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硫化温度对固体火箭发动机绝热层性能的影响研究
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摘 要：针对同一配方固体火箭发动机绝热层，开展了测试温度对未硫化绝热层粘度、未硫化绝热层初期硫化的影

响，以及硫化温度对绝热层性能、绝热层界面粘接效果、绝热层高分子结构以及抗烧蚀性能的影响。结果表明：随测试

温度的升高绝热层试样的门尼粘度值(ML)降低，硫化 T5、T35时间缩短；在相同硫化条件下，硫化温度对绝热层本体的

力学性能具有直接且显著的影响，且影响效果与测试环境温度直接相关；硫化温度越高，绝热层的玻璃化温度越高，但

硫化温度对绝热层热分解性能没有影响；硫化温度对绝热层试样界面粘接性能、抗烧蚀性能有直接影响，分析证实 170℃

硫化温度下，绝热层已过度硫化。
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Abstract：Aimed at the insulation layer of solid rocket engine with the same formula, a study was conducted on the

influence of test temperature on viscosity and initial vulcanization of unvulcanized insulation layer, as well as the influence of

vulcanization temperature on the property, interface bonding effect, macromelecular structure, and ablative resistance of insulation

layer. The results show that with the increase of test temperature, the Mooney viscosity value of the sample decreases, and the

vulcanization time is shortened. The vulcanization temperature has a direct and significant impact on the mechanical properties of

the insulation layer, and the effect is directly related to the testing environment temperature; As the vulcanization temperature

increasing, the glass transition temperature of the insulation layer is also increased, while the thermal property is unaffectd; The

vulcanization temperature has a direct impact on the interface bonding performance and ablation resistance of the insulation layer

sample , it is confirmed that the insulation layer has been already over-vulcanized at 170℃.

Key words：Vulcanization temperature; Mechanical properties；Crosslinking density；Interface bonding；Glass transition

temperature；Ablation property

固体火箭发动机由复合材料壳体、内绝热层、推

进剂、点火器、喷嘴等部件组成，是一种性能优越的

火箭动力装置[1]。固体火箭发动机工作时，推进剂在

燃烧室内剧烈燃烧，同时产生大量的高温高压燃气，

燃烧室需要承受 3 000℃以上的高温高压燃气的冲刷。

内绝热层是介于发动机复合材料壳体与固体推进剂
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之间的一层隔热且耐烧蚀的防护材料，其重（主）要

