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摘要：论述了 ＮＩＭＭＯ聚合物及其单体的合成、性质以及在火药中的应用，ＮＩＭＭＯ聚合物在

ＬＯＶＡ发射药中作为粘结剂有广阔的应用前景，其低聚物作为硝酸酯粘结剂的增塑剂是一个重要研

究方向。
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１　引　言

随着现代战争的发展，新式武器对弹药性能的要

求越来越高。在改善弹药传统能量组分等希望不大的

情况下，近几年的研究多集中在含能添加剂领域，特别

是采用含能粘结剂和含能增塑剂，被认为是改善固体

推进剂、发射药以及混合炸药的能量水平及其它技术

性能的有效途径之一。其中 ＮＩＭＭＯ（３硝酸甲酯基３
甲基氧杂环丁烷）聚合物（ＰｏｌｙＮＩＭＭＯ）作为发射药的
粘结剂具有许多优良性能，其低聚物既可以改性粘结

剂，又可作为硝酸酯高聚物的增塑剂，在火药方面有很

大的发展潜力，受到广泛关注。本文主要介绍了 ＮＩＭ
ＮＯ聚合物及其单体的合成、性质及其在当前火药中
的应用。

２　聚 ＮＩＭＭＯ的合成

２．１　ＮＩＭＭＯ单体的合成
目前常用的方法是以 ３羟甲基３甲基氧杂环丁

烷（ＨＭＭＯ）为原料，用各种硝化剂硝化而得。常用的
硝化剂主要有硝酸乙酸酐硝化液、五氧化二氮、硝酸
乙酰酯等。硝酸乙酸酐硝化液硝化法是在冰水浴中
将发烟硝酸稀释为 ９５％的溶液，在温度不超过 １０℃
的情况下滴加到一定量的乙酸酐中，冷却后在强烈搅

拌下加入盛有 ＨＭＭＯ与三氯甲烷的反应器中，控制反
应温度不超过０℃，然后用稀 ＮａＨＣＯ３溶液洗涤至水
层澄清，静置分离后用无水 ＭｇＳＯ４干燥过夜，最后减

压浓缩抽除溶剂后即得到 ＮＩＭＭＯ。这是目前实际生
产过程中较为成熟的工艺，但该工艺要用到发烟硝酸，

易伤害到操作人员，也会污染环境。用五氧化二氮作

硝化剂、三氯甲烷为溶剂制备 ＮＩＭＭＯ比较简便，一般
在室温下几分钟内即可完成，且不会污染环境，因而五

氧化二氮被视为绿色硝化剂。但该工艺反应完毕后需

除去溶剂，后处理复杂。对此，有人提出了用液态二氧

化碳代替三氯甲烷，硝化完毕后只需升高温度即可将

二氧化碳除去，这不仅可以避免产生有害废弃物，而且

溶剂可以循环利用。但该方法要在较高压力（ｐ≥１４ＭＰａ）
及较低温度（Ｔ≤０℃）下进行［１］

。硝酸乙酰酯作硝化

剂产率较低，操作也比较麻烦，已基本被淘汰。总的来

说，目前还没有一种廉价易行的制备 ＮＩＭＭＯ的方法，
这也导致了合成 ＮＩＭＭＯ聚合物成本的提高。
２．２　聚 ＮＩＭＭＯ的合成

传统的方法是在引发剂和催化剂存在下，ＮＩＭＭＯ
单体低温下进行阳离子开环聚合反应而得。所用引发

剂通常为二醇，催化剂是路易斯酸，制得的聚 ＮＩＭＭＯ
是二官能度物质，聚合物长链分子具有端羟基

［２］
。在

１，４丁二醇与醚合三氟化硼作用下，聚合机理如下：
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端羟基有较高活性，作粘结剂使用时需要预先进

行端基改性。并且该工艺还存在着诸如引发剂掺入困

难，不能有效控制最终产物的相对分子质量，产品重复

性差，得不到理想共聚物等一些问题。目前一个比较

好的合成聚 ＮＩＭＭＯ的方法是活性单体聚合法，它的
基本原理是利用生成的端羟基聚合物再次进攻活性单

体，从而进行链增长
［３］
。链增长过程如下：
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活性单体聚合法最显著的特点是醇上的伯羟基直

接进攻活化了的环氧四环单体，这就保证引发剂能迅

速完全地进入聚合链。该工艺可在室温下进行，所用

催化剂和引发剂均为常用试剂，最终产物的分子量也

易控制，并且不出现高活性的阳离子物质，与传统的阳

离子聚合法相比，有许多显著的优点。

３　ＮＩＭＭＯ及其聚合物的性质

ＮＩＭＭＯ分子式为 Ｃ５Ｈ９ＮＯ４，相对分子质量 １４７，

常温下为淡黄色液体，不溶于水，易溶于三氯甲烷等有

机溶剂，玻璃化转变温度约为 －１９℃，加热到 １１３℃
以上时开始分解，分解产物主要是 Ｎ２、—ＮＯ２及—ＣＨ３
等基团，反应热约为１９１ｋＪ·ｍｏｌ－１［４］。

