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纤维织物增强三元乙丙橡胶绝热材料的制备及性能
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文 摘 为了改善传统短切纤维增强复合绝热材料横向性能较差、层间剪切强度较低、耐冲击性能不足的

问题，制备了几种纤维织物增强三元乙丙橡胶（EPDM）复合绝热材料。研究了不同纤维表面改性方法对聚酰亚

胺（PI）、芳纶（F-12）和碳纤维（CF）三种纤维织物与EPDM之间的界面粘接性能。将优选的纤维处理方法对三种

纤维布进行表面改性处理，制备了纤维织物增强的EPDM复合材料。测试了其力学性能以及耐烧蚀性能。结果

表明：三种绝热材料的拉伸强度均在30 MPa以上，耐烧蚀性能优异。在三种织物特定的编织结构条件下，PI/EPDM
的线烧蚀率较小，碳层保留最为完整，综合性能最为优异，有望在高性能固体火箭发动机中获得应用。

关键词 三元乙丙橡胶，纤维织物，剥离强度，耐烧蚀性，绝热材料

中图分类号：TQ333. 4 DOI：10.12044/j.issn.1007-2330.2019.05.010
Fabrication and Performances of Fabrics Reinforced
Ethylene-Propylene-Diene Monomer Insulations

LIU Yongxing1 ZHAO Yuan2 ZHANG Weihai2 LIU Wei1 WU Zhanpeng1
（1 Key Laboratory of Carbon Fiber and Functional Polymers，Beijing University of Chemical Technology，Beijing 100029）

（2 Xian North Huian Chemical Industries Co Ltd，Xian 414525）

Abstract Conventional chopped fiber reinforced insulations have poor lateral properties，low interlaminar shear
strength，and insufficient impact resistance. We prepared several fabric reinforced ethylene-propylene-diene monomer
（EPDM）insulations. The effects of methods of fiber surface modification on the adhesion properties between EPDM and
fabrics including polyimide（PI），aramid（F-12）and carbon fiber（CF）was investigated. We choose preferred fiber
treatment methods to modify the fabrics and fabricate several fabric reinforced EPDM insulations. The mechanical properties
and ablation resistance of the insulations were characterized by tensile strength，elongation at break and linear ablation.
The results show that the tensile strength of the insulations are all above 30 MPa，and the ablation resistance is excellent.
Under the three fabric-specific woven structures，PI/EPDM has lower ablation rate，the most complete carbon layer
retention，so PI/EPDM is expected to be used in high-performance solid rocket motors.

Key words Ethylene-propylene-diene monome（EPDM），Fabric，Peel strength，Ablative resistance，
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0 引言

三元乙丙橡胶（EPDM）具有密度低、耐老化、填充

系数大等优点，是用于发动机绝热层的理想材料［1］。但

EPDM存在自粘性和互粘性能差和耐烧蚀性能差的缺

点，通常需要在配方中加入有机或者无机纤维来提高

其耐烧蚀性能［2］。在高温环境下纤维填料可以保持其

原有的结构，起到支撑橡胶基体以及固定碳层的作用，

改善EPDM的抗冲刷和耐烧蚀性能［3］。但传统的短切

纤维增强EPDM绝热材料在经过高能粒子及气体冲刷

后，其短切纤维对碳层的固碳作用有限，因此，耐烧蚀

EPDM绝热材料中的增强材料正逐渐向三维结构织物

的方向发展，用其进行复合可以显著地提高绝热材料

力学性能和耐烧蚀性能［4］。
本文选择了几种典型纤维布（包括芳纶纤维F-12、
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聚酰亚胺纤维PI和碳纤维CF）作为EPDM绝热材料的

