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摘要:以六(４－醛基苯氧基)环三磷腈(ＨＡＰＣＰ)为有机填料ꎬ研究了其对三元乙丙橡胶(ＥＰＤＭ)包覆层力学性能、耐高温和

耐烧蚀性能、阻燃性能以及与推进剂的粘结性能的影响ꎮ 通过实验结果可以看出ꎬ添加 ＨＡＰＣＰ 的 ＥＰＤＭ 包覆层与推进剂药柱

粘接性良好ꎻ随着 ＨＡＰＣＰ 添加量的增加ꎬＥＰＤＭ 包覆层的拉伸强度不断增大ꎬ而延伸率则随之下降ꎻ耐高温和耐烧蚀性能也随

着 ＨＡＰＣＰ 添加量的增加而显著提高ꎬ线烧蚀率由 ０􀆰 １８ ｍｍ / ｓ 下降至 ０􀆰 １４８~０􀆰 ０８８ ｍｍ / ｓꎬ８００℃的残焦量由 ５􀆰 ２４％最大可升高

至 ５１􀆰 ０９％ꎻ当 ＨＡＰＣＰ 添加量增至 ４ ｇ / １００ ｇ ＥＰＤＭ 以上时ꎬＥＰＤＭ 包覆层的极限氧指数大于 ２７％ꎬ属难燃材料ꎮ
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通讯联系人ꎬ１８２６６３０７＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 包覆层是固体火箭推进剂装药中用以控制燃烧

面、保证发动机内弹道性能和作为发动机壳体的保

护套层[１－２]ꎮ 随着固体推进剂不断向高能化和低特

征信号化发展ꎬ对所使用的包覆层提出了更高的技

术要求ꎬ不仅需要满足粘结性能、力学性能、相容性

能、少烟、低密度、抗增塑剂迁移等常规要求ꎬ而且还

需具备更高的耐烧蚀等级[３－４]ꎮ 通常ꎬ为了提高包

覆层的耐烧蚀等级ꎬ一方面可以增加包覆层厚度ꎻ另
一方面也可在配方体系中加入大量高密度无机填

料[５]ꎮ 例如ꎬ在众多现役包覆层基体材料中ꎬ三元

乙丙橡胶(ＥＰＤＭ)具有可填充性大、密度小、耐老

化、力学性能优异、与推进剂相容性好等诸多优点ꎬ
在自由装填式发动机装药中应用最广泛[６－７]ꎮ 但由

于分子结构的限制ꎬＥＰＤＭ 自身的耐烧蚀性略差ꎬ无
法满足固体火箭发动机中高温、高压、高速气流冲刷

的环境要求ꎬ因此需要在使用过程中加入二氧化硅、
氧化铝等高密度无机填料对其进行耐烧蚀改性ꎮ 但

随之而来的问题是发动机消极重量增大ꎬ这一点在

长时间工作的发动机中尤为突出[８－９]ꎮ 因此ꎬ选择

合适的低密度耐烧蚀性有机填料与 ＥＰＤＭ 进行匹

配ꎬ成为提高 ＥＰＤＭ 包覆层耐烧蚀等级的重要技术

途径ꎮ
近年来ꎬ国内外陆续开发出了草酰胺、联二脲、

磷酸蜜胺盐之类的有机化合物部分取代无机填

料[１０－１１]ꎮ 这类化合物的特点是(Ｎ＋Ｏ) / Ｃ 原子个数

比值大ꎬ受热后分解形成 ＣＯ、ＣＯ２、ＮＨ３、Ｈ２Ｏ 等无色

气体ꎬ但这类填料只能体现低密度、低特征信号性的

特点ꎬ并不具备优良的耐烧蚀性能[１２]ꎮ 六(４－醛基

苯氧基)环三磷腈(ＨＡＰＣＰ)是一种兼具耐热、阻燃

以及高成碳率的杂环有机－无机化合物ꎬ其熔点为
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１６１ ~ １６２℃ꎬ初始分解温度为 ３２３􀆰 ８５℃ꎬ６００℃ 和

