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摘 要： 为 了 研 究 聚 3⁃硝 酸 酯 甲 基⁃3⁃甲 基 氧 杂 环 丁 烷（PNIMMO）的 初 始 等 温 热 老 化 行 为 ，采 用 等 温 量 气 装 置 ，对 PNIMMO 在

100~120 ℃等温条件下的老化动力学参数和热老化机理进行了探究，采用 Berthelot 方程外推了 PNIMMO 在不同温度下的贮存寿

命。结果表明 ，由 Arrhenius 方程得到 PNIMMO 老化深度达到 0.1% 时 Ea=156.42 kJ·mol-1，lgA=16.86 s-1，老化深度达到 0.5% 时

Ea=156.05 kJ·mol-1，lgA=16.03 s-1；由 模 式 配 合 法 得 出 ，在 100~120 ℃ 时 ，PNIMMO 热 老 化 均 符 合 28 号 机 理 函 数 ，即 反 应 级 数

n=1/4，Ea=154.33 kJ·mol-1；以老化深度 0.1% 作为评判标准，PNIMMO 在室温下可贮存 51.6 年；PNIMMO 在热分解初期主要为侧

链─O─NO2 键断裂加氢，随后主链缓慢分解，生成稳定的多聚芳香类化合物。
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0 引 言

随着国防工业、航空航天的快速发展，对其动力源

固体推进剂提出了更高要求。其中，黏结剂作为固体

推进剂的基体和骨架，是决定推进剂力学性能的关键

因素之一［1-2］。传统黏结剂端羟基聚丁二烯密度小、能

量 低 ，逐 渐 难 以 满 足 高 能 固 体 推 进 剂 的 发 展 需 求［3］。

将含能基团（─ONO2、─N3、─NF2 等）引入到黏结剂

分子结构中，构筑含能黏结剂，不仅有望改善推进剂的

力学性能，还能降低固体推进剂的能量损失，是各国的

研 究 热 点［4-6］。 其 中 ，聚 3⁃硝 酸 酯 甲 基⁃3⁃甲 基 氧 杂 环

丁烷（PNIMMO）是典型硝酸酯类含能黏结剂，因其具

有良好的热稳定性、玻璃化转变温度低（-30 ℃）、感度

低 、力 学 性 能 优 异 等 优 点 被 广 泛 应 用 到 火 箭 推 进

剂中［7-9］。

PNIMMO 是通过含能单体 3⁃硝酸酯甲基⁃3⁃甲基

氧杂环丁烷（NIMMO）均聚而成。Paul 等［10］以 3⁃羟甲

基⁃3⁃甲 基 氧 杂 环 丁 烷（HMMO）为 原 料 ，N2O5 作 绿 色

硝化剂，合成了纯度 99% 的 NIMMO，为 PNIMMO 的

合成奠定了基础。在 1，4⁃丁二醇作引发剂，醚合三氟

化硼作催化剂存在下 ，NIMMO 单体通过在室温下聚

合 反 应 合 成 了 PNIMMO，产 物 分 子 量 易 于 控 制［11］。

PNIMMO 长期贮存过程 中 ，由 于 环 境 和 温 度 的 变 化 ，

侧 链 硝 酸 酯 基 会 缓 慢 分 解 产 生 气 体 ，影 响 其 使 用 和

贮 存［12-13］。 针 对 PNIMMO 的 热 稳 定 性 研 究 大 多 是

在 非 等 温 条 件 下 进 行 的 。 常 海［14］采 用 TG⁃DSC 联 用

技 术 ，综 合 研 究 了 PNIMMO 非 等 温 热 分 解 宏 观 动 力

学 ，利 用 Kissinger 法 和 Ozawa 法 得 到 了 PNIMMO 的

活化能，分别为 179.1 kJ·mol-1 和 177.4 kJ·mol-1，采用

Coats⁃Redfern 法得到 PNIMMO 分解的机理函数为一

级化学反应。Zheng 等［15］采用 DSC 法研究了 PNIMMO
热分解动力学参数，Friedman 法和联合动力学方法计

算 了 其 非 等 温 活 化 能 ，分 别 为 165.0 kJ·mol-1 和

161.5 kJ·mol-1。 非 等 温 方 法 升 温 速 率 快 ，样 品 用 量

少 ，反 映 试 样 自 加 速 分 解 时 的 情 况 。 在 实 际 生 产 、运

输 、贮 存 过 程 中 ，黏 结 剂 分 解 前 期 的 热 稳 定 性 同 样 重

要［16］。 因 此 ，在 等 温 条 件 下 对 PNIMMO 进 行 热 老 化
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研究，观察其老化初期的分解状态，评估其热稳定性，