功能是用来隔离燃烧室内高温高压燃气和复合材料

壳体结构层，并在高温高压燃气环境下通过不断分解

烧蚀，带走大部分的热量，从而降低高温燃气向复合

材料壳体的传递速度，在发动机运行过程中保护壳体

的结构完整性，保证发动机不失强、不烧穿[2-4]。

硫化温度是绝热层硫化反应的重要条件，不同的

硫化温度可对绝热层性能产生显著的影响[5-6]；Kurian

T等[7]、Loo C T[8]研究了硫化温度对橡胶硫化特性和

硫化胶性能的影响，发现高温硫化对橡胶硫化网络的

形成不利，进而对硫化胶的物理机械性能产生影响。

除此之外，硫化过程中硫化温度升高引起的橡胶基质

黏度的下降等因素都有诱发填料粒子重新聚集的倾

向[9-10]。Mihara等[11-12]的研究发现，在白炭黑填充胶

的硫化初始阶段会发生填料粒子的聚集，且温度越高

聚集的程度越高。因此硫化胶的网络结构会随着硫化

工艺条件的变化不断发生动态演变，最终影响硫化胶

的使用性能。

国内外学者针对硫化温度和压力对硫化橡胶特

性和性能的影响开展了多方面的研究，但主要集中于

橡胶的工业应用及使用寿命方面，针对固体火箭发动

机绝热层本体性能、界面粘结性能及耐烧蚀性能方面

则少有研究。因此，本文选用同一配方绝热层作为研

究对象，在相同工艺条件下，研究不同硫化温度对绝

热层加工制作及使用性能的影响，包括门尼粘度、初

期硫化、本体力学性能、玻璃化温度、热分解性能、

界面粘接性能等；并对不同硫化温度下的固体火箭发

动机绝热层试样提取液进行分析验证，为固体火箭发

动机绝热层的研究提供数据支撑。

1 试验

1.1 试样制备

主要原材料：三元乙丙橡胶，牌号 4045，日本三

井；温石棉，重庆保温材料厂；邻苯二甲酸二丁酯，

国药集团；白碳黑，通化双龙化工公司；阻燃剂，自

制；其他，市售。

将三元乙丙橡胶在开炼机上翻炼均匀，按要求依

次加入各组分，薄通 3遍后翻炼打卷，静置 24 h，再

在开炼机上出片厚度 2.3～2.5 mm，然后制成测试样

件。将测试样件分为 3部分：一部分取出进行门尼粘

度及初期硫化测试；一部分在不同硫化温度下进行硫

化，制成绝热层试样件，进行绝热层本体力学性能测

试、玻璃化温度测试、热分解测试；一部分制成剪切

试件，进行界面粘接性能测试。

1.2 试验仪器和方法

门尼粘度及初期硫化测试：采用北京瑞达宇辰仪

器有限公司MV-C3门尼粘度仪，按GB/T 1232.1-2000

未硫化橡胶 用圆盘剪切粘度计进行测定 第1部分：

门尼粘度的测定第 2部分：初期硫化的测定 进行测

试；

力学性能测试：采用上海华龙公司WDW-5J材料

试验机，按QJ 916-85 固体发动机燃烧室内绝热、衬

层材料拉伸试验方法 进行测试；

玻璃化温度测试：采用 NETZSCH DSC 214，

按 Q/RS 210-2018 推进剂玻璃化温度测试方法 差示

扫描量热法 进行测试；

热分解测试：采用 EXSTAR6200 TG/DTA，按

Q/RJ 787-2021 绝热层原材料及绝热层热分解试验方

法 热重分析法 进行测试；

界面粘接测试：采用上海华龙公司WDW-5J材料

试验机，按Q/RJ 575-2017 固体火箭发动机燃烧室粘

接界面剪切强度测试方法 进行测试；

氧乙炔烧蚀测试：采用烧蚀仪，自研，按 GJB

323B-2018 烧蚀材料烧蚀试验方法 进行测试。

2 试验结果与分析

2.1 温度对未硫化绝热层粘度的影响

未硫化绝热层的流变行为具有强烈的外力（压力、

切变速度）和温度依赖性，与其分子结构、分子量及

其分布、支化以及交联有关。后续贴片加工成型过程

正是借助未硫化绝热层的流变行为才得以实现。绝热

层贴片工艺为：将混炼胶进行贴片，通常该过程在常

温下进行；贴片完成后，将贴绝热层的固体火箭发动

机壳体推入（70~100 ℃）的环境箱内进行保温，该

http://10.123.195.16:8088/stdServer/stdServer/standardView.html?standardId=52428&partyId=3817
http://10.123.195.16:8088/stdServer/stdServer/standardView.html?standardId=52428&partyId=3817
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过程的作用主要是将绝热层软化，使之能更加均匀地

贴服于壳体内表面，避免粘接不均匀直接硫化产生空

鼓等异常情况。该工艺中的保温温度及保温时间与未

硫化绝热层门尼粘度测试具有直接相关性。

在不同温度下测试未硫化绝热层橡胶的门尼粘

度（ML）值，结果见表 1、图 1。
表1 不同温度下未硫化绝热层门尼粘度（ML）测试结果

Tab.1 Mooney viscosity (ML) test results for unvulcanized
insulation layer at different temperatures

测试温度/℃ 70 80 90 100 110

门尼值/Mv 123 105 92 81 74

图1 不同温度下未硫化绝热层门尼粘度测试曲线

Fig. 1 Mooney viscosity test curves for unvulcanized
insulation layer at different temperatures

