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聚氨酯 (PUR) 弹性体是一种介于橡胶和塑料

之间的高分子材料，具有力学性能优异、粘接性能可

靠、特征信号低等优点，因此常被用来作为内孔燃烧

固体推进剂的包覆层材料 [1]。但是，PUR 基受工艺

条件的限制，对于成型大长径比、异形结构的固体

推进剂包覆层就相对困难，而且 PUR 包覆层固化反

应为加成聚合反应，NCO 基易与端羟基聚醚预聚体

中吸附的水分发生化学反应产生 CO2 气体，在 PUR
包覆层固化后会产生许多气泡，影响包覆层质量 [2]。

喷涂聚脲 (SPUAE) 弹性体技术是 20 世纪 80
年代开发的一种新型环保防腐技术，它的出现为防

腐界提供了一种全新的材料和技术，该材料具有力

学性能优异、耐磨、抗腐蚀、抗冲击等优点，集防腐、

防护、减震降噪于一身，而且具有固化速度快、施工

便捷、涂膜厚、立面连续喷涂不出现流淌现象、无污

染、对湿气不敏感等优点，应用前景十分广阔 [3]。目

前，SPUAE 技术在国内外已得到广泛的应用，应

用范围涉及军事装备、舰船、化工防腐等领域 [4–6]。

SPUAE 技术恰恰弥补了聚氨酯 (PUR) 的上述缺点，

为其在固体推进剂包覆层上的应用提供了舞台。

笔者首先对 SPUAE 基体进行了热失重 (TG)
分析、玻璃化转变温度 (Tg) 和相容性等性能表征，然

后通过在该基体中加入阻燃剂、耐烧蚀填料和工艺

助剂等制得了 SPUAE 基包覆材料，并对该材料进

行了黏度控制、烧蚀性能等方面的研究，初步分析了

该材料作为固体推进剂包覆材料应用的可行性。

1　实验部分

1．1　主要原材料

喷涂聚脲 R 组分：青岛佳联化工新材料有限公

司；

喷涂聚脲 A 组分：青岛佳联化工新材料有限公

司；

硅氧烷类助剂：上海化学试剂；

3.5 水硼酸锌：阿拉丁试剂 ( 上海 ) 有限公司；

云母粉：徐州金亚粉体有限责任公司；

联二脲：黎明化工研究设计院有限公司；

改性双基固体推进剂：山西兴安化学工业有限

公司。
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摘要：以喷涂聚脲 (SPUAE) 弹性体作为基体，通过加入阻燃剂、烧蚀填料和工艺助剂等制备了 SPUAE 基包覆材

料，并对该包覆材料进行了相容性、旋转黏度和烧蚀性能表征。结果表明，该包覆材料与固体推进剂的相容性好，工

艺助剂可以明显降低包覆材料胶液的旋转黏度，以 3.5 水硼酸锌、云母粉和联二脲组合的填料体系能显著改善包覆材

料的耐烧蚀性能和烧蚀面形貌，线烧蚀率从 1.06 mm／s 降低到 0.369 mm／s，烧蚀面致密光滑。
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前期的热失重主要是体系中小分子物质的损失，其

所占的百分比较小，后期的热失重主要是体系中占

绝大部分的高分子量聚合物的受热分解失重所致。

分析认为，SPUAE 是一种高温下易于分解的高聚

物，本身不能作为耐烧蚀材料使用，但是，这种缺陷

可以通过加入阻燃剂和耐烧蚀填料等途径来弥补。
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图 1　SPUAE 基体材料的 TG 曲线

图 2 为加入阻燃剂和耐烧蚀填料后的 SPUAE
包覆材料的 TG 曲线。从图 2 可以看出，加入阻

燃剂和耐烧蚀填料后，该包覆材料的起始分解温

度变化不大，但是高温分解性能得到明显改善，在

500.4℃时的热失重率由 97.78% 降低到 67.87%。
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图 2　SPUAE 包覆材料的 TG 曲线

2．2　Tg 测定

为了考察该液体喷涂聚脲材料在低温条件下

的适用性，利用 DSC 仪对 SPUAE 基体材料的 Tg 进

行了测试，结果见图 3 所示。由图 3 可知，该基体材

料的玻璃化转变温度为 -36.4℃，这充分说明，该基

体材料在低温条件下可保持较好的弹性，从而可以

有效降低包覆层材料与固体推进剂的脱黏隐患，可

以满足作为固体推进剂包覆材料的基体使用要求。
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图 3　SPUAE 基体材料的 DSC 曲线

2．3　相容性

材料之间的相容性为一种材料在掺有另一种

1．2　主要设备及仪器

多组分喷涂机：XM–70 型，美国固瑞克公司；

同步热分析仪：STA449C 型，德国耐驰公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC204 型，德国耐驰

