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PBT固体推进剂低温力学性能研究 *

张 哲，曾国伟，张正金，沈业炜，李兆娜

（上海航天动力技术研究所，浙江 湖州 313000）

摘 要：为考察 PBT固体推进剂低温力学性能，采用单轴拉伸实验方法研究了固化参数、交联参

数、固化时间三种因素对PBT固体推进剂-40℃下力学性能的影响。玻璃化温度测试结果表明，全部样

品玻璃化温度处于-51.3～-53.6℃，推进剂在-40℃下处于高弹态；单轴拉伸测试结果表明：PBT固体推

进剂在低温状态下硬度、抗拉强度与固化参数、交联参数、固化时间呈正相关，伸长率与固化参数、交

联参数、固化时间呈负相关。低温力学性能受固化参数、交联参数影响显著性低于常温力学性能；低温

下固化参数在1.00～1.05内与伸长率呈现一定线性关系。
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Low Temperature Mechanical Properties of
PBT Solid Propellant

ZHANG Zhe，ZENG Guo-wei，ZHANG Zheng-jin，SHEN Ye-wei，LI Zhao-na
（Shanghai Space Propulsion Technology Research Institute，Huzhou 313000，China）

Abstract：In order to investigate the mechanical properties of PBT propellant at low temperature，the uni⁃
axial tensile test method was used to study the effects of curing parameters，crosslinking parameters，and curing
time on the mechanical properties of PBT propellant at -40°C.The glass transition temperature of all samples is
between -51.3~-53.6℃，indicating that propellant is in rubbery state at -40℃.The results of mechanical proper⁃
ties data show that hardness and tensile strength are positively correlated with curing parameter，crosslinking pa⁃
rameter and curing time，and the elongation is negatively correlated with curing parameters，crosslinking parame⁃
ters and curing time. Effects of curing parameter，crosslinking parameter on mechanical properties at -40℃are
less significant than those at 20℃. Elongation presents a good linear relationship when curing parameter is be⁃
tween 1.00~1.05.

Key words：PBT propellant；Low temperature；Mechanical properties；Uniaxial tension；Linear fit

1 引 言

固体推进剂作为火箭发动机的重要组成部分，

在工作过程中容易受到低温影响，导致其内部固化

网络发生变化，进而改变其力学性能，增大发生故障

概率［1-4］。因此开展固体推进剂在低温状态下的性能

研究对于降低故障概率、提升固体火箭发动机综合

性能具有重要意义［5-7］。国内外针对固体推进剂低温

力学性能进行了大量研究。王虎干［8］研究了-50℃低

温下 HTPB推进剂的力学性能与装药结构完整性的
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相关性，结果表明，随着应变速率的增大，推进剂应

