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火炮发射药的 β次级转变

罗运军，罗善国，仇武林，胡国胜
（北京理工大学化工与材料学院，北京 １０００８１）

摘要：用 ＤＤＶＶＩＩＩＥＡ动态粘弹谱仪对单基、双基、硝胺和硝基胍四种发射药的 β次级转变进行了研究，发现四

种发射药都存在明显的 β次级转变峰。与单基火药相比，双基火药在 β次级转变时的 ｔａｎδ峰值明显增加，而硝胺

和硝基胍发射药在 β次级转变时的 ｔａｎδ峰值减小，实验频率对 β次级转变时 ｔａｎδ峰值的影响不大。对硝胺和硝基

胍两种发射药老化过程中 β次级转变的研究表明：硝胺发射药的 β次级转变时的 ｔａｎδ峰值大于硝基胍发射药，老

化以后，两种发射药的 β次级转变时的 ｔａｎδ峰值降低，前者的下降速度大于后者，约 ６００ｈ后，两种发射药的 β次级

转变时的 ｔａｎδ峰值已基本接近。最后，对 β次级转变与冲击断裂性能的关系进行了讨论。
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　　火炮发射药是以硝化纤维素（ＮＣ）为基体，加入增
塑剂和高能固体填料，经溶剂或增塑剂塑化加工而成。

为了提高能量，需要在硝化纤维素基体材料中加入一

些高能固体填料，而高能固体填料的加入又可能降低

基体材料的力学性能。这就要求我们详细了解火炮发

射药的各种力学性能，寻求改善这类材料力学性能的

方法。基于以上目的，利用 ＤＤＶＩＩＩＥＡ型动态粘弹谱
仪对单基、双基、硝胺和硝基胍（ＮＧＵ）四种火炮发射
药及其老化过程中的 β次级转变进行了研究，并预估
了两种材料安全使用的临界老化时间，对改进这两类

材料的力学性能具有重要作用。

２　实　验

２．１　实验样品
四种火炮发射药的组成如表１所示。实验样品为

板条状，通过挤出成型。实验中所用 ＮＣ是１＃ＮＣ与２＃

ＮＣ的混合物，混合比 ７０∶３０，含氮量 １２．９％。ＮＧ为
硝化甘油，ＲＤＸ为黑索今，ＮＧＵ为硝基胍。
２．２　加速老化实验

参考发射药加速老化实验条件，并考虑到实验条

件与实际贮存条件的相关性，确定加速老化的温度为

７５℃，加速老化的时间分别为 １９２，３８４，５７６，７６８，９６０，
１１５２ｈ。

表 １　四种火炮发射药的组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓｏｍｅｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ％

材料种类 ＮＣ ＮＧ ＲＤＸ ＮＧＵ 其它成分

单基发射药 ９６．０ － － － ４．０
双基发射药 ５７．０ ４０．７ － － ２．３
硝胺发射药 ３７．２ ２６．５ ３１．０ － ５．３
硝基胍发射药 ２８．０ ２２．５ － ４７．７ １．８

２．３　动态粘弹性实验
实验在 ＤＤＶＩＩＩＥＡ型动态粘弹谱仪上进行，样品

的尺寸为 ５０ｍｍ×５ｍｍ×３ｍｍ；温度范围为 －７０～
１００℃；升温速率２℃／ｍｉｎ；给定加载频率分别为１１０，
３５，１１，３．５Ｈｚ。

３　结果与讨论

３．１　β次级转变及其作用
在高分子材料的玻璃态下，温度比 Ｔｇ低的次级玻

璃化转变和松弛称为 β次级转变，它是玻璃态大分子
中主链大分子的局部模式运动。即对于含有偶极矩基

团的大分子，Ｔｇ时的内耗峰是这一偶极绕主链为轴的
受阻内旋转和振动，低于 Ｔｇ时偶极的长程运动被冻
结，与 β峰有关的运动也还是该偶极的扭转和旋转，
但链段很短，为１～３个链节。玻璃态的这种运动，必
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须在自由体积的孤立口袋中进行。空穴大小的分布，

