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摘 要： 为了研究支化聚叠氮缩水甘油醚（B⁃GAP）基推进剂的流变特性和固化反应过程，采用流变学研究方法对药浆进行了测

试，研究了在 50，55，60 ℃和 65 ℃下药浆粘度随剪切速率及其模量随时间的变化规律。研究结果表明：B⁃GAP基推进剂药浆具有

剪切变稀特性，属于假塑性非牛顿流体；推进剂药浆固化反应速率随着固化反应的进行而增加，在固化度为 0.3时达到最大值，之后

反应速率开始减小直至为零；温度对于推进剂固化反应动力学有较大影响，在一定温度范围内，固化反应速率峰值随着温度的升高

而增加，储能模量最大值随着温度的升高而减小；基于幂律方程和 Arrhenius方程计算得到了 B⁃GAP药浆的本构方程和固化反应动

力学方程。

关键词：流变学；支化聚叠氮缩水甘油醚（B⁃GAP）；固化动力学；流变特性

中图分类号：TJ5；V512 文献标志码：A DOI：10.11943/CJEM2021324

0 引 言

复合固体推进剂是以高分子黏结剂为连续相、以

固体填料（无机氧化剂、金属燃料）为分散相组成的一

种复合含能材料［1］。以叠氮缩水甘油醚（GAP）为代表

的叠氮聚醚类聚合物能量密度高、感度低［2］，与固化剂

反应形成交联立体网络，将所有填充物黏结在一起，赋

予推进剂理想的力学性能，是一种理想的含能黏

结剂［3］。

根据分子量和官能度的不同，可将叠氮缩水甘油

醚分为线型叠氮缩水甘油醚（L⁃GAP）和支化聚叠氮缩

水甘油醚（B⁃GAP）［4］，L⁃GAP官能度较小以及其线型

结构导致羟基不容易完全与异氰酸酯基类固化剂反

应，严重影响了推进剂的力学性能；而 B⁃GAP相对分

子质量和官能度较大，其支链上存在更多的羟基，有利

于固化反应的发生从而形成致密的交联网络，提高推

进剂的力学性能［5］。Song Ma［6］基于 B⁃GAP良好的力

学性能，以二聚酸二异氰酸酯（DDI）作为固化剂，制得

了 B⁃GAP/DDI推进剂，并对其力学性能进行测试，结

果表明，B⁃GAP推进剂的拉伸强度、断裂伸长率和断

裂功均显著高于GAP推进剂，证实了 B⁃GAP作为黏结

剂对推进剂力学性能带来的积极作用。B⁃GAP由于

相对分子质量较大，从而造成其粘度明显大于 L⁃GAP，
在实际生产使用中，其适用期等工艺性能指标与

L⁃GAP有较大差别［7］，为得到 B⁃GAP的相关工艺性能

指标，研究其药浆流变特性和固化反应过程是必要

的。热固性黏结剂的固化反应过程是一个复杂的过

程，通常使用差示扫描量热（DSC）法［8-9］、傅里叶变换

红外光谱（FT⁃IR）法［10-11］、流变法［12-13］等表征其固化反

应过程。吴兴宇等［14］利用 DSC法研究了端羟基聚丁

二烯（HTPB）与甲苯二异氰酸酯（TDI）的固化过程，得

到了反应级数、活化能等动力学参数。李洋等［15］利用

FT⁃IR法研究了 3，3⁃双（叠氮甲基）⁃氧丁环（BAMO）与

四氢呋喃（THF）的共聚醚（PBT）与常用固化剂的反应

过程，发现 PBT/TDI体系遵循二级反应动力学规律，以

转化率 60%为界分为 2个阶段，第一阶段反应速率明

显大于第二阶段。然而这 2种测试方法有一些不足之
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处，DSC法无法监测固化体系的交联立体网络变化等

