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摘 要： 为实现中性大分子键合剂结构的均一性并提升其综合性能，设计合成新型单体丙烯酸氰乙酯（CEA），通过与丙烯酸羟乙

酯（HEA）自由基共聚制备了新型中性大分子键合剂。采用红外光谱（FT‑IR）、核磁共振（NMR）对单体及聚合物进行了结构表征，测

定了羟值及玻璃化转变温度（Tg）。将键合剂应用于 NEPE 高能推进剂配方，考察了它对工艺及力学性能的影响。结果表明：CEA 与

HEA 聚合活性匹配，聚合过程无需控制投料方式即可获得结构均一的共聚物。相较于传统中性键合剂，该键合剂使推进剂药浆屈

服值和表观粘度分别降低至 74.4 Pa 与 337 Pa·s，显著改善工艺性能，固化后药柱拉伸强度（0.98 MPa）与断裂伸长率（70.1%）分别

提升 22.5% 与 27.5%。
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0 引 言

复合固体推进剂是一种以聚合物为基体，固体氧

化剂及金属燃烧剂为填料的多相混合物，是导弹及部

分空间飞行器的动力源［1］。提高能量密度一直是复合

固体推进剂研究的核心目标，增加固含量是行之有效

的途径之一。由于固体推进剂中粘合剂与固体填料组

分性质差异大，界面相互作用弱，在受外力作用时容易

在界面处产生内孔、裂纹、脱粘等缺陷，破坏药柱的整

体力学性能，引起发动机工作失常，甚至爆炸。因此，

对推进剂界面粘结性能的研究是复合固体推进剂研究

工作中的重要环节［2-3］。

在高能固体推进剂研制及生产中，改善界面粘结

性 能 的 有 效 方 法 是 在 配 方 中 添 加 中 性 键 合 剂

（NPBA）［4-5］。NPBA 是一类含多种官能团的大分子助

剂，由 Kim 等［6］首次通过丙烯腈、丙烯酸羟乙酯等单体

自由基聚合制备，称为传统 NPBA。根据 Oberth 提出

的 键 合 理 论［7］，NPBA 能 够 在 混 合 药 浆 中 优 先 迁 移 至

填料表面，形成高模量的过渡层。一方面与填料表面

形成物理或化学作用，另一方面与基体高分子链缠结

或通过固化反应连接。作为解决高能推进剂力学性能

的关键组分 ，NPBA 的分子结构对其使用效果有重大

影响。张俊豪等［4］通过引入氨基等第三类功能基团开

发了多功能 NPBA，由于各单体竞聚率差异显著，导致

产物呈现多分散性，这种结构不均匀性使得 NPBA 的

构效关系研究难以建立，最终影响其在实际应用中的

性能重现性。邓剑如等［8］通过调控引发剂和链转移剂

的量，以及补加活性单体的方式对聚合过程进行了优

化，合成的了结构组成更为均一的中性键合剂，但仍然

存在合成过程操作繁琐、制得的键合剂羟值分布较广、

性能不太稳定等问题。此外，现有的 NPBA 常温下均

为 粉 末 ，在 混 药 过 程 中 易 发 生 团 聚 现 象 ，不 能 均 匀 分

散，不利于吸附到硝胺表面，进而影响推进剂的工艺和

力学性能［9］。

为 此 ，本 研 究 以 丙 烯 酰 氯 和 3‑羟 基 丙 腈 为 原 料 ，

合 成 一 种 新 型 含 氰 基 的 聚 合 单 体 丙 烯 酸 氰 乙 酯

（CEA），并将 CEA 与丙烯酸羟乙酯（HEA）通过自由基

聚合制备新型中性大分子键合剂，以期能简化键合剂

制备流程，改善推进剂工艺和力学性能。研究对其结

构、羟值、玻璃化转变温度等理化性能进行了表征，并
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将其加入硝酸酯增塑聚醚推进剂（NEPE 推进剂）配方