力-应变曲线的“双峰”现象越来越明显。王小英等［9］

对 NEPE推进剂低温力学性能的研究表明，低温条件

下推进剂最大拉伸强度和弹性模量增大，伸长率降

低，且随着温度降低，推进剂在发生屈服时对应的伸

长率逐渐降低。 Jeremic［10］研究了低温条件下 1～
102s-1应变率范围内固体推进剂的力学性能，结果对

真实低温状态点火下药柱的完整性具有指导意义。

近年来以 3，3-双（叠氮甲基）氧丁环-四氢呋喃

共聚醚（PBT）为粘结剂的固体推进剂逐渐成为热

点［11-14］，张杰凡等［15］研究了 PBT复合固体推进剂的热

分解特性，结果表明在温升速率为 10℃/min的条件

下，PBT复合推进剂的初始分解温度为 183.6℃，在慢

烤试验中，PBT复合推进剂中最先分解的组分为 BU，
且 BU的分解并未导致样品整体发生反应。吴战武

等［16］使用 PBT粘结剂，制备了铝粉质量分数为 5%的

PBT叠氮三组元推进剂，使用 Ф118标准发动机测试，

其能量比冲达 246.4s，该配方综合性能良好，可供高

性能少烟推进剂装药。PBT具有感度低、能量高等优

点，兼顾固体推进剂对于能量与安全性能的需求，在

低特征信号推进剂领域也具有很大发展潜力［17］。

目前为止有关固体推进剂低温力学性能的研究

对象多为 HTPB，NEPE推进剂，针对 PBT固体推进剂

低温力学性能的相关研究较少。本文采用单轴拉伸

实验对 PBT固体推进剂力学性能进行测试，考察了固

化参数、交联参数、固化时间对 PBT固体推进剂低温

力学性能的影响。

2 实 验

2.1 实验原料

BAMO-THF共聚醚（PBT），羟值 19.88mgKOH/g，
数均分子量 4500，营口天元化工研究所股份有限公

司；高氯酸铵（AP），40~60目，大连高佳化工有限公

司；超细 AP，d50=（10±2）μm，上海航天动力技术研究

所；铝粉，d50=（29±3）μm，辽宁鞍钢实业微细铝粉有

限公司；三羟甲基丙烷，分析纯，国药集团化学试剂

有限公司；二羧酸乙二醇，分析纯，国药集团化学试

剂有限公司；双（2，2-二硝基丙醇）缩甲醛/缩乙醛

（A3），上海航天动力技术研究所。

2.2 试样制备

试样采用复合固体推进剂制备工艺，推进剂配

方如表 1所示。首先按比例称量粘结剂、交联剂、扩

链剂、增塑剂等组分，加入铝粉预混均匀制成稀浆。

将称量好的 AP加入稀浆中置于 VKM-5型立式捏合

机混合 120~130min得到推进剂药浆，真空浇注于模

具中，在 60℃条件下固化 6~8天，制得固体推进剂

样品。

主要考察参数见表 2。其中固化参数（R）为体系

中异氰酸酯基摩尔数与粘结剂羟基摩尔数的比值，

交联剂参数（ρt）为体系中交联剂羟基摩尔数与粘结

剂摩尔数的比值，扩链剂参数（ρe）为扩链剂羟基摩尔

数与粘结剂羟基摩尔数的比值。

2.3 测试条件

2.3.1 力学性能测试

使用 WDW-5J电子万能材料试验仪（上海华龙

测试仪器厂生产）进行测试，样品制备及测试方法以

GJB-770B-2005 413.1 为依据［18］，将试样制成哑铃

形，在试样纵轴方向施加静态单向拉伸载荷，以测其

所能承受的最大抗拉强度、断裂强度及相应的伸长

率。低温测试速度为 100mm/min。
2.3.2 硬度测试

使用 LX-A型橡胶硬度计（上海六菱仪器厂）进

行测试，试样制备以 QJ 1113《复合固体推进剂性能测

试用试样》为依据，试样测试以 QJ 1360-1988《复合固

体推进剂硬度测试方法》为依据［19］。

2.3.3 玻璃化温度测试

采用差示扫描量热法测试玻璃化温度，使用液

氮将样品调节至 -100℃，平衡 10min，再逐渐升温。

使材料的比热容在玻璃化温度前后会发生突变，反

映在差示扫描量热基线上出现一个向上（向下）的台

阶，通过数据处理获得玻璃化温度。试样尺寸：直径

4~5mm，厚度 1.5~2.5mm。升温速率 10℃/min，氮气气

氛，流量 40ml/min［20］。

Table 1 Basic composition of PBT propellant (%)

Component
Mass fraction

AP
56

Al
16

A3
14

PBT
10

Others
4

Table 2 Main parameters of PBT propellant

Sample
1
2
3
4
5
6
7
8
9

R

0.98
1.00
1.02
1.05
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00

ρt
0.4
0.4
0.4
0.4
0.6
0.8
0.8
0.8
1.0

ρe
0.6
0.6
0.6
0.6
0.6
0.6
0.6
0.6
0.6

t/d
7
7
7
7
7
6
7
8
7
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3 结果与讨论

