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浇铸无烟 ＣＭＤＢ推进剂流变性能

文章编号：１００６９９４１（２０１２）０１００７１０５

浇铸无烟 ＣＭＤＢ推进剂流变性能

蔚红建，樊学忠，付小龙，滕学峰，孟玲玲，张　伟，谢五喜
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘　要：为有效调节改性双基（ＣＭＤＢ）推进剂（主要组分为硝化棉、硝化甘油和黑索今）的流变性能，利用 ＨＡＡＫＥ旋转流变仪研究
了增塑剂、高分子增稠剂及温度对 ＣＭＤＢ推进剂流变特性的影响。结果表明，ＣＭＤＢ推进剂为具有屈服应力的假塑性流体，调整
增塑剂硝化甘油与吉纳的比例（ｍ（ＮＧ）ｍ（ＤＩＮＡ）＝１０１，８１，６１），当增塑剂比例降低，ＣＭＤＢ推进剂粘度和屈服值增大，
流动活化能减小；高分子增稠剂含量增加，ＣＭＤＢ推进剂粘度明显增大，流动活化能减小；温度升高，ＣＭＤＢ推进剂粘度减小。
关键词：应用化学；改性双基（ＣＭＤＢ）推进剂；流变性能；流动活化能；流变调节剂
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１　引　言

　　浇铸无烟双基改性（ＣＭＤＢ）推进剂具有能量高、特
征信号低、燃速可调范围大以及可制备大尺寸复杂药型

推进剂等优点
［１］
。为进一步提高 ＣＭＤＢ推进剂的能

量，需在配方中加入大量固体组分
［２］
，从而严重影响浇

铸推进剂流变性能。目前，浇铸无烟 ＣＭＤＢ推进剂在
各种车载导弹和机载导弹均有应用，而且其装药多为复

杂药型，推进剂药浆流变性能是推进剂成型工艺关键技

术之一
［３］
。ＣＭＤＢ推进剂流变性能与增塑剂和固体组

分的表面性质有较大关系，流变性能的优劣直接影响推

进剂的装药质量和结构完整性。国内外已对复合推进

剂的流变性能进行了广泛研究
［４－６］

，但对 ＣＭＤＢ推进
剂的流变性能尚未开展系统研究。本课题组利用旋转

流变仪研究了增塑剂及高分子增稠剂对浇铸无烟

ＣＭＤＢ推进剂的流变特性及流动活化能的影响，为调节
ＣＭＤＢ推进剂的工艺性能提供参考。

２　实验部分

２．１　主要原材料及主要设备
　　主要原材料：硝化棉（ＮＣ），国营２１５厂；黑索今
（ＲＤＸ），兰州白银银光化学材料厂；硝化甘油（ＮＧ）、
吉纳（ＤＩＮＡ）、高分子增稠剂 ＢＪＭ及其他功能助剂均

由中国兵器工业第二四研究所提供。

　　主要设备：２Ｌ行星式捏合机（中国）、旋转流变
仪（德国 ＨＡＡＫＥ）。
２．２　推进剂基础配方及样品制备
　　通过改变浇铸无烟 ＣＭＤＢ推进剂中增塑剂 ＮＧ
与辅助增塑剂 ＤＩＮＡ的质量比、高分子增稠剂 ＢＪＭ的
含量，研究其对浇铸无烟 ＣＭＤＢ推进剂流变性能的影
响，推进剂的配方设计见表１。
　　制备工艺：推进剂样品均采用淤浆浇铸工艺制备。
将 ＮＣ、ＲＤＸ、ＮＧ、催化剂等推进剂各组份在２Ｌ式捏合
机中混合１ｈ左右，出料后保持真空条件３０ｍｉｎ。

表１　浇铸无烟 ＣＭＤＢ推进剂配方

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｏｆＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔ
ｍ（ＮＧ）ｍ（ＤＩＮＡ）
（ｔｏｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆ
ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｉｓ３２％）

ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ
ｍｏｄｉｆｉｅｒ
ＢＪＭ／％

ＲＤＸ
／％

ＮＣ
／％

ｏｔｈｅｒｓ
／％

ＣＭＤＢ１ １０１ ０．１１ ３０～３５ ２０～２５ ５～７
ＣＭＤＢ２ ８１ ０．１１ ３０～３５ ２０～２５ ５～７
ＣＭＤＢ３ ６１ ０．１１ ３０～３５ ２０～２５ ５～７
ＣＭＤＢ４ １０１ ０．１０ ３０～３５ ２０～２５ ５～７
ＣＭＤＢ５ １０１ ０．１２ ３０～３５ ２０～２５ ５～７

２．３　实验方法
　　流变性能试验采用德国 ＨＡＫＫＥ公司生产的
ＲＳ３００型旋转流变仪测定，如图１所示，使用平行板型
模具，平行板半径 Ｒ＝１７．５ｍｍ，测试间距 Ｈ＝１ｍｍ。
　　设置条件如下：温度为 ２５，３０，３５，４０，４５℃。
（１）温度扫描：剪切速率 ０～０．６ｓ－１，测试时间为

１７
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３ｍｉｎ；（２）频率扫描：剪切应力 τ取１０Ｐａ，频率 ｆ为
０．１～１０Ｈｚ，测试时间为３ｍｉｎ。

图１　ＲＳ３００型旋转流变仪

Ｔ—转速，Ｒ—旋转半径，Ｈ—测试间距

Ｆｉｇ．１　ＲＳ３００ｒｏｔａｔｉｏｎａｌｖｉｓｃｏｍｅｔｅｒ

Ｔ—ｒｏｔａｔｉｏｎｒａｔｅ，Ｒ—ｒａｄｉｕｓｏｆｒｏｔａｔｉｏｎ，Ｈ—ｓｐａｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｅｓｔｉｎｇ

２．４　流动曲线模型及方程

　　流动曲线符合 Ｏｓｔｗａｌｄｄｅｗａｅｌｅ模型［７］
：

η＝Ｋ×ｎ－１ （１）
式中，η为粘度，Ｐａ·ｓ；Ｋ为粘度系数；为剪切速
率，ｓ－１；ｎ为剪切速率指数。
　　流动活化能可表征高分子向孔穴跃迁时克服周围
分子的作用所需要的能量。对于黏流温度以上（即高

聚物由高弹态转变为黏流态的温度）高聚物流体，粘

度与温度满足阿仑尼乌斯方程
［８］
：

η＝ＡｅΔＥη／ＲＴ （２）
式中，Ａ为指前因子；ΔＥη为流动活化能，ｋＪ·ｍｏｌ

－１
；

Ｒ为气体常数，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｔ为热力学温度，Ｋ。

３　结果与讨论

３．１　增塑剂对 ＣＭＤＢ推进剂流变性能的影响
　　研究了不同温度下（２５～４０℃）含不同比例增塑剂
的ＣＭＤＢ推进剂流变特性，结果见表２及图２～图４。
　　由 ｌｎηｌｎγ曲线图 ２，图 ３和图 ４可以看出，药浆
存在“剪切变稀”现象，剪切速率指数 ｎ＜１，属于典型
假塑性流体，应用流变模型 η＝Ｋ×ｎ－１，有较好的相
关性。由表 ２可知，相关系数 ｒ在 ０．９９１４～０．９９９０
之间，其剪切速率指数 ｎ在０．４０４６～０．５０４１之间。
　　由表２可知，当温度相同时，随增塑剂 ＮＧ比例降
低，ＣＭＤＢ推进剂的粘度系数 Ｋ增大，粘度 η增大，表
明 ＣＭＤＢ推进剂呈流体特性所需的剪切应力增大，流
动性变差。由于小分子液体含量（增塑剂）降低，减小了

颗粒液膜厚度及整体孔隙率，使颗粒堆砌、团聚等临时结

构增强，因此ＣＭＤＢ推进剂粘度η增大，流动性变差。

表２　ＣＭＤＢ１、ＣＭＤＢ２和 ＣＭＤＢ３推进剂流变特性参数

Ｔａｂｌｅ２　ＲｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｐａｒａｍｅｔｒｓｏｆＣＭＤＢ１，ＣＭＤＢ２

