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摘 要： 研究以硝化棉（NC）、聚叠氮缩水甘油醚（GAP）作为原料，3D 打印制备了 GAP 质量分数在 0%~30% 范围可调的 NC/GAP
打印样。通过场发射扫描电子显微镜（FE⁃SEM）、傅里叶红外光谱仪（FT⁃IR）、差示扫描量热仪（DSC）、高速摄影仪、氧弹量热仪和万

能拉伸试验仪对 NC/GAP 打印样的微观结构、热稳定性、燃烧性能和力学性能进行研究。结果表明：NC/GAP 打印样形貌规则，内部

层与层之间无明显界面。随着 GAP 含量的增加，NC/GAP 打印样的热稳定性逐渐增强，NC、GAP 的相容性逐渐变差，抗拉强度逐渐

减小；燃烧速度呈先增后减的趋势，当 GAP 质量分数为 10% 时燃烧速度最大至 25.6 mm·s-1，比 NC 的燃烧速度增加了 46%。在空

气和氩气氛围下，燃烧热值随 GAP 含量的增加，分别从 2843.2 J·g-1 增加到 5260.1 J·g-1、从 1065.7 J·g-1 增加到 1938.7 J·g-1，分别提

高了 85% 和 82%。
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0 引 言

硝 化 棉（Nitrocellulose，NC）作 为 一 种 含 能 黏 结

剂，是发射药和推进剂物理结构的主体框架成分，并对

其力学性能、加工性能等有重要影响［1-3］。NC 是半刚

性聚合物，热塑性较差、能量较低，分子结构中的硝酸

酯基结构高度不稳定，冲击和摩擦感度较高，无法满足

弹药低易损性、安全性的要求［4-5］，因此，研究者对 NC
复合材料进行了广泛研究，并成为目前含能材料领域

的重要研究方向之一。

NC 复 合 材 料 性 能 主 要 通 过 端 羟 基 聚 丁 二 烯 、聚

氨酯等低敏感性黏结剂、含能增塑剂和脱硝等［6-8］方法

改善。低敏感性黏结剂大多不含能，硝化度的调节又

难兼顾安全与高能量。所以，多采用含能增塑剂的方

法，这种方法既能提高能量又能改善塑化性能和安全

性 。 聚 叠 氮 缩 水 甘 油 醚（glycidyl azide polymer，
GAP）含 能 增 塑 剂 拥 有 能 量 高 、特 征 信 号 低 和 机 械 感

度低等优点，可使推进剂具有良好的能量性能和力学

性能，达到推进剂的高性能、低易损要求［9-11］。因此，

各国研究人员采用溶液共混法［12-14］、溶胶⁃凝胶超临界

法［15］等 制 备 了 NC/GAP，并 对 其 热 分 解 性 能 、力 学 性

能、安全性能等进行了研究，发现 NC/GAP 相比于 NC
的能量输出更高、低温力学性能更优异、安全性更好。

因此，研究人员将 NC/GAP 作为黏结剂应用到了各种

复合材料中，改善综合性能［16-21］。

近年，美国、欧洲、日本及印度等国家或组织积极开

展了 3D 打印技术在航天及军事领域的研究与应用，各

国研究人员已通过 3D 打印技术制备了各种复杂结构的

含能材料。3D 打印技术具有安全可靠、一致性好、可实

现精确定制等优点［22］。3D 打印墨水配方中黏结剂的理

化性质是影响打印样品结构、力学性能的主要影响因

数［23-25］。Shen 等［26］通 过 调 节 黏 结 剂 体 系 打 印 出 了 高

弹 性 模 量 、高 燃 烧 速 度 、高 固 含 量 的 Al/CuO 样 条 ；

Wang 等［27］通过优化黏结剂配比实现了墨水连续高质

文章编号：1006⁃9941（2025）11-1274-07

引 用 本 文 ：何 奥 ,朱 娟 ,石 先 锐 ,等 . NC/GAP 的 3D 打 印 及 性 能 [J]. 含 能 材 料 ,2025,33(11):1274-1280.
HE Ao, ZHU Juan, SHI Xian‑rui,et al. 3D Printing of NC/GAP and its Performance[J]. Chinese Journal of Energetic Materials（Hanneng Cailiao）,2025,33(11):
1274-1280.