预估其贮存寿命，对其实际生产、贮存具有重要意义。

量气法通过检测含能材料受热分解释放的气体产

生 的 压 力 变 化 ，通 常 反 映 的 是 试 样 分 解 前 期 的 情

况［17］。 本 课 题 组 自 研 的 等 温 量 气 装 置 可 长 时 间 实 时

的记录试样老化产生的气体压力⁃时间曲线，成功研究

了 六 硝 基 六 氮 杂 异 伍 兹 烷（CL⁃20）、AlH3 的 等 温 热 分

解 动 力 学［18-19］。 基 于 此 ，本 研 究 通 过 等 温 量 气 装 置 ，

研 究 了 PNIMMO 的 初 始 热 老 化 行 为 ，得 到 了 PNIM ⁃
MO 在 100~120 ℃ 热 老 化 产 生 的 气 体 压 力 和 时 间 的

关系曲线，获得了 PNIMMO 在等温条件下的老化动力

学参数，预估了 PNIMMO 在室温下贮存寿命，提出了

PNIMMO 可能的热分解机理。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂 ：PNIMMO 由西安近代化学研究所提供 ，数

均分子量为 4747，羟值含量为 0.6%，其结构式如图 1
所示，在实验开始前将 PNIMMO 进行真空干燥。

仪器：采用等温量气装置（自制）［16］，开展 PNIMMO
热老化试验。WCR⁃1B 差热分析仪（DTA，北光宏远仪

器 有 限 公 司）。 Nicolet 5700 傅 立 叶 红 外 光 谱 仪

（FTIR，美国 PE 仪器公司）。

1.2 实验过程

称取 400.0 mg 的 PNIMMO，将样品 PNIMMO 置

于 传 感 器 的 反 应 体 系 中 ，将 体 系 抽 真 空 至 1.0 kPa 以

下，并进行铅垫密封，连续采集 24 h 以上压力值无变

化，表明反应体系密封性良好。将高温炉从室温程序

升 温 至 目 标 温 度（100，105，110，115，120 ℃），保 持

温度恒定±0.5 ℃，将反应体系放入高温炉中进行热加

速老化实验，进行数据自动采集。全分解样品用量为

7.8 mg，老化温度为 150 ℃。

DTA 测试气氛为空气，升温速率为 2 ℃·min-1 和

10 ℃ ·min-1，PNIMMO 质 量 为 5.4 mg 和 2.1 mg。

FTIR 测试采用溴化钾压片，波数范围 4000~400 cm-1。

2 结果与讨论

2.1 PNIMMO 的非等温热分解

采用差热分析仪测试得到了 PNIMMO 在 2 ℃·min-1

和 10 ℃·min-1 的 DTA 曲 线 ，如 图 2 所 示 。 在 DTA 的

曲线上观察到 PNIMMO 热分解只有一个放热分解峰，

分 解 起 始 温 度 分 别 为 151.7 ℃和 157.1 ℃，峰 值 温 度

分 别 为 196.0 ℃和 214.6 ℃。 此 放 热 峰 失 重 42%，主

要为 PNIMMO 侧链硝酸酯基团的分解［14］。自加速温

度（TSADT）是评估含能材料热危险性的重要参数，由公

式（1）线性回归计算 β→0 的外推起始温度［20］。计算得

到 PNIMMO 的起始分解温度为 150.4 ℃，即 PNIMMO
的 TSADT 为 150.4 ℃。

Te = Teo + aβ i （1）

式中，a 为系数，βi 为加热速率，℃·min-1；Te 为外推起始

温度，℃；Teo 为外推 β→0 时 Te 时的温度，℃。

2.2 PNIMMO 的等温热老化

根 据 PNIMMO 的 非 等 温 计 算 结 果 ，选 取 TSADT 以

下温度，即 100，105，110，115，120 ℃进行 PNIMMO
等温热加速老化实验，实时记录老化过程中 PNIMMO
释放的 p⁃t 曲线，见图 3a。

