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丁羟推进剂药浆固化过程中触变性转变规律研究 *
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摘 要：为研究固化反应对丁羟推进剂药浆触变性的影响，对丁羟推进剂药浆在固化反应过程中触

变性转变规律进行了实验研究和理论分析。结果表明，推进剂药浆的触变性受到固化时间和剪切速率两

个因素的显著影响：剪切速率增高会促使药浆呈现触变性；固化时间增长会促使药浆呈现反触变性。药

浆触变性转变的剪切速率为 0.2s-1~0.5s-1，剪切速率小于此范围时完全呈现反触变性；大于此范围时药

浆完全呈现触变性。当剪切速率进入转变区间后，会先从低固化时间处由反触变性转变为触变性，随着

固化时间的增长触变性消失，反触变性再次出现。剪切速率越高反触变性重新出现所需固化时间越长，

超出转变区间后反触变性不再出现，药浆完全呈现触变性。

关键词：复合推进剂；流变学；触变性；剪切速率；固化反应

中图分类号： 文献标识码：A 文章编号：1001-4055（2020） 05-1178-07
DOI：10.13675/j.cnki. tjjs. 190587

Study on Transition Law of Thixotropic Characteristics
of HTPB Propellant Slurry during Solidification

JIANG Xiao-rui1，LI Zhuo1，LU Rong2，GAO Bo1
（1. College of Science，Inner Mongolia University of Technology，Hohhot 010051，China；

2. Inner Mongolia Aerospace Hongxia Chemical Co. Ltd.，Hohhot 010070，China）

Abstract：In order to study the effect of solidification reaction on the thixotropy of HTPB propellant slurry，
the thixotropy transition law of HTPB propellant slurry during solidification reaction was studied experimentally
and theoretically. The results show that the thixotropy of propellant slurry is significantly affected by solidification
time and shear rate：the increase of shear rate will cause the slurry to exhibit thixotropy；the increase of solidifica⁃
tion time will cause the slurry exhibit anti-thixotropy. The shear rate range of thixotropy transformation is 0.2s-1 to
0.5s-1. When the shear rate is lower than this range，the slurry completely shows anti-thixotropy. Beyond this
range，the slurry completely shows thixotropy. When the shear rate is in the range of transition，it will change
from anti-thixotropy to thixotropy at low solidification time.With the increase of solidification time，the thixotropy
disappears，and the anti-thixotropy appears again. The higher shear rate is，the longer solidification time is re⁃
quired for the anti-thixotropy to reappear. Beyond the transformation range，the anti-thixotropy no longer ap⁃
pears，and the slurry completely exhibit thixotropy.
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1 引 言

