
书书书

叠氮侧链支化 ＮＣ的合成和表征
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摘　要：为突破硝化纤维素（ＮＣ）的能量限制，降低玻璃化温度以提高 ＮＣ的低温力学性能，通过异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）与
ＮＣ上残余的羟基反应，然后与２，２二叠氮甲基１，３丙二醇（ＰＡ）反应，合成了一种叠氮侧链 ＮＣ，称为支化 ＮＣ的叠氮侧链 ＮＣ（即
ＰＡＩＰＤＩ改性 ＮＣ）。用红外（ＩＲ）、元素分析、热重分析（ＴＧ）、差示扫描量热分析（ＤＳＣ）和动态力学分析（ＤＭＡ）等方法研究了产物
的分子结构、能量性能、热稳定性及动态力学性能。结果表明，改性 ＮＣ单位质量的放热量接近改性前 ＮＣ（含氮量 １１．７５％）的
２倍，计算爆热为 ４４３４ｋＪ·ｋｇ－１，超过 １＃ＮＣ（４１５２ｋＪ·ｋｇ－１）的水平，改性后玻璃化转变温度（１１７．３℃）低于改性前 ＮＣ
（１４０．２℃），并且在 ±６０℃范围内，改性 ＮＣ的抗拉模量也高于改性前 ＮＣ，认为 ＰＡＩＰＤＩ改性 ＮＣ是一种性能优良的 ＮＣ替代品。
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１　引　言

　　硝化纤维素（ＮＣ）自 １８３３年被 Ｂｒａｃｏｎｎｏｔ发现
以来，迄今已经历近两百年，但其目前仍然是固体推进

剂中用量最大、应用面最广的含能材料之一
［１］
。ＮＣ

通常作为粘合剂，然后加入高能固体填料，经溶剂或增

塑剂塑化后，作为火炮或导弹的主要发射能源
［２］
。随

着弹箭技术的发展，能量高、力学性能良好及低特征信

号成为固体推进剂的发展目标
［３］
。ＮＣ含氮量最高为

１４．１％，因而能量性能被限制到一定范围，并且ＮＣ的
能量越高，分子链刚性越强，其力学性能也就越差，如

含氮量超过 １３％（质量分数）的 ＮＣ很难被传统的硝
酸酯类增塑剂吸收塑化

［４－５］
。因此研究人员转向对热

塑性弹性体的研究，热塑性弹性体推进剂能量水平高、

力学性能优良、机械感度低、安全性能好，是固体推进

剂未来的发展方向之一
［６］
。然而 ＮＣ来源于天然高分

子纤维素，相比来源于石油化工的热塑性弹性体，其对

环境的污染小、生产成本低，是一种可再生资源，因此

ＮＣ在固体推进剂中的应用仍是一个热点。突破 ＮＣ能
量性能的限制，解决其能量性能和力学性能的矛盾，是

决定 ＮＣ在新一代武器装备系统中地位的关键问题。
　　叠氮化合物具有能量水平高，燃烧产物分子量低，

不生成烟雾，感度低等优点。若将叠氮化合物作为侧

链引入 ＮＣ主链，就可满足含能材料对能量的追求，同
时由于侧链的内增塑作用，破坏了 ＮＣ分子链间致密
的氢键结构，因而也可提高 ＮＣ分子链的柔性，改善
ＮＣ基固体推进剂的力学性能。本研究通过分子设
计，首先将 ＮＣ分子中未被硝化的羟基与异佛尔酮二异
氰酸酯（ＩＰＤＩ）反应，然后再加入 ２，２二叠氮甲基１，３
丙二醇（ＰＡ），醇上的羟基再与 ＩＰＤＩ另一端的异氰酸酯
基结合，从而将 ２，２二叠氮甲基１，３丙二醇引入 ＮＣ，
合成一种叠氮侧链 ＮＣ，即 ＰＡＩＰＤＩ改性支化 ＮＣ。