中验证其使用效果。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

原 料 及 试 剂 ：丙 烯 酰 氯 、3‑羟 基 丙 腈 、三 乙 胺

（TEA）、氯 化 钠 、乙 酸 乙 酯 、丙 烯 腈（AN）、丙 烯 酸 羟 乙

酯（HEA）、偶氮二异丁腈（AIBN）、N，N‑二甲基甲酰胺

（DMF）、无 水 乙 醇 、无 水 硫 酸 镁 、N‑甲 基 咪 唑

（NMIM）、百里酚酞、β‑巯基乙醇（分析纯，上海泰坦科

技股份有限公司），丙酮、乙酸酐（分析纯，国药集团化

学试剂有限公司），高氯酸铵（AP）、奥克托今（HMX）、

铝粉（Al）（工业级，湖北三江航天江河科技有限公司）。

仪器：美国 Perkin Elmer 公司的 Spectrum Two 傅

里叶变换红外光谱仪，德国 Bruker 公司 AV 2500 核磁

共振仪，德国 Netasch 公司 DSC 200 PC 型差式扫描分

析仪，中国三思泰捷公司 CMT‑2103 万能材料拉伸机，

日本岛津公司 GPC‑20 A 凝胶渗透色谱仪。

1.2 样品制备

1.2.1 传统 NPBA（NPBA⁃0）的合成

以 AN 和 HEA 为 聚 合 单 体 ，AIBN 为 引 发 剂 ，β‑巯
基 乙 醇 为 链 转 移 剂 ，通 过 调 控 AIBN 和 β‑巯 基 乙 醇 的

