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摘　要：综述了３硝酸酯甲基３甲基氧丁环（ＮＩＭＭＯ）及其聚合物 ＰＮＩＭＭＯ的合成、性能及应用研究进展。ＰＮＩＭＭＯ聚合物具
有较高的能量水平、较好的热稳定性和优良的感度特性，是近年来发展起来的合成技术相对成熟的新型含能粘合剂之一，将其用于

高能高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）、高能低易损（ＬＯＶＡ）发射药、高能固体推进剂中具有明显发展潜力。ＰＮＩＭＭＯ线性低分子齐聚物可
作为增塑剂，可明显改善高分子 ＰＮＩＭＭＯ粘合剂体系的低温力学性能。
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１　引　言

　　纵观固体推进剂的发展历程，每一种新型推进剂的
出现、推进剂综合性能的提高都离不开新型粘结剂的应

用，如硝化纤维素（ＮＣ）、沥青、聚硫橡胶（ＰＳ）、端羟基
聚丁二烯（ＨＴＰＢ）、聚乙二醇（ＰＥＧ）等。ＨＴＰＢ、ＰＥＧ等
是迄今为止复合推进剂和 ＮＥＰＥ推进剂中综合性能最
好的热固型粘合剂，与异氰酸酯固化可形成弹性体网

络，与高能氧化剂等有着良好的相容性，作为大量固体

填充物的载体，赋予推进剂良好的工艺性能，现已大量

用于固体推进剂及其装药中。但是，ＨＴＰＢ、ＰＥＧ等粘合
剂均为惰性高分子聚合物，在一定程度上限制了推进剂

能量水平的再提高，因此，新型含能粘结剂的合成及应

用成为固体推进剂高能化发展的主要研究方向之一。

　　近年来国内外研究者在粘合剂含能化方面开展了
大量的研究工作，目前报道较多的含能粘合剂中，一大

类是含—Ｎ３基的含能粘合剂，此类粘合剂一直是研究
的热点和重点，如 ３，３双叠氮甲基氧丁环聚合物
（ＰＢＡＭＯ）、ＢＡＭＯ／ＡＭＭＯ（３，３双叠氮甲基氧丁环／
３叠氮甲基３甲基氧丁环）热塑性弹性体嵌段共聚物
（ＰＢＡＭＯＡＭＭＯ）、ＢＡＭＯ／ＴＨＦ（３，３双叠氮甲基氧丁
环／四氢呋喃）共聚物（ＰＢＡＭＯＴＨＦ）、缩水甘油叠氮聚
醚（ＧＡＰ）等；另一大类是含—ＯＮＯ２基团的含能粘合
剂，如３硝酸酯甲基３甲基氧丁环聚合物（ＰＮＩＭＭＯ）、

３，３双硝酸酯甲基氧丁环聚合物（ＰＢＮＭＯ）、缩水甘油
硝酸酯聚醚（ＰＧＮ）等。研究结果表明，含—Ｎ３基的含
能粘合剂对火炸药能量水平的提高贡献较大，但由于分

子本身存在缺陷（如单体分子结构对称、玻璃化温度 Ｔｇ
较高等）而导致火炸药的低温力学性能较差；ＰＧＮ是
目前可得到的能量最高的粘合剂，但 ＰＧＮ用异氰酸酯
固化后易于出现降解老化现象，固化后样品室温放置

１～２年即会自行开裂［１－２］
；ＰＢＮＭＯ合成技术尚不够

成熟；与 ＰＧＮ、ＰＢＮＭＯ等相比，ＰＮＩＭＭＯ合成技术成
熟、成本相对低廉，用异氰酸酯固化后的胶片力学性能

相对优良，具有更好的应用潜力。

　　本文对 ＮＩＭＭＯ及其聚合物 ＰＮＩＭＭＯ的合成、
性能表征及应用研究进展进行了综述，以期为其应用

研究提供基础数据及理论依据。

２　ＰＮＩＭＭＯ的合成及性能研究进展

２．１　ＮＩＭＭＯ单体的合成
　　ＮＩＭＭＯ单体合成常用的方法主要以 ３羟甲基
３甲基氧杂环丁烷（ＨＭＭＯ）为原料、选用硝化剂进行
选择性硝化引入硝酸酯基而得。目前已报道的

