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高聚物理论估算溶塑火药拉伸强度的应用研究

堵　平，何卫东，王泽山
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：应用高聚物理论，从化学键、分子间力的角度对溶塑类火药的拉伸强度理论估算方法进行了探索研究。以

单基药、双基药、太根药为对象，深入研究含有增塑剂火药的拉伸强度的理论计算方法。同时用材料试验机对火药的

拉伸强度进行了测试，并与理论值作对比。结果表明，单基药、双基药、太根药的理论拉伸强度分别为３．８×１０７Ｎ·ｍ－２，

１１．２×１０６Ｎ·ｍ－２
，１０．１×１０６Ｎ·ｍ－２

，其实测值为３．１×１０７Ｎ·ｍ－２
，１０．６×１０６Ｎ·ｍ－２

，８．９×１０６Ｎ·ｍ－２
。分析

认为，火药的拉伸强度主要由分子间的范德华力提供，运用高聚物理论可以对溶塑火药的拉伸强度进行理论估算。
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１　引　言

火药的力学强度是其能否实际应用的关键指标之

一。由于火药在发射过程需承受高温、高压、高过载冲

击等作用，若强度不够，则会出现断裂、破碎等现象，导

致燃面剧增，使得燃气释放过程失控，膛压异常升高，

严重时甚至会发生炸膛事故。开发研究新型火药时，

为了评价所设计的某配方的火药力学强度，通常采用

拉伸、压缩、冲击等实验方法进行研究
［１－３］

，作为配方

设计的参考数据，实践证明该研究方法是重要而有效

的。但是由于目前配方设计主要依靠经验指导和实践

检验改进，因此实验工作量大、效率较低。

从理论上对火药的拉伸强度进行预估，为配方设

计提供一定的技术参考，再结合实验的研究方法，可以

取得更快更好的效果。这方面的研究，目前进行得很

少，近十几年来基本未见到相关的文献报道。

本文以高聚物的强度理论为基础，根据火药大分

子内部的化学键和分子间力的相互作用，以单基药、双

基药、太根药等为对象，从微观角度探索影响火药拉伸

强度的关键因素，对溶塑火药的拉伸强度进行理论估

算的初步研究，同时与实际测试结果作对比分析。

２　实验部分

２．１　原材料与仪器
试验原料：单基药粉、太根吸收药片、双基吸收药

片，泸州北方化学工业公司；丙酮、乙醇、乙醚，化学纯。

仪器：ＪＨ５００型捏合机，陕西宝丰机械电器有限
公 司； ＴＪＹ２０ 型 液 压 机，天 津 第 二 机 床 厂；
ＡＧＳ１０ＫＮＤ型材料试验机，日本岛津（Ｓｈｉｍａｄｚｕ）公
司；用于压制扁形药条的成套压药模具，自制；用于

切药的哑铃状切药模具，自制。

２．２　实验方法
采用半溶剂法工艺，将几种火药原料分别加入少

量体积比为１１的乙醇、乙醚或丙酮混合溶剂，用捏
合机捏合，待其充分塑化后，放入药缸中，用自制压药

模具在液压机上挤压成宽 １０ｍｍ、厚 １ｍｍ的扁形药
条，再按照火药生产工艺进行后处理。

将药条用自制切药模具切成长 １２０ｍｍ，宽 ６ｍｍ
的哑铃状试样，在材料试验机上测试其拉伸强度。

３　理论估算研究

３．１　单基药拉伸强度的估算

高聚物理论
［４］
认为，高聚物材料的破坏伴随高分子

主链上化学键的断裂或高分子链间相互作用力的破坏，

因此从构成高分子主链的化学键的强度和高分子链间相

互作用力的强度可以估算高聚物材料的理论拉伸强度。

目前所用的大部分火药都是以硝化棉为基，添加

各种含能或不含能的助剂制成的。从高聚物理论
［４］

及火药学专著
［５］
可知，双基药、太根药（溶塑火药）是

单基药（硝化纤维素高分子）加入含能增塑剂塑化而

成的，其它微量成分如中定剂等对强度的影响可以忽

略不计。因此，以计算单基药的拉伸强度为基础，根据

增塑剂影响材料力学强度的规律
［６］
，可估算得到双基

药、太根药等的理论拉伸强度。
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３．１．１　用化学键能计算单基药的拉伸强度
构成化学键的两个原子之间的位能曲线如图 １ａ