聚ＮＩＭＭＯ常温下为淡黄色粘稠液体，不溶于水，可溶
于二氯甲烷、三氯甲烷等有机溶剂。具有较低的玻璃化转

变温度，Ｔｇ为－３０℃（ＤＳＣ），内能为８１８ｋＪ·ｋｇ
－１
，分解热

为１１６４ｋＪ·ｋｇ－１，分解温度１８７℃（ＤＳＣ，５℃·ｍｉｎ－１），活
化能为１６４．４ｋＪ·ｍｏｌ－１（ＤＳＣ结果），为非爆炸性物质，
加热时易与异氰酸酯发生交联反应。市售的聚 ＮＩＭＭＯ

一般有二官能度和三官能度两种，二者均有较好的真空

稳定性及撞击感度，一般来讲，二官能度的聚 ＮＩＭＭＯ的
相对分子质量高于三官能度的，分子量分布也较窄

［５］
，

见表１。英国防卫评估与研究机构对聚 ＮＩＭＭＯ的降解
性能和贮存寿命进行了研究，发现聚 ＮＩＭＭＯ会缓慢分
解放出气体，在实际存贮和应用时需添加少量的二苯胺

或２硝基二苯胺等稳定剂［５］
。有关研究表明聚 ＮＩＭＭＯ

的分解无自催化现象，是一级反应，遵守 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ温度
相关关系，活化能的大小取决于硝酸酯键的断裂情况，

在较宽的温度范围内与温度无关
［５］
。

表 １　聚 ＮＩＭＭＯ官能度与相对分子质量的对应关系

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｅｗｅｅｎｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ

ａｎｄｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙｏｆｐｏｌｙＮＩＭＭＯ

官能度

ｆ

重均分子量

Ｍｗ

数均分子量

Ｍｎ

分子量分布

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

４　聚 ＮＩＭＭＯ的应用

聚 ＮＩＭＭＯ在火炸药中具有广阔的应用前景，世
界上很多国家都对其投入了较大的人力物力。总的来

看，聚 ＮＩＭＭＯ目前的应用趋势大体上可分为两种：一
是将 ＮＩＭＭＯ聚合物用作粘结剂，二是将 ＮＩＭＭＯ低聚
物用作增塑剂。

４．１　聚 ＮＩＭＭＯ用作粘结剂
聚 ＮＩＭＭＯ（这里指聚合物）可用作复合固体推进

剂、聚合物粘结炸药、ＬＯＶＡ发射药等的粘结剂。目前
研究较多的是利用聚 ＮＩＭＭＯ配制高能 ＬＯＶＡ发射
药。其基本原理是利用聚 ＮＩＭＭＯ的似橡胶性质钝化
主要的含能材料奥克托今（ＨＭＸ）、黑索今（ＲＤＸ）等。
由于粘结剂本身是含能的，所以可将含能填料的用量

降至最低，从而也将其感度降至最小。英国帝国化学

工业公司（ＩＣＩ）用 Ｎ２Ｏ５生产线制备聚 ＮＩＭＭＯ，开展了
ＬＯＶＡ发射药的研究，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［６］，是理想的高能低易损低
烧蚀发射药。

然而，聚ＮＩＭＭＯ作为粘结剂还有不足之处，主要是
为了有效降低玻璃化转变温度，须与增塑剂配合使用。
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英国近几年综合考察了多种增塑剂对聚 ＮＩＭＭＯ粘结剂
的增塑效果，发现具有较高扩散速率的增塑剂均能有效

