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摘 要： 为探讨老化高固含量改性双基推进剂（CMDB）的准静态拉伸力学性能，在四种温度（323，293，273，253 K）和不同应变率

（3.3×10-5、3.3×10-4、3.3×10-3、3.3×10-2 s-1）条件下，开展了 CMDB推进剂单轴拉伸实验；对不同老化时间（0，10，20，35，50，65，
80，100 d）的 CMDB推进剂试样进行了气相色谱实验，研究了 CMDB推进剂老化后的力学性能和中定剂含量的变化。结果表明，

老化过程中最大伸长率和中定剂含量呈显著下降趋势，可以作为老化后的 CMDB推进剂的失效判据。利用时间温度等效原理

（TTSP），得到了 CMDB推进剂最大抗拉强度主曲线，建立了老化强度主曲线方程，该方程可以在准静态应变率范围内对不同老化时

间的 CMDB推进剂的最大抗拉强度进行预估。
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1 引 言

固体推进剂是固体火箭发动机的动力之源，其力

学性能及稳定性关系到固体火箭发动机的结构完整

性。为了准确分析固体火箭发动机的结构完整性，必

须研究固体推进剂在不同条件下的力学行为［1-3］。在

长期贮存过程中，由于化学反应和物理损伤的存在，固

体推进剂的力学性能会随着贮存时间的增加而不断降

低，进而影响固体火箭发动机的使用寿命［4-6］。可见，

为了保证固体火箭发动机的正常使用，需要对固体推

进剂贮存过程中的力学性能进行研究。

目前，国内外常用的固体推进剂老化方法主要分

为自然老化实验和高温加速老化实验，由于自然老化

实验具有成本高和实验周期长等缺点，因此，国内外常

采用 Arrhenius方程和高温加速老化实验相结合的方

法，研究固体推进剂的老化力学性能［7-9］。Zhao等［10］

通 过 溴 化 法 测 定 老 化 后 单 基 推 进 剂 中 的 中 定 剂

（DPA）含量，建立了湿度相关的老化动力学方程，该

方程可以对不同环境湿度下推进剂的贮存寿命进行预

估。Wang等［11-12］通过中应变率拉伸实验得到了低温

环境下老化丁羟推进剂力学性能，建立了温度率相关

老化本构模型，该模型可以有效描述 HTPB推进剂在

低温中应变率条件下的本构特性。Li等［13］通过围压

拉伸实验得到了围压条件下硝酸酯增塑聚醚推进剂推

进剂的力学性能，利用时温等效原理，建立了围压环境

下的推进剂最大抗拉强度主曲线方程，该方程可以有

效描述围压环境下推进剂最大抗拉强度主曲线。强洪

夫等［14］通过单轴拉伸试验得到了不同老化天数下

HTPB推进剂的拉伸力学性能，建立了老化后HTPB推

进剂最大伸长率主曲线方程，确定了单轴拉伸条件下

推进剂的失效判据。描述固体推进剂的力学性能与加

速老化时间之间的关系，对于推进剂老化研究具有重

要作用，在过去的几十年中，线性、指数或对数老化力

学性能模型已被广泛使用，但没有建立 CMDB推进剂

老化过程中最大抗拉强度主曲线方程。

为了获得老化过程中 CMDB推进剂力学性能，同

时对不同老化时间下 CMDB推进剂的最大抗拉强度

进行预估。本研究通过 70 ℃高温加速老化实验，获取

了 0，10，20，35，50，65，80，100 d老化时间的 CMDB
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推进剂试件，通过单轴拉伸实验和气相色谱实验，研究