所示，数学表达式（Ｍｏｕｓｅ方程式）为［７－８］
：

Ｗ＝Ｄｅ－２ｂ（ｒ－ｒ０）－２Ｄ－ｂ（ｒ－ｒ０） （１）
式中，Ｄ为化学键的离解能，ｂ为常数，ｒ为原子间距
离，ｒ０为两原子处于平衡状态时的距离。

因为作用力是位能 Ｗ对距离 ｒ的微商

σ＝ｄＷｄｒ
＝－２ｂＤｅ－２ｂ（ｒ－ｒ０）－２ｂＤｅ－ｂ（ｒ－ｒ０） （２）

它与原子间距离 ｒ的关系示于图 １ｂ中。在正常
状态下，没有外力作用，原子在其平衡位置附近作微弱

的谐振动，平均来说，其吸力与斥力是相等的，相互作

用力 σ＝０。如果有一外加的拉力作用于它，使两原子
间距离 ｒ增大，于是吸力增加，σ＞０，直到 σ与这个拉
力平衡为止。如果拉力继续增加，使得 ｒ＞ｒｍａｘ，这时 σ
随着 ｒ的增加反而减小了，σ与拉力的平衡即被破坏，
材料也就被破坏了。所以在 ｒ＝ｒｍａｘ时的 σ应该就是
化学键的理论拉伸强度σｍａｘ。为求σｍａｘ，可以求σ对 ｒ
的一级微商，并令其等于零，求得：

ｒｍａｘ＝
ｂｒ０＋ｌｎ２
ｂ

＝ｒ０＋
ｌｎ２
ｂ

（３）

代入（２）式即得：

σｍａｘ＝２ｂＤ（ｅ
－ｌｎ２－ｅ－２ｌｎ２）＝ｂＤ

２
（４）

若知道了键的离解能 Ｄ和常数 ｂ就能计算出化
学键的强度 σｍａｘ。离解能 Ｄ可以从燃烧热算出，而常

数 ｂ值有经验公式 ｂ＝３．２２／ｒ０
［７］
。这样就可以试着计

算单基药的理论强度。

图 １　位能曲线（ａ）及作用力与距离关系曲线（ｂ）示意图

Ｆｉｇ．１　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙ（ａ）ａｎｄｃｕｒｖｅｏｆ

ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｃｔｉｎｇｆｏｒｃｅａｎｄｄｉｓｔａｎｃｅ（ｂ）

单基药主要的成分是硝化棉大分子，其化学结构

式为［Ｃ６Ｈ７Ｏ２（ＯＮＯ２）３］ｎ，结构为若干个六元吡喃环，
以 Ｃ—Ｏ—Ｃ的键形式进行环间的连接，首尾相连形成

高分子链。

硝化棉是由纤维素与硝酸酯化生成的，但并非纤维

素上所有的羟基（—ＯＨ）都被酯化，总有残余羟基存在。
化学结构式只是表示所有的羟基都被酯化的理想状态。

硝基纤维素大分子之间有范德华力相互作用，此

外，如果大分子链相距较近，残余的羟基有可能形成较

坚固的饱和氢键。由于它是含有多个极性基团的多环

聚合物，分子链间有氢键和空间位阻存在，制约较多，所

以分子链的刚性较大，不易内旋转，链段活动困难。大

分子链虽然具有弯曲和扭转的性质，但其柔顺性不如橡

胶，而是比较刚硬，使它具有固体的特性。它的大分子

结构是高度不对称的线型分子，在大分子中间某些区段

排列得定向有序，称做定向区（也叫结晶区），在某种意

义上，它决定了硝基纤维素的强度；在另外一些区段上

定向有序表现得较差，称为无定型区。这两个区段并没

有严格的相的区分，同一个链分子可能既通过定向区又

通过无定型区。大分子间的部分结晶示意图见图２。

图 ２　硝化棉大分子的部分结晶示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｐａｒｔｉａｌｃｒｙｓｔａｌｉｚａｔｉｏｎ

ｏｆｎｉｔｒｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅｐｏｌｙｍｅｒ

从硝化棉的结构分析，硝化棉大分子链中的六元

环状结构稳定性好，可以判断，在机械外力的作用下，

环内化学键应该比环与环之间的 Ｃ—Ｏ键更加难以破

坏，所以从化学键产生的强度方面来看，决定硝化棉拉

伸强度的是大分子链中的 Ｃ—Ｏ键，其离解能 Ｄ＝
３．５９９１×１０５Ｊ·ｍｏｌ－１，ｒ０＝０．１６４ｎｍ。这样可求出硝
化棉中 Ｃ—Ｏ键的强度为：

σｍａｘ＝
ｂＤ
２
＝１．９６×１０

８×５．９９×１０－１２

２

≈５．８７×１０－９Ｎ·键 －１

要计算单基药的拉伸强度，还需要求出单位面积

中所含的 Ｃ—Ｏ键的数目。用于制造单基药的 Ｂ级和
Ｃ级硝化棉的平均聚合度约 ２６０，密度 １．６６ｇ·ｃｍ－３

，

硝化纤维素的大分子结构单元是 １，４吡喃环，只是环
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内的羟基被硝酸酯基所取代，每个链节中含有两个

Ｃ—Ｏ键（不包括环内的 Ｃ—Ｏ键），链节的表达式为
Ｃ６Ｈ７Ｏ２（ＯＮＯ２）３，链节的原子质量和为 ２９７，这样可以

计算出每立方厘米体积中所含的链节数为 ３．３７×１０２１

个。由于链节是 Ｃ—Ｃ键和 Ｃ—Ｏ键构成的六元环状
椅式构象，平均长度约 ０．６４ｎｍ，则 １ｃｍ长度的链节
数为１／（０．６４×１０－７）＝１．５６×１０７个，因此就可以估
算出１ｃｍ－２

截面中的链节数约为３．３７×１０２１／（１．５６×
１０７）＝２．１６×１０１４个。由于每个链节中含有两个Ｃ—Ｏ
键，所以总的 Ｃ—Ｏ键数目为４．３２×１０１４。

这样就可求出单基药的理论强度：

σ＝５．８７×１０－９×４．３２×１０１４Ｎ·ｃｍ－２

　　　　　＝２．５３×１０１０Ｎ·ｍ－２

３．１．２　用分子间力（氢键、范德华力）计算单基药的
拉伸强度

　　单基药中硝化纤维素大分子间的作用力包括四
种：取向力、诱导力、色散力和氢键，前三种统称为范德

华力，与氢键相比，它们要小一个数量级左右
［７］
，因此

将其忽略不会带来太大的误差，先只考虑氢键的作用。

采用与上节中相似的方法，考虑到高分子链排列的无

序性及空间结构的位阻，每个大分子链节与另一链节

之间平均按一个氢键来计算。氢键的离解能 Ｄ＝
２．６×１０４Ｊ·ｍｏｌ－１，ｒ０＝０．３９ｎｍ，这样就可以算出按
分子间力作用的理论强度：

σｍａｘ＝
ｂＤ
２
＝８．２５６×１０

９×２．６×１０４／（６．０２３×１０２３／２６０）
２

＝４．６３×１０－８Ｎ·大分子 －１

１ｃｍ３体积所含的大分子数为（６．０２３×１０２３／２６０）／
（２９７×２６０／１．６６）＝４．９８×１０１６个；

大分子平均长度为０．６４ｎｍ×２６０＝１．６６×１０－５ｃｍ；
１ｃｍ长度的大分子数为１／（１．６６×１０－５）＝６×１０４个；
１ｃｍ２截面所含的大分子数为４．９８×１０１６／（６×１０４）

＝８．３×１０１１个；
这样就可以算出单基药按分子间力作用的理论拉

伸强度：

σ＝４．６３×１０－８×８．３×１０１１　　　　　　　　　　
＝３．８×１０４Ｎ·ｃｍ－２ ＝３．８×１０８Ｎ·ｍ－２

　　同理，由于范德华力约为氢键的十分之一，只考虑
范德华力的作用可估算出单基药的理论拉伸强度为

３．８×１０７Ｎ·ｍ－２
。

３．２　溶塑火药拉伸强度的估算
３．２．１　加入含能增塑剂后火药强度的变化规律

火药中含能增塑剂的作用机理，可用润滑、凝胶、

自由体积等三个相互关联的理论来解释
［４，９－１０］

。单基

药中加入含能增塑剂进行增塑时，在这一体系中，存在

着三种作用力：（Ⅰ）硝化纤维素大分子之间的作用
力；（Ⅱ）含能硝酸酯增塑剂本身分子之间的作用力；
（Ⅲ）增塑剂与硝化纤维素大分子间的作用力。具体
地讲，增塑剂分子插入到聚合物大分子之间，削弱大分

