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烯基聚醚含能黏合剂的合成与固化 

王晓川，卢先明，舒远杰*，莫洪昌，徐明辉，刘  宁 
（西安近代化学研究所，陕西 西安  710065） 

摘要：以三羟甲基丙烷为引发剂、三氟化硼·乙醚络合物为催化剂、3-硝酸酯甲基-3-甲基氧杂环丁烷（NIMMO）

为单体，制备了三官能度的聚 NIMMO（T-PNIMMO），随后在其端基共聚烯丙基缩水甘油醚（AGE），合成了

烯基聚醚含能黏合剂（AGE-T-PNIMMO）。采用 FTIR 和 NMR 对产物进行了表征，并以四甲基对苯二腈氧化物

（TTNO）为固化剂固化合成的烯基聚醚含能黏合剂制备出弹性体，考察了弹性体的力学和热性能。结果表明：

该黏合剂具有低黏度（20 ℃黏度为 8.93 Pa·s）、较低的玻璃化转变温度（57.4 ℃）及可室温固化的特点；R(固
化剂 TTNO 的腈氧基团与 AGE-T-PNIMMO 双键的物质的量之比，下同)=1.0 时，得到的弹性体拉伸强度最高可

达 0.80 MPa，分解峰峰温为 202 ℃。 
关键词：含能黏合剂；腈氧化物；合成；固化；弹性体 
中图分类号：TQ433.4 + 2      文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2019) 02-0348-06 

Synthesis and Curing of Alkenyl Polyether Energetic Binder 

WANG Xiao-chuan, LU Xian-ming, SHU Yuan-jie*, MO Hong-chang, XU Ming-hui, LIU Ning 
（Xi'an Modern Chemistry Research Institute, Xi'an 710065, Shaanxi, China） 

Abstract: The tri-functional poly(3-nitratomethyl-3-methyloxetane) (T-PNIMMO) was synthesized using  
trimethylolpropane as initiator, boron trifluoride ether complex as catalyst, and 3-nitric ester 
methyl-3-methoxycyclobutane (NIMMO) as monomer. Then, the copolymerization of T-PNIMMO and allyl 
glycidyl ether (AGE) led to alkenyl polyether energetic binder (AGE-T-PNIMMO). The product was 
characterized by FTIR and NMR. Subsequently, the mechanical properties and thermal properties of 
elastomer prepared after curing with tetramethyl-terephthalobisnitrile oxide (TTNO) were investigated. The 
results show that the energetic binder has low viscosity (20 ℃, 8.93 Pa·s), low glass transition temperature 
(Tg) (57.4 ℃), and can be cured at room temperature. When R value (molar ratio of nitrile oxygen group of 
TTNO to double bond of AGE-T-PNIMMO) was 1.0, the tensile strength and thermal decomposition peak 
temperature of the elastomer were 0.80 MPa and 202 ℃. 
Key words: energetic binder;nitrile oxide;synthesis;curing;elastome 
Foundation item: National Natural Science Foundation of China (51373159) 

复合固体推进剂是一类以固体填料（氧化剂、

金属燃料等）为分散相、以高分子黏合剂为连续相

组成的复合材料，所使用的黏合剂一般是由预聚物

与固化剂形成的热固性高分子。含能黏合剂相较于

传统的端羟基聚丁二烯（HTPB）惰性黏合剂，燃烧

时能够释放出大量的热量，并生成很多低分子量气

体，从而提高火炸药的燃烧热和做功能力[1-2]。目前，

研究较多的的含能黏合剂有两大类，一种是叠氮类

含能黏合剂，另一种是硝酸酯类含能黏合剂[3-5]。叠氮

类含能黏合剂常见的有聚叠氮缩水甘油醚（GAP）[6]、

3-叠氮甲基氧杂丁环均聚物（PAMMO）[7]和 3，3-二叠

氮甲基氧杂丁环均聚物（PBAMO）[8]等。硝酸酯类

含能黏合剂常见的有聚缩水甘油醚硝酸酯（PGN）[9]