ＮＩＭＭＯ单体合成过程常用的硝化剂包括乙酰硝酸
酯、硝酸乙酸酐硝化液、五氧化二氮等［３－８］

。

　　ＭａｎｓｅｒＧＥ等［３－４］
于１９８３年首次采用乙酰硝酸

酯选择性硝化在氧杂环丁烷类分子中引入硝酸酯基团

制得 ＮＩＭＭＯ单体。该方法硝化选择性较高、主产物
得率较高，但乙酰硝酸酯属于起爆药类化合物，极易爆

炸，操作步骤繁琐，不适合放大合成，现已基本被淘汰。
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　　硝酸乙酸酐硝化液硝化法为 ＭａｎｓｅｒＧＥ等［５］
于

１９９３年提出的 ＮＩＭＭＯ合成新工艺，该方法具体为：
在冰水浴中将发烟硝酸稀释为 ９５％的溶液，在不超过
１０℃滴加到一定量的乙酸酐中，冷却后强烈搅拌下加
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，最后减压浓缩抽
除溶剂后即得到 ＮＩＭＭＯ，目标物的收率达 ６０％左
右。硝酸乙酸酐硝化液硝化法是目前实际生产过程
中较为成熟的工艺，但该工艺要需用发烟硝酸，对操作

人员易造成较大伤害，同时也带来较大的环境污染。

　　五氧化二氮硝化法［６－８］
是近年来发展的新型绿色

ＮＩＭＭＯ合成方法。ＰａｕＬ等［６］
于１９９２年发明了二氯

甲烷体系中以五氧化二氮硝化 ＨＭＭＯ制备ＮＩＭＭＯ的
方法，以五氧化二氮为硝化剂、二氯甲烷为溶剂室温下

几分钟内即可完成ＮＩＭＭＯ的制备，该方法在一个连
续化的反应装置中几乎定量地形成 ＮＩＭＭＯ，产率达
９５％ ～９７％，纯度高达９９％。五氧化二氮硝化法具有
反应温度易于控制、反应放热量小、反应速度快、硝化

选择性高、主产物收率高、产物分离简单等特点，有利

于实现 ＮＩＭＭＯ单体的廉价、绿色、安全大规模制造。
莫洪昌等

［７］
也对 ＮＩＭＭＯ单体的制备方法进行了系

列研究，研究结果证实了上述结论，认为五氧化二氮硝

化法反应温和、选择性强，有利于实现 ＮＩＭＭＯ的绿
色制备，其具体合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｎ２Ｏ５ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＮＩＭＭＯ

　　利用五氧化二氮硝化法，英国帝国化学工业公司
（ＩＣＩ）炸药子公司与英国防卫评估与研究机构（ＤＥＲＡ）
联合采用流动反应器硝化技术进行了 ＮＩＭＭＯ单体合
成扩试

［９］
，反应器并流型设计，配制好的Ｎ２Ｏ５ＣＨ２Ｃｌ２

与 ＨＭＭＯＣＨ２Ｃｌ２溶液由贮槽通过双活塞泵计量同
时进入反应器，在并流状态下反应，通过严格控制物料

在反应器中的停留时间和反应放热来抑制副反应，反

应完毕后立即进入中和釜中和、洗涤，由分离器分离出

ＮＩＭＭＯＣＨ２Ｃｌ２ 溶液，干燥浓缩或蒸馏提存即得
ＮＩＭＭＯ单体。该方法流动反应器中瞬时物料量小、
瞬时反应瞬时出料、温度易控、产物不易被深度硝化，

具有很高的反应安全性和较好的应用前景。

　　上述五氧化二氮硝化法中需用二氯甲烷等氯代烷
烃作为溶剂，而这类溶剂均为有毒试剂，且易于挥发，

会产生一定的空气污染，甚至破坏臭氧层。因此，

ＦａｒｎｃｏｍｂＲＥ等［１０］
提出利用超临界二氧化碳（液态）

为溶剂取代传统的二氯甲烷，硝化完毕后只需升温或

降低压力即可除去主产物中残留的二氧化碳，该方法

合成 ＮＩＭＭＯ单体产率可达 ９０％以上。该方法的优
点为安全、无污染、分离简便、溶剂可循环利用，但该方

法同时也存在需求压强较高（ｐ≥１４ＭＰａ）、反应温度
过低（Ｔ≤０℃）、对设备要求相对较高等缺点。
２．２　ＰＮＩＭＭＯ聚合物的合成
　　ＰＮＩＭＭＯ聚合物主要是通过含能单体 ＮＩＭＭＯ
均聚得到，早在 １９８３年 ＭａｎｓｅｒＧ Ｅ等［３］