可使 β峰的转变范围很宽。在玻璃态中，若存在增塑
剂，其分子可先将一些空穴添满，使有效自由体积减

少，因此 β峰向低温方向移动，并使峰高降低［２］
。固

体填料的加入对 β转变的影响类似于对 Ｔｇ的影响，但
由于 β转变主要在自由体积内进行，固体填料对其影
响的程度要小于对 Ｔｇ时玻璃化主转变（α转变）的影
响。对于像硝化纤维素这样的高分子链，β转变与 α
转变有内在的联系，通常 Ｔβ／Ｔｇ约为０．７５

［３］
。但与 α

转变相比，β转变对热历程更为敏感，老化以后峰值降
低，而且 β转变所需的活化能 ΔＥβ也低于 α转变所需
的活化能 ΔＥα。

钱保功等
［３］
认为，强的 β转变峰对 Ｔｇ在室温的聚

合物材料的韧性有保证效应，这种 β转变峰的存在标
志着材料从脆性到韧性的转变，对冲击具有制动作用。

即 β转变的存在可增加材料抵抗冲击破坏的能力，这
一点对发射药极为重要，因其在使用过程中，往往要受

到强的冲击作用，另外，火炮发射药的应用具有其特殊

性，产品出厂以后需要经过长时间的贮存，所以在老化

过程中 β次级转变的变化规律预示着其力学性能的好
坏，直接关系到它的使用寿命。

３．２　火炮发射药的 β次级转变
分析动态粘弹谱图表明，四种发射药的 ｔａｎδ谱图

在玻璃化转变温度以下都存在一个峰值，即 β次级转
变峰，图 １给出了频率为 ３５Ｈｚ时这四种发射药 ｔａｎδ
与温度的关系曲线。可见，四种发射药的 β转变温度
基本相近，表２给出了它们的 β转变温度及其对应的
ｔａｎδ峰值。

由表２可以看出，频率主要影响各发射药的 β次
级转变温度，而对次级转变峰的 ｔａｎδ值影响较小，频
率升高，Ｔβ升高，除单基发射药的 ｔａｎδ峰值降低以外，
其它几种发射药的 ｔａｎδ峰值变化不大。

比较单基发射药和双基发射药在 β次级转变时的
ｔａｎδ峰值，发现在双基发射药中，由于硝化甘油对硝化
纤维素的增塑作用，其 β次级转变时的 ｔａｎδ峰值大幅
度增加，低频时约增加４倍，高频时约增加１０倍，这一
结果与理论推测不完全一致，这可能是由于硝化甘油

的加入使硝化纤维素溶胀，硝化纤维素链段之间的距

离增加，有利于硝化纤维素链段的“局部”运动，而不

完全由自由体积的大小所决定。

当在双基火药基体中加入高能固体填料以后，发

现高能固体填料的加入，降低了材料 β次级转变时的

ｔａｎδ峰值，高能固体填料加入的越多，ｔａｎδ峰值下降越
多。

据表１中的数据我们可以算出具有高能固体填料
的硝胺发射药和硝基胍发射药相对于双基基体材料的

ｔａｎδ峰值。对于硝胺发射药，其 ｔａｎδ峰值相对于双基
基体材料的值为０．７５～０．９０，高于其基体的体积分数
０．７１；对于硝基胍发射药，其 ｔａｎδ峰值的相对值为
０．５５～０．７４，高于其基体的体积分数 ０．５４。这可能是
由于高能固体填料加入以后，相界面的粘结与摩擦起