3.1 测试结果

本试验各样品硬度（H）、密度、玻璃化温度（Tg）测

试结果见表 3，单轴拉伸分析样品力学性能测试结果

见表 4。表中 σm为抗拉强度，εm为最大伸长率，εb为

断裂伸长率。

PBT固体推进剂的力学性能主要由固化网络与

界面粘接所决定。固化网络由粘结剂、交联剂中羟

基与异氰酸酯基发生反应，生成聚氨基甲酸酯构成。

界面粘接即氧化剂颗粒与粘结剂基体的界面作用。

本实验主要考察的固化参数、交联参数、固化时间三

种因素均可以通过影响固化网络来影响 PBT固体推

进剂低温力学性能［21］。

本实验主要研究固体推进剂高弹态低温力学性

能。当温度降低至 Tg以下时，构成固化网络的聚合物

将转变为玻璃态。聚合物玻璃态与高弹态的分子链

运动单元、运动机理不同，处于玻璃态时，高分子链

中整链运动停滞，可运动的为链节、小侧基、曲柄运

动等。当处于高弹态时，高分子链整链可发生运

动［22］。在玻璃态聚合物不再适用WLF方程，力学性

质发生本质改变，故玻璃态不在本文讨论范围之内。

通过表 3可以看出，本次实验所测得 PBT固体推

进剂样品密度稳定在 1.794~1.803cm3，差异较小。玻

璃化温度（Tg）稳定在-51.3~-53.6℃，表明在测试温

度-40℃条件下，固体推进剂样品尚处于高弹态，未进

行玻璃化转变。从硬度以及单轴拉伸实验结果中可

以看出，不同样品的抗拉强度与伸长率存在明显差

异，后文将进行逐一分析。

3.2 固化参数对 PBT固体推进剂低温力学性能的

影响

表 5为固化参数（R）与硬度（H）、模量（E）、抗拉

强度（σm）、最大伸长率（εm）之间的关系。在 R=0.98
时，固体推进剂未能完全固化、硬度仅为 21。R>1.0
时，固体推进剂均能正常固化。随着 R值升高，PBT
固体推进剂的 E，H，低温 σm均逐渐升高，εm逐渐下

降。图 1为低温下不同固化参数固体推进剂单轴拉

伸曲线，拉伸过程表现出明显的三阶段变化规律，前

期应力快速增加，伸长率大于 20%后应力增加逐渐

变缓，直至破坏。低温 R-εm 拟合曲线 R-Square为
0.99111，R-εb拟合曲线 R-Square为 0.98016，εm，εb与
R值拟合度较高，具有一定线性关系，见图 2。

在固化反应过程中，异氰酸酯基与羟基反应，生

成氨基甲酸酯聚合物，使推进剂成为具有一定力学

性能的弹性体。R值升高后，异氰酸酯基含量增加，

提高了固化反应程度。宏观上体现为推进剂硬度增

加、抗拉强度上升、伸长率下降。另外低温状态下伸

Table 3 Hardness, glass transition temperature, density of

PBT propellant

Sample
1
2
3
4
5
6
7
8
9

H

21
38
58
57
57
57
61
63
55

Density/（g/cm3）
1.794
1.794
1.798
1.798
1.799
1.803
1.797
1.797
1.795

Tg/℃
-53.2
-53.6
-51.3
-52.0
-52.2
-51.5
-51.4
-53.4
-52.9

Table 4 Mechanical behaviors of PBT propellant at room

temperature and low temperature

Sample

1
2
3
4
5
6
7
8
9

Mechanical properties at
20℃

σm/kPa
258
657
955
1226
1028
968
1201
1272
1263

εm/%
70.7
75.2
71.2
58.4
46.2
57.9
47.1
49.0
39.8

εb/%
81.4
83.7
80.1
63.5
50.6
60.9
50.5
52.7
42.7

Mechanical properties at
-40℃

σm/kPa
-

2471
2990
3218
3256
3201
3330
3632
3413

εm/%
-
71.2
69.7
66.8
60.2
68.9
60.2
57.9
50.8

εb/%
-
78.0
74.3
70.4
64.2
76.9
62.8
60.9
54.6

Table 5 Effects of curing parameter on mechanical properties of PBT propellant at low temperature