即首次由

ＮＩＭＭＯ聚合而制备 ＰＮＩＭＭＯ，并开始了这种含能粘
合剂的研究。传统的聚合方法为活性链端聚合，以二

醇作引发剂、Ｌｅｗｉｓ酸作催化剂低温下 ＮＩＭＭＯ单体
通过阳离子开环聚合反应而得两官能度的 ＰＮＩＭＭＯ预
聚物

［１１－１２］
，聚合物长链分子具有端羟基。若 ＮＩＭＭＯ

的聚合过程引发剂采用三元醇，可制得三官能度的

ＰＮＩＭＭＯ粘合剂。ＮＩＭＭＯ在 １，４丁二醇与醚合三
氟化硼共同作用下的聚合机理见 Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＮＩＭＭＯａｆｆｅｃｔｅｄｂｙ

１，４ｂｕｔａｄｉｅｎｅａｎｄＢＦ３ＯＥｔ２

　　上述传统聚合反应的特点是反应的活性中间体为
逐步增长的活性聚合物分子链，反应中由此活性中间

体进攻单体分子。该方法合成 ＰＮＩＭＭＯ存在引发剂
不易于快速而完全地被合并到聚合物分子结构中、最

终产物分子量难以控制、性能重现性差等缺点，难以得

到性能理想的共聚物。

　　ＷａｒｄｌｅＲＢ等报道了一种更好的 ＰＮＩＭＭＯ活性
单体聚合法，采用活性单体聚合催化剂，使聚合过程中

单体分子成为活性中间体，其基本原理
［１３］
是利用生成

的端羟基聚合物（中间体）的伯羟基再次进攻活化了

的环氧四环活性单体，从而完成链增长过程并保证引

发剂能迅速完全地进入聚合链。该聚合反应可以在常

温下进行，所用催化剂和引发剂均为常用试剂，最终产
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物的分子量也易于控制，且避免出现高活性的阳离子

物质，有效克服了传统活性链端聚合法的缺点，可制得

较高质量的产品。ＰＮＩＭＭＯ活性单体聚合法链增长
过程见 Ｓｃｈｅｍｅ３。

Ｓｃｈｅｍｅ３　 ＣｈａｉｎｌｅｎｇｔｈｅｎｉｎｇｏｆＰＮＩＭＭＯ ｗｉｔｈａｃｔｉｖａｔｅｄ

ｍｏｎｏｍｅｒｍｅｃｈａｎｉｓｍ

　　英国 ＩＣＩ炸药子公司［９］
早在１９９１年已设计了工业

规模的生产线用来合成 ＰＮＩＭＭＯ（批产量为３ｋｇ），目
前已能生产 ＰＮＩＭＭＯ的系列产品，从低分子量的线形
预聚物到高分子量的支化聚合物，年生产能力在５００ｋｇ
以上。但是，由于工业级的 ＰＮＩＭＭＯ中含有 ５％ ～
１０％的 ＮＩＭＭＯ环状四聚体较难分离，在很大程度上降
低了 ＰＮＩＭＭＯ聚合物的分子量和官能度［１４］

。

　　近年来，英国 ＤＥＲＡ开展了一系列新型增塑剂
ＰＮＩＭＭＯ低聚物的合成研究，先后合成了 ＮＩＭＭＯ环
状四聚体增塑剂和含 １～１０个 ＮＩＭＭＯ单元的线性
齐聚物

［１４］
。研究发现，ＮＩＭＭＯ环状四聚体对含能粘

合剂的增塑效果不好，且 Ｔｇ较高；ＰＮＩＭＭＯ线性低
聚物的 Ｔｇ较环状四聚体低，但其产物中含有难以分离
的 ＮＩＭＭＯ单体，且其分子结构中的端羟基可与异氰
酸酯等交联剂发生反应，不宜直接用作增塑剂。ＤＥＲＡ
的研究人员在 －１０℃下用 Ｎ２Ｏ５硝化 ＰＮＩＭＭＯ线性
低聚物使其端羟基转化为硝酸酯基，过量的 Ｎ２Ｏ５将
其中的 ＮＩＭＭＯ单体转化为三羟甲基乙烷三硝酸酯
（ＴＭＥＴＮ）（目前将 ＴＭＥＴＮ分离尚存在一定的困难），
其反应示意见 Ｓｃｈｅｍｅ４。

