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不饱和聚酯树脂包覆层在固体推进剂中的应用
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摘　要　综述了不饱和聚酯树脂包覆层在推进剂中的应用及国内外研究现状,分析了不饱和聚酯树脂结构特

征,讨论了当前不饱和聚酯树脂包覆层存在的问题,并提出了不饱和聚酯树脂包覆层的发展方向.
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　　包覆层是固体火箭推进剂装药的重要组成部

分,是影响火箭发动机工作状态和使用寿命的决定

性因素[１].包覆层有限燃、绝热和缓冲等作用,可限

制装药表面燃烧以控制药柱的燃烧面积使推进剂按

照设定规律燃烧,满足火箭发动机的内弹道性能;具
有一定的耐烧蚀性能,对发动机来说,防止高温燃气

损坏燃烧室壳体,缓冲壳体与推进剂之间的应力传

递,使推进剂与壳体成为一个整体,以减轻它在发动

机中所承受的应力.一直以来包覆层作为固体火箭

发动机的关键技术之一,受到了广泛关注和重点

研究.
不饱和聚酯树脂(UPR)作为近代塑料工业中

的一个重要品种,已经发展成为三大热固性树脂之

一[２].不加填料的不饱和聚酯固化后为透明材料,
具有优良的机械性能,用于固体推进剂包覆层时,包
覆工艺简单,成本低廉,其拉伸强度大于８MPa,伸
长率大于６％,环剪切粘接强度大于１０MPa,使其在

固体推进剂装药的包覆层装药中得到广泛应用已成

为国内外装药包覆的一个重要品种.

１　UPR结构特征

UPR一般是由饱和二元酸(酐)、不饱和二元酸

(酐)和二元醇经缩聚反应而制得的含有不饱和键及

酯键的线型聚合物.固化反应前由缩聚得到的长链

型分子为溶解在苯乙烯中的黏性体,加入引发剂和

促进剂后,线型分子链上的不饱和双键与苯乙烯中

的双键发生加成反应,形成相互交联的空间网络大

分子,从而固化成型.本研究所采用邻苯二甲酸酐、
顺丁烯二酸酐和一缩乙二醇为原料制得 UPR.

固化交联后的 UPR 具有密度小、强度大等特

点,由于分子链中苯环及不饱和双键的存在,会限制

线型分子链的运动,降低分子柔顺性,选用一缩乙二

醇制备 UPR可以增加树脂分子结构中脂肪链和醚

键的含量,从而提高分子的柔韧性.同大多数碳氢

化合物一样,UPR的分子结构决定该类树脂材料具

有较高的可燃性,成为其应用中潜在的威胁,限制了

它的使用范围.

２　国内外UPR包覆层研究现状

固体推进剂装药包覆层的配方一般由基体材料

(基体或母体)、增强剂、耐烧蚀填料、阻燃剂及其他

功能填料组成.基体材料即粘接剂,通常采用高分

子材料,如 UPR、聚氨酯[３Ｇ４]、三元乙丙橡胶[５Ｇ７]和硅

橡胶等[８Ｇ９].
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UPR作为双基推进剂的包覆材料应用始于２０
世纪７０年代.该种材料作为推进剂包覆层材料具

有许多突出的优点,如机械强度好、透明度高、比重

小、抗硝化甘油迁移、阻燃性能好、能在常温下固化

成型且固化过程中无副产物、与双基或改性双基推

进剂有较好的粘接性能、交联度高抗溶剂迁移性能

好,而且包覆工艺简单、原材料易得、价格低廉.

UPR包覆层在国外许多型号的推进剂中已取得了

良好的应用,响尾蛇地空导弹 R４４０、麻雀ⅢB空军

导弹燃气发生器、霍特反坦克导弹续航发动机和迪

兰达尔目标侵彻弹火箭发动机装药中都采用 UPR
进行包覆层.我国在２０世纪８０年代亦开始使用

UPR包覆层,如 HQＧ７低空导弹、HHQＧ７舰空导弹

和４０km 火箭弹等发动机装药也都采用了 UPR包

覆层.但是 UPR 包覆层的耐烧蚀性能差,其氧乙

炔线烧蚀率达０􀆰６~０􀆰８mm/s,这一缺陷极大地限

制了其进一步应用于长时间工作、高能量、端面燃烧

发动机装药的包覆.虽然装药包覆研究者对其应用

已做了一些相应的改进,耐烧蚀性能有了一定的提

高,但在此方面的研究不够系统、全面,对 UPR 耐

烧蚀性能的提高也未能完全满足需要.此外,UPR
的另一个缺点是固化物脆性大,尤其在低温条件下,
延伸率仅为２％~３％,当发生温度变化或受到应力

冲击时可能会发生包覆层开裂或与推进剂脱粘,从
而影响装药的结构完整性和使用安全性.

为了满足更高能量和长时间工作推进剂装药的

包覆,有必要深入地对 UPR 包覆层耐烧蚀性能和

力学性能提高的理论和实践进行研究,拓宽 UPR
包覆层的应用范围[１０].颗粒尺寸小于１００nm 的纳

米填料由于具有小尺寸效应、宏观量子隧道效应和

表面效应等特殊性质,作为填料改性 UPR 可以提

高基体的力学和耐热性能,并且具有改性效果明显、
对基体其他性能影响较小等特点.徐喻琼等[１１]研

究了SiO２ 对 UPR 的增强增韧作用,结果表明,在
一定范围内 UPR 的刚性和韧性随SiO２ 添加量的

增加而提高.Xiao等[１２]研究了纳米 TiO２ 对 UPR
的改性效果,通过添加平均粒径为２７nm 的TiO２ 制

备TiO２/UPR纳米复合材料,结果表明,纳米 TiO２

可以明显地提高 UPR的力学性能,当 TiO２ 添加量

为４％时,TiO２/UPR 纳米复合材料的冲击强度增

加了６０％,拉伸强度提高了４７％,弯曲强度提高了

１７３％,断裂伸长率提高了４８％.Hou等[１３]研究了

１０nm、１００nm 和２００nm 这３种不同粒径的 Cu２O

对 UPR热性能和燃烧性能的影响,结果表明,１０nm
Cu２O对含氧化合物的分解具有良好的催化作用,
从而可以促进 UPR 的燃烧,而尺寸较大的 Cu２O
(１００nm 和２００nm)可以起到抑制聚酯基体热分解