量，自由基聚合制得 NPBA‑0［8］。其中两种聚合单体一

次 性 加 料 时 ，制 得 羟 值 为 2.0 mmol·g-1，分 子 量 为

4000、6000、8000 的 NPBA‑0 分 别 命 名 为 NPBA‑0‑1、

NPBA‑0‑2 及 NPBA‑0‑3。 聚 合 时 补 加 部 分 活 性 单 体

HEA，制 得 羟 值 为 2.0mmol·g-1，分 子 量 4000、6000、

8000 的 NPBA‑0，分别命名为 NPBA‑0‑4、NPBA‑0‑5 及

NPBA‑0‑6。以上 6 种 NPBA‑0，其合成反应式如图 1。

1.2.2 CEA 的合成

以 丙 烯 酰 氯 和 3‑羟 基 丙 腈 进 行 亲 核 取 代 反 应 合

成 CEA。反应过程中生成的氯化氢若未能及时除去，

则极易与体系内双键发生副反应［10-11］，因此需在反应

体系中加入三乙胺作为缚酸剂。

合成过程为：500 mL 三口烧瓶里加入 3‑羟基丙腈

（29.14 g，0.41 mol）、三 乙 胺（44.52 g，0.44 mol）、丙

酮 180 mL，0 ℃下 滴 加 丙 烯 酰 氯（36.20 g，0.40 mol）

开始反应，2 h 滴完，滴完后逐步升温至 25 ℃，6 h，后

结束反应。将反应液过滤除胺盐，并在 35 ℃旋蒸除去

丙 酮 ；接 着 用 乙 酸 乙 酯 对 旋 蒸 后 产 物 进 行 萃 取 ，并 用

10% NaCl 溶液洗涤产物中残留的 3‑羟基丙腈及残留

的胺盐；最后用无水硫酸镁脱水、过滤、旋蒸除乙酸乙

酯，得到黄色液体，为 CEA，产物收率为 95%。其合成

反应式如图 2。

1.2.3 新型中性大分子键合剂（NPBA⁃1）的合成

为合成得到数均分子量为 6000、羟值为 2.0 mmol·g-1

的键合剂 60 g 样品系列 NPBA‑1，研究向 250 mL 三口

烧 瓶 中 加 入 合 成 的 单 体 CEA（45.78 g，0.36 mol）、

HEA（12.76 g，0.11 mol），AIBN（2.41 g，0.015 mol），

β‑巯基乙醇（0.78 g，0.01 mol），在丙酮 50 mL 做溶剂

的情况下进行自由基聚合。所有反应物一次性加料，

加料完毕后，逐步升温至 65 ℃，冷凝回流，8 h 后反应

结束，将反应溶液冷却至室温，分步滴加到乙醇中，析

出 黄 色 絮 状 沉 淀 ，用 乙 醇 洗 涤 产 物 3 至 4 次 至 乙 醇 溶

液 澄 清 ，产 物 置 于 65 ℃真 空 烘 箱 中 真 空 干 燥 24 h 进

行纯制，得到黄色黏稠液体，命名为 NPBA‑1‑1。重复

上述实验，反应过程中每隔 1 h，取反应液重复产物纯

制 过 程 并 进 行 羟 值 滴 定 。 调 节 引 发 剂 及 链 转 移 剂 用

量，重复上述实验，合成了分子量为 15000 及 24000，

样品 NPBA‑1‑2 及 NPBA‑1‑3，以上三种新化合物新键

合剂反应式如图 3。

1.2.4 推进剂样品制备

按 照 GJB 770B-2022《火 药 试 验 方 法》［12］制 备 推

进 剂 试 件 。 推 进 剂 采 用 常 规 制 药 工 艺 ，在 2 L 立 式 捏

合机上制备药浆，混合、浇注和固化温度均为 60 ℃，固

化时间为 7 d。将固化后的推进剂药块取出后放在干

燥器中冷却至室温，根据燃速测试和力学性能测试需

要 ，切 制 成 规 定 形 状 的 样 品 ，再 在 干 燥 器 中 平 放 24 h
后待用。NEPE 高能固体推进剂配方为：粘合剂体系，

24%；AP，15；HMX，40；Al，20%；小组分添加剂，1%。

图 1　NPBA‑0 的合成路线

Fig.1　Synthetic route of NPBA‑0

图 2　丙烯酸氰乙酯的合成路线

Fig.2　Synthetic route of CEA

图 3　NPBA‑1 的合成路线

Fig.3　Synthetic route of NPBA‑1
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1.3 性能测试

