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六(４Ｇ羟甲基苯氧基)环三磷腈阻燃剂/聚酰亚胺纤维
对三元乙丙包覆层烟雾性能的影响
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摘　要　研究了六(４Ｇ羟甲基苯氧基)环三磷腈(PNＧOH)阻燃剂和聚酰亚胺(PI)纤维对三元乙丙包覆烧蚀性能

和烟雾性能的影响,并对阻燃和固碳机理进行了分析.通过１＃ —１０＃ 试样分析结果可以看出,随着 PNＧOH 和 PI含

量的增加,三元乙丙包覆层线烧蚀率由０􀆰１６４mm/s降至０􀆰１０２mm/s,质量烧蚀率由０􀆰０６５g/s降至０􀆰０５５g/s;包覆层

烟雾性能得到较大改善,可见光透过率由６８􀆰４％提高为９０􀆰２％,激光透过率由５５􀆰３％提高为７５􀆰３％.
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Abstract　Theinfluenceofhexa(４Ｇhydroxymethylphenoxy)cyclotriphosphazene(PNＧOH)andpolyimide(PI)

fibersonablativeresistanceandsmokepropertyofEPDMinhibitorwerestudied,themechanismofflameＧretardantand

carbonfixationwereanalyzed．By１＃ —１０＃formulas,itdemonstratedthatwithincreasingthecontentofPHＧOHandPI

fiber,theablationrateshoweddecreasedtrend．Thelinearablationratereducedfrom０􀆰１６４mm/sto０􀆰１０２mm/s．The

massablationratereducedfrom０􀆰０６５g/sto０􀆰０５５g/s．ThesmokepropertyofEPDMinhibitorimprovedsignificantly,

thevisiblelighttransmittancechargeincreasedfrom６８􀆰４％~９０􀆰２％,thelasertransmittancechargeincreasedfrom

５５􀆰３％~７５􀆰３％．
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　　包覆层是自由装填式推进剂装药的重要组成

部分,其主要作用是隔热、限制推进剂燃面,使固

体推进剂能按照设计规律进行燃烧,保证发动机

正常工作[１Ｇ２].

某固体火箭发动机装药包覆层采用的是三元乙

丙复合包覆层,三元乙丙具有可填充性高、密度低、
耐老化、力学性能优异等优点,且与固体火箭推进剂

具有相容性好、粘接强度高等特点,是一种理想的包

覆材料,已在诸多固体火箭发动机装药包覆中得到

应用[３Ｇ５],但某固体火箭发动机装药三元乙丙包覆层

在固体火箭发动机工作的高温(２０００~３０００K)条件

下容易发生烧蚀、炭化,特别是在火箭发动机工作结

束泄压时,三元乙丙包覆层炭化形成的炭粒会从喷

管喷出,形成黑色烟雾,对固体火箭发动机的制导信

号传输产生影响,严重时导致导弹脱靶.因此,改善

三元乙丙包覆层的烟雾性能是拓宽某固体火箭发动

机装药应用的重要条件.本研究针对某固体火箭发

动机装药三元乙丙包覆层烟雾性能存在的问题,在
包覆层配方设计中通过引入六(４Ｇ羟甲基苯氧基)环
三磷腈(PNＧOH)和聚酰亚胺纤维(PI)来提高三元

乙丙包覆层的耐烧蚀性能和固炭能力,从根本上改

善某固体火箭发动机装药烟雾性能.

１　实验部分

１􀆰１　主要原材料与仪器

三元乙丙混炼胶,中橡集团西北橡胶塑料研究
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设计院;六(４Ｇ羟甲基苯氧基)环三磷腈(PNＧOH),

西安近代化学研究所;聚酰亚胺纤维(PI,长度３~
５mm),江苏先诺新材料科技有限公司;磷酸三氯乙

酯阻燃剂,上海彭浦化工试剂厂;硬脂酸,西安化工

试剂厂;氧化锌,佳和化工有限公司.

开放式炼胶机(XKＧ１６０型),南京橡塑机械厂;

平板硫化机(WDl６００型),西北橡胶厂机械分厂;固
体推进剂装药排气羽流烟雾遮蔽能力测试装置,西
安近代化学研究所.

１􀆰２　配方

基础配方一:三元乙丙混炼胶１００g、氧化锌５g、

磷酸三氯乙酯阻燃剂５g、硬脂酸２g.其中１＃ —９＃

配方分别为在基础配方中添加六(４Ｇ羟甲基苯氧基)

环三磷腈和聚酰亚胺纤维,具体添加量见表１.

某固体火箭发动机装药包覆层配方(１０＃ ):三

元乙丙混炼胶１００g、氧化锌５g、磷酸三氯乙酯阻燃

剂５g、硬脂酸２g、氧化铝４０g.