８００℃的残焦量分别为 ８０􀆰 ５２％和 ７５􀆰 １５％ꎮ ＨＡＰＣＰ
分子结构中含有 ６ 个活性醛基ꎬ可在橡胶硫化过程

中参与自由基交联ꎬ也可发生分子内或分子间的安

息香缩合反应而形成网状交联体结构ꎬ从而提高整

个包覆层的成碳、固碳能力以及力学强度[１３－１４]ꎮ 此

外ꎬＨＡＰＣＰ 含有磷、氮元素ꎬ磷元素在受热燃烧时可

产生熔融态的多磷酸、焦磷酸等ꎬ能够促进包覆层基

体的碳化并起到阻隔燃烧的作用[１５－１６]ꎮ
基于以上思路ꎬ本研究以 ＨＡＰＣＰ 作为有机填

料ꎬ对 ＥＰＤＭ 进行添加改性ꎬ旨在提高 ＥＰＤＭ 包覆

层的耐热、耐烧蚀等级和力学性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原料及仪器

ＨＡＰＣＰꎬ自制ꎻＥＰＤＭꎬ西北橡胶研究院ꎻ过氧化

异丙苯、硫磺ꎬ天津化学试剂厂ꎻ芳纶纤维(长度 ３~
５ ｍｍ)ꎬ上海合成纤维研究所ꎻ磷酸三氯乙酯ꎬ上海

彭浦化工试剂厂ꎻ硬脂酸ꎬ分析纯ꎬ西安化工试剂厂ꎻ
氧化锌ꎬ分析纯ꎬ佳和化工ꎮ

Ｐｙｒｉｓ 型热失重分析仪(升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ
测试范围为 ２５ ~ ８００℃ꎬ气氛为空气)ꎬ美国 Ｐｅｒｋｉｎｓ
Ｅｌｍｅｒ 公司ꎻＸＫ－１６０ 型开放式炼胶机ꎬ南京橡塑机

械厂ꎻＷＤｌ６００ 型平板硫化机ꎬ西北橡胶厂机械分厂ꎮ
１􀆰 ２　 实验配方

实验基础配方:ＥＰＤＭ １００ ｇꎬ氧化锌 ５ ｇꎬ硬脂

酸 ０􀆰 ８ ｇꎬ过氧化异丙苯 １ ｇꎬ硫磺 ０􀆰 ５ ｇꎬ磷酸三氯乙

酯 ２􀆰 ５ ｇꎬ芳纶纤维 ５ ｇꎮ 其中 １＃ ~１０＃配方是在基础

配方中添加 ＨＡＰＣＰꎬ具体添加量见表 １ꎮ
表 １　 不同 ＨＡＰＣＰ 添加量的实验配方

配方编号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

ＨＡＰＣＰ 添加量 / ｇ ０ ２ ４ ６ ８

配方编号 ６＃ ７＃ ８＃ ９＃ １０＃

ＨＡＰＣＰ 添加量 / ｇ １０ １２ １４ １６ １８

１􀆰 ３　 试样制备

１􀆰 ３􀆰 １　 力学片和烧蚀块试样

按比例称量好各组分的质量ꎬ依次加入双棍开

炼机中ꎬ进行混炼、厚通、薄通、出片ꎬ混炼胶放置

２４ ｈ 后ꎬ在 １０ ＭＰａ、１６５℃下硫化 ４０ ｍｉｎ 得到 ＥＰＤＭ
包覆层力学片和烧蚀块ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 剥离强度测试试样

