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摘 要： 快速发展的增材制造技术为固体推进剂传统浇注成型的柔性化、适应性差等问的解决题提供了有效途径。传统热固性固

体推进剂的流平性好，无法逐层沉积成型。因而，为实现热固性固体推进剂的 3D打印成型，本研究对其液相组分进行了改性，通过

添加少量定型助剂共混改性端羟基聚丁二烯（HTPB），制备得到改性HTPB固体推进剂，并对其的流变特性进行了研究。结果表明，

共混改性使黏合剂黏度、表观黏流活化能升高；改性HTPB固体推进剂流变特性符合Herschel‑Bulkley方程，且流动性随温度升高而

提高；同时，改性HTPB固体推进剂在室温下具有较高储能模量（＞104 Pa）以及较小的损耗角正切（ω＜10 rad·s-1，G″/G′＜0.5），整

体不呈现流动性，且少量定型助剂对推进剂的热分解行为没有产生显著影响，实现了改性HTPB固体推进剂的 3D打印成型。
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0 引 言

增材制造（Additive Manufacturing）技术，又称为

3D打印技术，由 21世纪 80年代的快速成型技术发展

而来，以数字模型为基础，通过软件和数控系统将材料

按照熔融、光固化、激光烧结、喷射等多种方式逐层堆

积成型，最终制造出所设计物品的制造技术［1］。快速

发展的增材制造技术可以缓解传统浇注法制备固体推

进剂的几何约束，无需芯模就可以实现复杂结构的制

造，同时可实现设计、制造、成型一体化完成，缩短研发

时间。增材制造技术为解决传统浇注法成型带来的柔

性化、适应性差等问题提供了有效途径［2］。目前，国内

外开展的固体推进剂增材制造成型相关研究主要针对

紫外光固化推进剂［3-11］、热塑性推进剂［12-14］以及热固

性推进剂［15-18］3类固体推进剂配方。

热塑性固体推进剂采用熔融挤出成型（Fused De‑
position Modelling，FDM）技术实现增材制造，最早由

美国普渡大学 Creech等［12］实现了石蜡基固体推进剂

的 3D打印成型。国内王伟等［13］使用低熔点的热塑性

黏合剂制备了固体推进剂（工艺温度＜90 ℃），通过

FDM技术进行增材制造；蔺向阳等［14］通过溶剂辅助法

提升热塑性固体推进剂的工艺性能，增材制造成型后

采用热风去除挥发的溶剂得到推进剂药柱。

紫外光固化推进剂是目前最受研究人员关注的推

进剂，它的固化速度快，极适用于增材制造成型。紫外

光固化推进剂配方大多已通过增材制造工艺验证，其

固含量已提升至 85%［3-5］。由于增多的固含量增大了

推 进 剂 的 黏 度 ，常 规 立 体 光 固 化 成 型（Stereo
Lithograpgy Apparatus，SLA）技术难以适用，为此，研

究人员采用材料挤出与紫外光固化相结合的方式增材

制造成型。受固体填料影响，特别是金属燃料的影响，

紫外光难以穿透推进剂浆料出现固化不完全的现象，

为此，McClain等［4］研究了不同紫外光强度、Al含量、

波长对紫外光固化深度的影响，蔺向阳等［3］采用热固

性树脂与光敏树脂混合使用进行增材制造成型。
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相对于前 2种固体推进剂，热固性固体推进剂有

大量实用化经验。然而常规的热固性推进剂为了满足

浇注工艺需求，流平性良好，难以适应逐层堆积成型工

艺。因此，为了实现热固性固体推进剂的增材制造成

型，需要对其液相组分进行改性。Chandru等［15］按质

量比己二酸二异辛酯（DOA）∶异佛尔酮二异氰酸酯

（IPDI）∶端羟基聚丁二烯（HTPB）=1∶1∶8的液相制备

推进剂，固化剂用量增加、增塑剂用量较少，实现了热

固性丁羟推进剂的增材制造成型，但该方法会缩短推

进剂适用期，限制了成型尺寸，对推进剂制造工艺时间

提出了更高的要求，不利于工程化应用。

为不影响推进剂主要性能，不限制推进剂组成，实

现热固性 HTPB 推进剂的 3D 打印成型，本研究对

HTPB预聚物进行改性，基于工艺成熟的HTPB固体推

进剂配方，添加少量定型助剂［16］，对黏合剂体系进行

共混改性，使用改性黏合剂体系制备了固体推进剂，研

究推进剂的流变特性，实现了热固性固体推进剂的增

材制造成型。

1 实验部分

1.1 原材料与仪器

原材料：端羟基聚丁二烯（Ⅰ型 HTPB），黎明化工

研究院；癸二酸二辛酯（DOS），麦克林试剂；定型助剂

RE，实验室自制，其中 RE40为（C13.2H24.4O2）n，RE210为
（C19.8H37.6O2）n，RE45为（C11.8H21.6O2）n；铝粉（Al，D50=
13 μm），鞍钢实业微细铝粉有限公司；高氯酸铵（AP，
D50=130 μm），大连高佳化工有限公司；甲苯二异氰酸