ａｎｄＣＭＤＢ３ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔ
η（γ＝１）／Ｐａ·ｓ

２５℃ ３０℃ ３５℃ ４０℃
ｎ

２５℃ ３０℃ ３５℃ ４０℃
ＣＭＤＢ１ ３６４．４ ２２４．９ １７７．３ １４２．３ ０．４８３７ ０．４６９４ ０．４７０９ ０．５０４１
ＣＭＤＢ２ ３７０．７ ２８３．９ １９９．２ １４３．１ ０．４７０３ ０．４０６１ ０．４３９０ ０．４３１９
ＣＭＤＢ３ ３８２．８ ２８５．４ ２３４．１ １９６．３ ０．４３２６ ０．４５８１ ０．４４３７ ０．４０４６

ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔ
Ｋ

２５℃ ３０℃ ３５℃ ４０℃
ｒ

２５℃ ３０℃ ３５℃ ４０℃
ＣＭＤＢ１ ３６４．４ ２２４．９ １７７．３ １４２．３ ０．９９１４ ０．９９６５ ０．９９７９ ０．９９９０
ＣＭＤＢ２ ３７０．７ ２７３．９ ２１０．２ １６０．１ ０．９８７８ ０．９９４９ ０．９９８５ ０．９９８４
ＣＭＤＢ３ ３８２．８ ２８５．４ ２３４．１ １９６．３ ０．９８７７ ０．９９７５ ０．９９７０ ０．９９７４

Ｎｏｔｅ：Ｋｉｓｖｉｓｃｏｓｉｔｙｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｎｉｓｓｈｅａｒｉｎｇｒａｔｅｅｘｐｏｎｅｎｔ，ｒｉｓｃｏｒｒｅｌａ

ｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ηｉｓａｐｐａｒｅｎｔｖｉｓｃｏｓｉｔｙａｔ１ｓ－１．

图２　不同温度下 ＣＭＤＢ１的流变特性

Ｆｉｇ．２　 Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆＣＭＤＢ１ ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图３　不同温度下 ＣＭＤＢ２的流变特性

Ｆｉｇ．３　 Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆＣＭＤＢ２ ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图４　不同温度下 ＣＭＤＢ３的流变特性

Ｆｉｇ．４　 Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆＣＭＤＢ３ ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．１，２０１２（７１－７５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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　　ＣＭＤＢ推进剂的粘度 η及粘度系数 Ｋ随温度升
高而降低，其产生机理为温度升高，固体增塑剂及小分

子增塑剂的分子运动增强，固体颗粒间滑移阻力减小，

从而流动性有所改善。

　　进一步研究温度对 ＣＭＤＢ推进剂流变性能的影
响，根据假塑性流体粘度与温度的关系 η＝ＡｅΔＥη／ＲＴ，
得到 ＣＭＤＢ推进剂 ＣＭＤＢ１、ＣＭＤＢ２和 ＣＭＤＢ３，
在不同温度下（２５，３０，３５，４０℃），ｌｎη与 １／Ｔ关系
曲线如图５、图６和图７所示。

图５　ＣＭＤＢ１推进剂的 ｌｎη与１／Ｔ关系

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎη ａｎｄ １／Ｔ ｆｏｒＣＭＤＢ１

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

图６　ＣＭＤＢ２推进剂的 ｌｎη与１／Ｔ关系

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎη ａｎｄ １／Ｔ ｆｏｒＣＭＤＢ２

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

图７　ＣＭＤＢ３推进剂的 ｌｎη与１／Ｔ关系
Ｆｉｇ．７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎη ａｎｄ １／Ｔ ｆｏｒＣＭＤＢ３
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

　　由图５、图６和图７拟合 ＣＭＤＢ推进剂的粘度方
程及流动活化能见表３。

　　由表３可知，ＣＭＤＢ３的流动活化能最大为
４６．３０ｋＪ·ｍｏｌ－１，而 ＣＭＤＢ１的流动活化能最小为
３３．３４ｋＪ·ｍｏｌ－１，以上结果表明，随 ＮＧ比例的降低，
ＣＭＤＢ推进剂药浆的孔穴减小，ＮＣ分子链段向孔穴
跃迁时所受的周围分子的作用力增强，其跃迁困难，因