丁羟推进剂是一种典型的固体推进剂，在固体

动力行业应用十分广泛。丁羟推进剂由分散相填料

及黏合剂、增塑剂等混合后再经由固化而成。其药

浆是一种高固含量悬浮液体，是一种流变特征十分

复杂的非牛顿流体。在流变学中，表征推进剂药浆

流变性能需要流动曲线、触变曲线、动态频率曲线、

动态应变曲线及温度曲线共同进行表征［1］。触变性

是推进剂药浆基础特征之一。

在流变学中，触变现象指在其它参数一定的情

况下流体黏度随外力作用时间不断变化的现象：黏

度变小时称为触变性，黏度变大时称为震凝性或反

触变性。测定触变性有两种常用方法，一种是在定

剪切速率下记录剪切应力或黏度随剪切时间的变化，

并总结其变化规律；一种是在一定时间下、按照某一

规律使剪切速率从小升至一定大值，之后再以同样的

时间和规律逐渐减小至初始剪切速率，分别记录上升

和下降的流动曲线后形成包络线，通过包络线所围成

的面积和形状来判断触变性的大小和特点［2-4］。

丁羟推进剂药浆是一种高固含量的悬浮液，在

混合完成后会发生固化反应，药浆分子间逐步发生

黏合、交联等变化，使两个或多个分子相互键合、交

联成结构更加稳定的网络状，并最终使推进剂固化

成固体状态。由于固化反应改变了药浆的分子结

构，使得药浆的流变特性发生显著改变。药浆的黏

度、屈服值等特征量会在几小时内发生几倍乃至几

十倍的变化，触变特征也会随着固化反应的进行不

断变化。当推进剂配方不同时，如固化剂、黏合剂、

增塑剂等配方的种类和配比存在差异时，固化过程

中 推 进 剂 的 流 变 性 能 演 变 规 律 也 会 存 在 较 大 的

差异［5-11］。

浇注是推进剂成型的重要阶段。一般情况下，

由于发动机大小、药柱形状及浇注工艺存在差异，浇

注时间从几十分钟至几小时不等，而这一时间段也

是固化反应进行的高峰时间。在此时间段内不同的

固化阶段和不同的剪切速率下，药浆可能会呈现出

截然不同的触变规律，触变性和反触变性会交替出

现。触变性的变化会影响到药浆黏度，进而对浇注

工艺以及成型结果产生重要影响［2-3］。合理利用触变

性可以在一定程度上控制药浆黏度，改善药浆流动

性，最大限度降低产生孔洞等不良浇注结果的风险。

因此研究推进剂固化反应过程中触变性的变化在理

论和工程上均具有重要的意义。

湖北红星化学研究所的唐汉祥［12］对固体推进剂

药浆在不同剪切速率下的触变性特征进行了研究。

结果显示推进剂药浆在不同剪切速率下呈现不同的

触变特征，在低剪切速率下呈反触变性，高剪切速率

下呈触变性。但该研究未能确定剪切速率的界限，

未考虑固化时间的影响，由反触变性转换至触变性

的过程也未做研究。

江晓瑞等［13］研究了丁羟推进剂药浆在不同固化

时间、不同剪切速率下表观黏度的变化规律，将其总

结为时间的函数，并在本构模型中引入时间变量，从

而使模型能够表征不同固化时间下的黏度。对丁羟

推进剂药浆的生产、浇注具有较好的指导意义。但

重点在表观黏度的研究，未对触变性做精确研究。

朱宏春等［14］采用流变实验和红外光谱分析的手

段对 NEPE推进剂固化初期流变性能进行了研究。

其研究主要针对推进剂初期的固化反应阶段，且重

点在于推进剂的模量变化和不同组分间的化学反

应，未对推进剂的触变性进行全面研究。

美俄等国对固体推进剂流变性能和浇注工艺的

研究起步较早，采用理论分析、大型实验等方法进行

了较深入的研究。如 NASA自 20世纪 60年代起，对

多种推进剂进行过大量缩比和原尺寸浇注工艺验证

实验，同时对浇注过程中药浆的流变特性进行了大

量 研 究 。 1978 年 ，NASA 对 直 径 6.6m（装 药 量

816.480t）的固体发动机进行了缩比浇注实验和全尺

寸浇注实验，对浇注过程中药浆流动性、触变性、浇

注工艺对浇注结果的影响等方面进行了研究［15-17］。

这些工作为其大直径、分段式和复杂翼型的装药设

计奠定了坚实基础。

随着固体推进技术的发展，大直径、分段式、复

杂翼型成为固体发动机的发展趋势。伴随着固体发

动机性能的不断提升，对浇注技术和工艺提出了更

高的要求，因而需要对药浆流变性进行更深入的研

究［18-20］。整体来看，在推进剂药浆触变性能研究，特

别是国内对药浆触变性能的研究还相对较少 。

本文对一种丁羟推进剂药浆在固化反应过程中

触变性转变规律进行了研究，确定了推进剂由反触

变性向触变性转变时的剪切速率范围和固化时间，

并总结了转变过程的规律，对推进剂药浆浇注工艺

的改进和提升具有指导意义。

2 实验及数据处理方法

2.1 实验方法

采用定剪切速率下连续测量推进剂药浆黏度的
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方法研究药浆的触变性。所用的丁羟推进剂药浆组