酯（TDI），德国拜耳。

仪器：ARES‑G2旋转流变仪，美国 TA公司；高温

差示扫描量热仪（DSC‑TG），型号：STA 449 F3 Jupi‑
ter，德国；FOODB OT‑GD型 3D打印机，杭州时印科

技公司，图 1所示。

1.2 改性黏合剂的制备及流变特性测试

改 性 黏 合 剂 体 系 的 制 备 ：选 用 3 种 定 型 助 剂

RE40、RE45、RE210，90 ℃下按 HTPB∶DOS∶RE质量

比为 9∶4∶1的比例共混，制备得到改性黏合剂体系 1#、
2#和 3#；作为对照，按质量比为HTPB∶DOS=10∶4制备

不含定型助剂的黏合剂体系 4#。
流变特性测试：温度 40~70 ℃、剪切速率 1 s-1，对

黏合剂体系（1#、2#、3#和 4#）进行流变特性测试；在

50 ℃下对 4个黏合剂体系样品进行流动扫描测试。

1.3 改性固体推进剂制备及流变特性、热分解测试

改 性 HTPB 固 体 推 进 剂（modified‑HTPB solid
propellant）制 备 ：按 质 量 分 数 HTPB 8%~10%，Al
15%~18%，AP 60%~67%，DOS 4%~6%，RE1%~3%
的配方，制备改性HTPB固体推进剂样品Ⅰ；在Ⅰ的配

方基础上再加入质量分数为 0.3%~0.4%TDI，60 ℃固

化 5 d后制备得到改性 HTPB固体推进剂样品Ⅱ。作

为对照，制备未改性的HTPB固体推进剂Ⅲ，各组分与

改性HTPB固体推进剂样品Ⅰ相同，RE用等量HTPB替

代；在Ⅲ的基础上再加入质量分数为 0.3%~0.4%TDI，
60 ℃固化 5 d 后制备得到未改性 HTPB 固体推进

剂Ⅳ。

流变特性测试：采用旋转流变仪对推进剂样品Ⅰ、

Ⅲ进行流动扫描测试，测试条件为：25 mm平板，温度

65、60、55、25 ℃；采用旋转流变仪对推进剂样品Ⅰ、

Ⅲ样品进行动态频率测试，测试条件：40 mm平板，应

变率 0.1%，温度 65、25 ℃。

热分解测试：采用高温差示扫描量热仪对推进剂

样品Ⅱ、Ⅳ进行 DSC测试，测试条件：N2氛围，升温速

率为 10 K·min-1。

2 结果与讨论

2.1 改性黏合剂体系的流变性能

为研究共混改性对黏合剂体系流变特性的影响，

对改性黏合剂体系（1#~3#）和未改性的黏合剂体系

（4#）进行流变性测试，结果如图 2所示。图 2a可以看

出，随着温度升高，1#~3#样品的黏度 η逐渐降低，且黏

度远高于 4#样品。由图 2b可以看出，1#、2#和 4#样品

表现出牛顿流体特征，切应力（τ）与剪切速率（γ̇）呈正

相关；3#表现出线性 Bingham流体特征，当切应力高于

a. picture b. sketch

图 1 桌面级 3D打印机

Fig.1 A desktop‑scale 3D printer
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屈服值（约 75 Pa）时开始流动。共混后 RE均匀分散至