到了部分耗能的作用，从而相对提高了 β次级转变时
的 ｔａｎδ峰值。

图 １　四种发射药的 ｔａｎδＴ谱图

Ｆｉｇ．１　ｔａｎδｖｓＴｏｆｓｏｍｅｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

表 ２　四种发射药的 Ｔβ及其对应的 ｔａｎδ值

Ｔａｂｌｅ２　Ｔβａｎｄｔｈｅｒｅｌｅｖａｎｔｔａｎδｏｆｓｏｍｅｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

发射药 参数
频率／Ｈｚ

１１０ ３５ １１ ３．５

单基发射药
Ｔβ／Ｋ ２４５ ２４１ ２３６ ２３１
ｔａｎδ ０．０１５ ０．０２２ ０．０２２ ０．０３７

双基发射药
Ｔβ／Ｋ ２４４ ２４０ ２３６ ２３３
ｔａｎδ ０．１５０ ０．１４２ ０．１３２ ０．１５４

硝胺发射药
Ｔβ／Ｋ ２４４ ２４１ ２４０ ２３７
ｔａｎδ ０．１１８ ０．１１８ ０．１１９ ０．１１５

硝基胍发射药
Ｔβ／Ｋ ２４４ ２４２ ２４０ ２３６
ｔａｎδ ０．０８３ ０．１０１ ０．０９８ ０．０８６

３．３　老化对硝胺发射药和硝基胍发射药 β次级转变
峰的影响

图２给出了硝胺发射药和硝基胍发射药 β次级转
变时的 ｔａｎδ峰值随老化时间的变化规律。

由图中可见，两种高能固体填料填充的火炮发射

药β次级转变时的ｔａｎδ峰值与老化时间的变化规律
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（ａ）硝胺发射药

（ｂ）硝基胍发射药

图 ２　β次级转变时的 ｔａｎδ峰值与老化时间的关系

Ｆｉｇ．２　Ｐｅａｋｔａｎδａｔβｓｅｃｏｎｄａｒｙｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｖｓａｇｉｎｇｔｉｍｅｓ

存在明显的区别。首先，硝胺发射药 β次级转变时的
ｔａｎδ峰值高于硝基胍发射药 β次级转变时的 ｔａｎδ峰
值；其次，随老化时间的增加，两种发射药 β次级转变
时的 ｔａｎδ峰值都由迅速下降变为缓慢下降，但硝胺发
射药在老化时间约为５００ｈ后趋于平缓，而硝基胍发射

药则在老化时间约为 ４００ｈ后趋于平缓。即前者的临
界老化时间可定为５００ｈ，后者的临界老化时间可定为
４００ｈ。在老化初期，前者的下降速度明显高于后者，在
老化６００ｈ以后，两种发射药 β次级转变时的 ｔａｎδ峰
值已基本接近。即在此时两种发射药抵抗冲击破坏的

能力相近。

３．４　β次级转变与冲击断裂韧性
在分子水平上看能量的吸收过程，ｔａｎδ峰的产生

能促进材料的银纹化或微孔化，这种能量吸收过程因

存在粘弹性而使之稳定，且 ｔａｎδ峰值增大将使能量吸
收增加，因而断裂韧性增加

［４］
。也就是说，在 ｔａｎδ峰

变得明显之前要吸收大量的能量。

对于稳态生长的裂纹或银纹前的裂纹，断裂韧性

Ｇｃ和裂纹扩展速率 ａ的关系为：Ｇｃ∝ ａ
ｎ
，而指数 ｎ又

与 ｔａｎδ有很好的一致性［５］
。在裂纹尖端的粘弹性有

助于使裂纹稳定生长，直到达到高的裂纹速度为止。

在裂纹尖端的银纹区内发生等温向绝热的转变，于是

裂纹尖端发生热软化，出现应力松弛或脆性断裂向延

性断裂的转变。

在较低的温度下，硝胺发射药和硝基胍发射药均

存在 β次级转变，即低温下存在 ｔａｎδ峰值，表明这两
种发射药都具有一定的断裂韧性，其中硝胺发射药的

β次级转变峰值较高，即它具有较好的断裂韧性，表 ３
给出了两种发射药老化过程中１１０Ｈｚ下 β次级转变的
ｔａｎδ峰值和２３３Ｋ时的 Ｇｃ值。可见，老化过程中，两种
火炮发射药的 Ｇｃ值也降低，即 ｔａｎδ与 Ｇｃ具有正比对
应关系。