和聚 3-硝酸酯甲基-3-甲基氧杂丁环（PNIMMO）[10]。

粘合剂 
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这些含能黏合剂端基都是羟基，一般只能采用异氰

酸酯进行固化[11]。 
异氰酸酯固化剂体系固化温度偏高且对水分敏

感，而腈氧固化剂与双键固化的新型固化体系可室

温下固化，且对水分不敏感。两官能度的腈氧化物，

可作为交联剂或固化剂固化含双键的黏合剂。腈氧

化物可实现对液体聚丁二烯橡胶、端羟基聚丁二烯

橡胶（HTPB）等双键丰富的黏合剂的固化，但固化

后形成的弹性体中双键未充分反应，不含能且力学

性能不佳[12-13]。 
液体聚丁二烯橡胶双键过多且存在于分子链

中，使固化后形成的三维网络不完善，造成腈氧固

化后拉伸强度偏低[14]。为了提高弹性体的能量和拉

伸强度，本文采用以三羟甲基丙烷为引发剂、3-硝
酸酯甲基-3-甲基氧杂环丁烷（NIMMO）为单体制

备出三官能度的聚 NIMMO（T-PNIMMO），随后在

其端基共聚烯丙基缩水甘油醚（AGE），合成烯基聚

醚含能黏合剂，以完善固化后形成的三维网络。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 
三羟甲基丙烷，化学纯，上海化学试剂有限公

司试剂一厂；硫酸镁，分析纯，成都市科龙化工试

剂厂；二氯甲烷，分析纯，广东光华科技股份有限

公司；碳酸钠，分析纯，天津市百世化工有限公司；

AGE，三氟化硼·乙醚络合物，分析纯，北京百灵威

科技有限公司；NIMMO，自制[15]；四甲基对苯二腈

氧化物（TTNO），自制[16]。 
Nicolet 5700 型傅里叶变换红外光谱仪， 美国

Nicolet 公司；AVANCE AV500 型核磁共振仪，德国

Bruker 公司；GPC-50 型凝胶渗透色谱仪，英国 PL
公司；CAP 2000+型锥板黏度计，美国 Brookfield
公司；TGA/DSC 2 热重及同步热分析仪，瑞士梅特

勒-托利多国际有限公司； Instron 4505 型万能材料

试验机，美国 Instron 公司。 
1.2  黏合剂的合成 

在配有机械搅拌、温度计、滴液漏斗的 100 mL
三口圆底烧瓶中，依次加入三羟甲基丙烷（1.3 g,   
10 mmol），40 mL 二氯甲烷、1.4 g 三氟化硼·乙醚络

合物，搅拌 30 min，室温下滴加 NIMMO（22 g,    
150 mmol），滴加时间为 2 h，反应 24 h，得到

T-PNIMMO。在反应体系中滴加 AGE（ 6.84 g,     
60 mmol），滴加时间为 3 h，控制反应温度 25~30 ℃，

滴完在室温下搅拌 24 h，用饱和碳酸钠水溶液终止

反应，将反应液注入到处于搅拌状态的 50 mL 水中，

分出下层有机相，用 50 mL 水洗涤。分离出油相，

加入无水硫酸镁干燥，静置过滤，减压除去二氯甲

烷，得到 30.83 g 淡黄色黏稠液体。经 GPC 法测得

其数均相对分子质量为 2177。 
合成路线如下所示： 

 

 
 