HTPB预聚物中，而 RE210的分子量在三者中最大，对

流动的阻碍作用也最大，因此表现为 3#样品在相同剪

切速率下的黏度、切应力最大（图 2a、图 2b）
一般而言 ，黏合剂的表观黏度‑温度关系符合

Arrhenius方程［19］，即 η = A∙e EηRT，其中 A为指前因子

（Pa·s），R为气体常数 8.314 J·（mol·K）‑1，η为表观粘

度（Pa·s），Eη为表观黏流活化能（kJ·mol-1），T为温度

（K）。通过拟合得到 4个黏合剂体系样品表观黏流活

化能，结果见表 1。由表 1可以看出，与未改性的黏合

剂体系（4#）的表观黏流活化能 Eη（33.02 kJ·mol-1）相

比 ，改 性 黏 合 剂 体 系 1#、2#、3#的 表 观 黏 流 活 化 能

（85.77，75.07，60.12 kJ·mol-1）明显提高，改性黏合剂

体系对温度的敏感程度明显提升，具备温敏特性。通

过控制温度，调控黏合剂流变特性，进而影响推进剂的

流变特性，在较高温度下完成推进剂的混合，逐层沉积

至室温底板上成型。考虑到 3D打印逐层堆积成型工

艺特点，为避免推进剂挤出沉积后出现流动、结构坍塌

等现象，选用室温下黏度更高、具有一定屈服值的 3#样
品进行推进剂样品制备。

2.2 固体推进剂的流变性能

由于推进剂中含有大量固体填料，推进剂的流变

特性与黏合剂的流变特性差异明显，为了解改性HTPB
固体推进剂的流变特性以及它能否满足 3D打印成型

工艺，对改性HTPB固体推进剂Ⅰ和未改性HTPB固体

推进剂Ⅲ进行了流变测试，结果分别如图 3、4所示。

固体推进剂往往表现出非线性 Bingham流体特

征［19］，从图 3可以看出，改性推进剂Ⅰ呈现出明显的屈

服，其黏度随剪切速率上升而下降，呈现剪切变稀的特

征。当剪切速率超过某临界值后，连续的液相流和固

相颗粒流不再同步，出现分离进而发生流动畸变，导致

a. scatter diagram of viscosity‑temperature

b. shear rate‑stress curve

图 2 改性前后黏合剂体系的流变特性

Fig.2 The rheological properties of binders before and after
modified by different modified resins

表 1 黏合剂体系黏度‑温度关系拟合结果

Table 1 The viscosity‑temperature fitting results of the bind‑
ers before and after modified with Arrhenius equation
sample
1#

2#

3#

4#

A/Pa·s
3.49×10-13

1.05×10-11

1.29×10-8

7.38×10-6

Eη/kJ·mol
-1

85.77
75.07
60.12
33.02

R2

0.968
0.983
0.939
0.999

Note： A is pre‑exponent factor. Eη is apparent viscous flow activation energy.
R2 is correlation coefficient.

a. shear rate‑stress curve

b. shear rate‑apparent viscosity curve

图 3 不同温度下改性HTPB固体推进剂的流变曲线

Fig.3 The rheological curve of the modified‑HTPB solid pro‑
pellant at different temperature
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测量的表观黏度急剧下降［20］，如图 3b所示。流动畸变

在图 3a中表现为切应力的急剧降低。作为对比，未改

性推进剂Ⅲ在图 4a、图 4b中均没有出现黏度、切应力

急剧下降现象。在相同温度下改性推进剂Ⅰ的黏度远

大于未改性推进剂Ⅲ的黏度，未改性推进剂Ⅲ的黏度、切

应力随温度变化的幅度也远低于改性推进剂Ⅰ的变化幅

度，可见改性黏合剂使推进剂黏度显著升高，流动畸变的

临界剪切速率降低，推进剂也具有了明显的温敏特性。

图 4b中，60、65 ℃下，较低剪切速率时（＜0.1 s-1），

未改性推进剂Ⅲ黏度小幅度升高，可能是由于此时样

品自身黏度低，较大的固体填料沉积到底部，导致样品

分层，局部黏度较低。随着剪切速率提升，推进剂经历

了类似混合的过程，固体组分重新分布均匀，呈现出剪

切变稀的特征，因此出现黏度先升高后降低的现象。

在发生流动畸变前，推进剂的剪切应力与剪切速

率遵从幂定律，即 log τ与 log γ̇呈现线性关系（图 3a、
图 4a），符合 Herschel‑Bulkley方程［19］，即 τ - τy = Kγ̇n，
其中 τy为屈服值（Pa），K为黏性系数——表征流体黏