２　实验部分

２．１　原料与试剂
　　ＮＣ（含氮量１１．７５％，氮量分布均方差 Ｄξ＝１．５，

河北宝丰硝化纤维素厂）；异佛尔酮二异氰酸酯

（ＩＰＤＩ，工业纯，德国拜耳公司）；２，２二叠氮甲基１，３
丙二醇（ＰＡ，实验室自制）；四氢呋喃（ＴＨＦ，分析纯，
北京化工厂）；丙酮（分析纯，北京化工厂）；乙醇（分

析纯，北京化工厂）。

２．２　ＰＡＩＰＤＩ改性 ＮＣ的合成工艺
　　在洁净、干燥，装有搅拌桨、温度计及冷凝管的四
口烧瓶中加入一定量的 ＮＣ，再加入一定量的四氢呋
喃溶解，待溶解完全后，打开搅拌并向体系中滴加

ＩＰＤＩ，滴加完成后，设定温度为５０℃，搅拌下升温；升
至设定温度时加入催化剂二月桂酸二丁基锡（ＤＢＴＬ）

１９３
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的石油溶液，然后保持５０℃继续反应 ２ｈ。接着加入
一定量的 ２，２二叠氮甲基１，３丙二醇，温度设定
７５℃，保温反应２ｈ，反应完毕后自然冷却，然后将反
应体系缓慢注入搅拌状态下 ５０％的乙醇水溶液中沉
析，将沉析出的固体溶解于丙酮中，再次在 ５０％的乙
醇水溶液中沉析，如此反复三次，最后将产物湿态保

存。反应过程见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＮＣｂｙＰＡＩＰＤＩｍｏｄｉｆｉｅｄ

２．３　性能测试与表征
　　元素分析：ｖａｒｉｏＥＬ型元素分析仪，采用动态燃烧法
（瞬时燃烧 ＋完全燃烧）分析。分析精度 Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｓ≤０．
１％，Ｏ≤０．２％ ，Ｃ测量范围０．００４～３０ｍｇａｂｓｏｌｕｔｅｌｙ，
Ｈ测量范围 ０．００２～３ｍｇａｂｓｏｌｕｔｅｌｙ，Ｎ测量范围 ０．
００１～１０ｍｇａｂｓｏｌｕｔｅｌｙ。
　　傅立叶变换红外光谱分析（ＦＴＩＲ）：Ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎＮｉｃｏｌｅｔ８７００ＦＴＩＲ型红外光谱仪，采用溴
化钾压片法。分辨率４ｃｍ－１

，扫描次数为１６次，谱图
记录范围为４０００～５００ｃｍ－１

。

　　热重分析（ＴＧ）和差示扫描量热分析（ＤＳＣ）：
ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ型热分析仪，取量样品约１．５ｍｇ，
升温速率１０℃·ｍｉｎ－１，在氮气气氛下进行测试。
　　动态力学分析（ＤＭＡ）：ＲｈｅｐｍｅｔｒｉｃＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
ＤＭＡ动态热机械分析仪。产品溶解于丙酮中，配成
浓度为４％的溶液，待溶解混合充分后，平铺待丙酮挥
发后，形成厚度约为 ０．２ｍｍ的膜片，膜片裁剪成长
５０ｍｍ，宽６ｍｍ的条状待测。采用膜拉伸方法，在适
当的起始载荷下，升温速度 ５℃·ｍｉｎ－１，频率 １Ｈｚ，
振幅１０μｍ。

３　结果与讨论

３．１　元素分析
　　样品在真空烘箱烘干后测试，元素分析结果见
表１。由表１可见改性后含氮量（氮元素的质量分数）
由１１．７５％提高到 １４．６２％，结果与完全反应的理论
计算数值还有一定的差距（若 ＮＣ上的羟基完全接枝
上 ＰＡ，理论含氮量 １９．０７％），这说明反应不完全，红
外结果也证明了这一点。通过元素分析的结果得到，

