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复合填料对不饱和聚酯包覆层
烧蚀性能的影响

吴淑新ꎬ刘剑侠ꎬ邵重斌ꎬ周立生∗ꎬ李　 旸ꎬ李　 冬

(西安近代化学研究所ꎬ陕西 西安 ７１００６５)
摘要:以不饱和聚酯为基体ꎬ联二脲、磷酸密胺盐、碳纤维为填料ꎬ制备了不饱和聚酯耐烧蚀复合材料ꎬ考察了填料质量、碳

纤维长度对复合材料烧蚀性能和力学性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ(联二脲＋磷酸密胺盐)复合物、碳纤维质量增加ꎬ复合材料耐烧
蚀性能提高ꎻ碳纤维长度增加ꎬ对复合材料耐烧蚀性能提高作用更明显ꎬ但会影响加工性能ꎮ 复合材料力学性能均随(联二脲＋
磷酸密胺盐)复合物和碳纤维质量的增加先增大后减小ꎮ 当每 １００ ｇ 不饱和聚酯中(联二脲＋磷酸密胺盐)复合物质量为 ３０ ｇ、
４ ｍｍ 碳纤维质量为 ３ ｇ 时ꎬ复合材料的综合性能最佳ꎮ 用该配方作为推进剂包覆材料包覆某改性双基推进剂燃气发生器并进
行发动机试验ꎬ燃气发生器工作正常ꎬ压力－时间曲线平稳ꎮ 燃气发生器工作完成后包覆层残留壳体完整、残留率高ꎮ
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　 　 包覆层是固体火箭推进剂装药的重要组成部

分[１]ꎬ是影响火箭发动机工作状态和使用寿命的决

定性因素ꎬ一般要求其具有良好的力学性能、耐烧蚀

性能ꎬ并与推进剂的粘接性能较强ꎮ 为达到上述需

求ꎬ需在聚酯基体中添加一定量的功能添加剂[２]ꎮ
包覆层还具有限燃、绝热和缓冲等作用ꎬ可限制装药

表面燃烧以控制药柱的燃烧面积ꎬ满足火箭发动机

的内弹道性能ꎬ防止高温燃气损坏燃烧室壳体ꎬ缓冲

壳体与推进剂之间的应力传递[３]ꎮ
不饱和聚酯(Ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ＰｏｌｙｅｓｔｅｒꎬＵＰ)固化速

度快、工艺性能好ꎬ与双基推进剂粘接可靠ꎬ是一种

优良的包覆材料[４－５]ꎮ 广泛应用于战术导弹发动机

装药的包覆ꎬ如国外的响尾蛇地空导弹 Ｒ４４０、麻雀

ⅢＢ 空军导弹燃气发生器等发动机装药均采用不饱

和树脂包覆层ꎻ国内的 ＨＱ－７ 低空导弹、ＨＨＱ－７ 舰

空导弹也都采用不饱和树脂包覆层[６]ꎮ 随着战术

导弹远程打击、精确打击发展趋势的需要ꎬ固体推进

剂的能量不断提高ꎬ发动机工作压力和工作时间不

断增大ꎬ对装药包覆层粘接性能和耐烧蚀性能提出

了更高的要求ꎮ 在研制某改性双基系粒铸高能推进

剂装药过程中发现ꎬ发动机工作结束后不饱和聚酯

树脂包覆层很不完整(残留量小于 ５０％)ꎬ靠近喷管

端包覆层已被推进剂火焰烧蚀分解ꎬ说明不饱和聚

酯树脂包覆层(其拉伸强度大于 ８ ＭＰａꎬ伸长率大于

􀅰２７１􀅰
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６％ꎬ环剪切粘接强度大于 １０ ＭＰａꎬ氧乙炔线烧蚀率