分及含量为：高氯酸铵约 68%；铝粉约 17%；端羟基聚

丁二烯约 11.3%；固化剂为 2，4-甲苯二异氰酸酯和

2，6-甲苯二异氰酸酯，总含量约为 0.5%；防老化剂为

二苯基对苯二胺，含量约 0.1%；键合剂为三乙醇胺，

含量约 0.05%；弹道调节剂辛基二茂铁和卡托辛，总

含量约 1.5%；增塑剂为葵二酸二辛脂，含量约 1%。

此外还含有少量的工艺助剂等组分。在实际生产

中，推进剂药浆在混合过程及整个浇注过程中处于

保温状态，保温温度为 50℃，为保证实验环境与实际

生产环境一致，采用相同的保温措施，使实验所用推

进剂药浆始终处于 50℃恒温状态。

根据推进剂的生产流程，当药浆混合完成后需

要经过 0.5h~2h的时间进行转运、保温或等待浇注过

程，因此实验时从推进剂药浆混合完成后开始计时，

每隔半小时进行一次测量。由于推进剂药浆的浇注

或其它加工过程持续时间一般在 1h~5h，因此测量最

大时间为混合结束后 5h。每次实验时，药浆在施加

剪切速率后开始计时，对约 230s内药浆的表观黏度

进行不少于 10次的测量，在测量过程中始终保持剪

切速率不变。测试结束后使药浆处于无剪切静止状

态，并始终保持恒温，30min后开始下一次测试。

每次实验只针对一个相同的剪切速率进行测

试，通过多次实验获取不同剪切速率下推进剂药浆

的触变特性。所有测试均采用 BROOKFIELD R/S
Plus旋转黏度测试仪测量。

测 量 的 剪 切 速 率 分 别 为 0.1s-1，0.2s-1，0.3s-1，
0.4s-1，0.5s-1和 0.6s-1。在实验过程中数据采集频率、

剪切持续时间等量会因安全性要求或实验室条件进

行适当微调。

2.2 数据处理方法

为保证测试数据结果具有较高的可信度，对每

个测试的剪切速率中不同固化时间下的黏度或切应

力均进行多次测量。对测量结果采用格拉布斯法，

在 95%置信度下剔除异常数据，并保证最终得到的

有效样本数≥20。表 1为剪切速率为 0.5s-1时，固化时

间为整小时数时切应力实验数值的检验结果，结果

显 示 只 有 少 数 样 本 离 群 ，整 体 测 量 结 果 可 信 度

较高。

在剔除离群样本后对相同实验情况下得到的不

同组数据取平均值后作为最终测量结果，以此减小

实验误差，最大程度保证实验结果的精确性。

其它剪切速率和固化时间下的实验数据均采用

相同的处理方法，后文不再赘述。

3 结果分析

图 1为剪切速率 0.1s-1时不同固化时间下的触变

曲线，在测试的 5h内推进剂药浆始终呈反触变性，即

随着剪切时间的增加药浆黏度逐渐上升，升至一定

值后基本保持稳定。

图 2 中 分 别 为 剪 切 速 率 0.2s-1，0.3s-1，0.4s-1 和
0.5s-1时的触变曲线。在此四种剪切速率下，随固化

时间的增加推进剂药浆的触变特征发生明显改变。

在固化时间较短时药浆均表现为触变性，随着固化

时间的增加触变性消失，在一段时间内无明显的触

变或反触变特征，即药浆黏度随剪切时间增加无明

显的变化；固化时间较长后均转变为明显的反触

变性。

当剪切速率增加至 0.2s-1时，药浆首先从固化时

间较短处由反触变性转换为触变性，随着固化时间

的增加，药浆黏度增高，触变性又逐渐消失。固化时

间达到一定时长后药浆又变回反触变性。剪切速率

继续增加后，药浆触变性消失所需的固化时间增长，

反触变性再次出现的时间也随之向后推移。从图中

看出，当剪切速率由 0.2s-1增至 0.5s-1时，触变性消失

时间由固化 1h逐步增加到固化 3.5h；剪切速率为

0.2s-1时，反触变性再次出现时间为固化 4h，随着剪切

速率升高，反触变性再次出现所需固化时间逐步增

加，剪切速率升至 0.5s-1时在测量的时间内反触变性

未再次出现。

结合图 1分析可以明显发现，在推进剂药浆触

Table 1 Sample statistical list

Time/h
Number of sample

Number of outlier sample

1
21
1

2
21
0

3
21
1

4
23
2

5
21
1

Fig.1 Thixotropic curves at different curing time when

shear rate was 0.1s-1
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变-反触变转换过程中明显受到剪切速率和固化时

间两个因素的影响。剪切速率增加会促使药浆由反

触变性逐渐向触变性方向转变；固化时间增加则促

使药浆由触变性向反触变性方向逐渐转变。

表 2列出了在转变区间内各剪切速率下触变性

特征结束时的固化时间、无明显触变特征的保持时

间和开始呈现反触变性时的固化时间三个参量的统

计表。可以明显看出，剪切速率的增加会使触变性

特征的消失时间向后推迟，反触变性的出现时间也

向后推迟。

综合比较各图和表 1可以发现，当剪切速率增加

后药浆首先从低固化时间开始出现触变性，并经历

触变性消失、无触变性、反触变三个阶段，随着剪切

速率增高，三个阶段出现所需固化时间逐步增加，当

剪切速率增加至 0.5s-1时，已无反触变性，显示药浆的

转化过程已基本完成。在转变过程中，总是存在约

2h的转变时间，在此时间内药浆无明显的触变性或

反触变性。

图 3为剪切速率为 0.6s-1时的触变曲线，可以看

到此时药浆在整个测试时间内均呈现为触变性，说

明 该 剪 切 速 率 已 经 超 出 丁 羟 推 进 剂 药 浆 的 转 变

区间。

4 触变本构模型分析

4.1 本构模型和数据拟合方法

表征触变行为的本构模型有多种，其中一种常

用的三参数指数型触变性本构方程的表达式［21-22］为
τ = τ∞ - (τ∞ - τ0 )e-kt

式中 τ为剪切应力；τ∞ 为极限剪切应力；τ0 为初

始剪切应力；k为表征流体触变过程中黏度改变速度Fig. 2 Thixotropic curves at different solidification time