将某型双基推进剂药柱加工成直径 ４５ ~
５０ ｍｍꎬ药柱表面及包覆层表面用 ６０ 目砂布粗化并

去除表面粉尘ꎮ 两个粘接面涂刷某型聚氨酯过渡

层ꎬ将药柱放于包覆层一边ꎬ包覆层底部垫一块塑

料布ꎬ缓慢将包覆层卷包于药柱上ꎬ驱赶余胶和气

泡后ꎬ用平纹布绷带缠紧在 ３０ ± ５℃ 温度下固化

(１４±２) ｈꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 极限氧指数测试试样

对硫化后的 ＥＰＤＭ 胶片按(１４０±５) ｍｍ×(５２±
０􀆰 ５) ｍｍ × １０􀆰 ５ ｍｍ 的尺寸进行裁切ꎬ每组 ６ 个

试样ꎮ
１􀆰 ４　 测试方法

烧蚀性能按 ＧＪＢ ３２３Ａ—１９９６ 测试ꎬ烧蚀时间为

１０ ｓꎻ拉伸强度和断裂伸长率按 ＧＢ / Ｔ ５２８—２００９ 测

试ꎻ密度按 ＧＪＢ ７７０Ａ—９７ 测试ꎻ剥离强度按 ＧＢＴ
２７９２—１９９８ 测试ꎻ极限氧指数按 ＧＢ ２４０６—８０ 测

试ꎻ线膨胀系数按 ＧＪＢ ７７０Ｂ—２００５ ４０１􀆰 ２ 测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 密度和力学性能

固体火箭推进剂装药包覆层应能承受装药在贮

存、运输及飞行过程中所引起的各种应力作用ꎬ还应

具有足够的伸长率以适应发动机高压、高温循环应

变的需要ꎮ 因此ꎬ需具备良好的力学性能ꎮ 表 ２ 所

示为不同配方所得包覆层试样的密度及其在 ２０℃
下的力学性能ꎮ

表 ２　 不同配方试样的密度和力学性能

配方编号 密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) 延伸率 / ％ 拉伸强度 / ＭＰａ

１＃ ０􀆰 ９８１ ７５０􀆰 ０ ３􀆰 ５２

２＃ １􀆰 ０２２ ４６５􀆰 ３ ５􀆰 １９

３＃ １􀆰 ０３１ ３８５􀆰 ６ ５􀆰 ５３

４＃ １􀆰 ０４５ ３１１􀆰 ８ ５􀆰 ６７

５＃ １􀆰 ０５３ ２６５􀆰 ２ ５􀆰 ９５

６＃ １􀆰 ０６２ １８４􀆰 １ ６􀆰 ０９

７＃ １􀆰 ０６８ １２３􀆰 ３ ６􀆰 ４４

８＃ １􀆰 ０７１ ９０􀆰 ３ ６􀆰 ８２

９＃ １􀆰 ０８３ ７２􀆰 ２ ７􀆰 ４７

１０＃ １􀆰 ０８５ ４７􀆰 ４ ７􀆰 ５９

由表 ２ 可见ꎬ包覆层试样的密度随着 ＨＡＰＣＰ
添加量的增加而提高ꎮ 目前ꎬ包覆材料要求密度

≤１􀆰 １８ ｇ / ｃｍ３ꎬ而 ＨＡＰＣＰ 的密度为 １􀆰 １３２ ｇ / ｃｍ３ꎬ相
比传统的无机填料ꎬ如二氧化硅(密度 ２􀆰 ２ ｇ / ｃｍ３)、
氧化铝(密度 ３􀆰 ５~３􀆰 ９ ｇ / ｃｍ３)、氢氧化铝(２􀆰 ４ ｇ / ｃｍ３)
等ꎬ更符合低密度耐烧蚀填料的应用标准ꎮ 此外ꎬ试
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样的拉伸强度也随 ＨＡＰＣＰ 添加量的增加而呈现出