了 CMDB推进剂老化后的力学性能和中定剂含量的

变化。基于时间温度等效原理［15］，绘制了最大抗拉强

度主曲线，建立了一种老化强度主曲线方程，以此描述

不同老化阶段 CMDB推进剂的强度主曲线，同时对不

同老化天数下 CMDB推进剂的最大抗拉强度进行

预估。

2 实验

2.1 试件制备

采用的高固含量改性双基推进剂（CMDB）由山西

北方兴安化学工业有限公司提供，其典型配方如下：硝

化棉（NC）18%，增塑剂硝化甘油（NG）20%，高能炸

药 黑 索 今（HMX）和 3，4‐二 硝 基 呋 咱 基 氧 化 呋 咱

（DNTF）为 56%，N‐methyl‐4‐nitroaniline（MNA）中定

剂 1%，其他添加剂 5%。

试样经螺压工艺制备，根据火药试验方法 GJB
770B-2005［16］，将试样制成尺寸为 120 mm×25 mm×
5 mm，标距为 50 mm的标准哑铃型试件。

2.2 加速老化实验

加速老化实验在恒温老化烘箱（±1 K）中进行。

将试件置于铝箔密封袋中密封包装，以保证老化过程

中湿度小于 10%（RH＜10%）。在 70 ℃（343.15 K）温

度下，试件高温加速老化 100天，并于不同老化阶段取

出，进行力学性能测试及化学组分分析。

2.3 拉伸测试

为避免湿度及温度变化对推进剂力学性能的影

响，在拉伸实验之前，将老化后试样置于防潮箱内静置

48h。使用万能拉伸实验机进行单轴拉伸实验，其测

试速率范围为 0.001~500 mm·min-1。根据现有实验

条件及准静态拉伸速率范围，单轴拉伸实验采用四种

等速拉伸速率（0.1、1、10、100 mm·min-1，即 3.3×10-5、
3.3×10-4、3.3×10-3、3.3×10-2 s-1），并在四种环境温度

（253，273，293，323 K）下进行测试。单轴拉伸试验

之前，将试件置于铝箔袋内密封保温 3 h，以保证保温

过程中环境湿度低于 5%，避免湿度变化对试样力学

性能的影响。

2.4 中定剂含量测试

为确定老化过程中，CMDB推进剂试样的中定剂

（MNA）含量变化。本研究采用气相色谱仪，对不同老化

阶段的 CMDB推进剂样品的中定剂含量进行测试。气

相色谱测试于南京理工大学化工学院民用爆破研究所进

行。实验标准参照火药试验方法 GJB 770B-2005［16］，
每组样品均取自 CMDB推进剂哑铃型试件的相同部

位，将样品切制成尺寸为 2 mm×2 mm×2 mm的颗粒

后，均匀混合。试样用乙醚提取，将提取物中的中定剂

在色谱仪内进行分离，用内标法进行定量，计算中定剂

的含量。每组样品进行三次重复试验，实验结果取均

值，以保证实验数据准确性。

3 实验结果与讨论

3.1 力学性能

为了获得四种温度下典型的拉伸应力‐应变曲线，

研究采用 GJB770B-2005［16］中方法 413.1对试件进行

拉伸力学性能测试，图 1所示为 70 ℃高温加速老化

100 d的 CMDB推进剂在 293 K和 3.3×10-3 s-1的等速

拉伸测试条件下的应力‐应变曲线，不同老化时间的

CMDB推进剂的应力‐应变曲线相似，因此选用加速老

化 100 d的应力‐应变曲线进行分析。由图 1可以看

出，整个加载过程中应变率恒定，在加载初期，应变率

存在震荡现象。由于测试设备原因导致的应变率振荡

所对应的应变小于加载过程总应变的 10%，因此可以

满足恒定工程应变率的要求［11］，并且获得的测试数据

在本研究中是有效的。

为排除图 1所示加载过程中应变率震荡对实验结

果造成的影响，采用线性插值法［17］对试验数据进行数

据处理，进而获得 CMDB推进剂典型应力‐应变曲线。

图 2所示为 70 ℃高温加速老化 100d后的 CMDB推进

剂在四种不同应变率下的典型应力‐应变曲线，CMDB
推进剂未老化应力应变曲线形式与老化后应力应变曲

线形式基本相同。老化后，在准静态载荷作用下

CMDB推进剂仍呈现出粘弹性材料行为。同时，应变

率显著影响老化后 CMDB推进剂的拉伸性能。

图 1 典型应力‐应变曲线

Fig.1 Typical stress‐strain case curves of the samples

820



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2021 年 第 29 卷 第 9 期 （819-826）