为了方便比较 PNIMMO 不同温度下老化的气体

释放的 p⁃t 曲线，扣除了不同温度下体系温度突然升高

引 起 的 压 力 ，通 过 公 式（2）将 不 同 温 度 下 气 体 压 力 转

换到 25 ℃，得到的 p⁃t 曲线见图 3b。

p0 = p t × T0

T t
（2）

式中，p0 为样品在标准状态下的压力，kPa；pt 为样品在

某一时刻分解产生的气体压力，kPa；T0 为标准状态温

度，25 ℃（298 K）；Tt 为样品实际测试温度，K。

图 1　PNIMMO 的结构式

Fig.1　Chemical structural of PNIMMO
图 2　PNIMMO 的 DTA 曲线

Fig.2　DTA curve of PNIMMO

278



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2025 年 第 33 卷 第 3 期 （277-283）

PNIMMO 的 初 始 热 老 化 行 为 的 等 温 量 气 法 研 究

通常，含能材料的热分解过程会经历三个阶段，即

延滞期、加速期、减速期。如图 3 所示，在温度较低时，

PNIMMO 分 解 比 较 缓 慢 ，没 有 观 察 到 延 滞 期 ，即

PNIMMO 一经加热立刻发生分解，直接进入加速期阶

段。这可能是由于 PNIMMO 的侧链硝酸酯基团键能

为 156 kJ·mol-1，不稳定，受热后极易发生分解［21］。

为了获得 PNIMMO 完全老化释放的气体压力，在

150 ℃下对 PNIMMO 进行了热加速老化实验，获得了

PNIMMO 完全老化的 p⁃t 曲线。如图 4 所示，PNIMMO
在 150 ℃等温老化时受热立即进入加速期，而后进入

减速期阶段，直至压力无变化，此时 PNIMMO 已完全

老 化 。 7.8 mg 的 PNIMMO 经 过 6785 min 后 完 全 老

化，产生的气体压力为 75.7 kPa，换算到标准状况下气

体 压 力 为 53.3 kPa，通 过 换 算 400.0 mg 的 PNIMMO
完全老化能够产生的气体压力为 2734.9 kPa。

2.3 PNIMMO 的等温老化动力学

老化深度（α）是指试样在某一时刻释放的气体压

力与完全老化释放的气体总压力的比值，即：

α = p t

p
（3）

式 中 ，pt 为 试 样 在 某 一 时 刻 热 老 化 产 生 的 气 体 压

力 ，kPa，p 为样品完全老化时释放的气体压力，kPa。

为了获得 PNIMMO 热老化初期的动力学参数，基

于公式（3），当气体压力分别为 2.7，5.4，8.2，10.9 kPa
和 13.6 kPa 时，老化深度 α 对应为 0.1%、0.2%、0.3%、

0.4% 和 0.5%。 由 图 4 得 到 PNIMMO 在 100~120 ℃
下不同老化深度的时间，见表 1。

19 世纪末，Van’t hoff 基于热力学原理，概括了速

率常数与温度之间的关系，对于许多化学反应，每当温

度 上 升 10 ℃ ，反 应 速 率 会 提 高 2~4 倍［22］。 在 此 基 础

a.　p⁃t curve（150 ℃）

b.　p⁃t curve（25 ℃）

图 4　（a）温度 150 ℃时 PNIMMO 完全分解的 p⁃t 曲线；（b）换

算到标准状况下 PNIMMO 的 p⁃t 曲线

Fig.4　（a） p⁃t curve of complete decomposition of PNIMMO 
at a temperature of 150 ℃ ， （b） p⁃t curve of PNIMMO con⁃
verted to standard condition （25 ℃）