经过 ＩＰＤＩ和 ＰＡ改性后，产品的氮量有很大提高，已超
过 ＮＣ的最高理论值１４．１％。

表１　ＰＡＩＰＤＩ改性 ＮＣ的元素测试结果

Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＥｌｅｍｅｎｔａｌＡｎａｌｙｓｉｓｏｎｍｏｄｉｆｉｅｄＮＣａｎｄ

ＮＣｉｎｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ％

ｅｌｅｍｅｎｔ Ｎ Ｈ Ｃ

ＮＣ １１．７５ ３．００ ２７．６６
ｍｏｄｉｆｉｅｄＮＣ １４．６２ ４．５８ ３５．９５

３．２　红外分析
　　图 １为 ＮＣ和 ＰＡＩＰＤＩ改性 ＮＣ的红外谱图，可
以很明显地看出，硝酸酯的特征吸收谱带１２７０，１６３０，
８２０ｃｍ－１

在两个谱图中都存在，同样醚键的特征吸收

１０２０ｃｍ－１
及周围一系列肩峰在两个谱图中也都比较

明显。ＮＣ中亚甲基只存在于主链，改性 ＮＣ在侧链
上也有亚甲基，所以它在 ２９１０ｃｍ－１

处的谱峰要更宽

更强一些。ＮＣ谱图中３５８０ｃｍ－１
处的宽峰归属羟基

及其形成的氢键的特征吸收峰，其中游离羟基在

３６５０ｃｍ－１
处还形成一个小的尖峰。而在改性 ＮＣ的

谱图中，游离羟基的吸收峰已经消失，只有氢键在

３４３０ｃｍ－１
处形成的宽峰。两个谱图最明显的区别在

于改性 ＮＣ在 ２２６０，２１１０，１５２０ｃｍ－１
形成了新的吸

收峰，其中２１１０ｃｍ－１
归属于侧链上叠氮基团的特征

吸收峰，１５２０ｃｍ－１
处的峰则是因为侧链上形成的氨

基的吸收引起的，２２６０ｃｍ－１
处的峰归属异氰酸酯的

特征吸收峰。因此判断侧链接枝成功，但产物中仍含

有异氰酸酯基，这是由于位阻效应，异氰酸酯基的反应

活性降低，并没有完全与 ＰＡ反应，残留于产物，反应
条件还有待进一步改进。

　　从红外结果得知，最终产品中仍含有异氰酸酯基，
而异氰酸酯基是一个比较活泼的基团，将产品在水中浸

泡一个月后，再观察其红外谱图，发现异氰酸酯的特征

吸收峰已经消失，而氨基的特征峰则有些增强，说明异

２９３
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氰酸酯基在水中慢慢转变为氨基。在下文的 ＴＧ、ＤＳＣ
及ＤＭＡ的测试中，改性ＮＣ都将视为不含异氰酸酯基。

图１　ＰＡＩＰＤＩ改性 ＮＣ和 ＮＣ的红外谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄＮＣａｎｄＮＣ

３．３　热重分析（ＴＧ）和差示扫描量热分析（ＤＳＣ）
　　为了研究改性 ＮＣ的热稳定性，对 ＰＡＩＰＤＩ改性
ＮＣ进行了 ＴＧ分析，同时选取改性前的 ＮＣ（含氨量
１１．７５％）原料做对比分析，结果如图２所示。

图２　ＰＡＩＰＤＩ改性 ＮＣ和 ＮＣ的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄＮＣａｎｄＮＣ

　　在图２可以明显看出，当热失重为５％时，ＰＡＩＰＤＩ
改性 ＮＣ的分解温度（１７６．５℃）低于改性前的 ＮＣ
（１９３．１℃），即改性 ＮＣ的热稳定性比 ＮＣ差。这是
由于改性后，破坏了 ＮＣ分子的规整性，分子间距离增
大，氢键密度减小，同时由于侧链上的叠氮基和主链上