（1）傅 里 叶 红 外 光 谱（FT‑IR）表 征 ：采 用 傅 里 叶 变

换红外光谱仪进行测试，测试过程以溴化钾压片作为

背景，并以涂膜法制样，扫描范围为 4000~400 cm-1。

（2）核磁氢谱表征：采用 600 MHz 液体核磁共振

波 谱 仪 进 行 测 试 ，使 用 氘 代 氯 仿 、氘 代 丙 酮 作 溶 剂 ，

Me4Si 为标准。

（3）羟值测定：羟值定义为 1 g 样品中所含羟基的物

质的量，单位为 mmol·g-1。样品的羟值采用乙酸酐‑对
甲苯磺酸法测定，具体步骤参照 GJB 1327A-2003［13］。

（4）分子量测定：采用 GPC‑20A 凝胶渗透色谱仪

进 行 测 试 ，流 动 相 为 DMF，标 样 为 聚 苯 乙 烯 ，流 速 为

1 mL·min-1，测试温度为 35 ℃。

（5）玻 璃 化 转 变 温 度 测 定 ：键 合 剂 的 玻 璃 化 转 变

温度测试采用差式扫描分析仪进行，取 5 mg 样品，在

氮气气氛下，将试样以 10 ℃·min-1 降温至-50 ℃保持

10 min，然后以 10 ℃·min-1 升温至 100 ℃。

（6）推 进 剂 力 学 性 能 测 试 ：用 万 能 材 料 拉 伸 机 对

加 入 系 列 NPBA 的 固 化 后 药 浆 样 条 进 行 力 学 性 能 测

试，拉伸速率 20 mm·min-1，测试温度 25 ℃，具体步骤

参照 GJB 770B-2005［14］。

2 结果与讨论

2.1 CEA 及 NPBA⁃1 的分子结构表征

研究对所得产物 CEA 单体以及 NPBA‑1 进行了分

子 结 构 表 征 ，结 果 如 图 4 所 示 。 由 图 4a 可 以 看 出 ，

5.85~6.55 处为 CEA 中乙烯基上的 3 个氢质子，而 4.3
及 2.7 处峰分别归属于与氧及氰基相连的亚甲基质子

峰 ；图 4b 中 129 及 132 处峰 ，分别对应于 CEA 中乙烯

基上 α 和 β 碳，166 处峰对应于羰基碳峰，58 和 18 处分

别 对 应 于 与 氧 相 连 和 与 氰 基 相 连 的 亚 甲 基 碳 峰 ；由

图 4c 可 见 ，1734 cm-1 处 为 酯 基 C 􀰗 O 伸 缩 振 动 峰 ，

2252 cm-1 处为氰基特征吸收峰，1635 cm-1 处为不饱

和双键的伸缩振动特征峰。综上所述，合成产物的核

磁谱图及红外谱图均符合 CEA 的分子结构，表明成功

通过 3‑羟基丙腈与丙烯酰氯反应合成了 CEA。

图 4a 中 NPBA‑1 谱 图 5.85~6.55 处 归 属 于 聚 合

单 体 的 双 键 质 子 峰 消 失 ，说 明 聚 合 单 体 HEA 和 CEA
成 功 完 成 聚 合 ，其 余 位 置 峰 与 单 体 出 峰 位 置 基 本 一

致 ，表 明 此 谱 图 所 表 结 构 与 设 计 的 NPBA‑1 一 致 ；由

图 4c 可 见 ，NPBA‑1 在 3500 cm-1 和 2252 cm-1 处 分

别 出 现 羟 基 和 氰 基 特 征 吸 收 峰 ，表 明 CEA 和 HEA 参

与 反 应 并 接 入 到 键 合 剂 碳 主 链 中 ，而 在 1635 cm-1

处 的 双 键 特 征 吸 收 峰 消 失 ，则 表 明 单 体 CEA 和 HEA
参 与 聚 合 并 反 应 完 全 。 综 上 所 述 ，表 明 成 功 合 成 了

键 合 剂 NPBA‑1。

2.2 键合剂分子量及羟值测试结果

中性键合剂的分子量分布、羟值、结构组成均一性

对其使用性能具有重要影响。通过调控引发剂与链转

移剂的用量，制备了系列不同分子量的键合剂，所有键

合剂的理论羟值均设定为 2.0 mmol·g-1。表 1 为系列

键合剂的分子量及羟值测试结果。

a.　¹H NMR spectra of CEA and NPBA‑1

b.　13C NMR spectra of CEA

c.　FT‑IR spectra of CEA and NPBA‑1

图 4　CEA 及 NPBA‑1 的分子结构表征图

Fig.4　 Molecular structure characterization diagrams of CEA 
and NPBA‑1
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比 较 表 1 中 NPBA 羟 值 发 现 ，采 用 一 次 性 投 料 的