并提高残炭的作用,因而表现出提高 UPR 耐热和

阻燃的作用.Wang等[１４]通过一步法制备了Cu２OＧ
TiO２Ｇ氧化石墨烯(Cu２OＧTiO２ＧGO)纳米片,当以质

量分数２％加入到 UPR基体中后,可以显著地改善

UPR的耐烧性能,并可以明显地降低燃烧过程中有

毒气体的释放量.
除了通过纳米填料对 UPR 改性外,还可以通

过耐烧蚀纤维、耐高温无机填料等对 UPR进行改

性,进而满足 UPR包覆层所处的高温环境.可选

用的耐烧蚀纤维有:碳纤维、高硅氧纤维、芳纶纤

维、酚醛纤维、石英纤维等,无机填料有氢氧化铝、
联二脲、磷酸密胺盐等,纳米填料除了纳米 TiO２、

SiO２,还包括碳粉、蒙脱土等.除此之外,新合成

的耐高温、耐烧蚀纤维和填料也是改性 UPR的研

究对象[１５Ｇ１６].

３　UPR包覆层的应用研究

目前,有关 UPR包覆层的报道不多,国内除了

西安近代化学研究所作了比较详细、深入的工作外,
其他装药包覆研究单位对此报道较少.台湾国立中

山大学材料科学研究所对 UPR包覆层的阻燃性能

作了一些研究[１７],使用溶胶Ｇ凝胶技术将四乙氧基

硅烷与聚二甲基硅烷混入未熟化的 UPR 中,将

UPR、填料与不同配比的氢氧化镁进行混掺并熟

化.结果表明当氢氧化镁质量含量为１５％时,有明

显的自熄现象产生.另外,印度高能量材料实验室

的 Agrawal博士团队[１８Ｇ１９]在 UPR包覆层方面开展

了大量研究,他们对包覆材料的种类、特征、评价以

及包覆工艺等方面做了丰富的工作,并且建立起了

一套较完整的选择包覆材料的评价体系.
西安近代化学研究所将 UPR包覆层的研究作

为包覆学科重点发展的基体材料之一,改性后的

UPR已经成功地应用于多种型号的装药包覆上.
对于 UPR的耐烧蚀性能差、线烧蚀率高的研究是

采用添加阻燃剂、耐烧蚀纤维等功能填料的方式,提
高 UPR的耐烧蚀性能[２０Ｇ２１].针对 UPR 包覆层脆

性大、低温延伸率低等不足,通过添加含双键的聚氨

酯对 UPR增韧改性,改变聚氨酯的添加量可制备

限燃可靠、满足装药需求的包覆层[２２].通过研究纳
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米填料在 UPR 中的分散性,以及添加纳米填料后

UPR的黏度、凝胶时间、固化时间等,了解纳米填料

的加入对 UPR加工工艺的影响[２３Ｇ２５].另外还研究

了各种纳米填料、功能添加剂在改性 UPR 力学性

能、阻燃性能中的应用前景[２６Ｇ２７].

４　当前UPR包覆层存在的问题

包覆层与推进剂的粘接问题是关系发动机工作

成败的关键,由于粘接失败而导致发动机点火失败、
甚至造成发动机爆炸的事例比比皆是,因此粘接性

能对于发动机的结构完整性和工作可靠性影响较

大.所以,包覆层应与推进剂药柱粘接良好,具有足

够的粘接强度,以保证装药在贮存和工作时,包覆层

不发生脱粘现象,否则将引起装药燃烧面积的变化,
致使装药失效.总之,一种好的包覆层应具有良好

的粘接性能、阻燃性能和耐热耐烧蚀性能以及良好

的物理机械性能、抗老化性能和工艺性能.
鉴于 UPR的耐烧蚀性能不好,与某些推进剂

的粘接性能不良,使用时要在推进剂表面施加底涂

层或过渡层,来改进双基推进剂与 UPR 包覆层的

粘接性能,这样使包覆工艺变得复杂,质量影响的因

素增多.为了提高耐烧蚀性阻燃性能往往要增加短

切纤维或高熔点无机填料,针对包覆层韧性、线性膨

胀要求较高的固体推进剂类型,还需对 UPR 包覆

材料进行增韧改性.

５　结语

包覆层是固体推进剂装药不可或缺的组成之

一,UPR包覆层具备优良的力学性能和粘接性能,
强度好、透明、比重小,能在常温常压下固化成型且

固化过程中无副产物,与双基或改性双基推进剂有

较好的粘接性能,交联度高时抗溶剂迁移性能好,而
且包覆工艺简单、原材料易得、价格低廉,是众多包

覆层品种中最具发展前途的一种.国内外科技工作

者对 UPR包覆层的研究和应用已做了大量工作,
取得了显著成效,但 UPR包覆层耐烧蚀性能不好,
为了提高耐烧蚀性能往往要增加短切纤维或高熔点

无机填料,以便达到拓宽 UPR 包覆层应用范围的

目的,这是一种全新的概念,它将对推动我国 UPR
包覆层的发展及应用起到极为积极的作用.
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