状态；对于 FT⁃IR法，由于在固化反应末期，可反应物

质减少，反应速率减小，造成其对反应官能团微小变化

不灵敏使得测试有所误差；而流变测试方法可以实时

监测反应体系在固化过程中参数的变化，相比较 DSC
法和 FT⁃IR法具有明显优势［16-17］。

在之前学者的研究基础上［18-19］，以 B⁃GAP为黏结

剂、以 TDI为固化剂，设计了一种推进剂配方，采用流

变学方法对推进剂药浆的流变特性以及在不同温度下

固化反应过程进行了研究，基于幂律方程和 Arrhenius
方程分别构建了药浆的本构方程和固化动力学方程，

以期为其实际生产过程中的工艺参数优化提供数据。

1 实验部分

1.1 实验材料与仪器

B⁃GAP，数均相对分子质量（Mn）为 21107，羟值

32 mg KOH/g，平均官能度 12.04，黎明化工研究设计

院；三苯基铋（TPB），购自麦克林试剂；TDI，2，4TDI/
2，6TDI质量比为 80/20，购自麦克林试剂；双（2，2⁃二
硝基丙醇缩甲醛）与双（2，2⁃二硝基丙醇缩乙醛）混合

物（A3），黎明化工研究设计院；Al粉，粒径 5 μm，黎明

化工研究设计院；高氯酸铵（AP），粒径 100~140目，黎

明化工研究设计院；

NH⁃5型捏合机，如皋市冠辰机械制造厂；旋转流

变 仪（Physica MCR302），奥 地 利 安 东 帕 股 份 有 限

公司。

1.2 B⁃GAP基推进剂的制备

设 计 的 B⁃GAP 基 推 进 剂 配 方 见 表 1。 其 中 ，

B⁃GAP使用前放入真空烘箱中进行脱水处理，然后按

照配方组成称取各组分于捏合机中在 50 ℃下混合均

匀，即得到用于流变测试的推进剂药浆。捏合机桨叶

转速为 40 r·min-1，每 10 min改变一次转动方向；混合

过程分为 3个阶段：第一阶段，将 B⁃GAP、TPB和 A3混

合 20 min；第二阶段，先向药浆中添加 Al粉，当 Al粉
表面均被黏结剂包裹后再向其中加入 AP，此阶段用时

20 min；第三阶段，加入 TDI混合 10 min。
1.3 流变性能测试

采用旋转流变仪分别对药浆的粘度和模量等进行

测试，方法如下：

采用旋转流变仪旋转模式下的剪切速率扫描法，

分别在 50、55、60 ℃和 65 ℃的温度下对样品的稳态

流变性能进行测试，测试采用转子为 PP⁃25，间距为

1 mm，剪切速率按照对数规律变化方式控制在 0.1~
100 s-1内，测量点数为 46个点，每个数量级取 15个点

均匀分布。为保证实验数据准确，将样品置于测试平

台上稳定 1 min后进行测试，最终得到样品的粘度⁃剪
切速率流变曲线。

采用旋转流变仪振荡模式下的时间扫描法对样品

的动态流变性能进行测试，测试所用转子为 PP⁃25，应
变设定为 0.5%，角频率为 10 rad·s-1，法向力为 0 N，

测量头移动程序为反应性样品，间距为 1 mm，分别测

试 55、60 ℃和 65 ℃下体系的储能模量、损耗模量、复

合粘度以及损耗因子等参数随固化时间的变化曲线。

2 结果与讨论

2.1 药浆流变性能分析

药浆在 4个温度下粘度随剪切速率的变化曲线如

图 1所示。

从图 1可以看出，在一定范围内，药浆的粘度在同

一温度下随着剪切速率的增加而降低，出现明显的剪

切稀化现象。这是由于药浆大分子具有高度缠结的网

状结构，流动阻力较大，因此在初始阶段粘度较大，随

着剪切速率的增加，其网状结构逐渐被破坏，网状结构

形成速率逐渐小于破坏速率，故其粘度逐渐降低，因此

B⁃GAP基推进剂药浆属于非牛顿假塑性流体［20］；随着

温度的升高，药浆粘度整体呈现减小的趋势，是由于药

浆粘度主要取决于其内摩擦力，即分子间作用力，温度

的升高使流体内各分子运动能力增强，造成分子间距

变大从而分子间吸引力变小，结果导致药浆的粘度减

图 1 不同温度下药浆粘度⁃剪切速率曲线

Fig.1 Slurry viscosity⁃shear rate curve at different tempera⁃
tures

表 1 B⁃GAP基推进剂配方

Table 1 Propellant formula of B⁃GAP
substance
mass ratio/%

B⁃GAP
10.925

TPB
0.02

TDI
0.055

A3
15

Al
18.35

AP
55.65
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小。假塑性流体可以用幂律方程（式 1）和 Arrhenius
方程（式 2）来描述粘度随剪切速率与温度变化之间的