此，ＣＭＤＢ推进剂的流动活化能增大。

表３　ＣＭＤＢ推进剂的流动动力学参数

Ｔａｂｌｅ３　ＦｌｏｗｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ ΔＥη／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

ＣＭＤＢ１ η＝５．２９３×１０－４ｅ３３．３４／８．３１４Ｔ ０．９９０８ ３３．３４

ＣＭＤＢ２ η＝３．１３７×１０－９ｅ４３．７７／８．３１４Ｔ ０．９９３７ ４３．７７

ＣＭＤＢ３ η＝２．５７４×１０－６ｅ４６．３０／８．３１４Ｔ ０．９７８１ ４６．３０

Ｎｏｔｅ：ｒｉｓｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ΔＥηｉｓａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｆｌｏｗ．

３．２　高分子增稠剂含量对 ＣＭＤＢ推进剂流变性能
的影响

　　若 ＣＭＤＢ推进剂的药浆过稀，则固体颗粒出现沉
降现象，为调节 ＣＭＤＢ推进剂的流变性能，通常在推
进剂中加入高分子增稠剂，其对 ＣＭＤＢ推进剂的流变
性能影响较大，含量过多则推进剂药浆过于粘稠，难以

浇铸成型，含量过少则难以起到调节作用。因此，应用

Ｏｓｔｗａｌｄ模型研究了不同含量高分子增稠剂 ＢＪＭ（其
结构特征为多羟基高分子链段）对 ＣＭＤＢ推进剂流变
特性的影响，选择增塑剂比例相同，调整高分子增稠剂

比例研究 ＣＭＤＢ推进剂流变特性，故对配方 ＣＭＤＢ１，
ＣＭＤＢ４，ＣＭＤＢ５进行了流变特性试验，结果见图
２、图８、图９及表４。
　　由图２、图８和图９可见，剪切速率指数 ｎ小于１，
ＣＭＤＢ推进剂药浆属于假塑性流体，对于其流变模型
η＝Ｋ×ｎ－１相关性较好，相关系数 ｒ在 ０．９９１９～
０．９９９７之间，其剪切速率指数在０．４１４６～０．５３１７之间。

图８　不同温度下 ＣＭＤＢ４的流变特性

Ｆｉｇ．８　 Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆＣＭＤＢ４ ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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图９　不同温度下 ＣＭＤＢ５的流变特性

Ｆｉｇ．９　 Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆＣＭＤＢ５ ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表４　ＣＭＤＢ１、ＣＭＤＢ４及 ＣＭＤＢ５推进剂流变特性参数

Ｔａｂｌｅ４　ＲｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＣＭＤＢ１，ＣＭＤＢ４

ａｎｄＣＭＤＢ５ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔ
η（γ＝１）／Ｐａ·ｓ

２５℃ ３０℃ ３５℃ ４０℃
ｎ

２５℃ ３０℃ ３５℃ ４０℃
ＣＭＤＢ４ ３４０．６ １８７．２ １５３．９ １１４．３ ０．４１４６ ０．４４８８ ０．５２５５ ０．５３１７
ＣＭＤＢ１ ３６４．４ ２２４．９ １７７．３ １４２．３ ０．４８３７ ０．４６９４ ０．４７０９ ０．５０４１
ＣＭＤＢ５ ３６９．０ ２５１．８ １９１．７ １６５．０ ０．４６３４ ０．４６３４ ０．４８６４ ０．５２４６

ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔ
Ｋ

２５℃ ３０℃ ３５℃ ４０℃
ｒ

２５℃ ３０℃ ３５℃ ４０℃
ＣＭＤＢ４ ３４０．６ １８７．２ １５３．９ １１４．３ ０．９９５７ ０．９９８７ ０．９９９３ ０．９９９７
ＣＭＤＢ１ ３５４．４ ２２４．９ １７７．３ １４２．３ ０．９９１４ ０．９９６５ ０．９９７９ ０．９９９０
ＣＭＤＢ５ ３５９．０ ２５１．８ １９１．７ １６５．０ ０．９９７１ ０．９９７１ ０．９９８４ ０．９９１９

