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不同填料对氢化丁腈橡胶耐烧蚀材料性能的影响

张春梅摇 摇 杜华太摇 摇 庞明磊摇 摇 周摇 义
(山东非金属材料研究所,济南摇 250031)

文摇 摘摇 以氢化丁腈橡胶(HNBR)为基体,分别添加有机纤维 1、有机纤维 2、碳纤维粉和纳米无机物,通
过形貌分析和 X 射线能谱仪(EDS),研究不同用量下不同烧蚀填料对 HNBR 烧蚀性能及力学性能的影响,发
现在该试验条件下,添加有机纤维 1 和纳米无机物的 HNBR 能获得较好的烧蚀性能;添加有机纤维 1 时 HNBR
材料的力学性能很差,纳米无机物的加入对其力学性能影响不大;添加有机纤维 2 和碳纤维粉的 HNBR 力学

性能变化不大,但烧蚀性能不理想。
关键词摇 氢化丁腈橡胶,耐烧蚀填料,有机纤维,碳纤维粉,纳米无机物

Influence of Different Fillers on Performance of HNBR Ablative Materials
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( Institute of Shandong Non鄄Metallic Materials,Jinan摇 250031)

Abstract摇 Organic fiber 1,organic fiber 2,carbon fiber powder and nano鄄inorganic substance were added to HN鄄
BR matrix respectively. By morphology analysis and X鄄ray energy dispersive spectroscopy (EDS),the effect of differ鄄
ent amount of different fillers on ablation performance and mechanical properties of HNBR was studied. It is found
that HNBR with organic fiber 1 and nano鄄inorganic substance possesses good ablation performance. HNBR with organic
fiber 1 has poor mechanical properties,while nano鄄inorganic substance have little impact on mechanical properties of
HNBR. HNBR with organic fiber 2 and carbon fiber powders has little impact on mechanical properties but unsatisfac鄄
tory ablation performance.
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0摇 引言

柔性烧蚀材料多以橡胶弹性体为基体,添加耐

烧蚀填料制得,常用作固体火箭发动机内绝热层、
推进剂限燃包覆层等绝热材料。 国内外研究较多

的橡胶基体有丁腈橡胶[1-4]、三元乙丙橡胶[5-17] 和

硅橡胶[18-19],关于氢化丁腈橡胶(HNBR)为基体

的耐烧蚀材料研究较少。
HNBR 具有与丁腈橡胶类似的工艺性,在保持

丁腈橡胶良好的耐寒性、粘结性的同时,耐介质性、
力学性能、耐高温、耐老化、耐化学药品和存放稳定

性优异,耐热等级与乙丙橡胶相同,可用于耐烧蚀

材料的基体。
本文采用 HNBR 为基体,分别添加两种有机

纤维、碳纤维粉和纳米无机物,研究不同用量下不

同烧蚀填料对 HNBR 烧蚀性能及力学性能的影

响。
1摇 实验

1. 1摇 主要原材料

HNBR:Zetpol 系列,日本瑞翁公司产品;防老

剂,硫化剂,活化剂,促进剂;有机纤维 1,有机纤维

2,碳纤维粉,纳米无机物。
1. 2摇 试样制备

将 HNBR 与各种助剂在密炼机中混炼 20 min
制得母炼胶,然后按表 1 顺序分别加入不同用量的

填料,再加入硫化剂和硫化助剂制得混炼胶,然后

用橡胶加工分析仪 RPA2000 测定正硫化时间 t90,
在 100 t 真空硫化仪上制备力学性能和烧蚀试验的

标准试样,硫化条件为 170益,20 min。
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表 1摇 HNBR 烧蚀填料配方

Tab. 1摇 Content of HNBR ablative fillers

试样 填料种类 用量 / 质量份

1#

2#
有机纤维 1

15
25

3#

4#
有机纤维 2

15
25

5#

6#
碳纤维粉

15
25

7#

8#
纳米无机物

15
25

空白 -

1. 3摇 性能测试

力学性能:按照 GB528—2009,在微机控制电

子万能试验机上测定试样的拉伸强度、扯断伸长率

和扯断永久变形,用 LX-A 硬度计按照 GB / T531.
1—2008 测定硫化试样的邵尔 A 硬度,用橡胶冲击

弹性试验机按照 GB / T1681—1991 测定橡胶的回

弹性。
烧蚀性能:采用氧-乙炔烧蚀性能试验机,依

据 GJB323A—96 测试胶料烧蚀性能,烧蚀时间 t 为
10 s。 用千分尺测定试样烧蚀前后厚度差 驻d,电
子天平测试样烧蚀前后质量 驻m,线烧蚀率 Rd按公