子间的作用力，达到增塑，有三种形式：隔离作用、相

互作用和遮蔽作用。这三种增塑作用不可能截然划

分，它们同时存在于增塑过程中
［８］
。

当增塑剂加入到聚合物中增塑时，通常由于增塑

剂的作用，分子间力降低，因此高聚物的弹性模量、抗

拉强度等性能也相应降低，但断裂伸长率和韧性增加。

经过理论指导
［１１－１２］

和大量实验总结出的半经验公式

（５）和（６），可以用来计算大多数类似高聚物的强度与
增塑剂加入量的关系：

σ＝σ０·（
Ｍｃ
Ｍ
＋２．８１） （５）

Ｍ＝Ｍ１·ｎ１＋Ｍ２·ｎ２＋… （６）

式中，σ为高聚物增塑后的强度，Ｎ·ｍ－２
；σ０为高聚物

增塑前的强度，Ｎ·ｍ－２
；为原有高聚物在增塑后所占

的质量分数；Ｍｃ、Ｍ分别为参比增塑剂邻苯二甲酸二丁
酯（ＤＢＰ）和实际增塑剂的分子量。对于体系含有多种
增塑剂，则按式（６）计算其平均分子量。Ｍ１、Ｍ２、…为每
种增塑剂的分子量，ｎ１、ｎ２、…为每种增塑剂在所有增塑
剂中占的百分比。

３．２．２　溶塑火药理论拉伸强度的计算
以太根药为例，若不计火药中的微量成分，太根药

就是单基药添加了一定比例的含能增塑剂。增塑剂是

由硝化甘油和硝化三乙二醇两种硝酸酯混合而成，约

占３３％的比例，硝化棉占 ６６％左右。这样可根据（６）
式估算出太根药的拉伸强度为１０．１×１０６Ｎ·ｍ－２

。

４　火药拉伸强度的测定及与理论计算强度的比较

４．１　单基药拉伸强度的测定及与理论强度的比较
用单基药粉和１１乙醇乙醚混合溶剂在捏合机

中进行胶化后，采用自制药模压伸得到扁形单基药条，

用来测试单基药的实际拉伸强度。经过反复试验，按

照单基药的实际生产工艺条件，制得了理化指标均与
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制式单基药一致的药条。将药条用自制切药模具切成

哑铃型试样，用材料试验机进行测试。测得室温下单

基药的强度约为３．１×１０７Ｎ·ｍ－２
。

实测的单基药拉伸强度与上文中计算得到的几种

理论强度比较，发现更接近于根据范德华力计算的理

论强度，因此有理由推断，单基药的拉伸强度主要是由

分子间作用力中的范德华力提供的，破坏时其大分子

链中的 Ｃ—Ｏ键、Ｃ—Ｃ键并未发生断裂。
对于某一个具体的高聚物材料，其强度到底是由

化学键还是由分子间力来贡献，要进行具体的分析才

能知道。从实验情况来看，在受到拉力作用时，高聚物

材料强度主要是由于分子间力的因素起作用，也就是

说，分子间力在材料的拉伸及最终被破坏过程中占主

导地位。单纯拉伸或剪切力的作用，是很难破坏大分

子内部的化学键的，只有在特定的条件下，化学键强度

才会起主导作用。由于硝化棉大分子中未被硝化的

—ＯＨ基团数量很少，高分子链的排列位阻也很大，形
成氢键的概率并不大，因此，通常意义下的单基药的拉

伸强度主要是由分子间力中的范德华力提供的。

４．２　溶塑火药拉伸强度的测定及与理论强度的比较
按３．１节中的单基药条制作工艺，制取几种溶塑

火药的药条，处理制成哑铃型试样，分别在室温下用材

料试验机进行测试。表１列出几种溶塑火药的测试数
据，同时列出估算值，便于对比研究。

表 １　不同溶塑火药拉伸强度的理论估算值和测试值

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｅｓｔｉｍａｔｉｏｎａｎｄ

ｔｅｓｔｉｎｇｖａｌｕｅｓｏｆｔｅｎｓｉｌｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｄｄｉｎｇｐｌａｓｔｉｃｉｔｙｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ
ｓａｍｐｌｅ ｂｉａｒｏｍａｔｉｃ３ ｂｉａｍｏｒｔａｒ ＴＥＧＤＮ ｄｏｕｂｌｅ