Fig. 3 Thixotropic curves at different curing time when

shear rate was 0.6s-1

Table 2 Statistical table of results

Shear
rate/s-1
0.2
0.3
0.4
0.5

Curing time at
the end of
thixotropy/h

1.5
2.0
2.5
4.0

No-thixotropic
duration/h
2.0
2.0
2.5
-

Curing time at the
beginning of
antithixotropy/h

3.5
4.0
5.0
-
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的量；t为剪切时间。

这一本构模型数学形式简单，各参量物理定义

明确，可以较好地表征流体的触变行为。为研究丁

羟推进剂药浆的触变特性，使用该本构模型对实验

数据进行了拟合，并对结果进行分析。

采用最小二乘法对实验数据进行曲线拟合，各

曲线拟合时 R2值为 0.935~0.998，显示拟合结果良好，

能够真实反应推进剂的触变特性。

4.2 拟合结果与分析

通过曲线拟合，分别得到不同剪切速率、不同固

化时间下 τ∞，τ0，Δτ和 k的数值。其中 Δτ为极限切应

力和初始切应力差值的绝对值，即 Δτ = | τ∞ - τ0 |。
图 4为剪切速率 0.1s-1时各参数随固化时间的变

化曲线。随着固化时间增加，药浆的初始切应力 τ0，

极限切应力 τ∞ 均呈逐渐增大的趋势。应力差 Δτ及
特征量 k存在波动现象，但整体趋势也是逐渐增大。

Δτ和 k存在波动的原因可能是因为这两个量是由 τ0
和 τ∞ 经计算得出，因此是两个数据误差的累积。各

参数变化趋势表明，随着固化反应的进行，药浆黏度

逐步增加，在相同剪切速率下切应力上升，并且初始

切应力和极限切应力的差距不断增大。k值增大显

示药浆的响应速度变快，即药浆会在更短的剪切时

间内完成由初始切应力向极限切应力的变化过程，

弛豫时间降低。

图 5为剪切速率为 0.2s-1~0.5s-1时，各参数的变化

曲线，此四种剪切速率下固化时间不同时药浆会分

别呈现触变性、无明显触变特征和反触变性三种情

况。当药浆无明显触变特征时 τ∞，τ0不随剪切时间增

加而变化，且两者相等。Δτ和 k未做拟合，可以认为

均为零。

从各组曲线可以看出，无论在何种剪切速率下，

Fig. 4 Parametric curves at shear rate 0.1s-1

Fig. 5 Parametric curves at different shear rate
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药浆的初始切应力和极限切应力均是随固化时间不

断增加。但 τ∞ 和 τ0 的增速明显不同，初始阶段药浆

呈触变性时，τ0>τ∞，但 τ0 增速低于 τ∞，因此两条曲线

逐步相交，在一定时间内基本相等，之后 τ∞>τ0，并且

两者之差逐步扩大，药浆完成由触变性向反触变性

的转变。

无论药浆完全呈现触变性还是反触变性时，Δτ
和 k整体变化趋势均是随固化时间逐渐增大。但进

入转变过程后，随着 τ∞ 和 τ0 的逐渐接近，在 Δτ变为

零之前的一小段时间内，Δτ和 k会逐渐变小。当转换

完成后，τ∞>τ0，Δτ和 k又会逐渐增大。即在转变过程

中，Δτ和 k会呈 N字形变化。

图 6是剪切速率 0.6s-1时的各参数曲线，此时药

浆已完全呈现触变性，τ∞和 τ0呈单调增加趋势，Δτ和
k受误差影响有一定波动，但也呈现随固化时间增长

而逐渐增加的整体变化趋势。

图 7为初始切应力 τ0和极限切应力 τ∞ 随剪切速

率的变化曲线。在转变区间内切应力与剪切速率大

体呈线性增加关系。

5 结 论

通过对丁羟推进剂在固化前期触变性演变过程

的实验研究，得到如下几点结论：

（1）丁羟推进剂药浆由反触变性向触变性转变

的剪切速率为 0.2s-1~0.5s-1，剪切速率低于该区间时

药浆完全呈现反触变性；高于该区间时药浆完全呈

现触变性；期间存在约 2h时间无明显触变特征。

（2）在转变区间内，反触变性首先从低剪切速

率、低固化时间处开始消失，固化时间上升会使反触

变性重新出现，而剪切速率的上升会使反触变性出

现所需的固化时间增加。

（3）丁羟推进剂药浆呈反触变性时初始切应力 τ0
小于极限剪切应力 τ∞，两者均随固化时间逐渐上升，

由反触变性转变为触变性的过程中两者出现交叉，

之后 τ0>τ∞，药浆呈现触变性。

（4）在转变区间内，药浆的切应力与表观黏度呈

线性关系，切应力随剪切速率增加而增大。
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