式 Rd =驻d / t 计算,质量烧蚀率 Rm按公式 Rm =驻m / t
计算,测试结果取五个试样的平均值。

微观结构:采用美国 QUANTNAX 200 型扫描

电子显微镜观察 HNBR 硫化胶烧蚀后材料表面的

微观结构,并由其附带的 X-射线能谱仪对烧蚀材

料表面进行元素分析。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 力学性能

填料种类及用量对烧蚀材料力学性能的影响

列于表 2。 由表 2 可见,与空白样相比,添加有机

纤维 1 的 HNBR 体系的扯断伸长率和扯断永久变

形显著降低,硬度明显增大,回弹性明显减小,且添

加量越多时 1#、2#试样的性能变化越明显。 可能是

由于有机纤维 1 的刚性大,并且与橡胶基体的界面

结合性能差,在橡胶基体中难以分散均匀,影响橡

胶基体的整体性和连续性,因而材料的强度降低,
弹性下降,硬度和刚性增大;添加量超过一定比例

时,材料结构中有机纤维 1 的网络密度增大,影响

和限制了分子链段和基团的转移、移动以及旋转,
导致扯断伸长率大大降低,弹性降低。 同时添加有

机纤维 1 的 HNBR 材料加工时的性能很差,在开

炼机上混炼时生热大,不易包辊,混炼胶硬度很大。

表 2摇 不同配方 HNBR 烧蚀材料力学性能

Tab. 2摇 Mechanical properties of HNBR
with different formulations

试样
拉伸强度

/ MPa
扯断伸长率

/ %
扯断永久

变形 / %

邵氏硬度

HA

回弹性

/ %

1# 13. 2 60 4 84 20

2# 23. 8 17 4 85 16

3# 13. 8 477 66 74 26

4# 11. 1 128 20 80 20

5# 19. 3 477 14 61 32

6# 15. 9 522 20 62 34

7# 23. 0 490 18 62 32

8# 21. 5 492 26 63 32

空白 20. 7 547 18 55 38

摇 摇 添加有机纤维 2 的 HNBR 材料可以获得较大

的扯断伸长率,但扯断永久变形很大,可能是由于

少量的有机纤维 2 的加入影响了胶料的硫化,使
3#试样的硫化不足;但添加量过多时,其力学性能

的影响占优势,使 4#试样的弹性降低,硬度增大,
扯断伸长率降低。

碳纤维粉的加入使材料的拉伸强度、扯断伸长

率和弹性降低,硬度增大,这可能是由于试验所用

的碳纤维粉未做任何表面处理,导致其与橡胶的界

面结合不良,材料受拉伸时,碳纤维粉从基体中脱

出,影响了材料的强度和弹性。
纳米无机物的添加使材料得到补强,这是由于

纳米无机物特殊的微观结构能更有效的阻止橡胶

基体中裂纹的扩展,但纳米无机物的加入降低了材

料的含胶量,使材料增硬,弹性和断裂伸长率降低。
2. 2摇 烧蚀性能

将 HNBR 烧蚀标准试样在氧-乙炔焰中烧蚀

10 s 后,观察其表面形貌,测试并计算线烧蚀率及

质量烧蚀率,计算结果列于表 3。
表 3摇 不同配方 HNBR 试样的烧蚀率

Tab. 3摇 Ablative rate of HNBR with different formulations

试样 线烧蚀率 / mm·s-1 质量烧蚀率 / g·s-1

1# 0. 18 0. 14

2# 0. 25 0. 18

3# 0. 51 0. 19

4# 0. 43 0. 18

5# 0. 55 0. 22

6# 0. 56 0. 23

7# 0. 38 0. 28

8# 0. 28 0. 19

空白 0. 57 0. 20

—45— http: / / www. yhclgy. com摇 宇航材料工艺摇 2010 年摇 第 6 期



摇 摇 可见,添加 15 份有机纤维 1 的 HNBR 耐烧蚀

性最好,线烧蚀率达 0. 18 mm / s,质量烧蚀率达

0郾 14 g / s,添加量为 25 份时的烧蚀率增大;添加有

机纤维 2 和碳纤维的试样烧蚀率高,对 HNBR 烧