明显的提升ꎬ但延伸率却显著降低ꎮ 这是因为

ＨＡＰＣＰ 属于反应型填料ꎬ分子结构中的 ６ 个活性醛

基在橡胶硫化过程中ꎬ参与自由基交联或发生分子

内(或分子间)的安息香缩合反应而形成网状交联

结构ꎬ从而提高了包覆层试样的交联密度ꎮ
２􀆰 ２　 耐高温和耐烧蚀性能

２􀆰 ２􀆰 １　 耐高温性能分析

用 ＴＧＡ 法对所得包覆层试样进行耐热性分析ꎬ
用以评价 ＨＡＰＣＰ 的添加对 ＥＰＤＭ 包覆层耐高温性

能的影响ꎮ 图 １ 所示分别为配方 １＃、３＃、５＃、６＃、８＃、
１０＃的热失重曲线ꎮ

１—配方 １＃ꎻ２—配方 ３＃ꎻ３—配方 ５＃ꎻ４—配方 ６＃ꎻ

５—配方 ８＃ꎻ６—配方 １０＃

图 １　 包覆层试样的 ＴＧＡ 曲线

由图 １ 可见ꎬ１＃包覆层试样耐高温性稍差ꎬ分别

在 ３５２℃和 ７２５℃出现两次明显的热失重现象ꎬ当温

度升至 ８００℃时残焦量为 ５􀆰 ２４％ꎮ 这是由于 ＥＰＤＭ
的脂肪族分子链结构耐热性差ꎮ ３＃和 ５＃试样分别在

３５５℃和 ３６１℃出现最大热失重现象ꎬ且二次热失重

趋势明显减弱ꎬ ８００℃ 时的残焦量分别提高至

２３􀆰 ６４％和 ３３􀆰 ６３％ꎮ 随着 ＨＡＰＣＰ 添加量的不断增

加ꎬ配方 ６＃、８＃、１０＃的最大热分解温度明显提高ꎬ且
无明显的二次热失重现象ꎬ８００℃时的残焦量分别为

４３􀆰 ９２％、 ４８􀆰 ５６％ 和 ５１􀆰 ０９％ꎮ 由 此 可 知ꎬ 随 着

ＨＡＰＣＰ 的添加ꎬＥＰＤＭ 包覆层试样的耐高温性能可

获得明显提升ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 耐烧蚀性分析

烧蚀率是包覆层最重要的性能指标之一ꎮ 对制

备的烧蚀块试样在氧－乙炔烧蚀率测试仪上进行线

烧蚀率和质量烧蚀率测试ꎬ其结果如表 ３ 所示ꎮ
由表 ３ 可见ꎬ随着 ＨＡＰＣＰ 添加量的增大ꎬ包覆

层试样的线烧蚀率和质量烧蚀率呈现明显降低的趋

势ꎮ 这是因为 ＨＡＰＣＰ 在高温燃烧环境中能够分解

吸热并释放出氮气ꎬ而且可以产生熔融态的多磷酸、
焦磷酸等ꎬ促进了炭层的形成ꎬ有效地阻止了火焰对

材料深部的进一步烧蚀ꎮ

表 ３　 不同配方试样的烧蚀率

配方编号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

线烧蚀率 / (ｍｍ􀅰ｓ－１) ０􀆰 １８０ ０􀆰 １４８ ０􀆰 １３５ ０􀆰 １３２ ０􀆰 １１５

质量烧蚀率 / (ｇ􀅰ｓ－１) ０􀆰 ０６５ ０􀆰 ０６２ ０􀆰 ０５９ ０􀆰 ０５８ ０􀆰 ０５６

配方编号 ６＃ ７＃ ８＃ ９＃ １０＃

线烧蚀率 / (ｍｍ􀅰ｓ－１) ０􀆰 １０９ ０􀆰 １０８ ０􀆰 １０２ ０􀆰 ０９０ ０􀆰 ０８８

质量烧蚀率 / (ｇ􀅰ｓ－１) ０􀆰 ０５３ ０􀆰 ０５０ ０􀆰 ０４８ ０􀆰 ０４６ ０􀆰 ０４３

２􀆰 ２􀆰 ３　 烧蚀现象与形貌分析

在材料烧蚀过程中可以发现ꎬ配方 １＃ ~ ６＃的包

覆层试样燃烧状况基本相同ꎬ而配方 ７＃ ~１０＃的包覆

层试样在烧蚀过程中出现了有别于前 ６ 个配方的现

象ꎬ即首先是材料表面发生明显熔融ꎬ且在燃烧过程

中体积不断膨胀ꎬ直至最终体积不再变化ꎻ冷却后具

有更大的强度ꎬ烧蚀残渣表面发亮ꎬ质地坚硬ꎮ 本研

究针对性地选择 １＃、４＃和 １０＃配方的烧蚀残渣进行

扫描电镜形貌分析ꎬ具体如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)１＃配方烧蚀残渣内部(左)和表面(右)