收 稿 日 期 ： 2025⁃05⁃28； 修 回 日 期 ： 2025⁃07⁃10
网 络 出 版 日 期 ： 2025⁃10⁃22
基 金 项 目 ： 国 家 自 然 科 学 基 金（22275150）

作 者 简 介 ： 何 奥（1999-），男 ，硕 士 研 究 生 ，主 要 从 事 含 能 材 料 3D
打 印 研 究 。 e⁃mail：2302021145@qq.com
通 信 联 系 人 ： 沈 金 朋（1982-），男 ，副 教 授 ，主 要 从 事 发 射 药 研 究 。

e⁃mail：sjp0388@163.com
裴 重 华（1968-），男 ，教 授 ，主 要 从 事 含 能 材 料 及 纳 米 材 料 研 究 。

e⁃mail：peichonghua@swust.edu.cn

1274



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2025 年 第 33 卷 第 11 期 （1274-1280）

NC/GAP 的 3D 打 印 及 性 能

量打印。Kirby 等［28］发现调节层厚和每层的黏结剂含

量 可 以 控 制 推 进 剂 的 固 含 量 和 密 度 ，影 响 其 燃 烧 行

为。黏结体系在复合材料的 3D 打印中起着至关重要

的 作 用 ，而 NC/GAP 的 3D 打 印 的 工 艺 和 性 能 研 究 仍

未 见 报 道 ，研 究 NC/GAP 不 同 配 方 的 3D 打 印 不 仅 对

NC/GAP 的 应 用 提 供 了 实 验 支 撑 还 拓 宽 了 含 能 材 料

3D 打印的方向。为此，本研究通过 3D 打印制备了不同

配比的 NC/GAP，并对其结构、热性能、力学性能、燃烧性

能等进行研究，以探究 NC/GAP对打印样品的影响。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

硝 化 棉 ，含 氮 量 为 12.6%；聚 叠 氮 缩 水 甘 油 醚

（GAP，Mn=4000），泸 州 北 方 化 学 工 业 有 限 公 司 ；

N，N⁃二甲基甲酰胺（DMF），分析纯（纯度≥99.99），阿

拉丁生物科技股份有限公司。

3D 打 印 机 ，定 制 ；Ultra⁃55 型 场 发 射 扫 描 电 子 显

微 镜 ，德 国 蔡 司 仪 器 有 限 公 司 ；TENSOR11 型 红 外 光

谱，布鲁克（北京）科技公司；STA449F5 型差示扫描量

热 仪 ，德 国 耐 驰 仪 器 制 造 有 限 公 司 ；DR⁃507A 型 万 能

拉 伸 仪 ，东 莞 市 东 日 仪 器 有 限 公 司 ；Plantomv 
12.0UX50 型高速摄影仪，日本活图隆公司；ZDHW⁃6
型氧弹量热仪，鹤壁市汇发仪器仪表有限公司。