热老化改性双基推进剂拉伸力学性能及强度主曲线

表 1为老化 100d后的 CMDB推进剂在不同测试

条件下力学性能的关键点数据（弹性模量 E、最大抗拉

强度 σm、最大伸长率 εm、断裂强度 σb和断裂伸长率

εb），由表 1可以看出，在相同老化时间下，CMDB推进

剂材料具有明显的应变率效应和温度效应，该现象与

HTPB推进剂在不同测试条件下的现象一致［11］，随着

应变率的增加或温度的降低，最大抗拉强度、断裂强度

和弹性模量不断增加；随着温度的降低，最大伸长率和

断裂伸长率减小。

图 3为不同测试温度下 CMDB推进剂的最大抗拉

强度随变化率的对数变化关系曲线，图 3a为未老化

CMDB推进剂关系曲线，图 3b为老化 100天 CMDB
推进剂关系曲线。通过对比图 3a和图 3b可以看出，

温度对老化后 CMDB推进剂的最大抗拉强度 σm的影

响与未老化推进剂的影响基本相同。老化前后，

CMDB推进剂的最大抗拉强度 σm随应变率的增加而

逐渐增加，同时最大抗拉强度 σm与应变率呈现出线性

对数关系。

在不同拉伸试验条件下，CMDB推进剂的典型力

学性能参数随老化时间的变化规律如图 4、图 5所示。

由图 4、图 5可以看出，高温加速老化对 CMDB推进剂

的力学性能有着显著的影响。最大抗拉强度 σm（图

4a~d）与最大伸长率 εm（图 5a~d）均随老化时间的增

加而减小。图 4a~d可以看出，在不同测试条件下，

CMDB推进剂的最大抗拉强度 σm与老化时间的关系

是非线性的，这与 HTPB推进剂在室温和准静态拉伸

条件下最大抗拉强度与老化时间的关系不同［1］。同

时，在 253 K温度下进行测试时，随着老化时间的增

加，最大抗拉强度先增大后减小，如图 4d所示，且应变

率越高，该现象越明显。图 5a~d可以看出，在不同测

试温度下，最大伸长率 εm与老化时间呈线性关系，这

a. maximum tensile stress without aging

b. maximum tensile stress after aging for 100d

图 3 CMDB推进剂在不同环境温度下最大抗拉强度与应变

率的关系

Fig.3 Variation of maximum tensile stress for CMDB propel‐
lant with strain rate at various tensile test temperatures

表 1 老化 100d后的 CMDB推进剂在不同测试条件下拉伸力

学性能

Table 1 Variation of the typical mechanical parameters for
CMDB propellant with accelerated aging 100d under various
tensile test conditions.
ε̇/ s-1

3.3×10-5

3.3×10-4

3.3×10-3

3.3×10-2

T /K
323
293
273
253
323
293
273
253
323
293
273
253
323
293
273
253

E / MPa
2.23
8.21

100.71
268.13
3.98
22.76
122.73
458.36
6.03
40.11
144.13
515.82
10.92
80.64
312.85
640.63

σm / MPa
0.1294
0.8367
3.7027
8.1712
0.3377
1.9375
6.2756
12.3989
0.7146
3.1567
8.1152
13.5849
1.6757
5.5499
12.6537
22.3433

εm / %
6.17
9.67
5.59
5.35
9.49
11.41
7.4
5.33
13.16
10.71
6.65
6.14
17.02
10.21
8.27
7.47

σb / MPa
0.1091
0.7919
3.6055
8.11
0.2767
1.7392
6.2445
11.3322
0.6242
2.8659
8.0784
13.4526
1.5418
5.0839
9.8237
20.8302

εb / %
7.01
10.22
5.71
5.36
11.15
12.19
7.49
5.34
14.45
12.21
6.71
6.15
18.78
10.76
8.33
7.54