公司；

氧气 – 乙炔烧蚀试验机：YS– Ⅳ型，中国航天

科技集团四十四研究所；

双行星搅拌机：TSM–8 型，南通克莱尔混合设

备有限公司；

旋转黏度计：DV– Ⅱ +Pro 型，美国博勒飞公司。

1．3　试样制备

按照一定的质量比将硼酸锌、云母粉、联二脲

等加入到球磨机中进行研磨混合，制备粉状研磨料。

将制备的粉状研磨料和喷涂聚脲 R 组分、工艺助剂

等按照一定的质量比加入到双行星搅拌机中混合搅

拌制备 R 组分包覆材料胶液。

将 R 组分包覆材料胶液和喷涂聚脲 A 组分按

照一定的质量比进行反应喷涂，常温固化得到本试

验所需的性能测试试样。

1．4　性能测试

TG 分析：采用同步热分析仪进行测试。测试

条件：温度范围 0～600℃，升温速度 10℃／min，氮
气氛围。

Tg 测定：采用 DSC 仪进行测试。测试条件：氮

气气氛，升温速度 10℃／min，温度范围 –80℃～

30℃。

旋转黏度测定：在室温 25℃下采用黏度计进行

测试。

烧蚀率表征：采用氧 – 乙炔烧蚀试验机进行测

试，执行标准为 GJB 323A–1996，测定条件：烧蚀时

间 8 s，烧蚀距离 10 mm。

相容性表征：采用 DSC 仪进行测试，执行标

准为 GJB 772A–1997，测定条件：升温速度 10℃／

min，混合比 1 ∶1，氮气气氛流速 40 mL／min。
2　结果与讨论

2．1　TG 分析

以 SPUAE 作为该包覆材料的基体，进行了该

基体材料的 TG 分析和加入阻燃剂和耐烧蚀填料后

的包覆材料的 TG 分析。

图 1 为 SPUAE 基体材料的 TG 曲线。由图 1
可见，该基体材料的起始热分解温度为 339.0℃。随

着温度的升高，热失重率迅速增加，在 500.3℃时热

失重率达到 97.78%。分析认为，SPUAE 基体材料
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速增大。从未加硅氧烷类助剂的曲线可以看出，当

加入云母粉等填料质量份数为 100 份时，胶液的旋

转黏度值增加到了 174 Pa·s，该黏度值大大超过

了喷涂工艺所允许的黏度值范围，试样制备自然无

法实现。从加入硅氧烷类助剂曲线可以看出，当云

母粉等填料的质量份数为 100 份时，SPUAE 胶液

的旋转黏度值增加到 76 Pa·s，此值相比于未加硅

氧烷类助剂且同质量份数下的胶液黏度值下降了

56%，这说明硅氧烷类工艺助剂对 SPUAE 材料体系

的降黏效果非常显著，同时该黏度值完全满足了喷

涂工艺对胶液黏度的要求，可以利用该工艺进行试

样制备。

2．5　烧蚀性能

通过 SPUAE 的 TG 分析得知，该材料是一种在

高温下易于分解的高分子聚合物，不能单独作为包

覆层材料使用，因此，必须采取有效途径来提高基体

材料的耐烧蚀性能。研究表明，改善包覆层烧蚀性

能的有效途径是提高包覆层壳体的烧蚀碳层质量，

降低其在高温、高冲刷条件下的分解程度。为此，在

包覆层基体材料中加入易于形成高质量烧蚀碳层的

阻燃剂、耐烧蚀填料等来提高包覆层的烧蚀性能 [9]。

以 3.5 水硼酸锌、云母粉和联二脲填充 SPUAE
包覆材料为研究对象，进行了该材料的耐烧蚀性能

表征和烧蚀形貌分析，并与纯 SPUAE 的耐烧蚀性

能和烧蚀现象进行了比较，如表 1 所示。
表 1　SPUAE 加入阻燃剂和填料前后的烧蚀率和烧蚀现象对比

试样编号 原材料组成
线烧蚀率／
(mm·s-1)