稠程度，n为非牛顿指数。为了更精确的表述推进剂

性能随温度的变化情况，使用进行 Herschel‑Bulkley
方程拟合。改性推进剂Ⅰ选择剪切速率在流动畸变发

生前的 0.01~1 s-1范围进行拟合；未改性推进剂Ⅲ选

择黏度随剪切速率升高而降低的 0.1~5 s-1范围进行

拟合，结果如表 2所示。由表 2可以看出，改性推进剂

Ⅰ的非牛顿指数 n随温度升高而增加，增幅明显高于

未改性推进剂Ⅲ，同时改性推进剂Ⅰ的屈服值随温度

升高而显著降低，直观地反映了改性 HTPB固体推进

剂的温敏特性，通过控制温度来调控改性 HTPB推进

剂的流变特性可行。对比样品Ⅰ、Ⅲ的拟合结果，

25 ℃下两者屈服值 τy、黏性系数 K相差很大，未改性

的推进剂Ⅲ的屈服值、黏性系数约为改性推进剂Ⅰ的九

分之一，说明此时改性的推进剂Ⅰ不易发生屈服，流动

性很差；在 65 ℃下，两者屈服值相近（仅 6 Pa左右），推

进剂Ⅰ与推进剂Ⅲ一样易发生屈服，流动性较好。

然而，通过拟合得到的屈服值是在物料流动后外

推得到的最小切应力，而物料由固态行为向液态行为

转变的临界应力为真实屈服值，这两者不一定连

续［20］。用拟合得到的屈服值判断药浆逐层堆积成型

过程中是否坍塌，存在无法反映真实情况的问题。

在油墨直写打印中（Direct‑Ink‑Write，DIW），需

要物料具备较高的储能模量 G′（＞103 Pa），且损耗角

正切值小于 0.8（tanδ=G″/G′），确保堆积成型的结构不

坍塌［21］。以此作为参考，为了进一步明确改性 HTPB
固体推进剂能否满足这些要求，对改性推进剂Ⅰ和未

改性推进剂Ⅲ在 25 ℃、65 ℃下进行了动态频率测试，

对比室温与较高温度下的损耗模量、储能模量变化情

况，结果见图 5、6。从图 5a中可以看出，25 ℃下的改

表 2 改性与未改性HTPB固体推进剂（Ⅰ，Ⅲ）的Herschel‑Bulkley流变模型拟合结果

Table 2 The fitting results of modified‑HTPB solid propellant（Ⅰ）and HTPB solid propellant（Ⅲ）with Herschel‑Bulkley model
Temperature/℃

25
55
60
65

τy/Pa
Ⅰ
89.44
53.34
29.40
6.14

Ⅲ
10.30
9.538
8.188
5.546

K

Ⅰ
1838.48
560.552
438.851
321.315

Ⅲ
229.9
70.40
42.25
41.14

n

Ⅰ
0.5678
0.6801
0.7111
0.7592

Ⅲ
0.7835
0.8225
0.8623
0.8352

R2

Ⅰ
0.996
0.997
0.997
0.996

Ⅲ
0.999
0.999
0.998
0.999

Note： τy is yield stress. K is viscosity coefficient. n is non‑Newtonian index. R
2 is correlation coefficient.

a. shear rate‑Stress curve

b. shear rate‑Apparent viscosity curve

图 4 未改性HTPB固体推进剂的流变曲线

Fig.4 The rheological curve of the HTPB solid propellant
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性推进剂Ⅰ具有 G′＞G″且 G′＞2×104 Pa的特点，整

体呈现出类固体状态（solid‑like），不受其他外力作用

时不产生宏观流动。65 ℃下改性推进剂Ⅰ则表现出

不同的状态，G′＜G″且 tan δ大于 1，ω＜10 rad·s-1时
G′＜103 Pa，整体呈现出粘流性流体特性，会在自身重

力作用下流动。作为对比，图 6中未改性的推进剂Ⅲ
在 25 ℃、65 ℃下均表现为 G″＞G′且 G′＜103 Pa，始
终呈现粘流性流体特征，不能满足DIW技术对物料的

要求。

2.3 3D打印成型

由图 3a可见，随着温度升高，改性 HTPB推进剂

黏度逐渐降低，但考虑到实际工艺中安全性及适用期

的限制，工艺温度不能无限制提升，故选择黏度较低的

65 ℃作为 3D打印机料筒预热温度。由于推进剂固含

量较高，当孔径较小时，虽然可以提升成型质量，但在

挤出过程中很容易出现堵塞现象，导致打印失败。在

尝 试 了 0.6、0.8 和 1.0 mm 的 孔 径 后 ，确 定 了 孔 径

1.0 mm 的 喷 嘴 可 以 顺 利 挤 出 成 型 。 使 用 Cura
（15.02.1）作为切片软件调控相关打印参数，其中层厚

1 mm、填充密度 100%、打印温度 65 ℃、打印速度

6 mm·s-1，然后对打印模型进行切片处理，切片文件

导入 3D打印机后进行试验，成功得到 3D打印成型的

固体推进剂样品，如图 7所示。将成型样品置于 35℃
烘箱内 3 d，使其进行固化反应一段时间后具有一定

力学性能，再将烘箱温度升至 60 ℃放置 4 d成型。

2.4 改性HTPB推进剂的热分解特性

燃烧性能是固体推进剂最重要的性能之一，为研

a. 25 ℃ b. 65 ℃

图 5 不同温度下改性HTPB固体推进剂（Ⅰ）的动态频率曲线

Fig.5 The dynamic frequency curve of the modified‑HTPB solid propellant at different test temperature