1.2 NC/GAP 打印样制备

将 NC 与 GAP 溶于 DMF 中配制成打印墨水，通过

打印机，将墨水从针头挤出并沉积于玻璃基板上形成

三 维 实 体［29］。 图 1 为 3D 打 印 过 程 示 意 图 ，在 工 作 平

台上，将墨水根据设计好的打印路径沉积在指定的位

置 ，打 印 路 径 为 8 cm×8 cm 的 一 个 正 方 形 框 ，打 印 十

层，通过逐层打印，溶剂挥发使墨水在平台上逐层固化，

实现设计药形的 3D 打印。其中，打印速度 1.2 mm·s-1、

针头内径 0.81 mm、打印平台温度 80 ℃，打印完成后在

真空干燥箱里 50 ℃烘干 24 h。研究所制备 NC/GAP 打

印样的组成见表 1。

1.3 NC/GAP 打印样的性能表征

形貌测试 ：使用 Ultra⁃55 型场发射扫描电子显微

镜对不同 NC/GAP 打印样进行形貌分析，对样品的横

截面与侧面喷金后进行测试。

红外测试：使用 TENSOR11 型傅里叶红外光谱仪

对 不 同 NC/GAP 打 印 样 、GAP 原 料 进 行 定 性 表 征 ，仪

器的分辨率为 4 cm-1，测试范围为 4000~400 cm-1。

热 力 学 测 试 ：使 用 STA449F5 型 差 示 扫 描 量 热 分

析仪对不同 NC/GAP 打印样、GAP 原料的热分解性能

进 行 试 验 ，测 试 气 氛 为 氩 气 ，样 品 量 ：1.5 mg，升 温 范

围：35~500 ℃，升温速率：10 K·min-1。

相 容 性 测 试 ：不 同 NC/GAP 打 印 样 中 GAP 与 NC
的相容性采用 STA449F5 型差示扫描量热分析仪进行

分析，测试条件：Ar 氛围，升温速率 10 K·min-1。

力学性能：使用 DR⁃507A 型 万 能 拉 伸 仪对 3D 打

印样品的力学性能进行表征，拉伸速度：10 mm·min-1，

测 试 温 度 ：25 ℃。 每 个 NC/GAP 打 印 样 测 试 3 次 ，计

算平均值。

燃烧性能：使用 Plantomv 12.0UX50 型高速摄影仪

对不同 NC/GAP 打印样的燃烧速度进行表征 ；拍摄频

率 1000 帧/秒，在大气敞开环境下进行测试，点火装置：

直流电源加热器，电压 7.5 V，加热金属为 Cr20⁃Ni80 合金

电热丝（丝径：0.4 mm，长度：3 cm，电阻：8.674 Ω·m-1，

熔点：1200 ℃）。样品尺寸为 1.2 mm×0.8 mm×30 mm，

每个样品测试 3 次，计算平均值。使用 ZDHW⁃6 型氧

弹 量 热 仪 对 不 同 NC/GAP 打 印 样 的 燃 烧 热 值 进 行 表

表 1　NC/GAP 打印样的组成

Table 1　Composition of NC/GAP printed samples

sample

NC
NC/GAP⁃1
NC/GAP⁃2
NC/GAP⁃3
NC/GAP⁃4
NC/GAP⁃5
NC/GAP⁃6

mass of 
NC / g

2.500
2.375
2.250
2.125
2.000
1.875
1.750

mass fraction 
of NC / %

100
  95
  90
  85
  80
  75
  70

mass of 
GAP / g

0.000
0.125
0.250
0.375
0.500
0.625
0.750

mass fraction 
of GAP / %

  0
  5
10
15
20
25
30

图 1　3D 打印示意图

Fig.1　Schematic diagram of 3D printing
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征；分别在一个大气压下的空气和氩气密闭环境下对

样品测试 3 次，计算平均值。

2 结果与讨论

2.1 形貌分析

图 2 为 不 同 NC/GAP 打 印 样 实 物 图 ，样 品 侧 面 和

截面的 SEM 图。由图 2 可以看出，NC/GAP 打印样的

形貌样品条都较平整且光滑（图 2a~g），侧面有层层分界

的轮廓，打印样的平均每层厚度约 100 µm（图 2h~n），截

面实心无孔洞且光滑，无层与层的界面（图 2o~u）。这

表 明 使 用 3D 打 印 技 术 可 以 实 现 NC/GAP 较 高 精 度 、

高致密化和结构一体化的高质量成型。

2.2 红外光谱分析

NC/GAP 打 印 样 和 NC 原 料 、GAP 原 料 的 红 外 分

析 结 果 如 图 3 所 示 。 由 图 3 可 以 看 出 ，NC/GAP 打 印

样的红外特征峰都与 NC 原料和 GAP 原料的特征峰一

致。随着 GAP 含量的增加，NC/GAP 打印样中的─N3

与 C─O─C 基团特征峰增强。其中，NC 原料主要特征

峰为 1631 cm-1（─NO2 不对称伸缩振动）、1270 cm-1

（─ONO2对称伸缩振动）、1059 cm⁃1（C─O─C 伸缩振

动）、819 cm⁃1（C─O─C 伸缩振动）、1156 cm-1（C─O 伸

缩 振 动）、1421 cm-1（C ─ H 弯 曲 振 动）、2918 cm-1

（C─H 伸缩振动）；GAP 原料主要特征峰为 1072 cm-1

（C ─ O ─ C 伸 缩 振 动）、820 cm-1（C ─ O ─ C 伸 缩 振

动）、1103 cm-1（C─ O 伸 缩 振 动）、1442 cm-1（C─ H
弯 曲 振 动）、2925 cm-1（C─ H 伸 缩 振 动）、1103 cm-1