蚀性能无明显改善;添加纳米无机物能较明显改善

试样烧蚀性能,并且添加量多时效果好。
图 1 为 1#、2#和 7#、8#试样烧蚀后的形貌,可见

1#试样耐烧蚀性能最好,烧后的碳层未脱落,整体

呈片状,2#试样烧后碳层已经脱落,裸露出新的表

面,这可能是由于有机纤维 1 用量较少时,其高温

炭化可将基体橡胶分解的气体有效导出碳层表面,
而其本身热分解的气体量相对较少,碳层膨胀现象

较小。 但当有机纤维 1 的用量较大时,由于其高温

下产生的热解气体和基体橡胶的热解气体共同作

用使碳层膨胀严重,孔隙率增大,碳层和橡胶高温

下的热膨胀系数不同,导致二者间产生裂纹,碳层

发生脱落,并表现为较大的烧蚀率。

图 1摇 1#、2#和 7#、8#试样烧蚀后的形貌

Fig. 1摇 Ablation morphology of 1#, 2# and 7#, 8# sample

3#-6#试样烧后的表面形貌与 2#试样相似,碳
层已脱落,呈现冲蚀后留下的凹坑,添加碳纤维粉

的烧蚀坑最深,与有机纤维 2 的相似。 7#试样烧后

形成的烧蚀坑浅,表面成干裂的块状,脱落时成粒

状,表面层有一定强度,并且与原始基体的结合强

度较高。 8#试样的烧蚀坑较 7#试样浅,表面呈灰白

色,但碳层强度较 7#试样低,较易脱落。
2. 3摇 微观结构

将烧蚀性能较好的 1#和 7#试样在扫描电子显

微镜下观察其微观形貌(图 2)。 可见, 1#试样烧

蚀后的碳层表面形成疏松多孔并且互相缠结的网

络状结构,放大 2 000 倍时可以看到纤维状的骨架

结构,并且表面粘附了许多颗粒。 试样的 EDS 分

析(图 3)表明,1# 试样烧蚀后表面的主要成分是

碳,这是由于高温下聚合物内部存在着侧基裂解和

主链断裂两个竞争反应,若前者占优势,则原来的

链结构将以碳的形式保留下来,对于有机纤维 1 来

说,因其主链比侧基更难裂解,所以裂解后成碳,同
时保留了原来的纤维材料的形状,这种结构起着固

结表面碳化层与橡胶基体的作用。

(a)摇 1#试样摇 100伊

(b)摇 1#试样摇 2 000伊

(c)摇 7#试样 100伊

(d)摇 7#试样摇 2 000伊
图 2摇 烧蚀试样碳化层 SEM 图

Fig. 2摇 SEM images of carbonation layers
after ablation of samples
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7#试样烧蚀后的碳层出现裂纹,但局部碳层致

密性比添加有机纤维 1 的好,烧后形成的孔洞相对

较小;放大 2 000 倍时可以看到不规则的圆球紧密

堆砌成簇,像是经过高温熔融后冷却而得的,球堆

之间堆砌疏松,有很多空洞。 结合试样的 EDS 分

析,7#试样烧蚀后表面的主要成分除碳外,硅元素

所占比例相对较大,可能是由于纳米无机物高温下

产生了某种类似熔融玻璃的无机物质,这种物质可

以耐很高的温度,相关理论还有待进一步探讨。

(a)摇 1#试样

(b)摇 7#试样

图 3摇 1#和 7#试样烧蚀炭化层的 EDS 图

Fig. 3摇 EDS of carbonation layer of samples 1#

and 7# after ablation

3摇 结论

(1)炭化层的附着强度是影响橡胶类绝热材

料耐烧蚀性能的主要因素之一。
(2)不同耐烧蚀填料的种类和用量对材料的

耐烧蚀性影响很大,其中添加 15 份有机纤维 1 获

得较理想的烧蚀性能,但添加过多烧蚀性能反而下

降,而且工艺性和力学性能变得很差,因而,选择合

适有机纤维 1 的添加量很重要;添加纳米无机物对

烧蚀性能的改善也较明显,而且形成的碳层强度更

高,有望大幅改善烧蚀性能;但添加有机纤维 2 和

碳纤维粉对耐烧蚀性能的提高影响不大。
(3)要获得耐烧蚀性良好的 HNBR 柔性材料,

得到致密稳定高强度的碳化层是关键,添加无机物

类有望提高碳层强度。
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