关系［21-22］：

η = Kγn - 1 （1）
K = Aexp( Tb T ) （2）

式中，η为粘度，Pa·s；γ为剪切速率，s-1；K为粘度系

数，Pa·sn；n为非牛顿指数，无量纲；T为测试温度，K；
Tb为粘度对温度敏感度，K；A为指前因子，s-1。

根据式（1）和式（2）可得到不同温度下的粘度系

数 K、非牛顿指数 n和拟合度 R2，结果如表 2所示。

对于假塑性非牛顿流体，n值表示药浆粘度对剪

切速率的敏感程度［23］，n值越小，表明药浆粘度受到剪

切速率的变化影响较大，更易于通过调节剪切速率来

调整药浆的粘度，有利于推进剂的加工；n值过大，则

无法通过改变剪切速率来调整药浆的流动性，不利推

进剂的加工。由表 2可知，随着温度的升高，药浆 n值

逐渐增加，这是由于药浆中各分子在范德华力和分子

热运动作用下相互缠结产生交联点，在剪切作用下交

联点不断被破坏使得药浆粘度变化，而温度升高使得

分子热运动剧烈生成交联点变多，导致药浆粘度受剪

切作用影响变小，n值变大，表明药浆逐渐呈现牛顿特

性；与较低温度样品相比，较高温度下的样品粘度系数

要明显低一些，因为此阶段 B⁃GAP与 TDI尽管也在发

生固化反应，但由固化反应发生而导致的粘度增长无

法抵消由于温度升高导致的粘度减小，最终导致随着

温度的升高，药浆粘度系数降低。

采用式（1）、式（2）和表 2中的数据对不同温度下

药浆粘度⁃剪切速率曲线进行计算，得到 B⁃GAP基推

进剂药浆的本构方程为：

η = 3.2658 × 10-5 exp (5304.05592 T ) γ-0.19595 （3）
为了对得到的本构方程（式（3））进行检验，分别

选取 1 s-1和 45 ℃ 2个定量条件，得到药浆的粘度与温

度和粘度与剪切速率之间实验值与计算值，对比结果

如图 2a和图 2b所示，计算得到 R2分别为 0.99574和

0.99442。从图 2中可以看出，由方程计算结果和实测

值吻合度较好，说明该本构方程可以较好地揭示在一

定温度范围内 B⁃GAP基推进剂药浆粘度随剪切速率

和温度的变化情况。

2.2 药浆固化动力学分析

流变测试方法可以监测固化体系在反应过程中储

能模量（G）和损耗模量（G′）随时间的变化情况，结果

如图 3所示。由图 3a可知，药浆固化反应开始状态为

粘流态，此时G远小于G′，随着固化反应的进行，G和

G′逐渐增加直至相等（凝胶点），药浆此刻开始由粘流

态转变为粘弹态，粘度和储能模量大幅度上升。

固化剂 TDI为芳香类二异氰酸酯，其异氰酸根与

羟基的反应速度较快，常用固化温度为 60 ℃，温度过

低时固化速率明显降低，过高时则其因挥发使得推进

剂固化效果变差［24］，综合各项条件考虑，选用 55、
60 ℃和 65 ℃对 B⁃GAP基推进剂药浆固化过程分别

进行测试，得到不同温度下体系 G与时间 t之间的变

化曲线（图 3b）。由图 3b可知，固化温度较高时，反应

表 2 B⁃GAP基推进剂药浆不同温度下 K，n，R2值
Table 2 K，n，R2 values of B⁃GAP propellant slurry at differ⁃
ent temperatures
T/℃
50
55
60
65

K

443.83595
329.34305
266.87344
222.51084

n

0.78837
0.81258
0.81865
0.82558

R2

0.99299
0.99334
0.99415
0.99507

Note： T is the test temperature. K is the viscosity coefficient. n is the
non⁃Newtonian exponent. R2 is the goodness of fit.

a. shear rate is 1 s-1

b. temperature is 45 ℃

图 2 药浆粘度计算值与实验值对比

Fig. 2 Comparation between calculated and experimental
values of slurry viscosity

1085



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials，Vol.30, No.11, 2022（1083-1089）