质量烧蚀率／
(g·s-1) 烧蚀现象

1# SPUAE 1.06 0.426 流大量黑褐
色液体，可燃

2#
SPUAE+ 云母粉
+3.5 水硼酸锌 +

联二脲
0.369 0.182 无任何燃烧

滴落物，不燃

从表 1 可以看出，加入阻燃剂和耐烧蚀填料

后，SPUAE 的线烧蚀率由 1.06 mm／s 降低到了

0.369 mm／s，质量烧蚀率由 0.426 mm／s 降低到了

0.182 mm／s，降幅分别达到 65% 和 40%。

分析认为，云母粉为片状填料，晶片的径厚比

在 50 倍以上，在体系中可以形成平行的取向排列，

这样的层层排列阻隔了火焰的侵蚀，提高了包覆材

料的耐热性和阻燃性。3.5 水硼酸锌受热 300℃以

上释放结晶水，吸收大量热能，降低燃面温度，释放

出的水分稀释空气中的氧，抑制灼烧反应，产生的

B2O3 玻璃状薄膜覆盖于材料表面，起到了隔热阻氧

作用，从而提高了包覆材料的阻燃性能。联二脲高

材料条件下的热稳定性的变化，相容性好坏直接影

响材料的使用。相容性的好坏一般通过判断混合后

的热稳定性是否比单组分差来进行评价。混合体系

的相容性实验常用热稳定性的实验方法来评价，而

DSC 判断热稳定性的依据是峰温，即通常认为峰温

高则热稳定性好，反之则差 [7]。

笔者采用 DSC 仪测定的固体推进剂相对于

固体推进剂和包覆层混合物分解峰顶温度的漂移

值 ΔTP 和前者相对于后者的表观活化能的改变率

ΔEa／Ea( 绝对值 ) 两个指标进行相容性好坏的评

价，测得 ΔTP 为 1.54 ℃，ΔEa／Ea 为 4.95%。

由此可知，固体推进剂相对于固体推进剂和包

覆层混合物分解峰顶温度的漂移值 ΔTP=1.54℃＜

2.0℃，固体推进剂相对于固体推进剂和包覆层混合

物表观活化能的改变率 ΔEa／Ea=4.95% ＜ 20%，根

据国军标 GJB 772A–1997 判定该固体推进剂和包

覆层混合物相容性为一级，相容性好。

分析认为，联二脲可以碾磨成粒度很细的颗

粒，可以在料液中很好地分散，能够均匀地填充于高

分子网络之间。同时 SPUAE 高分子上和主要填料

联二脲分子上都含有大量的空轨道和孤对电子对，

可以与固体推进剂的分子间形成作用强度较大的氢

键，因此两者相容性好 [8]。

2．4　胶液黏度控制

为了提高 SPUAE 基包覆材料的阻燃性能和耐

烧蚀性能，必须通过在基体中添加大量的填料来实

现。但是，随着云母粉等填料含量的增加，SPUAE
胶液的黏度加速增大，这极大影响了喷涂工艺的实

现。胶液降黏成为实现喷涂工艺的关键。通过在

胶液中加入性能优异的工艺助剂来降低材料体系

的黏度，完成了胶液的黏度控制，实现了喷涂工艺

在该材料体系上的应用，研究结果见图 4 所示。图

4 为加入硅氧烷类助剂前后，不同的填料添加量下

的 SPUAE 胶液黏度变化曲线。从图 4 可以看出，

SPUAE 胶液的旋转黏度均随着填料量的增加而加

40 60 80 100
-20

0
20
40
60
80

100
120
140
160
180

Pa
s)

20

图 4　不同填料添加量下的 SPUAE 胶液黏度变化曲线
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温易分解，热分解温度为 275℃，低于聚脲的热分解

温度 339℃，在聚脲分解之前吸热熔化并分解，以保

证有最大的热量消耗，同时释放出大量气体，以冷却

内层，具有很好的消焰阻燃作用，促进泡沫炭保护层

的形成，可以有效阻止包覆层的进一步燃烧 [10]。同

时，联二脲与 toluene-2，4-diisocyanate(TDI) 和液化

4，4' 二苯基甲烷二异氰酸酯 (MDI) 混合型二异氰

酸酯的分解产物可以形成 HNO3，HNO2 等，这些物

质又促进上述反应，使之进一步脱水碳化。因此，

HNO3，HNO2 的分解产物在气相中可以作为自由基

终止剂来干扰燃烧链，阻止燃烧的延续。

图 5 为 1# 和 2# 试样的烧蚀形貌 SEM 图片。

通过对比图 5 中 1# 和 2# 试样的烧蚀面形貌可以

看出，1# 试样烧蚀比较严重，烧蚀坑较深，烧蚀面

颜色较浅且有大量颗粒状突出物，这主要是因为纯

SPUAE 是一种易燃的高聚物，在烧蚀试验过程中产

生大量的可燃黑褐色液体滴落物所致。2# 试样烧

蚀面形貌有了较为显著改观，烧蚀比较轻，烧蚀坑较

浅，烧蚀面颜色较深，烧蚀面非常光滑，表面形成了

一层较为致密的碳层，烧蚀面无任何滴落物产生。

(a)                                                              (b)

a—1# ；b—2#

图 5　1# 和 2# 试样的烧蚀形貌 SEM 图

3　结论

(1) 通过对 SPUAE 的 TG 分析、Tg 和相容性等

性能的表征研究认为，该材料可以作为制备固体推

进剂包覆层的基体材料。

(2) 通过加入硅氧烷类工艺助剂可以显著降低

SPUAE 胶液的旋转黏度以满足喷涂制备工艺要求。

(3) 以 3.5 水硼酸锌、云母粉和联二脲组合的

填料体系能明显改善 SPUAE 的烧蚀率和烧蚀面形

貌，该包覆材料的线烧蚀率由 1.06 mm／s 降低到

0.369 mm／s。
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