1.3  弹性体的制备 
R 为固化剂 TTNO 的腈氧基团与烯基聚醚含能

黏合剂（AGE-T-PNIMMO）双键的物质的量之比，

即 R=n(CNO)/n(C==C)。以 R=1.0 为例，具体制备过

程为：在配有磁力搅拌的 200 mL 烧杯中，加入

AGE-T-PNIMMO 15 g，以 80 g CH2Cl2 溶解，再加

入 1.95 g TTNO 固化剂，搅拌均匀，呈淡黄色透明

溶液，5 h 后，浇注于培养皿中，在室温下固化一周，

将得到的弹性体冲压成哑铃状试样，室温下测试其

力学性能。 
1.4  表征及性能测定 

聚合物结构：傅里叶变换红外光谱法（FTIR）

测试，分辨率 0.5 cm–1，扫描范围 4000~400 cm–1。
1HNMR 测试，工作频率 500 MHz，氘代氯仿为溶剂，

TMS 为内标。13CNMR 测试，工作频率 125 MHz，氘

代氯仿为溶剂，TMS 为内标。 
GPC 测试：色谱柱为 PLgelMIXED-E 串联，流

动相为 THF，柱温为 40 ℃，检测器为示差折光检测器。 
黏度测试：低温型锥板黏度计，6 号转子，转

速为 100 r/min。 
DSC 和 TG 测试：在氮气流速 50 mL/min，高

纯氮，加盖铝坩埚中，进行 DSC 和 TG 测试，升温

速率 10 ℃/min，范围为 30~400 ℃。 
拉伸性能：根据 GB/T 528—2009[17]制样，室温

测定，拉伸速度 100 mm/min。 
凝胶率测试：将样条切成 5 mm 长、1 mm 宽的

小细条，称取 1 g 左右试样，将试样用滤纸包裹好，

置于索氏抽提器中，分别以丙酮和氯仿为溶剂，回



·350· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 36 卷 

流 24 h，冷却后取出固体，干燥、称重，计算凝胶

率（凝胶率/%=剩余交联部分的质量/总质量×100）。 

2  结果与讨论 

2.1  产物表征 
2.1.1  红外光谱 

T-PNIMMO 及 AGE-T-PNIMMO 在 4000~400 
cm–1 的红外吸收谱图见图 1。由图 1 可见，两条曲

线都在 2971 和 2886 cm–1 有伸缩振动。在 2971 cm–1

为甲基上 C—H 键的伸缩振动、2886 cm–1 为亚甲基

上 C—H 键的伸缩振动，说明两种黏合剂都含有甲

基及亚甲基。在 1111 cm–1 为 C—O 键的伸缩振动，

说明两种黏合剂都含有 C—O 键。在 1633 和 1281 
cm–1 为硝基的不对称伸缩振动，说明两种黏合剂都

含有硝基。C==C 伸缩振动出现在 1640 cm–1 左右，

与 硝 基 的 N==O 伸 缩 振 动 重 合 ， 所 以 在

AGE-T-PNIMMO 的红外光谱上，未能观察到单独的

C==C 吸收峰。但是，3082 cm–1 为末端烯烃==C—H
的伸缩振动，出现在 AGE-T-PNIMMO 的红外光谱

上，可知 AGE-T-PNIMMO 含有末端烯烃，说明 AGE
聚合到了 T-PNIMMO 上。 

 

 
 

图 1  含能黏合剂的的红外光谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of energetic binder 

 
2.1.2  核磁共振氢谱 

AGE-T-PNIMMO 的核磁共振氢谱见图 2。由图

2 可见，δ1.00 处的单峰为侧链甲基氢的特征吸收峰；

δ3.24~3.30 为主链重复单元（—CH2CCH2O—） 
氢的特征吸收峰；δ 4.40 为侧链次甲基（—

CH2ONO2）氢的特征吸收峰；δ5.18~5.31 为侧链上

双键末端两个氢（==CH2）的特征吸收峰；δ5.88
的多峰为侧链上双键上次甲基一个氢（—CH==）的

特征吸收峰。 
2.1.3  核磁共振碳谱 

AGE-T-PNIMMO 的核磁共振碳谱见图 3。由图

3 可见，δ17.31 处为侧链甲基碳的特征吸收峰；    
δ40.56 为主链重复单元（—CH2CCH2O—）季碳的

特征吸收峰；δ73.67 为主链与季碳相连的仲碳的特

征吸收峰；δ75.08 为侧链与硝酸酯基相连的仲碳

（—CH2ONO2）的特征吸收峰；δ117.06 和 133.76
为侧链端基双键上两个碳原子的特征吸收峰。 

 

 
 

图 2  AGE-T-PNIMMO 的核磁共振氢谱 
Fig. 2  1HNMR of AGE-T-PNIMMO 

 

 
 

图 3  AGE-T-PNIMMO 的核磁共振碳谱 
Fig. 3  13CNMR of AGE-T-PNIMMO 

 