由表 1、图 1可知，门尼粘度值随测试温度的升

高而降低，分析认为这归因于高分子聚合物热运动具

有明显的特殊性。高分子聚合物具有多重的运动单元，

包括侧基、链段和整个高分子链等，表现出显著的松

弛特性。温度升高时，聚合物分子运动加快，分子间

相对滑动、解缠结较为容易，因此高分子内自由体积

增加，链段的活动能力增加，分子间引力相对减弱，

使得其流动性能变好、粘度降低、松弛时间缩短。几

乎所有分子运动对温度的依赖关系都服从 Arrhenius

方程；

η=η0eΔE/RT （1）

τ=τ0eΔE/RT （2）

式（1）～（2）中：η为体系的粘度；τ为松弛时

间；η0和τ0为常数；R 为气体常数；T 为温度；ΔΕ

为单元运动所需活化能，通过 lnη对 1/T 作图所得的

直线斜率便可得到。

粘度随测试温度的变化如图 2所示。由图 2可知，

试样的门尼粘度测试结果随测试温度呈指数方式降

低，相关性达到 0.991。在绝热层进行贴片等工序时，

未硫化绝热层质量控制的实质就是考察其流变行为，

贴片时温度过低，未硫化绝热层粘度高，可能导致后

期使用过程中产生脱粘等情况，严重影响发动机的使

用；温度过高，未硫化绝热层粘度小，流动性好，不

易成型。因此，在贴片过程中，必须根据实际工艺需

要，选择不同的环境温度进行操作。

图2 门尼粘度与温度的关系

Fig.2 Relationship betweenMooney viscosity and
temperature

2.2 温度对未硫化绝热层初期硫化的影响

未硫化绝热层是一种线状高分子材料，必须进行

硫化使分子链产生交联，形成三维网状结构从而具有

实用价值。硫化工艺的决定性条件之一就是温度，它

直接影响硫化速率和最终产品的质量。不同温度对绝

热层初期硫化的影响见表 2、图 3~4。
表2 不同温度下未硫化绝热层初期硫化测试结果对比

Tab.2 Comparison of initial vulcanization test results of
unvulcanized insulation layer at different temperatures

测试
温度
/℃

ML
/Mv

ML+5
/Mv

ML+35
/Mv

T5
/s

T35
/s

130 72 77 107 225 317
140 72 77 107 172 225
150 72 77 107 147 188
160 72 77 107 135 166

图3 不同温度下未硫化绝热层初期硫化测试曲线

Fig.3 Initial vulcanization test curves of unvulcanized
insulation layer at different temperatures

由表 2、图 3可知，130~160℃之间，试样初期

硫化的ML值一致，即硫化起始点基本一致，但到达
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ML的时间差异较大，温度越高，到达ML的时间越

短，各测试曲线差异明显。

图4 温度与初期硫化T5、T35关系图

Fig. 4 Relationship between temperature and initial
vulcanization T5 and T35

由图 4可以看出，随着测试温度升高，试样 T5、

T35明显减小，硫化速率加快；测试温度和 T5、T35

呈二次多项式分布，相关性好。上述结果表明：对未

硫化绝热层初期硫化产生影响的因素为温度和硫化

时间，可通过调节温度和硫化时间来实现对绝热层性

能的控制。

2.3 硫化温度对绝热层性能的影响

2.3.1 硫化温度对绝热层本体力学性能的影响

对不同硫化温度下的固体火箭发动机绝热层试

样开展宽温范围下的力学性能测试，研究硫化温度对

绝热层本体力学性能的影响，结果见表 3~4、图 5。
表3 硫化温度对绝热层本体抗拉强度的影响 (kPa)
Tab. 3 Effect of vulcanization temperature on the tensile

strength of insulation layer body
硫化温度

/℃
测试温度/℃

70 50 -20 -40 -50

140 1 494 2 935 15 937 23 375 26 626
150 2 727 3 970 17 325 23 431 26 843
160 2 849 4 681 16 833 23 065 25 616
170 3 146 4 656 16 969 23 868 25 416

表4 硫化温度对绝热层本体断裂伸长率的影响 (%)
Tab. 4 Effect of vulcanization temperature on the fracture

elongation of insulation layer body
硫化温度

/℃
测试温度/℃

70 50 -20 -40 -50
140 122 148 275 184 114
150 193 221 295 204 125
160 216 275 322 191 132
170 192 255 308 183 121

由测试结果可知，硫化温度对绝热层本体的力学

性能具有直接且显著的影响，且影响效果与测试环境

温度直接相关。

70℃测试环境下，150℃硫化温度下绝热层本体

的抗拉强度较 140 ℃硫化温度下的抗拉强度增大

83%，同时断裂伸长率增加 58%；150℃与 160℃硫

化温度下，绝热层力学基本保持不变，当硫化温度

170℃时，绝热层抗拉强度增加，但断裂伸长率下降。

图5 硫化温度对绝热层本体力学性能的影响

Fig. 5 Effect of vulcanization temperature on the mechanical
performance of insulation layer body