Ｓｃｈｅｍｅ４　Ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｌｉｎｅａｒｌｏｗ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ＰＮＩＭＭＯ

２．３　ＮＩＭＭＯ单体及其聚合物的性能
　　ＮＩＭＭＯ单体分子式为 Ｃ５Ｈ９ＮＯ４，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，ＤＳＣ

法测试玻璃化转变温度 Ｔｇ约为 －１９℃，分解峰温为
２０２．７℃，是一种热稳定性较好的含能化合物，其分解
产物主要包括 Ｎ２、—ＮＯ２及—ＣＨ３等基团，分解反应

放热约１９１ｋＪ·ｍｏｌ－１［１５］。
　　ＰＮＩＭＭＯ聚合物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。二官能

度和三官能度的 ＰＮＩＭＭＯ均具有较好的真空稳定性
及较低的撞击感度，为非爆炸性物质，与相似的增塑剂

之间相容性良好，加热条件下易与异氰酸酯发生交联

反应；一般来讲，二官能度的 ＰＮＩＭＭＯ的相对分子量
较高，分子量分布也较窄

［１４］
。二官能度的 ＰＮＩＭＭＯ

玻璃化转变温度 Ｔｇ为 －３０℃ （ＤＳＣ法），内能为

８１８ｋＪ·ｋｇ－１，分解热１１６４ｋＪ·ｋｇ－１，分解峰温１８７℃
（ＤＳＣ，５℃·ｍｉｎ－１），表观活化能 １６４．４ｋＪ·ｍｏｌ－１

（ＤＳＣ结果）。表 １列出了二官能度和三官能度的
ＰＮＩＭＭＯ的基本性能［１４１６］

。

表１　二官能度和三官能度 ＰＮＩＭＭＯ的基本性能［１４－１６］

Ｔａｂｌｅ１　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌａｎｄ ｔｒｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ＰＮＩＭＭＯ

ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ＰＮＩＭＭＯ

ｔｒｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ＰＮＩＭＭＯ

Ｍｗ １７０００ ６５００
Ｍｎ １２５００ ４２００
Ｍｗ／Ｍｎ １．３６ １．５５
ｆａ ≤２ ≤３
Ｔｐ／℃（ＤＳＣ，５℃·ｍｉｎ

－１） １８７ １８４
ｖａｃｕｕｍｉｎｖａｒｉａｂｉｌｉｔｙ ｓｔａｂｌｅ ｓｔａｂｌｅ
ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｉｎｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｉｎｓｅｎｓｉｔｉｖｅ
ｒｅｃｏｍｍｅｎｄａｔｏｒｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｅ Ｎ１００ ＭＤＩ
Ｔｇ／℃ －３０ －３５

Ｎｏｔｅ：ｆａｉｓｆｕｎｃｔｉｏｎａｍｏｕｎｔ；Ｔｐ ｉｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｔｇｉｓ

ｖｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

　　英国 ＤＥＲＡ对 ＰＮＩＭＭＯ的降解性能和贮存寿命
进行了研究，发现 ＰＮＩＭＭＯ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
苯胺等热稳定剂

［１４］
。研究表明，ＰＮＩＭＭＯ的分解无

自催化现象，属一级反应，遵守 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ温度相关关
系，表观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。

　　英国 ＤＥＲＡ近年来对含能粘合剂的研究主要集中
于 ＰＮＩＭＭＯ 和 ＰＧＮ［１７－１８］，澳大利亚国防组织对
ＰＮＩＭＭＯ、ＰＧＮ两种聚合物及其固化后的产物进行了
性能表征

［１９］
，其自身性能见表 ２，交联固化后的理化

性能见表３。
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表２　ＰＮＩＭＭＯ和 ＰＧＮ粘合剂的理化性能［１７－１９］