合 成 方 式 时 ，所 得 样 品 的 羟 值 偏 小 。 羟 值 小 是 因 为

HEA 单 体 的 聚 合 活 性 大 于 AN，反 应 前 期 生 成 的 聚 合

物结构中 HEA 含量较高 ，羟值较大 ，这一部分高羟值

的聚合物极性和溶解度参数都接近乙醇，在后处理过

程中易溶于乙醇而被除掉；反应中、后期产生的聚合物

结构中 HEA 的含量降低，羟值减小。由于高羟值的聚

合物被除去，所以聚合物羟值偏小。采用补加 HEA 单

体的合成方式时，制备的键合剂样品羟值虽然接近设

定值，但分子量分布偏高，聚合反应的控制性较差。而

采 用 CEA 作 为 共 聚 单 体 后 ，键 合 剂 的 分 子 量 增 大 ，这

是 因 为 CEA 单 体 的 分 子 量 高 于 AN，且 由 于 CEA 与

HEA 两 种 单 体 的 结 构 相 似 ，故 聚 合 活 性 基 本 一 致 ，从

最终产物的羟值与分子量分布来看，聚合过程的可控

性显著增强［15］。

为进一步比较 CEA 与 HEA 两种单体的聚合活性，

在合成过程中每隔 1 h 取样纯制后，测试产物羟值，数

据见表 2。

从表 2 数据可看出，一次性加料在转化率不高时

产物羟值高，因只能测试累计产物的羟值，理论上后期

聚 合 产 物 羟 值 会 远 低 于 1.89，说 明 传 统 方 法 合 成

NPBA 时，HEA 结构单元含量前期严重偏高，后期严重

偏低；而按分步滴加 HEA 方法，由于不断补加 HEA 以

保 持 单 体 组 成 恒 定 ，产 物 羟 值 变 化 不 大 ；使 用 CEA 取

代 AN 单体后进行一次性加料聚合 ，转化率随反应时

间逐渐增加，但此过程中羟值变化不大。这进一步说

明 CEA 与 AN 两种单体的聚合活性相当，共聚物的组

成与单体组成基本相同，聚合过程为理想恒比共聚。

2.3 键合剂玻璃化转变温度测试

NPBA 在 混 药 过 程 中 需 经 历 一 个 溶 解‑吸 附 动 态

过程，才能发挥其键合效果，而传统 NPBA 常温下为固

体粉末（图 6a），在硝酸酯增塑剂中溶解度有限 ，不利

于其溶解、吸附到硝胺表面，进而影响键合剂的使用效

果［16］。由此可见，在一定范围内降低 NPBA 的 Tg，或将

NPBA 制 备 成 液 态 或 者 粘 流 态 ，能 更 好 的 发 挥 NPBA
的键合效果，也能改善高能推进剂的装药工艺［17］。对

传 统 NPBA（NPBA‑0‑5）及 系 列 新 型 NPBA 样 品 进 行

DSC 测试分析，以表征不同含氰基单体对键合剂 Tg 的

影响，测试结果如图 5b 所示。

从图 5b 中可以看出，NPBA‑1 系列样品的 Tg 都在

0 ℃附 近 ，远 低 于 NPBA‑0‑5（Tg≈59.3 ℃）。 这 是 因 为

传统 NPBA 中主要聚合单体为 AN，聚合物分子链上密

集分布的强极性氰基（─CN）侧基；这些氰基产生了极

强的分子间偶极‑偶极相互作用力，将分子链紧密地束

缚在一起，抑制了分子链的柔顺性和链段的运动能力，

导致较高的玻璃化转变温度（Tg）
［18-19］。而 NPBA‑1 中

的中 CEA 单体其氰基通过乙酯基团与主链间隔，侧链

延长使分子间距增大，分子链的柔顺性增加，因而玻璃

表 1　系列键合剂的分子量及羟值

Table 1　Series of bonding agents： molecular weight and hy‑
droxyl value characteristics

bonding agent

NPBA‑0‑1

NPBA‑0‑2

NPBA‑0‑3

NPBA‑0‑4

NPBA‑0‑5

NPBA‑0‑6

NPBA‑1‑1

NPBA‑1‑2

NPBA‑1‑3

Mn

5100

6500

7300

3200

6100

7800

6046

14929

23727

hydroxyl value mmol / g

1.94

1.93

1.84

2.14

2.05

1.96

2.05

2.03

1.98

Mw/Mn

2.89

3.02

2.92

2.72

2.87

2.69

1.86

1.84

1.89

 Note： Mn represents the number‑average molecular weight， Mw represents 
the weight‑average molecular weight.

表 2　NPBA 羟值随聚合时间、加料方式的变化

Table 2　Variation of NPBA hydroxyl value with polymerization time and feeding mode

polymerization 
time / h

1
2
3
4
5
6

batch feeding
hydroxyl value 
/ mmol·g-1

3.29
3.06
2.58
2.13
1.92
1.89

conversion rate 
/ %
15.3
28.1
44.3
65.7
82.6
89.2

continuous HEA feeding
hydroxyl value 
/ mmol·g-1

1.96
2.06
2.18
1.96
2.09
2.07

conversion rate 
/ %
14.5
26.1
44.8
63.5
81.8
93.6

the polymerization of ECA
hydroxyl value  
/ mmol·g-1

2.05
2.13
2.10
2.09
2.06
2.08

conversion rate 
/ %
13.8
20.4
45.6
69.3
85.5
92.7
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化温度降低，在常温下为呈现出粘流态（图 5a）。在使