卢鑫浩，叶宝云，程王健，安崇伟，王晶禹，赵凤起，秦钊

结束所达到的 G较小，因为较高的温度可以使固化体

系分子链段的活动能力增加，使得大分子间互相缠结

所形成的弹性网络结构部分拆散，使得体系弹性减小，

从而储能模量减小。

在整个固化过程中，用时间 t内储能模量的增长

量占总储能模量增长量的百分比来表示固化度，便得

到式（4）。根据式（4）得到了 B⁃GAP基推进剂药浆的

固化度曲线（图 4a），对固化度曲线进行微分可得到其

在不同温度下的固化速率（见图 4b），固化速率为单位

时间内物料固化度的变化率。

a = Gt - G 0

G∞ - G 0
（4）

式中，α为固化度，无量纲；G0、G t、G∞分别为在温度 T

时，固化反应开始时、时间 t时刻、固化反应结束时的

储能模量，Pa。
由图 4知，在温度 55~65 ℃之间，固化反应结束时

间（即固化度达到 1的时间）随着温度的升高而缩短，

最大可相差将近 105 s（27 h），说明 B⁃GAP推进剂的固

化过程受温度的影响很大。在反应初始阶段固化速率

增长较快，在固化度为 0.3左右时达到最大，随后逐渐

减小。这是由于在反应初始阶段时黏结剂与固化剂的

含量较高使得反应速率加快，随着反应的进行两者的

含量逐渐减少，使固化速率减小直至为 0；随着温度的

升高，药浆固化反应速率最大值也随之上升，因为随着

温度的升高，活化分子增加，使得有效碰撞次数增多，

故反应速率加大。

在推进剂药浆固化动力学研究中，通常采用式

（5）计算固化速率［16］。

d α
d t = k (T ) f (α) （5）

式中，dα/dt是固化速率，s-1；f（α）是基于固化反应机理

的模型函数；k（T）是用 Arrhenius方程表示的反应速率

常数。

k (T ) = Aexp(- EaRT ) （6）

式中，A为指前因子，与 k（T）同量纲；Ea为表观活化能，

kJ·mol-1；R为气体常数，8.314 J·mol-1·K-1。
联立式（5）、式（6）可得到式（7）。

a. modulus⁃time curve

b. storage modulus⁃time curve

图 3 （a）60 ℃下 B⁃GAP基推进剂模量⁃时间曲线，（b）B⁃GAP
基推进剂储能模量⁃时间曲线

Fig.3 （a）Modulus⁃time curve of B⁃GAP propellant at 60 ℃，

（b）B⁃GAP propellant storage modulus⁃time curve

a. curing degree⁃time curve

b. curing rate⁃curing degree curve

图 4 （a）B⁃GAP推进剂固化度⁃时间曲线，（b）不同温度下的固

化速率⁃固化度曲线

Fig. 4 （a）B⁃GAP propellant curing degree⁃time curve，（b）
Curing rate⁃curing degree curve at different temperatures
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ln( d αd t ) = ln[Af (α) ] - Ea
RT （7）

利用式（7）对 3种温度下 ln（dα/dt）和 1/T进行线

性拟合，可计算得到不同固化度下的表观活化能，结果

见图 5。

由图 5可知，B⁃GAP推进剂在固化度 0~0.7之间

表观活化能存在波动上升的趋势，之后随着反应的进

行，当固化度＞0.7时，表观活化能大幅提升。固化反

应速率与活化能的大小密切相关，活化能越低，反应速

率越快，随着反应的进行，体系分子交联程度达到一定

值，聚氨酯网络结构基本形成，缠绕的分子链会限制链

段的运动导致反应速率大幅降低。因此，表观活化能

的波动变化趋势与实际反应过程较为吻合。

对于热固性固化反应，根据反应机理分为 n级反

应模型和自催化反应模型，构建固化动力学方程时，可

根据其 dα/dt⁃α曲线的形状判断其机理函数模型［9］，设

αmax 为 dα/dt⁃α 曲线顶点处的固化度，由图 4b 可知

αmax≠0.68，因此该反应属于自催化反应模型，即机理

函数可由式（8）表达。

d α
d t = A exp ( - Ea

RT ) αm(1 - α) n （8）

式中，m，n为反应级数，无量纲。

对式（8）变形可得：

ln é
ë
ê
êê
ê d α
d t exp ( EaRT )ùûúúúú = ln A + n ln[ αp(1 - α) ] （9）

式中：

p = αmax ∕ (1 - αmax ) = m ∕ n （10）

以 ln é
ë
ê
êê
ê d α
d t exp ( EaRT )ùûúúúú 作为纵坐标，ln[ αp(1 - α) ]