　　由表４可见，温度一定时，３种样品的粘度 η依次
增大，即随高分子增稠剂含量的增加 ＣＭＤＢ推进剂的
粘度 η显著增大。表明 ＣＭＤＢ推进剂成流体特性所
需的剪切应力增大，流动性变差。这是由于加入的高

分子 ＢＪＭ结构特征为多羟基高分子链段，其与 ＮＣ高
分子链段产生团聚、缠绕等作用，并对 ＣＭＤＢ推进剂
药浆的孔穴起一定的填充作用。同时，推进剂药浆液

相中分子之间，分散相分子之间，以及液相和分散相分

子之间均形成了物理交联点，使药浆中各分子之间具

有较强的物理交联作用，从而使 ＣＭＤＢ推进剂的孔隙
率降低，增大了 ＣＭＤＢ推进剂的粘度及剪切应力。同
时，由表４也可看出，随温度的升高，３种样品的粘度
η逐渐减小。这是因温度升高，分子热运动能量增加，
ＣＭＤＢ推进剂中的孔穴也随之增加和膨胀，使流动的阻
力变小，因此，ＣＭＤＢ推进剂的粘度和剪切应力减小。
　　进一步研究温度对 ＣＭＤＢ推进剂流变性能的影
响，根据假塑性流体粘度与温度的关系 η＝ＡｅΔＥη／ＲＴ，
得到 ＣＭＤＢ推进剂 ＣＭＤＢ１，ＣＭＤＢ４，ＣＭＤＢ５，在
不同温度下（２５，３０，３５，４０℃）ｌｎη与１／Ｔ关系如图
５、图１０和图１１所示。

图１０　ＣＭＤＢ４推进剂的 ｌｎη与１／Ｔ关系

Ｆｉｇ．１０　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎη ａｎｄ１／Ｔ ｆｏｒＣＭＤＢ４

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

图１１　ＣＭＤＢ５推进剂的 ｌｎη与１／Ｔ关系

Ｆｉｇ．１１　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎη ａｎｄ１／Ｔ ｆｏｒＣＭＤＢ５

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

　　由表 ５可知，ＣＭＤＢ４的流动活化能最小，为
３９．３６ｋＪ·ｍｏｌ－１，而 ＣＭＤＢ５的流动活化能最大，为
５２．６７ｋＪ·ｍｏｌ－１。现高分子增稠剂 ＢＪＭ对 ＣＭＤＢ推
进剂的流变特性影响较大，随 ＢＪＭ含量的增加，流动
活化能逐渐增大。

表５　ＣＭＤＢ推进剂流动动力学参数

Ｔａｂｌｅ５　ＦｌｏｗｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＣＭＤＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ ΔＥη／ｋＪ·ｍｏｌ
－１

ＣＭＤＢ４ η＝４．５４×１０－５ｅ３９．３６／８．３１４Ｔ ０．９８６１ ３９．３６
ＣＭＤＢ５ η＝１．８×１０－７ｅ５２．６７／８．３１４Ｔ ０．９７２９ ５２．６７

４　结　论

　　（１）增塑剂比例由１０１降低至６１，ＣＭＤＢ推
进剂粘度增大，流动活化能由 ３３．３４ｋＪ·ｍｏｌ－１增大
至４６．３０ｋＪ·ｍｏｌ－１。
　　（２）高分子增稠剂对 ＣＭＤＢ推进剂的流变性能
有显著影响，其含量由 ０．１０％增加至 ０．１２％，ＣＭＤＢ
推进剂粘度增大，流变活化能由 ３９．３６ｋＪ·ｍｏｌ－１增
大至５２．６７ｋＪ·ｍｏｌ－１。
　　（３）ＣＭＤＢ推进剂为假塑性流体，温度对 ＣＭＤＢ

４７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．１，２０１２（７１－７５） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



浇铸无烟 ＣＭＤＢ推进剂流变性能

推进剂的流变性能影响较大，温度由 ２５℃升高至
４５℃，ＣＭＤＢ推进剂粘度显著减小，有利于浇铸。
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