的硝酰基都具有可流动 π电子云，它们在所处的空间
位置上相互作用，加速硝酰基的分解

［７］
。从图 ３中还

可以看出，ＮＣ的失重过程只有一个阶段 （失重
９４％），这是由于 ＮＣ的分解主要是硝酰基带动的纤
维素主链的分解

［８］
，而改性 ＮＣ的失重过程可明显地

分为两个阶段，分别失重 ６０％和 ３０％，分界点的温度

是２３０．０℃，改性 ＮＣ分解的第一个阶段主要是硝酰
基脱硝带动的 ＮＣ主 链 的 分 解，而 当 温 度 达 到
２３０．０℃，侧链的分解开始占据主动，由于此阶段分解
的大部分是缺氧的烷基，在氮气的保护下，分解相较缓

慢，因而出现了第二个阶段。

　　ＮＣ的分解终止温度是 ３６８．５℃，其分解过程比
ＰＡＩＰＤＩ改性 ＮＣ（５０９．１℃）短很多，这主要是因为侧
链的分解延后所致。ＮＣ在分解中总失重达 ９４％，而
改性 ＮＣ只有９０％，这是因为 ＮＣ和改性 ＮＣ都属于
缺氧化合物，且改性 ＮＣ的氧指数（φ＝０．３３８，可由元
素测试结果推导出）小于 ＮＣ（φ＝０．５８９），在氮气气
氛下，改性 ＮＣ不能充分燃烧，有炭黑残留。
　　改性前后 ＮＣ的 ＤＳＣ分析曲线如图 ３所示。从
图３首先可以看出，ＮＣ起始放热温度高于 ＰＡＩＰＤＩ
改性 ＮＣ，这也是由于改性后，破坏了 ＮＣ分子的规整
性，氢键密度减小及 π电子络合物的促进作用，硝酰
基的分解温度提前，热稳定性降低。同时观察到改性

ＮＣ的放热峰明显宽于 ＮＣ，这是因为改性 ＮＣ的分解
包含两个过程，即主链的分解和侧链的分解，两个过程

相互叠加，致使分解放热峰形成一个宽峰。改性 ＮＣ
放热峰最高点的温度是 ２０４．８２℃，稍高于 ＮＣ的
２０３．６１℃，这也是因为改性 ＮＣ中存在的叠氮基的分
解温度较高，致使放热峰后移。对两条放热曲线积分，

得到 ＮＣ改性前后其单位质量放热量为分别 ７３５．５，
１４６６Ｊ·ｇ－１，可见改性 ＮＣ比 ＮＣ能量潜力大。

图３　ＮＣ和 ＰＡＩＰＤＩ改性 ＮＣ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＮＣａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＮＣ

３９３
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３．４　爆热的计算
　　首先根据元素和红外的结果，写出最终产物可能
的分子结构式，然后根据 ＢｒｉｎｋｌｅｙＷｉｌｓｏｎ规则［９］

写出

爆炸方程式，再根据基团贡献法计算出产物的生成

焓
［１０－１１］

，将生成焓值代入方程式计算出爆热并转化

成等容爆热
［１２］
，经过计算得知 ＰＡＩＰＤＩ改性 ＮＣ的爆

热为４４３４ｋＪ·ｋｇ－１，高于同样方法计算得出的 １＃ＮＣ
（含氮量１３．１％）的爆热（４１５２ｋＪ·ｋｇ－１）。爆热的计
算结果表明经过改性支化后 ＮＣ的能量性能有较大提
高，已达到甚至超过１＃ＮＣ的能量水平。
３．５　动态力学分析（ＤＭＡ）
　　ＰＡＩＰＤＩ改性ＮＣ与改性前 ＮＣ（含氮量１１．７５％）的
动态力学性能分析曲线，如图４和图５所示。

图４　ＰＡＩＰＤＩ改性ＮＣ和ＮＣ的损耗模量（Ｅ″）随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｌｏｓｓｍｏｄｕｌｕｓ（Ｅ″）ｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｌａｔｉｏｎｆｏｒｍｏｄ

ｉｆｉｅｄＮＣａｎｄＮＣ

图５　ＰＡＩＰＤＩ改性ＮＣ和ＮＣ的储能模量（Ｅ′）随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓ（Ｅ′）ｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｌａｔｉｏｎｆｏｒ

