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摘要：综述了近几年火药含能粘结剂的研究，主要介绍了几种热塑性弹性体的合成及性能，其

中，ＧＡＰ基热塑性弹性体、聚 ＮＩＭＭＯ和 ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ共聚物的应用潜力良好。
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１　引　言

现代武器的迅速发展，不但对弹药的能量性能要

求越来越高，而且对外界刺激的敏感性要求越来越小。

提高武器弹药的生存能力，目前着重发展的是高能低

易损（ＬＯＶＡ）弹药，在高能低易损弹药配方的研究中，
粘结剂研究是核心，又是关键所在。用含能聚合物作

粘结剂是目前火炸药发展的趋势，受到了世界各国的

广泛重视。国外重点研究了聚叠氮缩水甘油醚

（ＧＡＰ）基含能热塑性弹性体、聚 ３硝酸甲酯基３甲基
氧杂环丁烷（聚 ＮＩＭＭＯ）、聚硝化缩水甘油（聚 ＧＬＹＮ）
和３，３二（叠氮甲基）氧丁环／３叠氮甲基３甲基氧丁
环（ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ）等含能热塑性弹性体（ＥＴＰＥｓ）及
其在火炸药中的应用。

２　ＧＡＰ基含能热塑性弹性体

ＧＡＰ基含能热塑性弹性体的合成及应用是倍受

关注的问题
［１～５］

。由于传统的醋酸丁酸纤维素（ＣＡＢ）
ＬＯＶＡ发射药机械性能不好，尤其在低温下易碎。因
此希望选用一种可代替 ＣＡＢ的热塑性弹性体，ＧＡＰ经
过交联才具有良好的机械性能，单独使用 ＴＰＥ虽可满
足机械性能，但满足不了能量要求，而使用 ＧＡＰ基
ＴＰＥ可使的发射药机械性能良好、低易损、高能量，且
易于加工。将 ＧＡＰ基含能粘结剂引入到发射药配方
中，发现火药力与性能都有很大提高。

热塑性弹性体是 ＡＢＡ或 ＡＢ型共聚物。Ａ、Ｂ分
别为硬链段和软链段。ＧＡＰ基 ＥＴＰＥｓ是 ＡＢ型共聚
物，它们是由相对分子质量为５００、１０００、２０００的线型
ＧＡＰ（ＬＧＡＰ）或支化 ＧＡＰ（ＢＧＡＰ）和 ４，４亚甲基双二
烷基氧膦苯基异氰酸盐（ＭＤＩ）聚合得到的。在这个
过程中，羟基（ＯＨ）与异氰酸盐（Ｒ—ＮＣＯ）反应得到脲
烷，有关化学表达式如下所示：
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　　ＮＣＯ／ＯＨ比率是个重要因素，ＮＣＯ过量将导致共
价交联而生成脲基甲酸酯或缩二脲（水存在下），ＯＨ
过量则反应不完全，产物性能不好。在这个聚合物中，

弹性Ｂ链段由无定形ＧＡＰ提供，热塑性Ａ链段由脲烷
部分提供。共聚物中每个脲烷都可以与另一个脲烷中

的 Ｏ或醚中的 Ｏ生成氢键形成物理交联，从而得到一

个含能聚氨酯热塑性弹性体。

ＧＡＰ基 ＥＴＰＥｓ可溶解在醋酸乙烯中，聚合物／溶
剂为３５／６５。ＢＧＡＰ基 ＥＴＰＥｓ很难与火药中的其他组
分形成均相的共混体系，加工非常困难，而含有 ＬＧＡＰ
基 ＥＴＰＥｓ的配方比较容易加工。加工时，将其溶解在
大烧杯中用玻璃棒充分搅拌直至全部溶解，这个过程

每小时重复一次直到所有物质完全溶解（８ｈ），溶液
即可用于ＨＥＬＯＶＡ发射药配方中。含有ＥＴＰＥｓ的配方

第１１卷　第２期
２００３年６月 　

　 　
含　能　材　料

ＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１１，Ｎｏ．２
Ｊｕｎｅ，２００３



书书书

的加工方法与传统的 ＬＯＶＡ发射药配方的加工方法相
同。将含有含能粘结剂配方的发射药做 ７００ｃｍ３密闭
爆发器实验，装填密度为 ０．１５ｇ·ｃｍ－３

，所得数据如

表１［５］所示，做落锤实验所得数据见表２［５］。

表１　粘结剂不同的几种发射药的７００ｃｍ３密闭爆发器实验结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥＴＰＥｓｂｙ７００ｃｍ３ｍａｎｏｍｅｔｒｉｃｂｏｍｂｔｅｓｔ