低温测试环境下，不同硫化温度对绝热层本体的

力学性能影响较小。分析认为，硫化是指通过一系列

复杂的化学反应使橡胶变成高弹性的交联橡胶，如图

6所示，未硫化的橡胶为线性大结构分子，受到外力

时，易发生变形；硫化后分子结构会形成网状，使大

分子的移动受到限制。

随着硫化温度的增加，绝热层的硫化程度增加，

网络内大分子的交联度增加，使高分子间的运动困难；

硫化程度相对越低的绝热层，分子链柔顺性较好，流

动活化能也较低，因而在较低的温度下即可发生黏性

流动；反之，硫化程度相对越高的绝热层，分子链柔
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顺性较差，需要在较高的温度下才能运动。

测试不同硫化温度下绝热层的交联密度，结果见

表 5。

图6 绝热层硫化反应示意图

Fig.6 Schematic diagram of vulcanization reaction of
insulation layer

表5 硫化温度对绝热层交联密度的影响

Tab. 5 Effect of vulcanization temperature on the
crosslinking density of insulation layer

硫化温度/℃ 140 150 160 170

交联密度×10-5/(mol·cm-3) 5.76 8.74 8.92 8.25

由表 5可知，在相同硫化时间下，硫化温度较低

的绝热层试样交联网络程度较低，反之，硫化温度较

高的绝热层试样交联网络程度较高。而当交联网络达

到一定程度后，绝热层的强度增加，但绝热层的高分

子间的运动困难程度也增加，甚至硫化过度，导致高

分子链的部分断链，破坏网络结构，反映在宏观力学

性能上即为断裂伸长率减小。而随着测试环境温度的

降低，高分子间自由体积逐渐减少，高分子链运动受

阻，在外界载荷作用下，交联程度对绝热层本体力学

性能的影响逐渐减弱。

2.3.2 硫化温度对绝热层玻璃化温度的影响

测试不同硫化温度下绝热层的玻璃化温度，见表

6。
表6 硫化温度对绝热层玻璃化温度的影响

Tab. 6 Effect of vulcanization temperature on the glass
transition temperature of insulation layer

硫化温度/℃ 140 150 160 170

玻璃化温度/℃ -53.4 -52.1 -51.8 -50.0

由表 6可知，硫化温度对绝热层玻璃化温度具有

一定的影响，硫化温度越高，绝热层的玻璃化温度越

高；结合图 4、表 5分析认为，随着交联点密度的增

加，聚合物的自由体积减小，分子链活动受到约束的

程度也增加，相邻交联点之间的平均键长变小，导致

玻璃化温度升高。

2.3.3 硫化温度对绝热层热分解性能的影响

利用 TG-DTA测试并对比分析不同硫化温度下

绝热层的热分解性能，见图 7。

图7 硫化温度对绝热层热分解性能的影响

Fig. 7 Effect of vulcanization temperature on thermal
decomposition performance of insulation layer

由图 7可知，硫化温度对绝热层热分解性能没有

影响。

2.4 硫化温度对绝热层界面粘接效果的影响

对不同硫化温度下的固体火箭发动机绝热层试

样开展界面粘接效果测试，研究硫化温度对绝热层界

面粘接效果的影响，结果见表 7、图 8。

表7 不同硫化温度下绝热层界面的剪切强度 (kPa)

Tab. 7 The shear strength of insulation layer interface at
different vulcanization temperature

硫化温度

/℃

测试温度/℃

70 20 -40

140 1 909.0 2 640.0 5 567.5

150 2 702.5 3 755.0 8 245.0

160 2 762.5 4 270.0 8 335.0

170 2 502.5 3 147.5 7 345.0
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图8 硫化温度对绝热层界面粘接效果的影响

Fig.8 Effect of vulcanization temperature on the bonding
effect of insulation layer interface