(ｂ)４＃配方烧蚀残渣内部(左)和表面(右)

(ｃ)１０＃配方烧蚀残渣内部(左)和表面(右)

图 ２　 试样的扫描电镜图

由图 ２ 可见ꎬ由于 １＃配方中未添加 ＨＡＰＣＰꎬ烧
蚀残渣表面和内部均呈现出较为分散的片状或颗粒

状形态ꎮ 而随着 ＨＡＰＣＰ 的添加ꎬ残渣表面完整连
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续且有少量熔球ꎬ而残渣内部则呈现多孔状ꎮ 这种

“外密内疏”的结构可以用聚合物的“膨胀阻燃原

理[１７]”解释ꎬ材料在热裂解和燃烧过程中首先熔融

连为一体ꎻ随着热裂解和燃烧的进行ꎬ分子间 Ｐ—
Ｏ—Ｐ 键逐渐形成ꎬ从而在熔体表面及内部形成磷

氮氧结构和碳化芳香网状结构ꎻ与此同时ꎬ生成的气

体产物使得熔体不断膨胀ꎬ体积增大ꎮ 具有阻燃性

能的原因主要有以下几种可能:①磷元素能够促进

熔体表面芳构化ꎬ形成碳化芳香网状结构ꎻ②致密的

表面阻止热裂解产生的可燃气体向外扩散ꎬ从而阻

止燃烧的进行ꎬ同时还可抑制未燃烧完全的物质向

外迁移ꎬ从而达到抑制燃烧面的作用ꎻ③内部多孔状

结构将熔体内外隔开ꎬ减缓熔体内部聚合物受热分

解和燃烧ꎮ
２􀆰 ３　 阻燃性能

本研究通过极限氧指数来评定包覆层试样的燃

烧性能ꎮ 不同配方所得包覆层试样的极限氧指数见

表 ４ꎮ
表 ４　 不同配方试样的极限氧指数

配方编号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

极限氧指数 / ％ ２１􀆰 ７ ２３􀆰 ９ ２７􀆰 ９ ２８􀆰 ２ ２９􀆰 ０

配方编号 ６＃ ７＃ ８＃ ９＃ １０＃

极限氧指数 / ％ ２９􀆰 １ ２９􀆰 ２ ２９􀆰 ４ ２９􀆰 ５ ２９􀆰 ５

由表 ４ 可见ꎬ随着 ＨＡＰＣＰ 添加量的不断增加ꎬ
包覆层试样的极限氧指数呈现上升趋势ꎮ 由复合材

料的阻燃特性可知ꎬ当极限氧指数大于 ２７ 时ꎬ属于

高难燃材料[１８－１９]ꎮ 因此ꎬ当 ＨＡＰＣＰ 添加量达到

４ ｇ / １００ ｇ ＥＰＤＭ(３＃配方)以上时ꎬ包覆层试样就可

表现出高难燃特性ꎮ 但当 ＨＡＰＣＰ 的添加量达到

８ ｇ / １００ ｇ ＥＰＤＭ(５＃配方)以上时ꎬ极限氧指数并没

有出现明显增幅ꎬ这与 ＥＰＤＭ 分子结构和自身的可

燃烧特性相关ꎮ
２􀆰 ４　 与推进剂的粘结性能

２􀆰 ４􀆰 １　 线膨胀系数

线膨胀系数可用来判断热胀冷缩对包覆层与药

柱粘结匹配性的影响ꎮ 对于包覆材料而言ꎬ若线膨

胀过大ꎬ则在高低温环境中使用时就会发生膨胀、收
缩ꎬ从而造成包覆层脱粘等不利情况ꎮ 不同配方所

得包覆层试样的线膨胀系数如表 ５ 所示ꎮ
目前ꎬ所用推进剂药柱的线膨胀系数一般为

０􀆰 ８×１０－４ / ℃ 左右ꎬ而所用粘结剂的线膨胀系数为

(０􀆰 ８~ １􀆰 ２) × １０－４ / ℃ꎮ 从表 ５ 可以看出ꎬ添加了

ＨＡＰＣＰ 的包覆层试样的线膨胀系数为 ( ２􀆰 ４４ ~

　 　 　 　 　 　 　表 ５　 不同配方试样的线膨胀系数