图 2 不同应变率下 CMDB推进剂拉伸的应力‐应变曲线

Fig.2 Typical stress‐strain curves of the tensile tests for
CMDB propellant at various strain rates

821



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials，Vol.29, No.9, 2021（819-826）

刘家铭，许进升，陈雄，李辉，范兴贵

a. maximum tensile stress at 323 K

c. maximum tensile stress at 273 K

b. maximum tensile stress at 293 K

d. maximum tensile stress at 253 K

图 4 不同老化阶段的 CMDB推进剂在不同拉伸实验条件下的最大抗拉强度曲线

Fig.4 Variation of the typical maximum tensile stress for CMDB propellant with aging time under various tensile test conditions

a. strain at maximum tensile stress at 323 K

c. strain at maximum tensile stress at 273 K

b. strain at maximum tensile stress at 293 K

d. strain at maximum tensile stress at 253 K

图 5 不同老化阶段的 CMDB推进剂在不同拉伸实验条件下的最大伸长率曲线

Fig.5 Variation of the typical strain at maximum tensile stress for CMDB propellant with aging time under various tensile test
conditions
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与HTPB推进剂在室温和准静态拉伸条件下最大伸长

率与老化时间的关系相同［1］。由于 CMDB推进剂在

不同测试条件下，最大抗拉强度随老化时间的变化规

律性较弱，最大伸长率随老化时间的变化规律性较强

且变化趋势基本相同，因此最大伸长率可作为 CMDB
推进剂老化寿命预估研究中的评判依据。

从上面的实验结果可以看出，CMDB推进剂在不

同实验温度和不同应变率下的应力应变行为及抗拉强

度、伸长率等力学性能指标都有明显的差别，这是因为

CMDB推进剂由硝化棉硝化甘油基体和掺入其中的

大量奥克托今颗粒组成，是一种粘弹性材料。由于硝

化棉基体具有高温变软而低温变脆的特性，因此其力

学性能受温度影响很大。同时，从断裂力学的角度，可

以说 CMDB推进剂裂纹扩展对低应变率作用更敏感，

有缺陷的 CMDB推进剂在低应变率下更容易破坏，所

以低应变率下抗拉强度和伸长率都很小［18］。

3.2 老化机理研究

众所周知，CMDB推进剂力学性能受到推进剂老

化进程中组分变化的影响［19］。硝化棉（NC）和硝化甘

油（NG）作为 CMDB推进剂基体和增塑剂的主要成

分，在贮存过程中通常会缓慢分解，释放出氮氧化合

物。分解产生的氮氧化合物通过自催化反应进一步加

速 NC和 NG的分解并释放大量的热，这是 CMDB推

进剂稳定性差的主要原因［20］。同时，由于硝化棉的分

解及氮氧化合物的产生，基体内部出现孔洞，随着老化

的不断累积，孔洞进一步扩展形成微裂纹，因此随着老

化的进行，CMDB推进剂的最大抗拉强度和最大伸长

率不断降低［19］。为阻止这种情况的发生，将中定剂添

加到推进剂中，以阻止或减缓自催化反应的进行，当

NC和NG分解产生氮氧化合物时，中定剂与氮氧化合

物反应，将分解产生的氮氧化合物吸收，阻止氮氧化合

物自催化作用的发生，从而延缓 NC和 NG的分解，同

时延长 CMDB推进剂的贮存寿命［21］。

本研究所述 CMDB 推进剂采用 N‐methyl‐4‐ni‐
troaniline（MNA）作为中定剂，随着老化的进行，中定

剂不断与氮氧化合物反应，进而被消耗，如图 6所示。

MNA含量随老化的进行不断降低，对氮氧化合物的吸

收不断减弱，导致 NC和 NG分解产生的部分氮氧化

合物无法被吸收，自催化作用不断加剧，使 NC和 NG
的分解速率不断提升。由于 NC和 NG是 CMDB推进