综合红外光谱、核磁共振氢谱和核磁共振碳谱

信息，各吸收峰数据与 AGE-T-PNIMMO 的分子结构

高度吻合，可确认所得为 AGE-T-PNIMMO。 
2.2  黏合剂性能测定 
2.2.1  黏度 

黏度是含能黏合剂的重要性能指标，黏度低，

浇注时容易与其他组分混合均匀，有利于固含量的

提高。测试了不同温度下 T-PNIMMO 和 AGE-T- 
PNIMMO 的黏度，数据如表 1 所示。 
 

表 1  温度对含能黏合剂黏度的影响 
Table 1  Effects of temperature on the viscosity of energetic 

binders 

黏度/(Pas) 
温度/℃ 

T-PNIMMO AGE-T-PNIMMO 

20 18.83 8.93 

30 7.33 3.60 

40 3.27 1.65 

50 1.66 1.13 
 

从表 1 可见，随着温度的升高，黏合剂的黏度
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均明显变小。AGE-T-PNIMMO 的黏度较 T-PNIMMO
的黏度明显减小，原因是 AGE 本身黏度低，极性小，

聚合到 T-PNIMMO 上以后，使 AGE-T- PNIMMO 的

部分链段极性变小，黏度变低，这也从侧面说明 AGE
成功聚合到 T-PNIMMO 上。 
2.2.2  玻璃化转变温度 

玻璃化转变时，无定形材料的比热容下降约

0.1~0.5 J/（g·K），DSC 曲线呈现向吸热方向的特征

偏移。从图 4 中可以观察到 AGE-T-PNIMMO 的玻

璃化转变温度为57.4 ℃，较 T-PNIMMO 的玻璃化

转变温度（42.4 ℃）明显降低。较低的玻璃化转变

温度是使推进剂具有良好力学性能的前提条件。玻

璃化转变温度过高，40 ℃时火炸药处于玻璃态，

其低温延伸率将大幅降低，难以满足武器对火炸药

低温力学性能的要求。 
 

 
 

图 4  含能黏合剂的 DSC 曲线 
Fig. 4  DSC curves of energetic binder 

 
2.3  黏合剂的交联固化反应 

交联固化的原理如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  弹性体交联网络的形成 
Fig. 5  Formation of cross-linked network 

 

腈氧基团由于具有较高的反应活性，在室温下

与双键即可发生 1,3-偶极环加成反应，生成稳定的

异噁唑啉五元环。黏合剂的交联固化反应发生时，

RRNO 的腈氧基团与 AGE-T-PNIMMO 的双键反应，

生成异噁唑啉五元环作为交联点，使体系成为三维

立体网络结构。当取 R=1.0 时，由于交联点较为规

整，因此可使固化后的弹性体得到较好的力学性能。 
2.3.1  固化反应的红外光谱 

AGE-T-PNIMMO、R=1.0 的固化剂 TTNO 与

AGE-T-PNIMMO 黏合剂的混合物和固化后的弹性

体的红外谱图见图 6。其中，聚合物弹性体的红外

吸收光谱为反射（OMNI/HATR）红外。 
在 AGE-T-PNIMMO 的红外吸收谱上，在 3082 cm–1

可以明显观察到末端烯烃==C—H 的伸缩振动吸收

峰。在 R 为 1.0 的固化剂与黏合剂的混合物的红外

吸收谱上，在 2291 cm–1 可以观察到腈氧基团—CNO
的特征吸收峰。而在弹性体的反射红外吸收谱上，

3082 cm–1 处末端烯烃==C—H 的伸缩振动吸收峰和

2291 cm–1 处腈氧基团的特征吸收峰都完全消失，说

明它们都参加了固化反应，且反应完全。 
 

 
 

图 6  弹性体的红外光谱 
Fig. 6  FTIR spectra of elastomer 

 