１􀆰３　试样制备

１􀆰３􀆰１　三元乙丙包覆层制备

按比例称量好各组分的质量,依次加入双辊开

炼机中,进行混炼、厚通、薄通、出片,混炼胶放置

２４h后,在１０MPa、１６５℃下硫化４０min得到三元乙

丙包覆层.

１􀆰３􀆰２　烟雾测试样品制备

采用６０目砂纸将制备的三元乙丙包覆层与改

性双基推进剂粘接面进行打磨粗化处理,用聚氨酯

黏接剂将三元乙丙包覆层与改性双基推进剂进行粘

接包覆,室温固化７２h后进行车药整形,得到烟雾测

试装药样品.

１􀆰４　测试方法

１􀆰４􀆰１　拍照法

对制备的试样按 GJB３２３A—１９９６进行氧乙炔

烧蚀试验,同时对试验过程中试样烟雾进行拍照.

１􀆰４􀆰２　固体推进剂装药排气羽流烟雾遮蔽能力测

试方法

固体推进剂装药排气羽流烟雾遮蔽能力采用透

过率法进行测试,其基本原理依据朗伯Ｇ贝尔定律,

即光透过烟雾后的光强与透过前光强的比值[６Ｇ７].

烟雾的透过率按式(１)计算.

τ＝I/I０ ×１００％ (１)

　　式中,τ为透过率,％;I０ 为进入烟雾前的入射

光强;I为透过烟雾后的透射光强.

固体推进剂装药排气羽流烟雾遮蔽能力测试实

验在发动机试验站进行,装置示意图见图１.

图１　烟雾测试装置示意图

２　结果与讨论

２􀆰１　拍照法实验结果分析

对制备的 １＃ —１０＃ 配方试样按 GJB３２３A—

１９９６进行氧乙炔烧蚀实验,同时对实验过程中试样

烟雾进行拍照,其烧蚀结果见表１.
表１　不同功能填料含量对包覆层烧蚀性能的影响

编号

配方 烧蚀率

PNＧOH/g PI/g
线烧蚀率/

(mm􀅰s－１)

质量烧蚀率/

(g􀅰s－１)

１＃ ５ ２ ０􀆰１６４ ０􀆰０６５

２＃ ５ ５ ０􀆰１５５ ０􀆰０６２

３＃ ５ ８ ０􀆰１３３ ０􀆰０５９

４＃ １０ ２ ０􀆰１４８ ０􀆰０６１

５＃ １０ ５ ０􀆰１３６ ０􀆰０５８

６＃ １０ ８ ０􀆰１２８ ０􀆰０５６

７＃ １５ ２ ０􀆰１３１ ０􀆰０５８

８＃ １５ ５ ０􀆰１１８ ０􀆰０５７

９＃ １５ ８ ０􀆰１０２ ０􀆰０５５

１０＃ ０ ０ ０􀆰３３５ ０􀆰１６８

从表１可以看出,随着PNＧOH 和PI在包覆层

中含量的增加,包覆层的线烧蚀率由０􀆰１６４mm/s
降至 ０􀆰１０２mm/s,质 量 烧 蚀 率 由 ０􀆰０６５g/s降 至

０􀆰０５５g/s,质量烧蚀率和线烧蚀率均呈降低趋势,相
比１０＃ 配方耐烧蚀性能有了较大提高.

图２为１＃ —１０＃ 试样烧蚀实验过程图片.从

图可见,１＃ —９＃ 试样烧蚀火焰平稳,无包覆层残渣

颗粒吹出,１０＃ 试样烧蚀火焰不稳定,出现包覆层残

渣喷出的现象,说明PNＧOH 和PI有效地提高了包

覆层的耐烧蚀能力和包覆层固碳能力,改善了包覆

层的烟雾性能.
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图２　１＃ —１０＃ 试样烧蚀实验过程图

[(a)１＃ ;(b)２＃ ;(c)３＃ ;(d)４＃ ;(e)５＃ ;(f)６＃ ;(g)７＃ ;(h)８＃ ;(i)９＃ ;(j)１０＃]

２􀆰２　烟雾遮蔽能力分析

对１＃ —１０＃ 试样装药按照固体推进剂装药排

气羽流烟雾遮蔽能力测试方法进行测试,结果见

表２.
表２　三元乙丙包覆层透射率

试样
τ/％

可见光平均透过率/％ 激光平均透过率/％

１＃ ７２􀆰２ ６２􀆰３

２＃ ７８􀆰１ ６５􀆰７

３＃ ８２􀆰６ ６５􀆰５

４＃ ７９􀆰５ ６６􀆰２

５＃ ８３􀆰２ ６８􀆰７

６＃ ８６􀆰４ ７０􀆰５

７＃ ８５􀆰５ ６８􀆰８

８＃ ８８􀆰２ ７２􀆰６

９＃ ９０􀆰２ ７５􀆰３

１０＃ ６８􀆰４ ５５􀆰３

从表２可见,随着 PNＧOH 和 PI含量的增加,
推进剂工作结束后包覆层燃烧产生烟雾的透过率提

高,可见光平均透过率可以达到９０􀆰２％,激光平均

透过 率 可 达 ７５􀆰３％,相 比 １０＃ 试 样 (６８􀆰４％ 及

５５􀆰３％)均有较大提高.