表 1　100~120 ℃下 PNIMMO 达到不同老化深度的时间

Table 1　 Time for PNIMMO to reach different conversion 
rates of decomposition under 100-120 ℃

α / %

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5

time / min
100 ℃
1700
3651
5236
6609
7889

105 ℃
  967
1833
2597
3276
3974

110 ℃
  533
  911
1167
1459
1695

115 ℃
  290
  476
  673
  854
1013

120 ℃
125
252
386
525
653

 Note：  α is aging depth.

a.　100-120 ℃

b.　25 ℃

图 3　不同温度下的 PNIMMO 的 p⁃t 曲线

Fig.3　p⁃t curves of PNIMMO at different tempratures
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上 ，Arrhenius 总结了温度与反应速率之间的关系 ，提

出了著名的 Arrhenius 方程（式（4）），被广泛应用于化

学动力学领域：

lgt = -lgA + Ea

2.303RT
（4）

式 中 ，t 为 反 应 达 到 某 一 分 解 深 度 所 需 要 的 时 间 ，s；A
为指前因子，s-1；Ea 为活化能，kJ·mol-1；R 为气体常数，

8.314 J·mol-1·K-1；T 为实验温度，K。

基于 Arrhenius 方程，作 lgt⁃T -1 的关系图，如图 5 所

示。将 PNIMMO 老化深度为 0.1% 和 0.5% 的 5 个温度

点进行拟合，PNIMMO 的表观活化能 Ea通过直线斜率得

到，指前因子 A 由截距获得，结果列于表 2 中。PNIMMO
老 化 深 度 为 0.1% 时 ，活 化 能 为 156.42 kJ·mol-1；

PNIMMO老化深度为0.5%时，活化能为156.05 kJ·mol-1。

模式配合法是研究等温条件下材料热分解动力学

的 一 种 常 用 方 法 ，可 获 得 反 应 级 数 、Ea 以 及 k［22］，将 模

式配合法得出的 k 带入 Arrhenius 方程得出 Ea 和 A 值。

其动力学方程式如式（5）~（6）：

G(α ) = ∫
0

t

Aexp(- Ea

RT
) dt = kt （5）

lnk = lnA - Ea

RT
（6）

式 中 ，G（α）是 关 于 分 解 深 度 α 的 41 种 常 用 的 动 力 学

机 理 函 数 模 型 ；t 是 试 样 达 到 某 一 分 解 深 度 所 需 的 时

间，s；A 代表指前因子，s-1；Ea 为活化能，kJ·mol-1；R 是

气体常数，8.314 J·mol-1·K-1；T 是实验温度，K；k 是速

率常数，s-1。

在不同温度的 p⁃t 曲线中选取五个达到不同老化

深 度 所 需 的 时 间 ，与 常 用 的 动 力 学 机 理 函 数 G（α）进

行 线 性 拟 合 ，选 取 依 据 为 截 距 最 小 、线 性 相 关 系 数 最

大 ，进 而 得 到 不 同 温 度 下 的 最 佳 G（α）和 k。 根 据

表 1，选 取 了 老 化 深 度 0.1%~0.5% 的 时 间 进 行 了 线

性 拟 合 ，得 到 PNIMMO 在 100~120 ℃ 下 的 机 理 函 数

及 动 力 学 参 数 。 由 表 3 可 知 ，在 100~120 ℃ 温 度 范

围 内 ，PNIMMO 老 化 初 期 参 数 均 符 合 28 号 机 理 函

数，即反应级数，n=1/4。

将 各 温 度 下 的 k 带 入 Arrhenius 方 程 得 出 Ea 和

k 值 。 将 由 模 式 配 合 法 得 出 的 反 应 速 率 k 与 温 度 T
作 lnk-T -1 线 性 回 归 ，如 图 6 所 示 ，拟 合 方 程 为

lnk=-18562.89/T+30.15，相 关 系 数 为 0.984，根 据 拟

合直线的斜率和截距，计算得出 PNIMMO 热老化前期

的动力学参数，Ea=154.33 kJ·mol-1，ln（A/s-1）=30.15，

与 Arrhenius 方程计算得出的结果基本一致，进一步证

明了试验数据的可靠性。

将本研究得出的活化能与文献值对比，如表 4 所

示。非等温方法计算得出的活化能偏大，这是因为非

表 2　PNIMMO 在不同老化深度的动力学参数

Table 2　 Dynamic parameters of PNIMMO at different con⁃
version rates
α / %
0.1
0.5

Ea / kJ·mol-1

156.42
156.05

lgA

16.86
16.03

R

0.995
0.994

 Note： Ea is activation energy，A is pre exponential factor，R is linear coeffi⁃
cient.

