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硅橡胶包覆层的研究进展
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（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：介绍了近年来硅橡胶包覆层的力学性能、耐烧蚀性能、粘接性能方面的研究情况以及取得的进展。硅橡

胶包覆层中填料的粒径对硅橡胶的补强效果十分重要；可从改变生胶结构、添加耐烧蚀填料两方面来改善硅橡胶

包覆层的耐烧蚀性；在推进剂药柱表面上涂覆底涂液可以大幅提高硅橡胶包覆层与推进剂的粘接强度。建议今后

对采用纳米填料改善硅橡胶包覆层补强效果及其与其它高分子材料共混等方面进行深入研究。
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１　引　言

硅橡胶具有优异的热稳定性能、较好的耐高温性

能、较低的玻璃化温度、较强的抗硝化甘油迁移能力、

较好的耐老化性能，是一种很有发展潜力的少烟包覆

层材料，包覆层应用在固体推进剂表面，主要起限燃作

用。所以国外在这方面开展了广泛的研究
［１］
。自

２０世纪８０年代以来，我国也对硅橡胶包覆层进行了
系统的研究

［２～５］
，其中包括对硅橡胶基础胶的改性、配

方选取、力学性能、烧蚀性能、粘结性能的研究。现在

国内研制的硅橡胶包覆层的主要指标为：拉伸强度大

于５ＭＰａ、撕裂强度大于 １５ｋＮ·ｍ－１
、氧乙炔线性烧

蚀率小于０．２５ｍ·ｓ－１、红外透过率大于 ８０％，与国外
先进技术相比，还存在一定差距。

目前由于硅橡胶在机械强度（尤其是抗撕强度）

及耐烧蚀性能方面还存在一定缺陷，尤其是粘结性能

不够稳定可靠，因此其应用受到一定限制。为解决这

些问题，有关学者进行了大量研究。本文主要介绍了

近年来在这些方面取得的研究进展并展望了今后的研

究方向。

２　关于机械强度方面的研究

室温硫化硅橡胶的化学结构为端羟基聚二甲基硅

氧烷，该硅氧烷很容易自由旋转，其分子很柔软，易卷

曲成六至八个硅氧键为重复结构单元的螺旋形结构。

这种螺旋形结构使两个甲基屏蔽了硅氧键，并且硅和

氧原子极性相互抵消，使整个分子呈非极性，分子链与

分子链之间的引力很小，容易滑动，因此它的内聚能密

度很低，拉伸强度比较低。

为提高硅橡胶的机械强度，张立群
［６］
、柯扬船

［７］
、

古忠云
［８］
等人从不同角度开展了有关研究工作。

郭亚林等
［９］
人用纳米 ＳｉＯｘ粒子对室温硫化硅橡

胶的改性进行了研究，结果发现当二氧化硅加入量为

６％时，硅橡胶的拉伸强度较高。
邹德荣

［９］
、高伟

［１０］
等人在研究碳酸钙对硅橡胶性

能的影响时发现，微米级碳酸钙对硅橡胶没有补强作

用，但当其粒径达到纳米量级时，就会对硅橡胶产生补

强作用。对硅橡胶补强用得最多的白炭黑也是一种纳

米材料，气相法白炭黑是硅的氯化物经高温水解生成的

带有表面羟基和吸附水的超细二氧化硅粉末，具有粒径

小（１８～３０ｎｍ）、比表面积大（２００～４００ｍ２·ｇ－１）、
化学纯度高、分散性好等特征。用气相法白炭黑补强

的硅橡胶，硫化后的拉伸强度可由 ０．３ＭＰａ提高到
１４ＭＰａ，虽其强度值并不很高，但补强效果已提高达
４０倍以上。

随着纳米材料的进一步发展，近年有人
［１１～１４］

用其

它纳米材料来代替白炭黑，其中不少涉及碳纳米管的

研究，结果发现，碳纳米管对硅橡胶补强的效果优于用

白炭黑。虽然碳纳米管对硅橡胶的补强效果优于用白

炭黑，但现目前无法大规模生产，而且价格十分昂贵，

不能应用到实际生产中。

白炭黑的价格也较高，因此有人
［１５～１７］

试图用其它

方法补强硅橡胶。ＫｅｒｍｉｔＳ．Ｋｗａｎ［１５］研究了溶胶凝胶
法制得的二氧化硅对橡胶的补强作用；华侨大学的吴

季怀
［１７］
就矿物微粉对硅橡胶力学性能的影响也进行

了一系列的研究，但遗憾的是，到目前为止还没有发现

性价比比白炭黑更好的补强填料。
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　　纤维补强硅橡胶也是最近研究的热点之一［１８～２０］
，

因为无机纤维易折，所以作用不大，主要使用的是有机

纤维，效果较好的是聚芳砜长纤维和聚酯长纤维。若

用在包覆层上，只能作为半补强填料；若选用耐高温

的纤维，则会对耐烧蚀性能产生积极的影响。

古忠云
［８］
等人在硅橡胶共混方面作了大量工作，

将硅橡胶与聚苯乙烯共混，发现聚苯乙烯对硅橡胶有

增强作用，尤其是加入少量的 ＤＣＰ（过氧化二异丙苯）
进行混炼，可显著提高共混强度，达到对硅橡胶增强的

作用。

３　关于耐烧蚀性的研究

硅橡胶与普通的橡胶相比具有更高的耐热性，硅

橡胶的主键是以交替的 Ｓｉ—Ｏ链连接，由于 Ｓｉ—Ｏ键
的键能比 Ｃ—Ｃ键的键能大得多，因此当硅橡胶受到
烧蚀时，能耐受较长的时间。在１２０℃以上高温下，一
般的橡胶难以长期保持其物理机械性能，而硅橡胶能