Ｔａｂｌｅ２　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＰＮＩＭＭＯａｎｄＰＧＮ

ｐａｒａｍｅｔｅｒ ＰＮＩＭＭＯ ＰＧＮ

ρ／ｇ·ｃｍ－３ １．４６ １．２６

Ｑ／ｋＪ·ｋｇ－１ ２６６１ ８１８

Ｔｇ／℃ －３２ －３０

ΔｆＨ／ｋＪ·ｋｇ
－１ －１１９３．６ －２８５．６

Ｔｉ／℃ １７０ １６５

ｏｘｙｇｅｎｂａｎｌａｎｃｅ －６０．５ －６０．５

Ｔｐ／℃ ２１０ ２２０

ｍａｓｓｌｏｓｓ（１３０℃）／％ ５．９ ８．２

ｉｍｐａｃｔｓｅｎｔｉｖｉｔｙ／Ｊ １４０ １４０

ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／Ｎ ＞３６０ ＞３６０

Ｎｏｔｅ：ρｉｓｄｅｎｓｉｔｙ；Ｑｉｓｅｘｐｌｏｓｉｏｎｈｅａｔ；ΔｆＨｉｓｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ；

Ｔｉｉｓｉｇｎｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

表３　ＰＮＩＭＭＯ和 ＰＧＮ固化后胶片性能

Ｔａｂｌｅ３　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｆｉｌｍｓｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄｂｙＰＮＩＭＭＯａｎｄＰＧＮ

ｆｉｌｍ ｒｉｇｉｄｉｔｙ
／ＭＰａ

ｖａｃｕｕｍ
ｉｎｖａｒｉａｂｉｌｉｔｙ
（１００℃／４０ｈ）
／ｍＬ·ｇ－１

Ｔｇ
／℃

Ｔｐ
／℃

ｍａｓｓｌｏｓｓ
／％

Ｔｉ
／℃

ＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ／Ｎ１００ ５６．３ ０．１４ －８８ ＞４６５８．１（３０５℃） ４００
ｐｏｌｙＮＩＭＭＯ／Ｎ１００ ４８．３ ０．８９ －２８ １８５ １１．１（２２０℃）１７７
ｐｏｌｙＧＮ／ＩＰＤＩ／Ｎ１００ ３６．７ ０．９３ －２３．４１９５ １７．４（２３５℃）１６３

　　从表３可看出，交联固化后，ＰＮＩＭＭＯ体系胶片
的强度（力学性能）及其感度性能（安全性能）均介于

ＨＴＰＢ体系与 ＰＧＮ体系之间。
　　莫洪昌等［２０］

研究表明，ＰＮＩＭＭＯ与多官能度异
氰酸酯固化剂 Ｎ１００有很好的混溶性，在 ５０～６０℃
能够进行平稳的固化反应，胶片的力学性能优良，室温

（＋２０℃）下的力学性能：抗拉强度δｍ ＝３．５～３．７ＭＰａ，

εｍ ＝２６０％ ～２８０％。
　　考虑到 ＨＴＰＢ体系的低能量特性、ＰＧＮ体系易降
解老化特性，ＰＮＩＭＭＯ为最佳粘合剂体系。ＰＮＩＭＭＯ
与高能氧化剂、金属燃料、含能增塑剂等组成的混合体

系可以采用多官能度异氰酸酯进行化学交联，形成高

能氧化剂颗粒为分散相、高分子粘合剂为连续相的高

能复合材料，可为高能低感推进剂提供技术支撑。

３　 ＰＮＩＭＭＯ聚合物的应用研究进展

　　鉴于 ＰＮＩＭＭＯ优异的理化特性，该聚合物在火
炸药中具有广阔的应用前景，世界上多个国家均开展

了 ＰＮＩＭＭＯ的应用研究。总体来说，ＰＮＩＭＭＯ应用
研究主要包括两个方向：一是将 ＰＮＩＭＭＯ用作粘合

剂，另一则是将 ＰＮＩＭＭＯ低聚物用作增塑剂。
３．１　ＰＮＩＭＭＯ聚合物作为粘结剂的应用
　　以 ＰＮＩＭＭＯ作为粘合剂应用，目前研究较多的
是用于高能 ＬＯＶＡ发射药、高能 ＰＢＸ炸药方面，其应
用过程基本原理是利用 ＰＮＩＭＭＯ 的类橡胶特性钝化
奥克托今（ＨＭＸ）、黑索今（ＲＤＸ）等。发射药、炸药配
方中采用的 ＰＮＩＭＭＯ含能粘合剂，其能量指标固定
时可将含能填料的用量降至最低，从而从本质上降低