为 ０􀆰 ７９３ ｍｍ / ｓ)的烧蚀性能较差ꎬ不能满足高能推

进剂燃烧时所需包覆层ꎮ 为此ꎬ国内外科研人员对

ＵＰ 包覆层进行功能改性ꎬ通过添加功能添加剂来

提高耐烧蚀性能ꎬ功能添加剂有无机填料和有机填

料[７－１１]ꎮ 笔者选用几种常见的功能添加剂ꎬ研究了

其对 ＵＰ 包覆层耐烧蚀性能的影响ꎬ为 ＵＰ 包覆层配

方研制提供参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料及仪器

材料:７９－Ⅲ不饱和树脂、引发剂、促进剂ꎬ常州

天马集团有限公司生产ꎻ碳纤维(ＣＦ)ꎬ日本东丽公

司生产ꎻ磷酸密胺盐ꎬ西安近代化学研究所生产ꎻ联
二脲ꎬ黎明化工研究院生产ꎬ熔点大于 ２４０℃ꎬ粒度

小于 ４５ μｍꎻ磷酸三(β－氯乙基)酯ꎬ上海彭浦化工

厂生产ꎬ酸值为 ０􀆰 ３ ｍｇ(ＫＯＨ) / ｇꎬ密度为 １􀆰 ４１０ ~
１􀆰 ４３０ ｇ / ｃｍ３ꎮ

仪器:ｓ－１５０ 型三辊研磨机ꎬ上海第一化工机械

厂生产ꎻＶＨＺ１０ 型捏合机ꎬ江苏省如皋市方正橡塑

化工机械厂生产ꎻ氧乙炔烧率测试仪ꎬ西安近代化学

研究所自 制ꎻ ＶＥＧＡ３ ＬＭＨ 型 扫 描 电 子 显 微 镜

(ＳＥＭ)ꎬ捷克 ＴＥＳＣＡＮ 公司生产ꎻＴＡ Ｑ５０ 热失重分

析仪(ＴＧＡ)ꎬ美国 ＴＡ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

包覆料浆准备:将 ７９－Ⅲ不饱和聚酯树脂、联二

脲、磷酸密胺盐、碳纤维、磷酸三(β－氯乙基)酯按一

定质量比混合后ꎬ在三辊炼胶机或捏合机中使其分

散均匀后待用ꎮ
试样制备:对分散均匀的包覆料浆按比例先后

加入引发剂和促进剂ꎬ充分搅拌均匀ꎬ真空除去工艺

气泡后ꎬ浇注到烧蚀率及力学性能制样模具中ꎬ在
３５℃条件下固化 １２ ｈꎬ退模后置于 ３０℃烘箱中固化

８ ｈꎬ待测ꎮ
１􀆰 ３　 测试方法

烧蚀率测试:氧—乙炔线性烧蚀率采用西安近

代化 学 研 究 所 氧—乙 炔 烧 蚀 装 置 并 按 照 ＧＪＢ
３２３Ａ—１９９６«氧乙炔线烧蚀试验法»进行测试ꎬ烧蚀

性能试样采用专用模具制成厚度为 １０ ｍｍ、直径为

３０ ｍｍ 的圆柱形ꎮ 测定条件:烧蚀距离为 １０ ｍｍꎬ烧
蚀时间为 １０ ｓꎮ

耐热性测试:称取样品 １０ ｍｇꎬ放置在开放的三

氧化铝坩埚中ꎬ在氮气氛围下进行测试ꎬ气流流量为

４０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 以 １０℃ / ｍｉｎ 升 温 速 率 从 室 温 升

至 ８００℃ꎮ
炭层表面微形貌表征:将氧乙炔烧蚀后的残炭

样品粘在贴有导电胶的样品台上ꎬ表面镀金后进行

测试ꎬ扫描时加载电压为 ２０ ｋＶꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 (联二脲＋磷酸密胺盐)复合物对复合材料烧

蚀性能的影响

为考察(联二脲＋磷酸密胺盐)复合物的添加量

对不饱和聚酯复合材料烧蚀和力学性能的影响ꎬ固
定在每 １００ ｇ 不饱和聚酯中添加长度为 ２ ｍｍ、质量

为 ３ ｇ 的碳纤维ꎬ改变(联二脲＋磷酸密胺盐)复合物

的份数ꎬ制备复合材料ꎮ 不同质量(联二脲＋磷酸密

胺盐)复合物对 ＵＰ 复合材料烧蚀性能的影响如图 １
所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ随着复合物质量的增加ꎬ
不饱和聚酯复合材料线烧蚀率逐渐降低ꎬ耐烧蚀性

能增强ꎬ不添加(联二脲＋磷酸密胺盐)复合物时ꎬ复
合材料线烧蚀率为 ０􀆰 ５４５ ｍｍ / ｓꎻ当添加质量为 ７０ ｇ
时ꎬ复合材料的线烧蚀率为 ０􀆰 ３０２ ｍｍ / ｓꎬ降幅达