为横坐标拟合曲线，其斜率值为 n，截距为 lnA，根据式

（10）可求得m，所得参数如表 3所示。

将所求得数值代入式（8）中可求得 B⁃GAP推进剂

固化动力学模型方程为：

dα
dt =3.728×10

5 exp (-6.615×104RT )α0.415 (1-α )0.984（11）
为了验证此动力学模型方程能否较好地反应

B⁃GAP推进剂固化反应过程，增加 1组温度为 50 ℃下

的对照组实验，利用该方程计算得到理论固化动力学

模型，理论数值与实验值对比结果如图 6所示，计算其

R2为 0.99324。从图 6中可看出，实验数值与计算数

值吻合较好，验证结果说明 B⁃GAP基推进剂的固化过

程是一个自催化过程，自催化反应模型适用于 B⁃GAP
固化体系，固化动力学模型的构建对于 B⁃GAP基推进

剂浇注成型过程中的固化工艺参数优化提供了数据支

持，为进一步相关研究提供了理论基础。

3 结 论

（1）采用流变学测试方法分析了一种典型配方的

B⁃GAP推进剂药浆的流变特性和固化反应过程，B⁃GAP
推进剂药浆是典型的假塑性非牛顿流体，其本构方程为

η = 3.2658 × 10-5 exp (5304.05592 T ) γ-0.19595。
（2）在给定的温度下，固化体系的储能模量最大

值随着温度的升高而降低，固化速率最大值随着温度

的升高而增大。

图 5 不同固化度下的表观活化能

Fig.5 Apparent activation energy at different curing degrees

表 3 B⁃GAP推进剂固化动力学参数

Table 3 curing kinetic parameters of B⁃GAP propellant
parameter/℃
55
60
65
average value

lnA/s-1

13.113
12.892
12.481
12.829

m

0.481
0.447
0.317
0.415

n

1.176
0.981
0.796
0.984

m+n
1.657
1.428
1.113
1.399

Note： A is pre⁃exponential factor. m is reaction order. n is reaction order.

图 6 50 ℃时推进剂 dα/dt⁃α曲线理论数值与实验数值曲线对

比

Fig.6 Comparation of theoretical and experimental values of
propellant dα/dt⁃α curve at 50 ℃
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（3）B⁃GAP推进剂的固化反应为自催化反应，固化反

应速率的最大值出现在固化度0.3附近，其固化反应动力学

模型方程为
dα
dt =3.728×10

5 exp (- 6.615×104RT ) α0.415 (1-α )0.984。
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Research on Rheological Properties and Curing Kinetics of B⁃GAP⁃based Propellant Slurry

LU Xin⁃hao1，YE Bao⁃yun1，2，3，CHENG Wang⁃jian1，AN Chong⁃wei1，2，WANG Jing⁃yu1，2，ZHAO Feng⁃qi3，QIN Zhao3
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Abstract：To study the rheological properties and to cure the reaction process of branched polyglycidyl azide（B⁃GAP）⁃based
propellent，the slurries were tested by rheological research methods，and the changes of viscosity with shear rate and modulus
with time at 50，55，60 ℃ and 65 ℃ were studied. The results indicate：B⁃GAP propellant slurry has a shear thinning properties
and belongs to pseudoplastic non⁃Newtonian fluid；The curing reaction rate of the propellant slurry increases as the curing reac⁃
tion progresses，reaching a maximum value when the curing degree is 0.3，and then the reaction rate begins to decrease until ze⁃
ro；Temperature has a great influence on the kinetics of propellant curing reaction. Within a certain temperature range，the peak
value of the curing reaction rate increases with the increase of temperature，and the maximum value of storage modulus decreas⁃
es with the increase of temperature；Based on the power law equation and Arrhenius equation，the constitutive equation and cur⁃
ing kinetic reaction equation of B⁃GAP slurry was obtained.
Key words：rheology；branched polyglycidyl azide（B⁃GAP）；curing kinetics；rheological properties
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