在２００℃长期工作。为进一步提高其耐蚀性，我所已
能生产出耐３００℃以上高温的硅橡胶。

据文献［２１］报道，硅橡胶在热氧化老化过程中的
化学变化有以下特点。

（１）硅橡胶在１５０～４００℃温度范围内硅氧键热
裂解，当在真空或者惰性气体中加热达到２００℃时，纯
的线性聚二甲基硅氧烷会由于 Ｓｉ—Ｏ键的断裂而降
解，且生成环状的易挥发性物质。

（２）硅橡胶聚合物链上的甲基在热、氧的作用下，
发生自由基氧化，从聚合物上断裂，生成与链结合的硅

醇基和低挥发物如 Ｈ２Ｏ、ＣＨ２Ｏ、ＣＯ２等。
（３）硅橡胶在老化过程中不仅发生链的断裂同时

也发生交联反应，主要是由于聚合物侧基氧化或主链

水解成硅醇基的缩和物；聚合物自由基对硅醇键的作

用；硅醇基与硅碳键作用。实验证明，高于 ２５０℃以
上由于交联键氧化出现大量的断链，而且这个反应又

被橡胶中的杂质和硫化剂转化物所催化。

从文献［２２～２７］来看，改善硅橡胶的耐热性能，
主要应从生胶结构、配方工艺、添加剂等方面着手：

① 在硅氧链上引入 Ａｌ、Ｂ、Ｔｉ、Ｓｎ等元素，使主链结构
变为（Ｓｉ—Ｏ—Ｍ）ｎ，在这种大分子链上，具有 ｐ电子
的杂原子（如Ｏ）与具有ｄ或ｐ电子缺位的元素（如Ｓｉ、
Ｂ）直接相连，链上存在 ｄ、ｐ共轭，具有较大键能，大大
提高热稳定性，使耐烧蚀性增强。② 在分子链上引入
乙烯基和极性基团，据文献［２８］报道，一般室温硫化
硅橡胶火焰烧穿时间仅１３０ｓ，而高乙烯基含量的室温

硫化硅橡胶的烧穿时间可达 １９２ｓ。③ 引入极性基团
（如己氧基、己酰氧基等），以增大链间的引力和密度，

使分子链段运动受到限制，提高其耐热性。耐烧蚀填

料依其作用可分为高温耐热、高温吸热隔热、低密度和

特种填料等。在高温并伴有剪切力作用的情况下，常

采用难熔性高温耐热填料，主要有云母粉、高岭土、碳

化硅、氧化铝等。氧化铁在高温下能与碳层发生吸热

反应，燃烧后所结碳盔坚硬。

中科院北京化学所
［２９］
已合成出硅氮橡胶，硅氮橡

胶是指主链上含有二硅氮烷的硅橡胶，它是由 Ｎ，Ｎ′
双（胺基二有机硅基）四甲基环二硅氮烷和硅芳撑二

醇在大量溶剂中缩聚而成的硅氮弹性体。硅氮橡胶的

主要优点是具有卓越的热稳定性，在４３０～４８０℃不分
解，甚至能耐５００℃以上的高温。在普通硅橡胶中加
入１％ ～１０％的四苯基硅氮橡胶也可大幅度地提高其
热稳定性。在其它性能影响不大的情况下，硅氮橡胶

与室温硫化硅橡胶形成互穿网络，可以大幅提高耐烧

蚀性。

郑俊萍等人
［２４］
研究了用金属氧化物来提高硅橡

胶耐高温性能，制备了一系列的金属氧化物，将它们作

为耐热添加剂，并通过热空气老化、热失重分析和 Ｘ
射线衍射等手段研究了这些金属氧化物及其复合物对

硅橡胶硫化胶耐热性能的影响，结果发现，复合金属氧

化物能明显提高硅橡胶的耐热性能。

４　关于粘接性能的研究

硅橡胶分子间的作用力小，内聚能密度低，与其它

物质的粘接能力比较小。为解决这一问题，通常采用

偶联剂
［３０，３１］

的方法，也就是将底涂液涂在药柱表面，

然后将硅橡胶包覆到推进剂药柱上。但这样又给生产

工艺（如底涂液的凉置时间、温度、湿度等）带来某些

不确定因素，会使产品的质量产生起伏，因此在这方

面，我们还有很多工作要做。

５　今后工作的几点建议

（１）硅橡胶的补强效果可以通过添加纳米填料来
进一步改善，建议在今后的工作中加强纳米填料对硅

橡胶的补强作用、补强机理以及纳米材料在硅橡胶中

的分散性方面的研究。

（２）硅橡胶的耐烧蚀性能良好，但是作为包覆层
要经受推进剂燃烧时高达３７００Ｋ高温的考验，所以它
的耐烧蚀性能仍需进一步提高，建议从改变生胶结构、

耐烧蚀填料两方面进行深入研究。
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（３）近年关于共混改性聚合物方面研究成果表
明，采用共混改性聚合物，包覆层综合性能有很大的提

高，建议今后加强共混改性硅橡胶包覆材料的研究。
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