剂基体和增塑剂的主要成分，NC和 NG的分解及 NG
的汗析，导致基体软化，颗粒与界面间粘合应力减小，

使颗粒在外加载荷的作用下更容易脱湿，从而影响推

进剂的力学性能。同时中定剂的含量变化可以作为老

化进程的失效判据，通过研究中定剂含量的变化，对

CMDB推进剂贮存寿命进行预估。

3.3 老化强度主曲线

强度主曲线通常用于预测在较大温度区间和应变

率区间内高固含量弹性体的机械性能［22］。结合时间

温度等效原理（TTSP），以测试温度 293 K作为参考温

度，绘制了老化 CMDB推进剂力学参数的主曲线。典

型曲线如图 7所示。可以清楚地看到，对数移位因子

log（αT）随温度呈非线性，老化前后对数移位因子

log（αT）随温度变化趋势相近，对数移位因子随温度变

化曲线几乎彼此重合（图 7a）。推进剂的所有强度主

曲线在老化前后都是非线性的，未老化推进剂强度主

曲线与老化后推进剂强度主曲线相比趋势较缓，老化

后推进剂强度主曲线几乎彼此重合（图 7b）。

为描述强度主曲线中最大抗拉强度 σm与应变率

log（αT ε̇）间的关系，采用式（1）表示［13］：

log (σmT0 /T ) = A1 +
A2

1+ exp (A3 log ( ε̇αT )+ A4 )
（1）

logαT = -
B1 (T - T0 )
B2 + (T - T0 )

（2）

式中，T0为参考温度，298 K；T为当前温度，K；A1，A2，
A3，A4，B1，B2为常数。以式（1）和式（2）对未老化推进

剂强度主曲线及移位因子曲线进行拟合，确定式（1）
和式（2）中各参数的具体数值，见表 2所示。

根据图 7所示老化强度主曲线，建立式（3）所示老

化强度准则：

log (σmT0 /T )=C (A1 +
A2

1+exp (A3 log ( ε̇αT )+A4 )
)+D（3）

其中 C，D为老化相关参数。以式（3）对老化后强度主

曲线进行拟合，确定不同老化时间对应的老化相关参

图 6 70 ℃加速老化 CMDB推进剂中定剂（MNA）质量分数变化

Fig.6 Change rules of mass fraction of stabilizer（MNA）in
CMDB propellants accelerated aged at 70 ℃
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数 C，D值如图 8所示。

值得注意的是，根据图 8a，图 8b所示，老化相关

参数 C，D为老化时间相关的函数，为建立老化强度准

则，必须获得 C，D作为老化相关的函数。因此 C，D
可以表示如下：

C = c1 exp (- t/c2 ) + c3 （4）
D = d1 (1- exp (-d2 t ) ) （5）
式中，t为老化时间，d；c1、c2、c3、d1、d2为常数。以式

（4）和式（5）对图 8老化相关参数曲线进行拟合，得到

式（4）和式（5）中各参数的具体数值，见表 3所示。

图 7b显示了实验数据与老化强度准则模型之间的良

好一致性。可以清楚地看到，最大强度主曲线可以预

测 CMDB推进剂在各种老化天数和应变率范围内的

最大抗拉强度。

4 结 论

基于高固含量 CMDB推进剂高温加速老化实验、

准静态单轴拉伸试验和气相色谱测试，研究了 CMDB
推进剂在各种环境温度和应变率条件下的拉伸力学性

能及老化对力学性能的影响，为 CMDB推进剂热加速

老化力学性能研究提供了一定的实验数据基础。同

时，结合时温等效原理（TTSP），获得了老化强度主曲

线，为老化强度预估提供了一种新方法。根据研究结

果，可以得出以下结论：

（1）老化过程中 CMDB推进剂的力学性能有很大

变化，相同测试温度和相同应变率条件下，CMDB推

进剂最大伸长率随老化时间的延长而减小，最大抗拉

强度随老化时间的延长具有一定的下降趋势，强度值

在一定范围内波动（Δσ＜30%）。

a. parameter C

b. parameter D

图 8 老化参数变化规律

Fig.8 Variation of aging parameter with parameter C and D

a. Logarithmic shift factor

b. maximum tensile stress

图 7 CMDB推进剂外推到 293 K温度下强度主曲线

Fig. 7 Typical master curves of maximum tensile stress for
CMDB propellant reduced to 293 K