４４􀆰 ６％ꎮ 但当(联二脲＋磷酸密胺盐)复合物质量超

过 ５０ ｇ 时ꎬ复合改性胶料的黏度较高ꎬ影响包覆工

艺ꎮ 结果表明ꎬ(联二脲＋磷酸密胺盐)复合物对不

饱和聚酯耐烧蚀性能也具有较好的提高作用ꎬ主要

是无机添加剂在聚酯分解前吸热熔化并分解ꎬ吸收

了大量热量ꎬ且分解释放出不燃性气体ꎬ从而促进保

护层的形成ꎬ有效防止材料的进一步燃烧ꎮ

图 １　 (联二脲＋磷酸密胺盐)复合物质量

对线烧蚀率的影响

２􀆰 ２　 碳纤维对复合材料烧蚀性能的影响

市售短切碳纤维有不同的长度规格ꎬ碳纤维长

度不同对不饱和聚酯机械强度增强效果也不同ꎬ同
样对树脂耐烧蚀性能的影响也不尽相同ꎮ 因此ꎬ在
１００ ｇ 不饱和聚酯、３０ ｇ(联二脲＋磷酸密胺盐)复合

物、３ ｇ 不同长度碳纤维的条件下ꎬ考察添加不同长

度碳纤维后不饱和聚酯烧蚀率的变化情况ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ随着碳纤维长度的
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增加ꎬ不饱和聚酯的线烧蚀率逐渐降低ꎬ材料的耐烧

蚀性能得到改善ꎮ 原因是在复合材料中碳纤维纵横

交错ꎬ烧蚀后会对残炭层起固定支撑作用ꎬ有助于形

成致密的网格状“碳盔”残炭层ꎬ对树脂基体起到保

护作用ꎬ使基层不被高温燃气直接冲蚀ꎬ进而使包覆

层的烧蚀率明显降低ꎮ 随着碳纤维长度逐渐增加ꎬ
所形成的网状保护层强度增加ꎬ包覆层材料的烧蚀

率逐渐降低ꎮ

图 ２　 碳纤维长度对不饱和聚酯线烧蚀率的影响

当碳纤维长度较长时ꎬ虽然对 ＵＰ 复合材料烧

蚀性能降低更明显ꎬ但会直接影响树脂的黏度与加

工工艺性能ꎬ因此选择长度分别为 ２ ｍｍ 和 ４ ｍｍ 的

碳纤维ꎬ固定不饱和聚酯质量为 １００ ｇ、(联二脲＋磷
酸密胺盐)复合物质量为 ３０ ｇꎬ考察碳纤维质量对

ＵＰ 复合材料烧蚀和力学性能的影响ꎬ结果如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ２ 种长度规格的碳纤维均