配方 火药力／Ｊ·ｇ－１ 火焰温度／Ｋ ｐｍａｘ／ＭＰａ

ＣＡＢ基 １０１２ ２５３９ １８８
惰性 ＴＰＥ １２３１ ３１６４ ２０５
ＧＡＰ基 ＥＴＰＥ １３０４ ３４０７ ２２５
ＧＡＰ基 ＥＴＰＥ １３３７ ３５５６ ２２５

表 ２　粘结剂不同的几种发射药的落锤实验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｄｒｏｐｗｅｉｇｈｔｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｇｕｎ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥＴＰＥｓ

配方 温度／℃ 最终压力／ＭＰａ 应变／％

ＣＡＢ基 ２０ ９８ ２．６
－２０ １３１ ２．５

ＧＡＰ基 ＥＴＰＥ ２０ １８ ７．５
－２０ ４８ ６．８

从以上数据可以看出 ＧＡＰ基 ＥＴＰＥ发射药不像
ＣＡＢ基那样坚硬易碎。这种新型配方可使火药力提
高２０％ ～３０％，其中一种基于线性 ＧＡＰ１０００粘结剂
的综合性能最好，已实际应用到高能低易损发射药配

方中，火药力达到了 １３００Ｊ·ｇ－１。但是这种配方的
火焰温度也较高，应进一步评估新配方的烧蚀性。

３　聚 ＮＩＭＭＯ和聚 ＧＬＹＮ

３．１　聚 ＮＩＭＭＯ的合成及性能

聚 ＮＩＭＭＯ和聚 ＧＬＹＮ两种聚合物的合成研究［６］

中，用 Ｎ２Ｏ５作硝化剂进行硝化反应，与含能粘合剂相
关的重要反应是羟基硝化成硝酸酯、环氧化物硝化成

二硝酸酯，有关化学反应表达式如下所示



：

ＯＨ
Ｎ２Ｏ５／ＣＨ２Ｃｌ

→ 
２

ＯＮＯ ２ ＋ＨＮＯ３ （１）





Ｏ
Ｎ２Ｏ５／ＣＨ２Ｃｌ

→ 
２

ＯＮＯ


２

ＯＮＯ


２

　（２）

　　聚 ＮＩＭＭＯ是由 ＮＩＭＭＯ用 ＢＦ３和酒精作引发剂
阳离子聚合而成，有关化学表达式如下所示：
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　　这个方法已实际应用投入并大规模的生产。聚
ＮＩＭＭＯ具有较低的玻璃化转变温度，与相似的增塑剂
具有相容性，内能为８１８ｋＪ·ｋｇ－１，属于非爆炸性物质
（英国标准），性质列于表３［７］。

表 ３　不同官能度的聚 ＮＩＭＭＯ的性质
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌａｎｄ

ｔｒｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｐｏｌｙＮＩＭＭＯ

二官能团 三官能团

Ｍｗ １７０００ ６５００
Ｍｎ １２５００ ４２００
Ｍｗ／Ｍｎ １．３６ １．５５
官能度 ≤２ ≤３

Ｔｇ（ＤＳＣ）／℃ －３０ －３５
最高分解温度（ＤＳＣ，升温速度５℃·ｍｉｎ－１） １８７ １８４

粘度（３０℃）／Ｐａ·ｓ １６０ －

聚 ＮＩＭＭＯ引入到 ＬＯＶＡ发射药配方中，并通过
了１２０ｍｍ线膛炮射击试验。实验发现，在密闭爆发

器试验中压力指数为１．２３～１．２７，但在实际火炮射击
时表观压力指数接近于 １，大大低于密闭爆发器试验
值，并在射击压力范围内保持不变，该发射药火药力高

于大多数常规发射药，约为１２３０～１３００ｋＪ·ｋｇ－１，火
焰温度约为 ３０４０～３３５９Ｋ，比传统发射药低约
４００Ｋ［８］，是理想的高能低易损低烧蚀发射药。
３．２　聚 ＧＬＹＮ的合成与性能

聚 ＧＬＹＮ也是阳离子聚合，它需要用一种强酸如
ＨＢＦ４作引发剂控制反应参数来诱导形成活性单体，
活性单体聚合成长链，端基硝化后生成聚 ＧＬＹＮ，有关
化学反应表达式如下所示。