表 3　PNIMMO 在 100~120 ℃的机理函数和反应速率常数

Table 3　 Mechanism functions and reaction rate constants of 
PNIMMO at 100-120 ℃

T / ℃

100

105

110

115

120

model no （model name）

28 （reaction order， n=1/4）

28 （reaction order， n=1/4）

28 （reaction order， n=1/4）

28 （reaction order， n=1/4）

28 （reaction order， n=1/4）

G（α）

1-（1-α）1/4

1-（1-α）1/4

1-（1-α）1/4

1-（1-α）1/4

1-（1-α）1/4

k / s-1

2.69×10-9

5.57×10-9

1.44×10-8

2.28×10-8

3.13×10-8

图 5　不同老化深度下 PNIMMO 的 lgt‑T ⁃1 关系图

Fig. 5　 lgt‑T ⁃1 plot of PNIMMO under different conversion 
rates

图 6　PNIMMO 的 lnk 和 T -1 图

Fig.6　Plot of lnk vs T -1 of PNIMMO
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等温条件下升温速率快，温度的快速变化，在达到特定

温度时反应深度不同，活化能也不同。非等温条件下

一般是通过测量试样的峰值温度计算其动力学参数，

试样到达峰值温度时试样分解深度较大。等温热老化

在恒定温度下进行老化，样品用量大，试验温度低，能

反映出 PNIMMO 老化前期的分解情况。

2.4 PNIMMO 的贮存寿命预估

含能材料的贮存寿命终点一般被定义为分解深度

为 0.1%［23］，Berthelot 方 程 适 用 于 不 同 温 度 下 达 到 同

一深度的 G（α）形式不变，其表达式为：

lgtT = a + bT （7）

式中，tT 为贮存时间，s；T 为温度，a、b 为待定常数。

根 据 Berthelot 方 程 ，以 老 化 深 度 0.1% 为 寿 命 终

点，对 lgtT 与 T 作图并进行线性拟合，如图 7 所示，预估

PNIMMO 在 不 同 温 度 下 的 贮 存 寿 命 ，如 图 8 所 示 。

在 100 ℃ 时 的 实 验 测 试 值 为 1700 min，有 效 贮 存 寿

命 为 1713 min。 在 25，40，60，80 ℃ ，PNIMMO 达

到 老化深度 0.1% 时分别需要 51.6 年，7.5 年、206.8 天

和 15.7 天。

2.5 PNIMMO 的热分解机理分析

为了探究 PNIMMO 的热分解机理，采用 FTIR 光谱

表征了不同老化程度 PNIMMO 的残留相。如图 9 所示，

PNIMMO 原样的侧链硝酸酯（─ONO2）基团特征吸收

峰 为 1629，1280，869 cm-1，主 链 上 醚 键（C─ O─ C）

的特征吸收峰在 1110，2972，2897 cm-1 特征峰分别归

属于亚甲基（─CH2─）、次亚甲基（─CH─）的伸缩振动

吸收［24］。当老化深度为 20% 和 50% 时，在 1728 cm-1

处 出 现 了 为 羰 基（C  O）的 特 征 吸 收 峰 ，这 是 由 于

PNIMMO 侧链─CH2ONO2 在分解初期─O─NO2 键

断裂加氢，伴随着 HNO2生成［13］。当老化深度达到 80%
时，PNIMMO 的─ONO2 基团和 CO 基团完全消失，

表明 PNIMMO 侧链─ONO2 基团已完全分解，而后主

链进行缓慢分解，生成稳定的多聚芳香类化合物［14］。

根 据 FTIR 光 谱 图 ，推 测 出 PNIMMO 可 能 的 老 化

机 理 如 图 10 所 示 。PNIMMO 热 老 化时 ，由 于 侧 链 的

图 8  老化深度为 0.1 时 PNIMMO 的寿命预估

Fig.8  Life estimation time of PNIMMO at a aging depth of 0.1%

图 9　PNIMMO 在不同老化深度的 FTIR 图

Fig.9　FTIR images of PNIMMO at different aging depths

表 4　不同测试方法获得的 PNIMMO 热分解活化能值

Table 4　Activation energy values for thermal decomposition of PNIMMO obtained by different experiment methods
test method

isothermal decomposition gas measuring device

TG（non isothermal）
DSC（non isothermal）

DTG（non isothermal）

Ea / kJ·mol-1

156.0
154.3
177.5
164.4
179.1
177.4（α=20%）

computing method
arrhenius