a. 25 ℃ b. 65 ℃

图 6 不同温度下未改性HTPB固体推进剂（Ⅲ）的动态频率曲线

Fig.6 The dynamic frequency curve of the HTPB solid propellant at different test temperature

a. the printing depositing
propellant

b. the sample after
curing

图 7 改性HTPB固体推进剂 3D打印试验照片

Fig.7 The pictures of 3D printing of the modified‑HTPB sol‑
id propellant
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究共混改性对推进剂的燃烧性能影响，开展热分解测

试，对比使用改性粘合剂前后固体推进剂的热分解特

性差异，观察共混改性对推进剂的热分解特性带来的

影响，进而判断改性 HTPB固体推进剂的基本燃烧性

能。为此制备固化成型的改性 HTPB固体推进剂Ⅱ、

未改性HTPB固体推进剂Ⅳ，进行了DSC测试，结果如

图 8所示。两个样品的 DSC曲线除了第二个分解放

热峰温度差别较大外，其余的热分解温度非常接近，其

中推进剂Ⅱ的第二个分解放热峰温度比推进剂Ⅳ的低

13.1 ℃，少量定型助剂可能对推进剂的高温分解产生

一定的催化作用，导致此现象出现。总体上看使用改

性黏合剂前后的推进剂热分解行为差异很小，推测黏

合剂的共混改性不会对推进剂燃烧带来负面影响。

3 结 论

（1）对HTPB预聚物的共混改性，提高了黏合剂的

表观黏流活化能及其黏度，使改性黏合剂具有了更明

显的温敏特性，其中使用 RE210改性的黏合剂呈现出

线性 Bingham流体特征。

（2）改性 HTPB 固体推进剂药浆流变行为符合

Herschel‑Bulkley方程，其黏度、屈服值随温度变化较

大，具有良好的温敏特性。改性 HTPB固体推进剂在

25 ℃下具有 G′＞G″且 G′＞2×104 Pa的特点，呈现粘

弹性固体特性，在 65 ℃下则表现为G′＜G″，呈现粘流

性流体特性，可以满足油墨直写打印对物料的要求。

（3）改性 HTPB固体推进剂的第二个放热峰温度

比 HTPB固体推进剂的放热峰温度低 13.1 ℃，其他热

分解过程没有明显区别，推测黏合剂的共混改性不会

给推进剂燃烧带来负面效果。

（4）改性HTPB固体推进剂实现了 3D打印成型。
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Rheological Properties and 3D Printing of a Modified⁃HTPB Solid Propellant

SHI Yu1，2，REN Quan⁃bin3，HUANG Pu1，2，WANG Kai1，2，WANG Wei1，2，CAO Cheng⁃shuo1，2，SHI Ke1，2，
FU Xiao⁃meng1，2，WANG Fang1，2，LI Wei1，2，WANG Yan⁃wei1，2

（1. Science and Technology on Aerospace Chemical Power Laboratory，Xiangyang 441003，China；2. Hubei Institute of Aerospace Chemotechnology，Xiangyang
441003，China；3. Academy of Aerospace Solid Propulsion Technology，Xi'an 710025，China）

Abstract：The rapid development of additive manufacturing technology provides an effective way for the flexibility and adaptabil‑
ity of traditional solid propellant casting molding，however，to meet the requirements of the casting，the thermosetting solid pro‑
pellants with good fluidity could not deposite layer by layer. In order to realize the additive manufacturing， the
hydroxyl‑terminated polybutadiene（HTPB）was modified by adding a small amount of styling aids. The rheological properties of
the modified‑HTPB and slurry made by using the modified‑HTPB were studied. The rheological curve test results show that appar‑
ent viscosity and viscous flow activation energy of the modified‑HTPB increase significantly with the decrease of temperature.
The rheological property of the modified‑HTPB solid propellant slurry is consistent with Herschel‑Bulkley equation，and the fluid‑
ity of modified‑HTPB solid propellant slurry increases with the increment of temperature. Besides，the slurry possesses high stor‑
age modulus（G′＞104 Pa）and small loss tangent（ω＜10 rad·s-1，G″/G′＜0.5）at ambient temperature，showing a low fluidity. A
small amount of styling aids has little effect on the thermal decomposition behavior of the propellant，which promotes the 3D
printing of the modified‑HTPB solid propellant .
Key words：solid propellant；3D printing；rheological properties；herschel‑bulkley equation；viscous flow activation energy
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