聚 ＧＬＹＮ预聚体是黄色透明液体，能量高，内能为
２６６１ｋＪ·ｋｇ－１，高于 ＧＡＰ（内能为２５００ｋＪ·ｋｇ－１）和
聚 ＮＩＭＭＯ（内能为 ８１８ｋＪ·ｋｇ－１），感度低，属于一级
爆炸物（英国标准），其它性质见表４［９］。



Ｏ
ＯＮＯ２ ＋ＨＢＦ４ →

质子化
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表 ４　ＧＬＹＮ预聚体的性质
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｙｐｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｌｙ（ＧＬＹＮ）

密度

／ｇ·ｃｍ－３

玻璃化转变温度

Ｔｇ／℃

生 成 热

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
官能度 氧平衡

１．４６ －３５ －６８ ２ －６０．５

４　ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ共聚物

在美国研究了很久的含能氧杂环丁烷预聚物是

ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ［１０，１１］。ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ是 ＡＢＡ型共聚
物，ＡＢＡ型ＴＰＥｓ是由均聚物Ｂ加入均聚物Ａ单体（晶
体）聚合而成，要得到这种聚合物，两种单体应有相似

的活性。这种技术可以通过控制聚合物结构得到适应

不同机械性能的聚合物。典型的例子就是 ＢＡＭＯ／
ＡＭＭＯ，双含能基团取代的 ＢＡＭＯ均聚物在室温下为
固体，且改变相对分子量对降低熔点作用不大，结构中

引入强极性、大体积的叠氮甲基，使主链柔软性恶化，

应力和应变性能降低，因此必须对 ＢＡＭＯ均聚物进行
改性。单含能基团取代的 ＡＭＭＯ均聚物在室温下为
粘稠液体，撞击感度低，热稳定性，机械性能和低温力

学性能均优于 ＧＡＰ。用 ＡＭＭＯ改性 ＢＡＭＯ得到的共
聚物 ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ性能优良，将其引入固体推进剂配
方中，当ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ含量为 １２．３８％ ～１４．１４％时，
推进剂燃速为 １９～２０ｍｍ·ｓ－１，压力指数 ０．２９～
０．３２，模量２．４９～２．５６ｋＰａ，肖氏硬度 ５９～６２，同时还
作了冲击、摩擦、静态放电、自行点火等感度测试，实验

结果表明推进剂对于一系列标准模拟作用力的撞击、

摩擦、热实验相对来说不敏感。总之，这种推进剂比冲

高、感度低、力学性能优良，同时易于加工。

５　其它含能粘结剂

ＧｗｉｌｙｍＪＲｅｅｓ在９０年代中后期研究过含能粘结
剂聚乙烯基二硝基苯基醋酸酯

［１２］
。这是一种热力学

稳定的新型含能聚合物，它是由苯乙酸在 －５℃、一种
有机溶剂存在下由 Ｎ２Ｏ５硝化，然后与醋酸乙烯在
３０℃、硫酸存在下进行酯交换反应生成乙烯二硝基苯
基醋酸酯，最后经自由基聚合而成。

叠氮聚酯 ＰＡＰＧ也可以作为一种含能粘合
剂

［１３］
。ＰＡＰ叠氮聚醚是一类新型含能聚合物，缩水甘

油聚酯 ＰＡＰＧ与 ＧＡＰ有相似的氧平衡、玻璃化转变
温度、粘性和化学稳定性。有一点不同的是它的生成

焓为 －１０５ｋＪ·ｍｏｌ－１（计算值），ＧＡＰ的生成焓为
９５ｋＪ·ｍｏｌ－１。此外，还有一种可用于复合固体推进
剂的氢化端羟基聚异戊二烯（ＨＨＴＰＩ）［１４］。ＨＨＴＰＩ的
热稳定性和抗老化性均优于 ＨＴＰＢ，弹道性能不相上
下。当达到相同的燃速水平时，ＨＴＰＢ／ＡＰ／ＡＬ所需燃
料为１２（ｗｔ％），而 ＨＨＴＰＩ基推进剂需要的燃料仅为
１～２（ｗｔ％）。但是 ＨＨＴＰＩ的点火性能差，在 １００ｍｍ
火箭发动机静态测试中，需要在加压条件下点燃。

６　结束语

国外对粘结剂的研究主要集中在含能热塑性弹性

体上。用含能热塑性弹性体作粘结剂有低成本、安全、

易回收等优点，而且可以采用溶剂加工方法，不需对现

有设备进行改进，对于发展新一代高能低易损火药起

着重要的作用。
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