能使复合材料的线烧蚀率迅速下降ꎬ显著提高了 ＵＰ
复合材料的耐烧蚀性能ꎬ这主要得益于碳纤维较高

的熔点(>３ ０００℃)ꎬ氧乙炔火焰温度对碳纤维几乎

无影响ꎮ 当添加 ５ ｇ 碳纤维时ꎬ复合材料线烧蚀率

分别下降了 ６４􀆰 ８％和 ７１􀆰 ７％ꎬ并且 ４ ｍｍ 碳纤维对

ＵＰ 耐烧蚀性能优于 ２ ｍｍ 碳纤维ꎮ

１—碳纤维长度为 ２ ｍｍꎻ２—碳纤维长度为 ４ ｍｍ

图 ３　 碳纤维质量对线烧蚀率的影响

２􀆰 ３　 热稳定性表征

纯 ＵＰ 和 ＵＰ 复合材料在氮气和空气条件下的

ＴＧＡ 和 ＤＴＧ 曲线分别如图 ４、图 ５ 所示ꎬ相应的热

失重数据如表 １ 所示ꎬ其中 Ｔ５、Ｔｍａｘ分别为失重 ５％
和热失重速率最大时对应的温度ꎮ 由图 ４ 中可以看

出ꎬ在氮气条件下ꎬ纯 ＵＰ 和 ＵＰ 复合材料的 Ｔ５ 分别

为 ３０１、２５１℃ꎬＵＰ 复合材料的 Ｔ５ 低于纯 ＵＰ 是因为

功能添加剂联二脲、磷酸密胺盐在较低温度时会优

先分解ꎬ在 ＤＴＧ 曲线中即表现为 ２２０℃时不饱和聚

酯复合材料出现的较小的失重峰ꎮ 纯 ＵＰ 和 ＵＰ 复

合材料在氮气条件受热分解时最主要的失重峰分别

出现在 ４１９℃和 ４１５℃ꎬ这是由于固化体系中聚苯乙

烯和聚酯键的断裂造成的ꎮ

(ａ)ＴＧＡ 曲线

(ｂ)ＤＴＧ 曲线

１—纯 ＵＰꎻ２—ＵＰ 复合材料

图 ４　 纯 ＵＰ 和 ＵＰ 复合材料在氮气氛围下的

ＴＧＡ 和 ＤＴＧ 曲线

(ａ)ＴＧＡ 曲线

(ｂ)ＤＴＧ 曲线

１—纯 ＵＰꎻ２—ＵＰ 复合材料

图 ５　 纯 ＵＰ 和 ＵＰ 复合材料在空气氛围下的

ＴＧＡ 和 ＤＴＧ 曲线
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由图 ５ 中可以看出ꎬ不同于氮气氛围下纯 ＵＰ
和 ＵＰ 复合材料的热分解ꎬ纯 ＵＰ 表现出 ２ 个分解阶

段:第 １ 阶段在 ２３０ ~ ４６０℃ꎬ在 ３４９℃达到最大失重

速率ꎬ是聚合物中聚苯乙烯和聚酯键的断裂形成初

级残炭ꎻ第 ２ 失重阶段在 ４６０~５９０℃ꎬ最大失重峰在

５２５℃ꎬ归因于初级残炭的热氧化分解ꎮ ＵＰ 复合材

料在 ２５０~６００℃温度范围内的失重与纯不饱和聚酯

相似ꎬ在低温区(１６０ ~ ２５０℃)出现填料的分解峰ꎮ
根据表 １ 中纯 ＵＰ 和 ＵＰ 复合材料在 ６００℃和 ８００℃
时的残炭可知ꎬ复合改性后不饱和聚酯在高温时的