９＃ —１０＃ 试样在可见光及激光背景板下照相图

片见图３.

由图可见,从背景板的烟雾图可以看出,９＃ 试

样的烟雾明显小于１０＃ 试样,与透射率测试结果

一致.

图３　９＃ —１０＃ 试样在可见光及激光背景板下的照相图

[(a)９＃ 试样可见光背景板;(b)９＃ 试样激光背景板;

(c)１０＃ 试样可见光背景板;(d)１０＃ 试样激光背景板]

２􀆰３　机理分析

从拍照法和烟雾遮蔽能力测试结果可以看出,
随着PNＧOH 和PI纤维的加入,三元乙丙包覆层的

烟雾性能得到改善,这主要得益于 PNＧOH 的阻燃

和PI纤维的固碳能力,分析如下:

２􀆰３􀆰１　PNＧOH 阻燃机理分析

(１)PNＧOH 阻燃剂中含有的 P元素能在推进

剂燃烧高温条件下形成多磷酸和焦磷酸,熔融的高

黏性多磷酸和焦磷酸能够促进三元乙丙包覆层基体

的碳化,将包覆层与推进剂燃烧火焰隔开,以阻断燃

烧进行.
(２)PNＧOH 阻燃剂在高温条件下能释放出自

由基抑制剂,捕捉包覆层燃烧反应中放出的自由基,
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反应生成不燃物,破坏燃烧反应的链增长,从而达到

阻燃的目的.
(３)PNＧOH 阻燃剂中含有 N 元素能放出氮气、

氮氧化物等不燃性气体,可吸热带走大部分热量,降
低聚合物的表面温度,降低烧蚀,改善包覆层的烟雾

性能.

２􀆰３􀆰２　PI纤维固碳机理分析

(１)PI纤维分子结构中含有大量芳环、杂环结

构,在高温条件下可缩合成芳构型碳,能有效提高包

覆层的结碳能力,形成坚硬、致密的碳化层,将里层

包覆层与高温环境有效隔离,减缓热量传递,保护了

里层包覆层材料.
(２)PI纤维能够起到“楔钉”作用,将形成的碳

层牢牢固定在包覆层上,进一步增加了碳层的强度,
防止碳层的吹出掉落,从而使包覆层的耐烧蚀性能

得到提高,改善了包覆层的烟雾性能.

９＃ 试样烧蚀完后的烧蚀残骸及烧蚀残骸中碳

层的SEM 图见图４.由图可知,宏观上看烧蚀后形

成的碳层机械强度高,与包覆层基体结合力强,不易

剥离.SEM 分析显示出 PI纤维的“楔钉”结构,且
形成了连续致密的碳层,这种碳层结构能够有效阻

止包覆层的燃烧,提高包覆层的耐烧蚀性能,改善包

覆层的烟雾性能.

图４　９＃ 试样烧蚀完后的烧蚀残骸及烧蚀残骸中

碳层的SEM 图(插图为高分辨率)

３　结语

(１)通过在三元乙丙包覆层配方中引入 PNＧ
OH 阻燃剂和PI纤维提高了某固体火箭发动机装

药包覆层的耐烧蚀性能,三元乙丙包覆层的线烧蚀

率由０􀆰１６４mm/s降到０􀆰１０２mm/s,质量烧蚀率由

０􀆰０６５g/s降至０􀆰０５５g/s.
(２)从拍照法看出１＃ —９＃ 试样烧蚀火焰平稳,

无包覆层残渣颗粒吹出,１０＃ 试样烧蚀火焰不稳定,
出现包覆层残渣喷出的现象;从固体推进剂装药排

气羽流烟雾遮蔽能力测试方法看出可见光平均透过

率可以达到９０􀆰２％,激光平均透过率可达７５􀆰３％,
均比１０＃ 试样有较大提高.

(３)分析了PNＧOH 阻燃机理和PI纤维的固碳

机理,通过PNＧOH 阻燃剂和 PI纤维的共同作用,
提高了包覆层的耐烧蚀性能和固碳能力,改善了某

固体火箭发动机装药包覆层的烟雾性能.
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