Sample
1
2
3
4

R

0.98
1.00
1.02
1.05

Mechanical properties at 20℃
σm/kPa
258
657
955
1226

εm/%
70.7
75.2
71.2
58.4

εb/%
81.4
83.7
80.1
63.5

E/MPa
0.33
1.12
1.56
3.37

Mechanical properties at -40℃
σm/kPa
-

2471
2990
3218

εm/%
-
71.2
69.7
66.8

εb/%
-
78.0
74.3
70.4

E/MPa
-

11.14
12.71
17.30

H

21
38
58
57
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长率随固化参数增加降低幅度小于常温。R值取

1.00，1.02时，低温状态下最大伸长率和断裂伸长率

均低于常温，在 R值增加到 1.05后低温状态下伸长率

已经高于常温状态。

由文献［23］可知，通过对应力-应变曲线积分可

以求出拉伸过程中外界对拉伸试件做功（Wa）。Wa与

σ，ε均呈正相关，可以反应样品的韧性与综合性能，

Wa越大表明拉伸至断裂所需要做的功越多。

W a = ∫FdL （1）
应力与应变分别为

σ = F/S （2）
ε = l/l0 （3）

由式（1）~（3）可得

∫σdε = W a / (Sl0 ) （4）

式中Wa为拉伸到断裂外力做的总功；F为外界拉力；S

为横截面积；l为拉伸距离；l0为试样初始长度；σ为材

料所受应力；ε为材料的应变。

l0，S均已知，求得 Wa与固化参数关系曲线如图 3
所示：随着 R值升高至 1.02，常温与低温的Wa均升高。

R值继续增加，低温Wa增长效果不明显，常温Wa有所

下降。推测在 R值达到 1.02时，体系中的异氰酸酯基

与羟基的反应接近效率最高点，继续增加 R值对 Wa
影响有限，甚至使反应不完全的高分子链增加，对体

系的力学性能产生负面影响。故在 R值取 1.02时，固

体推进剂对外界能量的吸收作用达到阈值，抗拉强

度与伸长率表现出较好的平衡性。

3.3 交联参数对 PBT固体推进剂低温力学性能的

影响

通过对比表 6、图 4可以看出，拉伸过程正常且

曲线呈现良好的规律性，随着交联参数的升高，PBT
固体推进剂硬度、模量与低温抗拉强度均随之升

高，伸长率随之降低。图 5显示低温 ρt-εm拟合曲线

R-Square 为 0.84586，ρt- εb 拟 合 曲 线 R-Square 为

0.86055，εm，εb与交联参数呈负相关，但线性相关度

不高。

交联剂为小分子多元醇，分子中含有三个羟基，

能与 PBT、固化剂反应形成交联点。随着交联参数的

升高，三官能度的羟基含量增多，交联点与交联密度

也随之增加，交联点之间的分子链链长缩短，使聚合

物分子链连接更紧密，从而表现出上述规律。

Fig. 1 Stress-strain curves of the propellant with different

curing parameterat -40℃

Table 6 Effects of crosslinking parameter on mechanical properties of PBT propellant at low temperature

Sample
2
5
7
9

ρt

0.4
0.6
0.8
1.0

Mechanical properties at 20℃
σm/kPa
657
1028
1201
1263

εm/%
75.2
46.2
47.1
39.8

εb/%
83.7
50.6
50.5
42.7

E/MPa
1.12
3.06
3.11
3.44

Mechanical properties at -40℃
σm/kPa
2471
3256
3330
3413

εm/%
71.2
60.2
60.2
50.8

εb/%
78.0
64.2
62.8
54.6

E/MPa
11.14
14.20
14.32
15.93

H

38
57
61
55

Fig. 3 Relationship of Wa-R of PBT propellant

Fig. 2 Linear fit of R and εm，εb at -40℃
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从图 6中可以看出，随着 ρt从 0.4升高至 0.8，Wa
逐渐升高，在 ρt取 0.8时常温、低温 Wa均达到最大值，