由表 7、图 8可知，硫化温度对固体火箭发动机

绝热层试样界面粘接效果有显著的影响，在一段范围

内，试样界面粘接强度随硫化温度的升高而升高，而

当硫化温度到达 170℃时，试样界面粘接强度反而下

降；结合图 8可知，硫化温度 140℃时，试样的界面

粘接强度及试样在被破坏前的延展性均较弱；硫化温

度 150℃时，试样的界面粘接强度显著提升，且试样

在被破坏前的延展性达到最佳值；硫化温度 160℃时，

虽然试样的界面粘接强度稍有增加，但试样在被破坏

前的延展性下降；当硫化温度 170℃时，试样的界面

粘接强度及试样在被破坏前的延展性均下降。

分析认为，硫化温度 140℃时，试样内有部分高

分子没有硫化完全，网络结构较为稀疏，当温度升至

150 ℃时，试样内部高分子硫化程度增加，网络结构

致密；而硫化温度继续升高时，在相同硫化温度下，

试样内部高分子继续硫化，致使试样应变性能降低，

甚至破坏交联键，导致试样网络结构破坏，出现过硫

化现象。

2.5 硫化温度对绝热层高分子结构的影响

对不同硫化温度下的固体火箭发动机绝热层试

样提取液进行组分测试分析，结果见图 9。

图9 不同硫化温度绝热层提取液液相色谱联用图

Fig.9 Liquid liquid chromatography coupledwith extraction
of insulation layer at different vulcanization temperatures

从硫化剂的消耗量可知，硫化程度和硫化温度直

接相关，硫化温度越高，硫化剂消耗的量越大，剩余

越少；同时，由于硫化过程中需要消耗相应的促进剂，

硫化剂和促进剂成正比，硫化温度越低，促进剂消耗

量较少。另一方面，从未形成交联的橡胶大分子含量

可知，硫化温度越低，未形成交联的橡胶大分子含量

越高，硫化程度越低。从图 9中可知，当硫化温度为

170℃时，小分子物质明显增加，说明在该硫化温度

下，绝热层内已经有部分组分开始分解了，即硫化过

度了。

2.6 硫化温度对绝热层抗烧蚀性能的影响

对不同硫化温度下的固体火箭发动机绝热层试

样开展氧乙炔烧蚀测试，研究硫化温度对绝热层抗高

温烧蚀性能的影响，结果见表 8。
表8 硫化温度对绝热层烧蚀性能的影响

Tab. 8 Effect of vulcanization temperature on the ablation
property of insulation layer

硫化温度/℃ 140 150 160 170

烧蚀率/(mm·s-1) 0.198 0.127 0.135 0.140
背温/℃ 72.8 51.0 52.1 53.5

由表 8可知，硫化温度对绝热层抗烧蚀性能有直

接的影响，150℃硫化温度较 140℃硫化温度条件下，

绝热层的抗烧蚀性能提升约 55.9%，绝热层试样的最

高背温降低 21.8℃，差异显著；而硫化温度在 150~

170℃的温度区间内，硫化温度对绝热层的抗烧蚀性

能影响较小，但随硫化温度的升高，绝热层抗烧蚀性

能略有下降的趋势。
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3 结论

（1）绝热层试样的门尼粘度值(ML)随测试温度

的升高而降低，两者呈指数分布；

（2）温度升高，试样 T5、T35明显减小，硫化

速率加快，温度和 T5、T35呈二次多项式分布；

（3）相同硫化条件下，硫化温度对绝热层本体

的力学性能具有直接且显著的影响，且影响效果与测

试环境温度直接相关；高温测试环境下，绝热层抗拉

强度、断裂伸长率在一定范围内随硫化温度的升高而

显著增加，而当硫化温度 170℃时，绝热层抗拉强度

增加，断裂伸长率反而下降；低温测试环境下，硫化

温度对绝热层力学性能的影响相对较弱；

（4）硫化温度越高，绝热层的玻璃化温度越高；

（5）硫化温度对绝热层热分解性能没有影响；

（6）硫化温度对固体火箭发动机绝热层试样界

面粘接效果有显著的影响，在一定范围内，试样界面

粘接强度随硫化温度的升高而升高，而当硫化温度到

达 170℃时，试样界面粘接强度反而下降；

（7）通过对不同硫化温度下的固体火箭发动机

绝热层试样提取液进行分析，证实 170℃硫化温度下，

绝热层已硫化过度。

（8）硫化温度对绝热层抗烧蚀性能有直接的影

响，相比 140℃硫化温度，150℃硫化温度条件下绝

热层抗烧蚀性能提升约 55.9%，差异显著；150~170℃

硫化温度区间内，硫化温度对绝热层的抗烧蚀性能影

响较小，略有下降的趋势。
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