ｍｏｄｉｆｉｅｄＮＣａｎｄＮＣ

　　根据 ＤＭＡ的测试原理，通常可用损耗模量（Ｅ″）
随温度（Ｔ）变化曲线的峰位判定样品的玻璃化转变温
度

［１３－１４］
。从图５首先可以看到，ＰＡＩＰＤＩ改性 ＮＣ的

峰位低于 ＮＣ，这说明改性 ＮＣ的玻璃化转变温度低，
分子链柔性好，链段更容易运动，并没有因 ＮＣ的侧链

结构中引入了强极性、大体积的叠氮甲基而使其主链

柔顺性变差。虽然理论上讲，分子侧链上的叠氮甲基

阻碍了链旋转，使主链柔顺性变差，但叠氮侧链的引入

同时也起到内增塑的作用，破坏了 ＮＣ分子链间致密的
氢键作用，从而使分子链有较大的空间伸展，因而构象

能低，链的柔性变好，玻璃化转变温度降低。ＤＭＡ测试
结果表明，内增塑起主导作用，改性 ＮＣ的分子链柔顺
性好，玻璃化转变温度低，力学性能优于未改性的 ＮＣ。
　　从图５中还可以看到，在温度从 －１００～１５０℃的
变化区间，ＰＡＩＰＤＩ改性 ＮＣ同 ＮＣ一样只出现了一个
峰位，这说明叠氮侧链以化学键的方式连接到 ＮＣ主
链上之后，受到 ＮＣ主链上的原子或基团的限制，与
ＮＣ融为一体，在整个温度变化范围，并没有出现明显
的因侧链或侧基的振动产生的峰位，说明叠氮侧链和

主链的相容性好。

　　图５是储能模量（Ｅ′）随温度的变化趋势。Ｅ′是表
征高分子材料抵抗变形能力大小的参数，Ｅ′越大，变形
能力越弱，刚度越大，模量越大。从图 ５可以看出，
ＰＡＩＰＤＩ改性 ＮＣ在 －７０～６０℃的温度变化区间，其
Ｅ′高于 ＮＣ，这说明在此温度区间改性 ＮＣ的模量大、
抵抗变形的能力强。改性 ＮＣ侧链上的羟基（ＰＡ末
端）及氨基（残留的异氰酸酯基转化后形成）与相邻的

硝酰基及氨基甲酸酯基相互作用，在体系内形成了网

状结构，致使体系的 Ｅ′增大。但是当温度高于 ６０℃
时，交联网点断裂，因而在Ｅ７曲线上形成了一个台阶，
其模量反而小于未改性的 ＮＣ。

４　结　论

　　利用 ＩＰＤＩ分子中两个异氰酸酯基的反应活性不
同，以它为键桥将 ＮＣ分子中残留的羟基端与 ２，２二
叠氮甲基１，３丙二醇（ＰＡ）的羟基端链接起来，从而
将一种含叠氮基团的侧链接枝到 ＮＣ主链上，合成出
一种新型的纤维素基含能材料，即 ＰＡＩＰＤＩ改性 ＮＣ。
通过一系列测试分析证明，改性 ＮＣ氮含量突破了
ＮＣ的最高理论值，在氮气的氛围下，单位质量的放热
量接近未改性 ＮＣ（含氮量 １１．７５％）的 ２倍，其理论
爆热已达到 １＃ＮＣ的水平，能量性能得到提升；而且
其侧链的内增塑作用使其玻璃化转变温度低于改性前

ＮＣ，分子链柔性好，并且在 ±６０℃范围内，改性 ＮＣ
的抗拉模量也高于 ＮＣ，因而其力学性能也优于 ＮＣ。
将 ＰＡＩＰＤＩ改性 ＮＣ代替 ＮＣ应用于固体推进剂领
域，将在一定程度上提升推进剂的能量性能和力学性

能，目前相关研究正在进行中。

４９３
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