了配方的感度特性。

　　英国 ＩＣＩ公司将 ＰＮＩＭＭＯ引入到 ＬＯＶＡ发射药
配方中进行了研究

［２１］
，并通过了１２０ｍｍ线膛炮射击

试验。研究发现，虽然该 ＬＯＶＡ发射药配方在密闭爆
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测
试结果，并在射击压力范围内保持不变；该发射药火

药力明显高于常规发射药，火药力提高幅度约 １２３０～
１３００ｋＪ·ｋｇ－１，火焰温度约为 ３０４０～３３５９Ｋ，比常规
发射药低约４００Ｋ。
　　英国 ＤＥＲＡ以 ＰＮＩＭＭＯ为粘合剂开发了一种塑
性炸药（ＰＢＸ）Ｋ———ＣＰＸ４１３（ＰＮＩＭＭＯ／ＨＭＸ／３硝
基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）／增塑剂）［２２－２３］，该炸药能
够完全达到 Ｂ炸药（ＲＤＸ／ＴＮＴ６０／４０）的性能指标。
　　鉴于其本身理化特性，ＰＮＩＭＭＯ 作为火炸药的粘
合剂尚需进一步降低其玻璃化温度。近几年，英国综合

考察了多种增塑剂对 ＰＮＩＭＭＯ粘合剂的增塑效果［２４］
，

发现具有较高扩散速率的增塑剂均能有效降低其玻璃

化转变温度，但同时也出现了增塑剂迁移等问题。

３．２　ＰＮＩＭＭＯ低聚物作为增塑剂的应用
　　为了进一步改善 ＰＮＩＭＭＯ粘合剂体系的低温力
学性能，有效降低其玻璃化转变温度，并避免出现增塑

剂迁移的问题，英国 ＤＥＲＡ设计并研究了低聚物
ＰＮＩＭＭＯ作为增塑剂的方法［２５－２６］

，并取得了良好的

效果。

　　英国 ＤＥＲＡ最初研究了一种 ＮＩＭＭＯ的环状四
聚体增塑剂，但研究发现，该化合物增塑效果不好，且

增塑后 Ｔｇ仍较高。ＤＥＲＡ进一步开展了含 １～１０各
单元的 ＰＮＩＭＭＯ 线性齐聚物研究，研究发现，对
ＰＮＩＭＭＯ线性低聚物的端羟基进行适当的硝酸酯化
后，将其用作 ＰＮＩＭＭＯ硝酸酯类高聚物粘合剂的增
塑剂，除了起到普通增塑剂的作用外，根据结构相似相

溶原则，增塑剂与粘合剂之间还具有良好的物理化学

相溶性，有利于减少增塑剂的迁移，同时也能提高配方

体系的氧平衡。
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ＮＩＭＭＯ及其聚合物的合成、性能及应用研究进展

　　另外，ＮＩＭＭＯ单体在火炸药中也有一定的用途。
屈红翔等

［２７］
采用 ＮＩＭＭＯ对叠氮含能粘合剂进行了

改性研究，结果发现改性后的粘合剂与硝酸酯增塑剂

的混溶性得到了极大的改善，为更高性能固体推进剂

研制奠定了基础。

４　结束语

　　ＰＮＩＭＭＯ聚合物具有较高的能量特性、较好的热
稳定性和优良的感度特性，是近年发展起来的技术相

对成熟、具有明显发展潜力的新型含能粘合剂之一。

鉴于目前 ＰＮＩＭＭＯ的合成及应用研究现状，笔者提
出以下几点可能的研究方向：

　　（１）目前迫切需要开展 ＰＮＩＭＭＯ的合成技术研
究及合成放大技术研究，以获得性能稳定、价格适中的

ＰＮＩＭＭＯ材料。
　　（２）开展 ＰＮＩＭＭＯ作为粘合剂、增塑剂等在固
体推进剂、高能炸药以及高性能发射药中的应用研究，

为高性能不敏感弹药的发展提供技术支撑。

　　（３）开展 ＰＮＩＭＭＯ的性能改进技术研究，例如
将 ＮＩＭＭＯ与 Ａ３、ＴＭＥＴＮ、ＧＮ等共聚以获得低温力
学性能更为优异、能量水平更高的新型含能材料。
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