎｔⅠ（ε＝１．８） ３．６ ４．０ ５ １４．８ ０．６５

２．５ １．６ ６ １４．３ ０．３２
ｓｏｌｖｅｎｔⅡ（ε＝１．９） ３．２ １．８ ３．０ １５．２ ０．５７

２．１ １．０ ６．０ １４．０ ０．５２

４　结　论

采用闪爆改性的 Ｎｏｖｅｌ纤维素、单环氧丁烯为原
料，能够合成新型多羟基纤维素衍生物。红外光谱和

Ｘ射线衍射结果表明，纤维素多羟基衍生物具有较好
的亲水性，其结构表现较大的无定形性结构特征。影

响产物的取代度的主要因素有物料比、反应温度、搅拌

方式、反应时间、添加剂含量和液固比。

多羟基衍生物亲水性强，对进一步进行硝化得到

高能、热塑性良好的硝化产物有负面影响，进一步选择

硝化试剂是下一步工作。
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