ｂａｓｅ（Ｆｒ．）
ｄｏｕｂｌｅ
ｂａｓｅ（ＵＳ）

ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｖａｌｕｅ
／１０６Ｎ·ｍ－２

１１．２ １０．５ １０．１ １０．７ １１．５

ｔｅｓｔｉｎｇｖａｌｕｅ
／１０６Ｎ·ｍ－２

１０．６ ９．７ ８．９ ９．８１［１３］ １３．０３［１３］

从表１可以看出，采用本文方法计算的几种火药
的拉伸强度与实测试结果较为接近，说明了该估算方

法具有一定的参考价值。进行溶塑类火药配方设计

时，用来作拉伸强度的预估计算，可以减轻工作量，提

高研究效率。但是，以上所述均是指高聚物材料在常

温下的拉伸强度，要研究其在高低温下的强度，还有待

将计算模型进一步完善。

５　结　论

（１）运用高聚物理论，可以对单基药及溶塑火药
的拉伸强度进行理论估算；单基药、双基药、太根药的

理论拉伸强度估算值分别为 ３．８×１０７ Ｎ·ｍ－２
，

１１．２×１０６Ｎ·ｍ－２
，１０．１×１０６Ｎ·ｍ－２

，其实测值为

３．１×１０７Ｎ·ｍ－２，１０．６×１０６Ｎ·ｍ－２，８．９×１０６Ｎ·ｍ－２。
理论估算值结果与测试结果吻合较好，说明该估算方法

具有一定的可靠性。

（２）火药的拉伸强度基本取决于分子间力的作
用，主要是由范德华力提供；火药的拉伸断裂是一个

物理过程，与化学键关系较小。
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ｐｌａｓｔｉｃｉｔｙｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｉｓｐｕｔｕｐｆｒｏｍｔｈｅｓｉｄｅｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｂｏｎｄａｎｄｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｃｅ．Ｓｅｌｅｃｔｉｎｇｓｉｎｇｌｅｂａｓｅ（ＳＢ），ｄｏｕｂｌｅｂａｓｅ

（ＤＢ）ａｎｄＴＥＧＤＮｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ，ｔｈｅｏｒｉｔａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆｔｅｎｓｉｌｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｄｄｉｎｇｐｌａｓｔｉｃｉｔｙｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｗａｓｓｔｕｄｉｅｄ

ｄｅｅｐｌｙ．Ｔｅｎｓｉｌｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｗｅｒｅｔｅｓｔｅｄｉｎｔｈｅｍｅａｎｔｉｍｅ，ａｎｄｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｅｓｔｉｍａｔｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ．Ｉｔｓｈｏｗｓ

ｔｈａｔｔｈｅｏｒｉｔａｌｔｅｎｓｉｌｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＳＢ，ＤＢａｎｄＴＥＧＤＮ ｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｏｂｅ３．８×１０７ Ｎ·ｍ－２，１１．２×１０６ Ｎ· ｍ－２ ａｎｄ

１０．１×１０６Ｎ·ｍ－２，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｉｒｔｅｓｔｉｎｇｖａｌｕｅｓｗｅｒｅ３．１×１０７ Ｎ·ｍ－２
，１０．６×１０６ Ｎ·ｍ－２ ａｎｄ８．９×１０６ Ｎ·ｍ－２

，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＩｔｃａｎｂｅｃｏｎｃｌｕｄｅｄｔｈａｔｔｅｎｓｉｌｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｉｓｍａｉｎｌｙｐｒｏｖｉｄｅｄｂｙｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒＶａｎｄｅｒＷａａｌｓｆｏｒｃｅ．

Ｔｅｎｓｉｌｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｄｄｉｎｇｐｌａｓｔｉｃｉｔｙｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｃａｎｂｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙｂｙｐｏｌｙｍｅｒｔｈｅｏｒｙ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍａｔｅｒｉａｌｓ；ｐｏｌｙｍｅｒ；ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ；ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ；ｔｅｎｓｉｌｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ；ｅｓｔｉｍａｔｅ
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