2.3.2  固化反应形成弹性体的力学性能 
R 对弹性体力学性能的影响见表 2。 
结合实验现象与表 2 可知，当 R=0.8 时，胶片

无法固化，不能形成固体，但是可拉丝很长。当 R=0.9
时，胶片的固化效果不好，表面发黏，应是还有未

参与反应的黏合剂残留。R=1.0 时，胶片的固化效

果最好，拉伸强度达到最大，为 0.80 MPa，相比于

樊亚勤[12]等用对苯二腈氧化物固化液体聚丁二烯的

胶片（最大拉伸强度为 0.45 MPa）有大幅提高。当 R
再增大，则固化剂过量，交联体系会形成较多缺陷。 
 

表 2  R 对弹性体力学性能的影响 
Table 2  Effects of R value on the mechanical properties of 

elastomer 

R 
 

0.8 0.9 1.0 1.1 

拉伸强度/MPa — 0.65 0.80 0.77 

断裂延伸率/% — 300 150 80 

注：—表示没有该项数据。 
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2.3.3  弹性体的交联程度 
通过索氏提取法测试 R=1.0 的弹性体的凝胶率

以考 察 交联 程度 。 由于 丙酮 和 氯仿 对黏 合剂

AGE-T-PNIMMO 溶解良好，因此分别选取它们作为

抽提用溶剂，结果如表 3 所示。 
 

表 3  弹性体的凝胶率 
Table 3  Gel fraction of elastomer 

溶剂 
 

丙酮 氯仿 

萃取时间/h 24 24 

凝胶率/% 93.3 94.2 

 
从表 3 可以看出，丙酮和氯仿抽提 24 h 后，弹

性体的凝胶率仍大于 90%，说明 AGE-T-PNIMMO
大部分发生了交联，具有较高的交联程度。 
2.3.4  固化反应形成弹性体的热性能 

用 DSC法对不同 R 弹性体的热分解性能进行研

究，不同 R 弹性体的 DSC 曲线如图 7 所示。 
 

 
 

图 7  弹性体的 DSC 曲线 
Fig. 7  DSC curves of elastomer 

 

从图 7 可以看出，随着温度的升高，弹性体从

190 ℃开始快速分解，分解峰峰温都在 200~211 ℃
之间，符合硝酸酯含能基团的特征分解，表明室温

固化形成的弹性体具有良好的耐热性能。同时，对

不同 R 弹性体的 TGA 进行了研究，如图 8 所示。 
 

 
 

图 8  弹性体的 TGA 曲线 
Fig. 8  TGA curves of elastomer 

从图 8 可以看出，不同固化比例的弹性体经历

了相似的热失重过程。且随着固化剂 TTNO 含量增

大（即 R 增加），弹性体的热稳定性增强。各弹性体

的 TGA 曲线都有 3 个失重阶段：30~200 ℃时，失

重率为 10%~15%，此时的失重主要是弹性体中包含

的小分子溶剂的挥发所致；200~211 ℃时，失重率

为 43%~47%，此时的失重主要是弹性体中硝酸酯含

能基团的分解所致；211~400 ℃时，弹性体中的主

链发生断裂逐渐引起失重；随着温度的升高，弹性

体在 400 ℃左右大部分分解，失重率在 80%以上。

R=1.1 的弹性体，由于腈氧固化剂的增加，生成更

多的异唑啉五元环，异唑啉五元环的耐热性较

硝酸酯含能基团要好，因此，R 为 1.1 的弹性体相比

其他弹性体，耐热性能更好。 

3  结论 

（1）以三羟甲基丙烷为引发剂，三氟化硼·乙
醚络合物为催化剂，NIMMO为单体制备出T-PNIMMO，

随后在其端基共聚 AGE，合成了 AGE-T- PNIMMO。 
（2）合成的 AGE-T-PNIMMO 室温下为液态，玻

璃化转变温度低（–57.4 ℃），并且黏度低（在 20 ℃
时，黏度为 8.93 Pa·s），适合推进剂的浇注成型。 

（3）以 TTNO 为固化剂固化 AGE-T-PNIMMO，

R=1.0 时，得到的弹性体拉伸强度最高可达 0.80 MPa
（较参考文献的 0.45 MPa 有大幅提高），分解峰峰

温为 202 ℃，有望应用于复合固体推进剂。 
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