残炭量明显增加ꎬ这是由于碳纤维优异的热稳定性ꎬ
在受热范围内尚未分解ꎬ从而提高了聚合物复合材

料的残炭ꎮ
表 １　 纯 ＵＰ 和 ＵＰ 复合材料的热失重参数

样品
氮气氛围

Ｔ５ / ℃ Ｔｍａｘ / ℃ ６００℃残炭 / ％ ８００℃残炭 / ％

纯 ＵＰ ３０１ ４１９ １􀆰 ７ １􀆰 ０
ＵＰ 复合材料 ２５１ ４１５ ８􀆰 ０ ６􀆰 ６

样品
空气氛围

Ｔ５ / ℃ Ｔｍａｘ / ℃ ６００℃残炭 / ％ ８００℃残炭 / ％

纯 ＵＰ ２５３ ３４９ ０􀆰 ２ ０􀆰 １
ＵＰ 复合材料 ２３３ ３６０ ３􀆰 ４ １􀆰 ０

２􀆰 ４　 烧蚀面形貌表征

对纯不饱和聚酯和耐烧蚀改性后不饱和聚酯

(不饱和聚酯树脂质量为 １００ ｇ、４ ｍｍ 碳纤维质量为

３ ｇ、(联二脲＋磷酸密胺盐)复合物质量为 ３０ ｇ)经
氧乙炔烧蚀后样品残骸炭层分别进行了数码拍照和

ＳＥＭ 微形貌表征ꎮ 烧蚀后样品残骸的数码照片如

图 ６ 所示ꎮ 由图 ６(ａ)中可以看出ꎬ经氧乙炔烧蚀后

样品烧蚀严重ꎮ 由图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ经短切碳纤

维和(联二脲＋磷酸密胺盐)复合物改性后 ＵＰ 复合

材料样品烧蚀情况明显减弱ꎬ烧蚀后样品表面覆盖

一层硬质“炭盔”保护层ꎬ有效地保护了内层树脂基

体ꎬ显著提高了不饱和聚酯的耐烧蚀性能ꎮ

(ａ)纯树脂 (ｂ)改性后树脂

图 ６　 氧乙炔烧蚀后样品照片

为了更好的理解填料的添加对不饱和聚酯耐烧

蚀性能的影响ꎬ采用扫描电镜(ＳＥＭ)对纯不饱和树

脂和添加碳纤维及(联二脲＋磷酸密胺盐)复合填料

的 ＵＰ 复合材料氧乙炔烧蚀后烧蚀层内外表面进行

分析ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ烧蚀后残

渣内外表面均结构疏松、不致密、成炭率较低ꎮ 添加

碳纤维和联二脲＋磷酸密胺盐复合填料的不饱和树

脂烧蚀后残渣外表面[如图 ７( ｂ)所示]则更为平

整、致密ꎬ内表面[如图 ７(ｄ)所示]呈蜂窝状ꎬ这主

要是联二脲受热分解会产生难燃性气体ꎬ并且纤维

交错分别在残炭中形成骨架结构ꎬ对炭层起到支撑

作用ꎬ提高了炭层的强度ꎮ 这种烧蚀炭层结构有助

于隔绝燃烧时基体内外氧气和热量的传递ꎬ保护内

层基体ꎬ减缓包覆层燃烧速率ꎬ提高耐烧蚀性能ꎮ

(ａ)纯 ＵＰ 外表面 (ｂ)复合材料外表面

(ｃ)纯 ＵＰ 内表面 (ｄ)复合材料内表面

图 ７　 氧乙炔烧蚀后纯树脂和复合材料

外表面和内表面 ＳＥＭ 照片

２􀆰 ５　 发动机试验结果

用耐烧蚀改性后不饱和聚酯(不饱和聚酯树脂

１００ ｇ、４ ｍｍ 碳纤维 ３ ｇ、(联二脲＋磷酸密胺盐)复合

物 ３０ ｇ)配制包覆层胶料ꎬ包覆某改性双基推进剂

燃气发生器ꎬ试验结果表明ꎬ燃气发生器工作正常ꎬ
压力－时间曲线平稳ꎮ 燃气发生器工作完成后包覆

层残留壳体完整ꎬ包覆层壳体残留率达 ９０％(未改

性的不饱和聚酯包覆层残留率小于 ８０％ꎬ且残留壳

体不完整)ꎬ表明复合改性包覆层在发动机工作时

耐烧蚀性能优良ꎮ

３　 结论

(１)功能填料对不饱和聚酯耐烧蚀性能改善作

用明显ꎬ随着(联二脲＋磷酸密胺盐)复合物和碳纤

维质量的增加ꎬ不饱和聚酯复合材料线烧蚀率逐渐

　 　 　 　 (下转第 １７９ 页)
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随着油胺摩尔分数的增加ꎬ铜物种的分散性增大ꎬ逐
渐形成中空结构ꎮ 但是ꎬ过量的油胺改性将导致铜

表面积不均匀ꎬ比表面积减小ꎬ使催化性能下降ꎮ 结

果表明适量引用油胺改性的催化剂不但可以更好地

稳定纳米粒子ꎬ同时也可以提高对乙醛的选择性ꎬ较
优的油胺摩尔比为 １ ∶８ꎬ此时乙醇转化率为 ５１􀆰 １％ꎬ
乙醛选择性为 ８３􀆰 ２％ꎮ
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降低ꎬ短切纤维长度越大ꎬ线烧蚀率降低越明显ꎮ 复

合材料的拉伸强度随功能填料的增加呈现先增大后

减小趋势ꎮ 综合不饱和聚酯复合材料耐烧蚀和力学

性能ꎬ配方不饱和聚酯 １００ 份、(联二脲＋磷酸密胺

盐)复合物 ３０ 份、４ ｍｍ 碳纤维 ３ 份的复合体系具有

最佳性能ꎮ
(２)通过对复合材料耐热性能和烧蚀残余物形

貌表征表明ꎬ功能填料的添加可以提高复合材料的

成炭性ꎬ在复合材料表面覆盖一层致密的“碳盔”ꎬ
联二脲和磷酸密胺盐受热释放出不燃性气体ꎬ碳纤

维对残炭起到良好固定效果ꎬ这些作用均提高了树

脂基体的阻燃和耐烧蚀性能ꎮ
(３)将改性后不饱和聚酯体系用于包覆层ꎬ包

覆某改性双基推进剂燃气发生器ꎬ试验结果表明ꎬ燃
气发生器工作正常ꎬ燃气发生器工作完成后包覆层

残留壳体完整、残留率高ꎮ
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