（N ─ N 伸 缩 振 动）、2088 cm-1（─ N3 不 对 称 伸 缩 振

动）。GAP 与 NC 复合后，其中 C─O 基团的特征峰位

置红移，─NO、─ONO2、N─N、C─H、─N3 基团红外

吸 收 峰 位 置 相 对 于 原 料 NC、GAP 发 生 蓝 移 。 分 析 认

为这是因为 NC 分子中的─ONO2 与 GAP 中 C─H 形

成了 C─H…O 氢键导致了 NC/GAP 分子内部和基团

之间的电子密度分布、键长及键能的发生了变化，影响

了 红 外吸收峰的位置。综上表明：在打印复合过程中

NC 和 GAP 的主要化学结构和官能团完整保留未发生化

学分解与本质改变。在 NC/GAP 打印样中，NC 与 GAP
通过分子间氢键实现了在分子水平上的相互作用。

2.3 热分解性能分析

为 了 表 征 NC 原 料 、GAP 原 料 和 NC/GAP 打 印 样

的热分解性能，NC/GAP 打印样中 NC、GAP 的相容性

性能，对其进行了 DSC 测试，测试氛围为 Ar，升温速率

为 10 K·min-1，测试结果见图 4。由图 4 可以看出，NC
原料和 GAP 原料都只有一个放热峰，NC 与 GAP 复合

后的 NC/GAP 打印样的热分解峰都也只有一个。分析

认为这是由于复合材料中 NC 的热分解占据了上风，NC
的热分解导致了 GAP 热分解提前。随着 NC/GAP 打印

样中 GAP 含量的增多，其放热量、起始热分解温度、放

热峰温度都在逐渐增大，这反应了随着 GAP 的含量的

图 2　NC/GAP 打印样侧面与横截面的 SEM 图

Fig.2　SEM images of the lateral and cross⁃sections of NC/GAP printed samples

图 3　NC/GAP 打印样的 FT⁃IR 结果

Fig.3　FT⁃IR spectra of NC/GAP NC/GAP printed samples
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增加，NC/GAP 打印样的热稳定性能逐渐增强，热分解