表 2 CMDB推进剂强度准则参数值

Table 2 Constant values of the master curve for CMDB pro‐
pellant
A1
1.33343

A2
-2.26802

A3
0.45315

A4
2.01391

B1
13.91371

B2
122.87165

R2

0.992

表 3 老化相关参数值

Table 3 Aging parameter values
C

c1
1.3352

c2
-0.3317

c3
12.3969

D

d1
-0.3804

d2
0.1248

（2）老化过程中 CMDB推进剂的最大伸长率和中

定剂含量呈明显下降趋势，当下降到 50%以下时，推

进剂的性能不能满足使用要求。因此，可以通过测试

CMDB推进剂的最大伸长率和中定剂含量变化，预估

推进剂的贮存寿命。

（3）相同老化时间下，CMDB推进剂材料具有明显

的温度效应和应变率效应，不同测试温度和应变率下，

推进剂力学性能差异较大；随着应变率的增加或温度的

降低，最大抗拉强度、断裂强度和弹性模量不断增加；随

着温度的降低，最大伸长率和断裂伸长率的值减小。

（4）基于 TTSP获得的老化强度主曲线可以预测

CMDB推进剂在不同老化天数下相当大的应变率范

围内的最大抗拉强度，可以通过建立最大强度主曲线

方程，对不同老化天数的 CMDB推进剂的最大抗拉强

度进行预估。
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（2）老化过程中 CMDB推进剂的最大伸长率和中

定剂含量呈明显下降趋势，当下降到 50%以下时，推
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CMDB推进剂的最大伸长率和中定剂含量变化，预估

推进剂的贮存寿命。

（3）相同老化时间下，CMDB推进剂材料具有明显

的温度效应和应变率效应，不同测试温度和应变率下，

推进剂力学性能差异较大；随着应变率的增加或温度的

降低，最大抗拉强度、断裂强度和弹性模量不断增加；随

着温度的降低，最大伸长率和断裂伸长率的值减小。

（4）基于 TTSP获得的老化强度主曲线可以预测

CMDB推进剂在不同老化天数下相当大的应变率范

围内的最大抗拉强度，可以通过建立最大强度主曲线

方程，对不同老化天数的 CMDB推进剂的最大抗拉强

度进行预估。
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Tensile Mechanical Properties and Strength Master Curve of Thermal Aged CMDB Propellant

LIU Jia⁃ming，XU Jin⁃sheng，CHEN Xiong，LI Hui，FAN Xing⁃gui
（School of Mechanical Engineering，Nanjing University of Science and Technology，Nanjing 210094，China）

Abstract：To investigate the quasi‐static tensile mechanical properties of aging high solid content modified double‐base propel‐
lants（CMDB），the uniaxial tensile tests of CMDB propellant were carried out at four different temperatures（323，293，273，
253 K）and different strain rates（3.3×10-5，3.3×10-4，3.3×10-3，3.3×10-2 s-1）. The CMDB propellant samples with different ag‐
ing time（0，10，20，35，50，65，80，100 d）were tested by gas chromatography. The mechanical properties of CMDB propellant
and the change of stabilizer content after aging were studied. The results show that the maximum elongation and the content of
stabilizer decrease significantly during the aging process，which can be used as the failure criterion of the aging CMDB propel‐
lant. By using the time‐temperature superposition principle（TTSP），the maximum tensile strength curve of CMDB propellant was
obtained，and the aging strength main curve equation was established，which could be used to predict the maximum tensile
strength of CMDB propellant with different aging time in the range of quasi‐static strain rate.
Key words：CMDB propellant；thermal aging；tensile mechanical properties；master curve
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