降低聚 ＮＩＭＭＯ粘结剂体系的玻璃化温度，但同时也会
产生迁移等问题

［７］
。目前还没有一种理想的增塑剂能

同时改善聚 ＮＩＭＭＯ粘结剂体系的各种性能，近来一个
比较有希望的方法是采用与粘结剂基体结构相同或相

似的低聚物作为增塑剂
［８］
，有望取得良好效果。一些用

线型 ＮＩＭＭＯ低聚物增塑聚 ＮＩＭＭＯ粘结剂的研究已取
得初步成果，但这方面还有待进一步深入研究。

４．２　ＮＩＭＭＯ低聚物用作增塑剂
炸药和推进剂配方中使用含能粘结剂所面临的主

要问题之一是增塑剂的迁移，目前设计增塑剂的新方

法是使用与含能粘结剂基体具有相同基团的物质作为

增塑剂。ＮＩＭＭＯ低聚物（主要指线型 ＮＩＭＭＯ低聚
物）用作硝酸酯类高聚物粘结剂的增塑剂，除起普通

增塑剂的作用外，根据结构相似相溶原则，还具有良好

的物理化学相溶性，有利于减少增塑剂的迁移，同时也

能提高体系配方的氧平衡。一些研究
［９］
表明，线型

ＮＩＭＭＯ低聚物增塑 ＮＩＭＭＯ聚合物粘结剂能取得良
好的效果。然而，一般的 ＮＩＭＭＯ低聚物是端羟基物
质，可与异氰酸酯等交联剂发生反应，不宜直接用作增

塑剂，在使用前应进一步硝化，一般用 Ｎ２Ｏ５在 －１０℃

时硝化３０ｍｉｎ即可［５］
。硝化后的 ＮＩＭＭＯ低聚物端基

为—ＮＯ３，同时也能进一步提高氧平衡以及粘结剂体
系的能量。另外，ＮＩＭＭＯ单体在火炸药中也有一定的
用途。屈红翔等

［９］
用 ＮＩＭＭＯ改性叠氮含能粘结剂，

结果发现改性后的粘结剂与硝酸酯增塑剂的溶混性得

到了极大的提高，进而为改善推进剂的能量特性和力

学性能奠定了基础。

５　结束语

ＮＩＭＭＯ聚合物在火药中有着广阔的应用前景，但

也存在一些亟待解决的问题，即如何更方便价廉地制

备 ＮＩＭＭＯ及其聚合物，以及为聚 ＮＩＭＭＯ粘结剂寻找
更好的增塑剂等。使用 ＮＩＭＭＯ低聚物增塑含能粘结
剂是今后粘结剂体系的一个重要研究方向。
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会议报道

２００２年火炸药技术及钝感弹药学术研讨会隆重召开

２００２年火炸药技术及钝感弹药学术研讨会于２００２年１１月２０日 ～２４日在珠海市珠海宾馆隆
重召开。来自兵器集团、航天集团、高等院校、中国工程物理研究院和军队等系统 ２０多个单位的
１５０多名代表出席了大会。中共中央候补委员、中国工程物理研究院院长朱祖良、中国兵工学会理
事长来金烈发来了热情洋溢的书面致辞，“两弹一星”功勋奖章获得者、中国工程院陈能宽院士特

别寄来了贺辞及具有珍贵历史意义的老照片，贺辞中回忆起６０年代老一辈科技工作者在完成国家
高能炸药研制计划（简称“１４２”任务）中所体现的热爱祖国、无私奉献、自力更生、艰苦奋斗、大力协
同、勇于攀登的“两弹一星”精神，对本次大会寄予了殷切的期望。中国科学技术协会、兵总火炸药

局、兵工学会火炸药专业委员会、主办、承办单位领导及珠海市有关领导出席会议并讲话。珠海市

电视台及广播电台对会议做了及时报道。

这次会议开得非常成功，与会代表认为这次会议“人气旺、学风正、水平高”，是一次跨地区、跨

行业大规模的火炸药及相关技术领域的学术盛会。会议共征集论文２００多篇，经审查录用、收入论
文集１５６篇，大会报告和分组报告共交流论文 ８０余篇。王泽山院士、胡思得院士、经福谦院士、徐
志磊院士、傅依备院士、冯长根教授、吕春绪教授、胡焕性研究员、董海山研究员等做了精彩报告和

即席发言。会议交流论文的内容非常丰富，涉及到炸药、发射药、推进剂、烟火剂、火工品的合成与

配方研究、性能分析测试、加工制造工艺、钝感弹药的研究与应用、安全性及贮存寿命等领域。会上

会下气氛活跃，提问和讨论积极、热烈，学术氛围浓厚，展示了与会代表求真务实的严谨治学态度，

达到了相互学习、共同提高的目的。通过学术交流，代表们展示了自己的科研成果，学习了许多宝

贵经验，结交了许多同行朋友，对推动火炸药技术的研究、应用与发展将起到促进作用。

这次会议正值党的十六大胜利闭幕，全国人民认真学习十六大精神，积极贯彻落实“三个代

表”重要思想的热潮之中，党中央提出的宏伟目标和老一辈科学家的榜样使全体代表深受鼓舞，给

与会代表一种火一样的感觉，一种责任重大的鞭策。代表们表示要向老一辈科技工作者学习，进一

步发扬“与时俱进”、“大力协同”的团队精神，努力加强各部门、各单位同行专家及科技工作者之间

的交流与合作，为促进我国火炸药技术的进步与发展，提高自主创新能力，加快国防科技和武器装

备的现代化做出积极贡献。

二 ＯＯ二年十一月二十四日
（李秉仁供稿）

２９１ 第 １０卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料