放热逐渐增加。

另 外 ，根 据 标 准《GJB 770B-2005 火 药 试 验 方

法》［30-31］通过热分解峰温变化规律分析了 NC/GAP 打

印 样 中 NC 与 GAP 的 物 理 相 容 性 ，判 断 的 标 准［32］为 ：

ΔTP=0~2 ℃，混合体系相容；ΔTP=3~5 ℃，混合体系轻

微敏感，可短期使用；ΔTP=6~15 ℃，混合体系敏感，最

好不使用；ΔTP>15 ℃，混合体系危险，禁止使用。

表 2 为 NC/GAP 打印样中 NC 与 GAP 的物理相容

性结果，由表 2 可见：NC/GAP⁃1、NC/GAP⁃2 打印样中

NC、GAP 相 容 性 良 好 ；NC/GAP⁃3、NC/GAP⁃4 打 印样

中 NC、GAP 混合体系轻微敏感；NC/GAP⁃5、NC/GAP⁃6
打印样中 NC、GAP 混合体系敏感。表明随着 GAP 含

量 增 加 ，NC/GAP 打 印 样 中 NC 与 GAP 的 相 容 性 在 逐

渐变差。

2.4 力学性能分析

图 5 为不同 NC/GAP 打印样的拉伸测试结果。由

图 5 可 以 看 出 ，在 NC/GAP 打 印 样 中 ，随 着 GAP 含 量

从 0 增 加 到 30%，打 印 样 品 的 抗 拉 强 度 逐 渐 降 低 ，从

19.75 MPa（NC 打印样）减小到 12.6 MPa（NC/GAP⁃6
打印样），减小了 36%；抗拉强度的降低的原因主要是

GAP 作 为 NC 的 增 塑 剂 ，它 的 加 入 增 加 了 NC 分 子 间

的距离，降低了 NC 分子间 O─H…O 强氢键的密度和

范德华力［33］。打印样品的断裂生长率随着 GAP 含量

的 增 加 逐 渐 增 大 ，从 29.0%（NC 打 印 样）增 加 到

132.8%（NC/GAP⁃6 打印样），增加了 358%；分析认为

断裂伸长率的增加是因为 GAP 的主链结构为聚醚结构

（─C─O─C─），醚键提供了极好的柔顺性与链段运动

能力，GAP 的加入使得 NC 链段的运动性得到了提高，原

本刚性的 NC 链段能更大程度的伸展和滑移［15］。

2.5 燃烧性能分析

为 了 表 征 不 同 NC/GAP 打 印 样 的 燃 烧 速 度 和 燃

烧热，在敞开环境用高速摄影仪记录打印样整个燃烧

过程得到其在空气中的燃烧速度；在氧弹密闭容器内

分别在 0.1 MPa 的空气和氩气环境下对样品测试，得

到其在两种气氛下的燃烧热。图 6 为不同 NC/GAP 打

图 4　NC/GAP 打印样的 DSC 图

Fig.4　DSC curves of NC/GAP printed samples

表 2　NC/GAP 打印样中 NC 与 GAP 的物理相容性

Table 2　 Physical compatibility of NC and GAP in NC/GAP 
printed samples

sample

NC

NC/GAP⁃1

NC/GAP⁃2

NC/GAP⁃3

NC/GAP⁃4

NC/GAP⁃5

NC/GAP⁃6

GAP

TP / ℃

185.3

185.8

186.0

188.3

190.3

191.1

191.5

258.9

ΔTP / ℃

-

0.5

0.7

3.0

5.0

5.8

6.2

-

compatibility

-

compatible

compatible

slightly sensitive

slightly sensitive

sensitive

sensitive

-

 Note：  TP is the decomposition peak temperature of the sample； ΔTP is tem⁃
perature difference between the decomposition peaks of the mixed sys⁃
tem and a single component.

图 6　NC/GAP 打印样的燃烧速度

Fig.6　Burning rate of NC/GAP printed samples

图 5　NC/GAP 打印样的抗拉强度和断裂伸长率

Fig. 5　 Tensile strength and breaking elongation of NC/GAP 
printed samples
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印样的燃烧速度结果，由图 6 可以看出，随着 NC/GAP
中 GAP 含量的增加，NC/GAP 打印样的燃烧速度先增

加后减小，GAP 含量从 0% 增加到 10% 时样品的燃烧

速度从 17.5 mm·s-1（NC 打印样）增加到 25.6 mm·s-1

（NC/GAP⁃2 打印样），达到最大，与 NC 相比，NC/GAP⁃2
打印样的燃烧速度增加了 46%。这是因为 NC/GAP⁃1
打 印 样 、NC/GAP⁃2 打 印 样 中 NC、GAP 相 容 性 良 好 ，