表 ３　两种发射药 β次级转变的 ｔａｎδ峰值和 ２３３Ｋ时的 Ｇｃ值

Ｔａｂｌｅ３　ＰｅａｋｔａｎδａｔβｓｅｃｏｎｄａｒｙｔｒａｎｓｉｔｉｏｎａｎｄＧｃａｔ２３３Ｋｏｆｔｗｏｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

样　品 参　数
老化时间 ｔ／ｈ

０ １９２ ３８４ ５７６ ７６８ ９６０ １１５２

硝胺发射药
ｔａｎδ ０．１１８ ０．１０９ ０．０７９ ０．０６４ ０．０６６ ０．０６５ ０．０６３

Ｇｃ／ｋＪ·ｍ
－２ １．１６３ ０．８８８ ０．８５５ ０．８４５ ０．７８２ ０．７６６ ０．７１６

硝基胍发射药
ｔａｎδ ０．０８３ ０．０６６ ０．０６４ ０．０６１ ０．０６２ ０．０６２ ０．０６１

Ｇｃ／ｋＪ·ｍ
－２ ０．６８６ ０．６４３ ０．６１０ ０．５８０ ０．５４０ ０．５７２ ０．５４５

参　 考　 文　 献

　［１］　ＵｒｂａｎｓｋｉＴ．Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ［Ｍ］．

ＰｒｏｇｒａｍａｎＰｒｅｓｓ：Ｗａｒｓｚａｗａ，１９６５．

　［２］　钱保功，许观藩，余赋生．高聚物的转变与松弛［Ｍ］．

北京：科学出版社，１９８６．

　［３］　张能．含能聚合物材料动态力学性能的研究［Ｄ］．南

京：华东工学院，１９８７．

　［４］　ＢｏｙｅｒＲＦ．Ｊ．ＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，１９７５，５０：１８９～２４２

　［５］　ＫｉｎｌｏｃｈＡＪ，ＹｏｎｇＲＪ．Ｆｒａｃｔｕｒｅｂｅｈａｖｉｏｕｒｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓ

［Ｍ］．ＡｐｐｌｉｅｄＰｕｂｌｉｓｈｅｄＬＴＤ，１９８３．

５６第 ２期　　　　　　　　　　　　　　　　　罗运军等：火炮发射药的 β次级转变



βＳｅｃｏｎｄａｒｙＴｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆＮｉｔｒｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅＣｏｎｔａｉｎｉｎｇＧｕｎＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ＬＵＯＹｕｎｊｕｎ，ＬＵＯＳｈａｎｇｕｏ，ＱＩＵＷｕｌｉｎ，ＨＵＧｕｏｓｈｅｎｇ
（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ，ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅβｓｅｃｏｎｄａｒｙｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆ４ｎｉｔｒｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｉｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙ
ｍｅａｎｓｏｆｄｙｎａｍｉｃｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｇｒａｐｈｅｒＤＤＶＶＩＩＩＥＡ．Ｉｔｉｓｆｏｕｎｄｔｈａｔｓｉｎｇｌｅｂａｓｅ，ｄｏｕｂｌｅｂａｓｅ，ｎｉｔｒａ
ｍｉｎｅａｎｄｎｉｔｒｏｇｕａｎｉｄｉｎｅｂａｓｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｌｌｇｉｖｅａｎｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｐｅａｋｏｆβｓｅｃｏｎｄａｒｙｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ．Ｃｏｍ
ｐａｒｅｄｗｉｔｈｓｉｎｇｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ，ｔｈｅｐｅａｋｔａｎδｏｆｄｏｕｂｌｅｂａｓｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｔｉｔｓβｓｅｃｏｎｄａｒｙｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ａｐｐａｒｅｎｔｌｙｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ｗｈｉｌｅｔｈｏｓｅｏｆｎｉｔｒａｍｉｎｅｂａｓｅｄａｎｄＮＧＵｂａｓｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｄｅｃｒｅａｓｅａｔｔｈｅｉｒβｓｅｃ
ｏｎｄａｒｙｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｙｓｈｏｗｓｌｉｔｔｌｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｔｈｅｔａｎδａｔｔｈｅｉｒβｓｅｃｏｎｄａｒｙｔｒａｎ
ｓｉｔｉｏｎ．Ｄｕｒｉｎｇａｇｉｎｇｔｅｓｔ，ｔｈｅｔａｎδａｔβｓｅｃｏｎｄａｒｙｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒａｍｉｎｅｂａｓｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｉｓｌａｒｇｅｒｔｈａｎ
ｔｈａｔｏｆＮＧＵｂａｓｅｄ，ａｎｄｔｈｅｆｏｒｍｅｒｄｅｃｒｅａｓｅｓｒａｐｉｄｌｙｔｈａｎｔｈｅｌａｔｅｒ，ｂｕｔａｆｔｅｒ６００ｈ，ｂｏｔｈｔａｎδｐｅａｋｓａｒｅ
ｎｅａｒｌｙｃｌｏｓｅｄｔｏｅａｃｈｏｔｈｅｒ．Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆβｓｅｃｏｎｄａｒｙｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｗｉｔｈｉｍｐａｃｔｆｒａｃｔｕｒｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅ
ｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｉｓｂｒｉｅｆｌｙｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｄｙｎａｍｉｃｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｂｅｈａｖｉｏｒ；ｇｕｎｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ；β

檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯檯

ｓｅｃｏｎｄａｒｙｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

（上接第 ６２页）

ＣａｔａｌｙｓｉｓＥｆｆｅｃｔｏｆＴＰＢｏｎｔｈｅＣｕｒｅｏｆ
ＨＴＰＢｂａｓｅｄＨｉｇｈＢｕｒｎｉｎｇＲａｔｅＰｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ＬＵＧｕｏｌｉｎ，ＸＩＡＱｉａｎｇ，ＤＵＪｕａｎ
（ＲｅｄＳｔａｒＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｘｉａｎｇｆａｎ４４１００３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｉｓｅｆｆｅｃｔｏｆｔｒｉｐｈｅｎｙｌｂｉｓｍｕｔｈ（ＴＰＢ）ｏｎｔｈｅｃｕｒｅｏｆＨＴＰＢｂａｓｅｄｈｉｇｈｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｉｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．ＴｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔＴＰＢｃａｎｒｅｄｕｃｅｔｈｅｃｕｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ
ｔｉｍｅｏｆｔｈｅｓａｉｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｗｉｔｈｏｕｔａｎｙｎｅｇａｔｉｖｅｅｆｆｅｃｔｏｎｉｔｓｐｒｏｃｅｓｓａｂｉｌｉｔｙａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．Ｉｔｉｓ
ｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｄｏｓａｇｅｏｆＴＰＢｉｓｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ０．００６％ ～０．０５％ ｏｆｔｈｅｔｏｔａｌｗｅｉｇｈｔｏｆｔｈｅｐｒｏ
ｐｅｌｌａｎｔｃｕｒｅｄａｔ５０℃ ｆｏｒａｗｅｅｋ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｕｒｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ；ｈｙｄｒｏｘｙｌｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅ（ＨＴＰＢ）ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ；ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｂｉｓｍｕｔｈ
（ＴＰＢ）

６６ 第 ７卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　含　　能　　材　　料