综合力学性能最好。ρt继续增加则常温、低温Wa均有

所降低。在交联参数较低时，增加交联剂用量会提

升推进剂的综合力学性能。ρt取 0.8附近时，体系内

交联剂达到最佳值，断裂功最大。继续增加交联剂

则会使交联密度过大，交联点之间的分子链过短，导

致Wa降低。

3.4 固化时间对 PBT固体推进剂低温力学性能的

影响

图 7为固体推进剂不同固化时间的红外图谱，混

合刚结束时的药浆在 2270cm-1处存在−NCO特征吸

收峰，2100cm-1附近为−N3特征吸收峰，此时尚处于快

速反应阶段，羧基与异氰酸酯基反应生成氨基甲酸

酯，1680cm-1，1450cm-1为酯基上−C=O，−C−N的特征

吸收峰，1050cm-1处为酯基 C−O伸缩振动吸收峰。固

化一天后，−NCO特征吸收峰消失，此时反应程度大

幅增加，酯基伸缩振动吸收峰有所增强。固化 6天
后，反应程度接近终点，反应速率变慢，随着固化程

度提高，光透过率下降，各特征峰均有所减弱。

从表 7可以看出，固化 6，7，8天后所测的推进剂

硬度分别为 57，61，63，差别较小，固化时间 6天时模

量为 12.85MPa，第 7天与第 8天的模量相近且与第 6
天相比有所提高。抗拉强度与伸长率数据所呈现规

律与图 8拉伸曲线所呈规律一致：随着固化时间延

长，固体推进剂低温抗拉强度升高，伸长率降低。在

固化 6天后，推进剂硬度即达到 57。此时宏观上推进

剂已经固化，固化反应接近反应终点，但体系中依然

存在少量游离的羟基与异氰酸根持续发生反应，随

着固化时间继续延长，固化网络体系的固化程度也

进一步提高。

从图 9可以看出，固化第 7天与第 6天相比，Wa有

Fig. 5 Linear fit of ρt and εm, εb at -40℃

Fig. 6 Relationship of Wa-ρt of PBT propellant

Fig. 4 Stress-strain curves of the propellant with different

crosslinking parameter at -40℃

Fig. 7 Absorption spectrum of PBT propellant with

different curing time

Table 7 Effects of curing time on mechanical properties at low temperature

Sample
6
7
8

t/d
6
7
8

Mechanical properties at 20℃
σm/kPa
968
1201
1272

εm/%
57.9
47.1
49.0

εb/%
60.9
50.5
52.7

E/MPa
2.07
3.11
2.22

Mechanical properties at -40℃
σm/kPa
3155
3330
3632

εm/%
68.9
60.2
57.9

εb/%
76.9
62.8
60.9

E/MPa
12.85
14.32
14.31

H

57
61
63
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所升高，固化第 8天时，低温 Wa变化幅度较小，常温

Wa有所下降，印证固化 7天反应程度接近反应终点，

Wa已经达到阈值，继续延长固化时间对 Wa作用不明

显，或导致后固化反应，使体系中反应不完全的高分

子链增多，Wa降低。

4 结 论

本实验开展了 PBT固体推进剂低温力学性能影

响因素研究，得到结论如下：

（1）固化参数、交联参数、固化时间三种因素

对 PBT固体推进剂密度、玻璃化温度影响较小，玻

璃化温度稳定在-51.3~-53.6℃，推进剂在测试温度

（-40℃）条件下处于高弹态。

（2）PBT固体推进剂在低温抗拉强度与固化参

数、交联参数呈正相关，低温伸长率与固化参数、交

联参数呈负相关，伸长率与固化参数具有一定线性

关系；低温下固体推进剂的伸长率受固化参数、交联

参数影响显著性低于常温；固化参数 1.02，交联参数

0.8时Wa值较高，综合力学性能较好。

（3）在固化参数为 1.0，交联参数 0.4，扩链参数

0.6，60℃烘箱条件下，6天可使固体推进剂固化。随

固化时间延长，固体推进剂低温抗拉强度升高，伸长

率降低。固化 7天可使Wa达到较好水平。
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