配方编号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

线膨胀系数 / ( ×１０－４℃ －１) ２􀆰 ８６ ２􀆰 ６２ ２􀆰 ６６ ２􀆰 ６５ ２􀆰 ６３

配方编号 ６＃ ７＃ ８＃ ９＃ １０＃

线膨胀系数 / ( ×１０－４℃ －１) ２􀆰 ５１ ２􀆰 ４９ ２􀆰 ４７ ２􀆰 ４６ ２􀆰 ４４

２􀆰 ６２)×１０－４ / ℃ꎬ与推进剂药柱和粘结剂的线膨胀系

数相匹配ꎬ可保证包覆层随着推进剂药柱的热胀冷

缩而自适应变形ꎮ 此外ꎬ随着 ＨＡＰＣＰ 添加量的增

加ꎬ包覆层试样的线膨胀系数不断减小ꎬ其原因可归

咎于:①包覆层试样交联密度提高ꎻ②ＨＡＰＣＰ 与

ＥＰＤＭ 基体之间存在的强极性界面作用使得材料的

内应力增大ꎻ③ＨＡＰＣＰ 结构中含有稳定性较高的磷

氮六元杂环骨架ꎬ致使复合材料平均键强度提高ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 剥离强度

剥离强度作为一个反应性材料粘结强度的量化

测试标准ꎬ可以用来评判包覆层与推进剂药柱之间

的粘结性能ꎮ 不同配方所得包覆层试样的剥离强度

如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 不同配方试样的剥离强度

配方编号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

剥离强度 / (Ｎ􀅰ｃｍ－１) １８􀆰 ３ ２１􀆰 ５ ２２􀆰 ４ ２３􀆰 ３ ２３􀆰 ７

配方编号 ６＃ ７＃ ８＃ ９＃ １０＃

剥离强度 / (Ｎ􀅰ｃｍ－１) ２４􀆰 ５ ２２􀆰 １ ２１􀆰 ３ ２１􀆰 ０ １９􀆰 ８

目前ꎬ用来判定包覆层与推进剂药柱之间粘结

性的剥离强度临界值为 １５ Ｎ / ｃｍꎮ 当剥离强度大于

１５ Ｎ / ｃｍ 时ꎬ包覆层与推进剂粘结良好ꎮ 由表 ６ 中

数据可知ꎬ本研究采用某型聚氨酯作为包覆层与推

进剂药柱之间的粘结层材料ꎬ所有配方均可以满足

包覆层与推进剂药柱之间的粘结性要求ꎮ 值得注意

的是ꎬ添加了 ＨＡＰＣＰ 的包覆层试样与药柱的粘结

强度明显高于基础配方(１＃)试样ꎬ且随着 ＨＡＰＣＰ
添加量的不断增加ꎬ剥离强度存在最大值ꎮ

３　 结论

(１)通过在 ＥＰＤＭ 包覆层中添加 ＨＡＰＣＰꎬ明显

提高了包覆层的拉伸强度ꎬ但延伸率也随之降低ꎮ
(２)由于 ＨＡＰＣＰ 具有促进成碳、提高材料耐烧

蚀性的作用ꎬ随 ＨＡＰＣＰ 添加量的增加ꎬ使 ＥＰＤＭ 包

覆层的线烧蚀率由 ０􀆰 １８ ｍｍ / ｓ 下降至 ０􀆰 １４８~０􀆰 ０８８
ｍｍ / ｓꎬ８００℃ 的残焦量由 ５􀆰 ２４％ 最大可升高至

５１􀆰 ０９％ꎮ
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(３)当 ＨＡＰＣＰ 的添加量达到 ４ ｇ / １００ ｇ ＥＰＤＭ
以上时ꎬ极限氧指数大于 ２７ꎬ包覆层试样表现出高

难燃特性ꎮ
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