GAP 的 高 热 值 为 燃 烧 提 供 了 更 多 的 热 量 使 得 燃 烧 速

度增加，但之后随着 GAP 的含量的继续增加，样品的

燃 烧 速 度 会 逐 渐 减 小 ，从 25.6 mm·s-1（NC/GAP⁃2 打

印 样）减 小 到 6.9 mm·s-1（NC/GAP⁃6 打 印 样）。 分 析

认 为 这 是 因 为 随 着 NC/GAP 打 印 样 中 GAP 含 量 的 增

加 ，相 容 性 逐 渐 降 低 ，GAP 的 不 充 分 燃 烧 降 低 了 燃 烧

火焰温度，炭黑在各样条燃烧固相反应区的积累导致

扩 散 速 率 降 低 ，逐 渐 降 低 了 燃 速［34-35］。 图 7 为 不 同

NC/GAP 打印样的燃烧过程图，由图 7 可以看出，随着

NC/GAP 中 GAP 含量的增加，NC/GAP 打 印 样 燃 烧 过

程 中 最 大 火 焰 面 积 先 增 加 后 减 小 。 拥 有 最 大 火 焰 面

积 的 打 印 样 为 GAP 含 量 为 5% 的 NC/GAP⁃1 打 印 样

（图 7b），最大火焰面积为 10.3 cm2。

图 8 为 不 同 NC/GAP 打 印 样 的 燃 烧 热 值 结 果 ，随

着 GAP 含量的增加，样品的燃烧热值逐渐增加。在空

气氛围中由于空气中有氧气供给，其燃烧热是氩气氛

围中的近 3 倍。NC/GAP 打印样的燃烧热在空气氛围

下从 2843.2 J·g-1 增加到 5260.1 J·g-1，增加了 85%；在

氩 气 氛 围 下 从 1065.7 J·g-1 增 加 到 1938.7 J·g-1，增 加

了 82%。

3 结论

（1）3D 打印所得 NC/GAP 打印样形貌规则，内部

图 7　NC/GAP 打印样的燃烧过程

Fig.7　Combustion processes of NC/GAP printed samples

图 8　NC/GAP 打印样的燃烧热值

Fig.8　Combustion heat of NC/GAP printed samples
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层与层之间无明显界面。

（2）NC 和 GAP 红 外 特 征 峰 都 很 明 显 ，不 同 GAP
含量的 NC/GAP 打印样的特征峰位置相同，但是随着

GAP 含量的增多，─N3 的特征峰强度逐渐变强。

（3）随 GAP 含 量 增 加 ，NC/GAP 打 印 样 的 热 稳 定

性 和 放 热 量 都 在 逐 渐 增 加 ，但 是 随 着 GAP 含 量 的 增

加 ，NC/GAP 打 印 样 中 NC、GAP 的 相 容 性 在 逐 渐

变差。

（4）随 着 GAP 含 量 的 增 加 ，NC/GAP 打 印 样 的 抗

拉强度逐渐减小，从 19.8 MPa 减小到 12.6 MPa；随着

GAP 含量的增加，NC/GAP 打印样的断裂伸长率逐渐

增 大 ，从 29% 增 大 到 132.8%，说 明 GAP 具 有 较 好 的

增塑效果。

（5）NC/GAP 打印样的燃烧速度随 GAP 含量的增

加 先 增 大 后 减 小 ，其 中 GAP 含 量 10% 的 样 品 燃 速 最

大 ，最 大 燃 速 为 25.6 mm·s-1，与 NC 打 印 样 的 燃 烧 速

度相比增加了 46%。而其燃烧热值随 GAP 含量的增

加 而 增 大 ，在 空 气 氛 围 下 从 2843.2 J·g-1 增 加 到

5260.1 J·g-1；在 氩 气 氛 围 下 从 1065.7 J·g-1 增 加 到

1938.7 J·g-1。
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3D Printing of NC/GAP and its Performance
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Abstract： To study the structure and performance of NC/GAP printed samples， nitrocellulose （NC） and glycidyl azide polymer 
（GAP） were used as raw materials to prepare NC/GAP printed samples with GAP mass fractions ranging from 0% to 30% via 3D 
printing. The structure， thermal stability， combustion performance and mechanical properties of NC/GAP composites were char⁃
acterized by field⁃emission scanning electron microscopy （FE⁃SEM）， fourier transform infrared spectroscopy （FT⁃IR）， differential 
scanning calorimetry （DSC）， high⁃speed camera， oxygen bomb calorimeter and universal tensile testing instrument. Results 
show that the NC/GAP printed samples have regular morphologies， with no obvious interface between the internal layers. With 
the increasing of GAP content， the thermal stability gradually enhances， the compatibility between NC and GAP gradually deteri⁃
orates， the tensile strength gradually decreases， and the combustion rate shows a trend of first increasing and then decreasing. 
When the mass fraction of GAP is 10%， the maximum combustion rate reaches 25.6 mm·s-1， which is 46% higher than that of 
NC. When the mass fraction of GAP increases from 0% to 30%， the heat of combustion in air and argon increase from 2843.2 J·g-1 
to 5260.1 J·g-1 and 1065.7 J·g-1 to 1938.7 J·g-1， increasing by 85% and 82%， respectively.
Key words： 3D printing；nitrocellulose；glycidyl azide polymer；composite materials
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