model fitting approach
coats⁃redfern

Kissinger
Ozawa

references

This work

［14］

［12］

［14］

图 7　PNIMMO 的 lgtT 与 T 关系图

Fig.7　Plots of lgtT vs T of PNIMMO
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─ONO2 基团键能为 156 kJ·mol-1，─ONO2 的 N─O
断裂，生成一个醛基化合物，并伴随着 HNO2 生成，随

着老化深度的增大，侧链逐渐分解完全，主链缓慢分解

生成稳定的多聚芳香类化合物。

3 结 论

研究通过等温量气装置，获得了 PNIMMO 在老化

初期的动力学行为，储存寿命，和老化机理，得出以下

结论：

（1）在 100~120 ℃温度范围内，PNIMMO 的等温

热老化过程遵循反应级数 n=1/4 的机理函数，当老化

深度达到 0.1% 和 0.5% 时，PNIMMO 的活化能分别为

156.42 kJ·mol-1 和 156.05 kJ·mol-1。

（2）根 据 Berthelot 方 程 预 估 PNIMMO 在 室 温 下

可贮存 51.6 年。

（3）PNIMMO 热分解时，初期主要为侧链─O─NO2

键断裂加氢，伴随着 HNO2 生成，侧链完全分解之后主

链缓慢分解，生成更稳定的多聚芳香类化合物。
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Initial Thermal Aging Behavior of PNIMMO Studied by Isothermal Gasometric Method

GONG Xue⁃ling1， GUAN Jian1， LIU Hong⁃ni2， MO Hong⁃chang2， ZHANG Qing⁃yuan1， PENG Ru⁃fang1， JIN Bo1

（1. State Key Laboratory of Environmentall‑ Friendly Energy Materials， Southwest University of Science and Technology， Mianyang 621010， China； 2. Xi′an 
Modern Chemistry Research Institute， Xi′an 710065， China）

Abstract： The initial isothermal aging behavior of poly （3⁃nitratomethyl⁃3⁃methyloxetane） （PNIMMO） was studied. The aging ki⁃
netic parameters and thermal aging mechanism of PNIMMO at 100-120 ℃ were investigated using an isothermal gas measuring 
device. The storage life of PNIMMO was determined by the Berthelot equation. The results indicate that the activation energy 

（Ea） is 156.42 kJ·mol-1 and the logarithm of the pre⁃exponential factor （lgA） is 16.86 s-1 when the aging depth of PNIMMO 
reaches 0.1%. Conversely， at an aging depth of 0.5%， Ea is measured at 156.05 kJ·mol-1 and lgA at 16.03 s-1， as derived from 
the Arrhenius equation. According to the mode matching method， the thermal aging of PNIMMO at 100-120 ℃ conforms to the 
mechanism function No.28， that is， the reaction order n=1/4， Ea=154.33 kJ·mol-1. Using an aging depth of 0.1% as the evalua⁃
tion criterion， PNIMMO can be stored at room temperature for 51.6 years. During the initial phase of thermal decomposition， 
the side chain ─ O─ NO2 bond undergoes cleavage followed by hydrogenation， subsequently leading to gradual degradation of 
the main chain into stable polyaromatic compounds.
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