用 该 过 程 中 ，NPBA‑1 在 较 低 温 度 时 能 较 好 溶 解 分 散

于 体 系 中 ，更 利 于 其 扩 散 及 向 界 面 迁 移 。 同 时 ，选 取

NPBA‑0‑5、NBPA‑1‑2 进 行 混 药（同 质 量 下 两 者 氰 基 、

羟基数基本一致），发现 NPBA‑1‑2 可改善药浆工艺性

能，混药 60 min 后药浆的屈服值与粘度如表 3 所示。

2.4 键合剂对高能推进剂力学性能的影响

将 NPBA‑0‑5、NPBA‑1‑2 混 合 后 药 浆 进 行 固 化 ，

并 取 样 进 行 力 学 性 能 测 试 ，考 察 键 合 剂 对 NEPE 高 能

推进剂力学性能的影响，表 4 为在常温下药柱力学性

能的测试结果。

由表 4 可知，添加新型键合剂 NPBA‑1‑2 的推进剂

在 常 温 下 的 拉 伸 强 度 与 断 裂 伸 长 率 均 高 于 传 统

NPBA‑0‑5。其强化机理在于：（1）NPBA‑1‑2 中的氰基

（─CN）、羟基（─OH）以及酯基（─COO─）3 种强极

性基团，能与硝铵填料产生较强的电子效应，多重极性

基 团 协 同 增 强 了 键 合 剂 与 填 料 的 吸 附 作 用［20］；（2）氰

基作为中性键合剂的主要键合基团，氰基带负电的氮

原子（Nδ⁻）与硝铵中带正电的胺氮原子（Nδ⁺）之间产生

强 静 电 吸 引 ，且 NPBA‑1‑2 的 柔 性 侧 链 更 有 利 于 氰 基

与 硝 铵 表 面 作 用［21-22］；（3）推 进 剂 中 间 相 力 学 模 型 表

明，键合剂在填料表面吸附形成的过渡层模量会影响

推进剂力学性能。如要提高一定强度下的推进剂的伸

长率，就要保证键合剂过渡层在满足填料/基体间的粘

结 强 度 足 够 的 情 况 下 ，模 量 尽 量 低［23］。NPBA‑1 的 羟

值、结构单元数与 NPBA‑0 基本一致，但由于 NPBA‑1
分子柔顺性高，故在填料表面形成的过渡层的模量要

低一些，推进剂力学性能上也表现出高伸长率的特点。

3 结 论

（1）以丙烯酰氯、3‑羟基丙腈为原料合成了丙烯酸

氰乙酯单体，与丙烯酸羟乙酯经过自由基聚合制备了

新型大分子键合剂，采用红外、核磁对单体、聚合产物

分子进行表征，证实成功合成了目标物。

（2）不 同 聚 合 时 间 产 物 的 羟 值 测 试 结 果 表 明 ，合

成的丙烯酸氰乙酯单体与丙烯酸羟乙酯聚合活性基本

一致，聚合过程为接近恒比理想共聚，共聚物的组成与

单体组成基本相同；可采用一次性投料法，简化键合剂

制备工艺，反应的可控性显著增强。

（3）设计合成的 NPBA‑1‑2 分子柔顺性高，玻璃化

转变温度约为 0 ℃，常温下呈粘流态，键合剂在混药过

程中的溶解、分散性增强，药浆工艺性能提高。推进剂

力学性能测试结果表明新型大分子键合剂的使用性能

优 于 传 统 NPBA，推 进 剂 药 柱 的 抗 拉 强 度 和 最 大 延 伸

率较 NPBA 分别提高了 22.5% 和 27.5%。
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Abstract： To achieve uniform structural composition of neutral macromolecular bonding agents and enhance their comprehen‑
sive performance， a novel monomer， cyanoethyl acrylate （CEA）， was designed and synthesized. Through free radical copoly‑
merization with hydroxyethyl acrylate （HEA）， a new type of neutral macromolecular bonding agent was prepared. The struc‑
tures of monomers and polymers were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy （FTIR） and nuclear magnetic res‑
onance （NMR）， and the hydroxyl value and glass transition temperature （Tg） were determined. The bonding agent was applied 
in NEPE high‑energy propellant formulations to investigate its impact on the process and mechanical properties. Results show that 
CEA and HEA exhibit matched polymerization reactivity， enabling the production of structurally homogeneous copolymers with‑
out controlling the feed method. Compared to traditional neutral bonding agents， this bonding agent reduces the yield value of 
propellant slurry to 74.4 Pa and apparent viscosity to 337 Pa·s， making a notable improvement of processing performance. The 
propellant grain achieves tensile strength of 0.98 MPa and maximum elongation of 70.1% at ambient temperature， representing 
22.5% and 27.5% improvements respectively.
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