增强填料，研究了处理方法对其与EPDM界面作用的

影响，以期获得性能优异的耐烧蚀EPDM绝热材料，满

足未来高性能固体火箭发动机的应用需求。

1 实验

1. 1 材料

实验用主要原材料如表1所示。

1. 2 剥离试样的制备

采用手工浸渍的方式，将经过表面处理的纤维

布浸渍于预制好的EPDM胶液或者胶黏剂中，晾干。

重复若干次，得到EPDM浸渍布。将浸渍布和EPDM
橡胶片以上布下胶的方式贴合，放入平板硫化仪中

硫化。最后将复合硫化片裁剪成标准尺寸，得到剥

离试样。

1. 3 复合材料烧蚀及拉伸性能试样的制备

将改性后的纤维布放入真空覆胶机中进行

EPDM胶液浸渍处理，干燥，控制上胶量均在 50%左

右。将复合材料裁剪成标准烧蚀及拉伸试样。在

160 ℃/5 MPa的条件下使用平板硫化仪硫化，制得硫

化橡胶烧蚀和力学性能试样。由于 F-12织物较薄，

所以对其采用多层叠放的方式进行模压硫化，其余

两种织物在制备拉伸试样时使用一层即可，制备烧

蚀试样时同样需要多层叠加硫化。

1. 4 性能与表征

（1）剥离强度：按照 GB/T 532—2008《硫化橡胶

或热塑性橡胶与织物粘合强度的测定》测试标准，制

备 160 mm×25 mm×2 mm样条，采用美特斯CMT4104
型电子万能试验机，于 50 mm/min移速下测试其剥离

强度。

（2）拉伸性能：按照GB/T1040—92《塑料拉伸性

能试验方法》测试标准，制备 160 mm×25 mm×2 mm
样条，采用美特斯CMT4104型电子万能试验机下，于

10 mm/min移速下测试其拉伸强度及断裂伸长率，标

距10 mm。
（3）烧蚀率：按照 GJB323A—96《烧蚀材料烧蚀

试验方法》进行测试，测试时间为20 s。
（4）扫描电子显微镜（SEM）：将复合材料在氧乙

炔烧蚀试验仪中进行烧蚀测试，得到烧蚀样品，对样

品进行喷金处理，使用 JEOL JSM-7800F型热场发射

扫描电子显微镜对烧蚀形貌进行表征。

2 结果与讨论

2. 1 偶联剂处理纤维布对粘接性能的影响

在界面结合的粘接力中，机械嵌合力的贡献权

重很小，而化学作用力占主导作用。仅仅通过增强

纤维和橡胶之间的机械互锁作用，无法使两者之间

粘接性能得到显著提高。显然需要增强两者之间的

化学作用力，而偶联剂是常用的改善分子间界面结

合力的有效技术途径。重点研究了偶联剂KH550处
理对纤维布与EPDM间的界面作用效果。经过不同

浓度KH550对三种纤维布进行处理后又经过EPDM
胶液浸渍，测得的剥离强度如表2所示。

表1 主要实验原料

Tab. 1 The main experimental materials

原料

EPDM橡胶

F-12机织布

剥离测试用

PI纤维织物

真空覆胶用

PI纤维织物

剥离测试用

CF织物

真空覆胶用

CF织物

KH550

TDI
底涂胶CH205
黑胶BK-40
其他试剂

型号

EPDM4045
023A

W-200平纹织物

三维针织布，

厚度2 mm
T700单向编织物

三维针织布，

厚度2 mm
-

-
-
-
-

厂家

吉林石化公司

内蒙合成化工研究所

江苏先诺新材料科技有限公司

自制

沧州中丽新材料科技有限公司

自制

北京保乐吉生物科技有限公司

上海阿拉丁生化科技股份

有限公司

南京向前化工有限公司

实验室自制

市售

表2 偶联剂处理对几种纤维布与EPDM层间剥离强度的影响

Tab. 2 Effect of coupling treatment of fabrics on the peel
strength between fabrics and EPDM

纤维布

种类

F-12

PI

CF

KH-550
浓度/%
0
0.2
0.6
1.0

0.6 (DMF预处理)
0
0.2
0.6
1.0

1.0% (NaOH预处理)
0
0.2

0.2 (HNO3预处理)

平均剥离

力/N
19.63
30.25
33.25
28.50
36.47
13.49
32.70
34.86
36.07
92.49
8.135
10.20
7.65

平均剥离

强度/N·mm-1
0.790
1.210
1.330
1.135
1.459
0.540
1.308
1.394
1.443
3.700
0.325
0.405
0.310

破坏形

式 1)

RT
RT
RT
RT
RT
RT
RT
RT
RT
R
T
T
T

注：1）R—表示破坏发生在EPDM橡胶层；T—表示破坏发生在织

物内部；RT—表示破坏发生在EPDM橡胶与织物之间。
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KH550分子结构为H2NCH2CH2CH2Si（OCH2CH3）3，

分子一端含有—Si（OCH2CH3）基团，水解后可以和F-
12中—CO—发生化学反应，其可能的化学反应如图1
所示。另一端含有氨基，可以和EPDM橡胶发生化学

结合。因此KH550在F-12和EPDM之间起到了桥连

作用，增大了两者之间的结合力。F-12组中，随着KH550
浓度的增加，剥离强度先增加后减小，0. 6%浓度的KH550
水溶液剥离强度较大。在纤维和橡胶之间起到促进粘

接作用的仅仅为KH550单分子层，当KH550用量过大

时，过多的KH550相当于体系中的小分子物质，受热挥

发出气体，使粘接面形成缺陷，导致粘接性能下降。DMF
对F-12进行预处理，主要表现在它可以减弱纤维之间

的缠结，使KH550在F-12表面的分布更为均匀充分，

所以其界面结合力稍有提高。

对于经过碱刻蚀的 PI，KH550水解后除了会与

PI中的—CO—发生化学反应外，还会和碱刻蚀后 PI
中的—OH发生缩水反应。随着KH550浓度的增加，

剥离强度逐渐升高。在对 PI进行碱刻蚀预处理后，

剥离强度明显增加，破环形式表现为橡胶本体的破

坏。PI经过碱刻蚀水解后，酰亚胺基团水解为羧基

和酰胺基团，增加了纤维表面的极性以及表面能，进

而提高了纤维和橡胶之间的作用力。由于PI表面处

理后，其表面的羟基和酰胺基团的相对含量要明显

高于F-12，所以其剥离强度要比F-12大。

由于剥离样条制作模具模腔深度只有2 mm，双向

编制的碳布质硬且厚度较大，不利于粘接操作。因此

该部分研究采用单项编织的碳布，这并不会影响不同

改性方法对剥离强度影响的纵向可比性。单向编织的

碳布和双向经纬编织相比，在纤维布和胶片贴合硫化

过程中更容易渗透到胶片内部，固定于橡胶网络中。

但是这种编织方式结构不稳定，在剥离过程中会发生

碳纤维断裂分层，部分碳布留在胶片上，破坏形式表现

为纤维布的破坏。聚丙烯腈碳纤维产品仍有少量羟基、

羧基和酮基存留于表面。—Si（OCH2CH3）基团水解后

可以和这些极性基团产生氢键和范德华力相互作用，

—NH2可以和EPDM发生化学结合。在使用KH550处
理之前对CF进行硝酸氧化处理，碳纤维表面变得粗糙，

引入极性官能团，CF和KH550相互作用进一步提高，

但剥离强度反而下降。分析是由于CF单向织物表面

较光滑，稳定性较差，在剥离测试过程中，CF更早发生

断裂，更多的CF留在了EPDM胶片上，导致其剥离强度

下降。从剥离样条形貌上可以判断，在对碳布进行KH550
处理以前对其进行HNO3预处理可以使其粘接效果进

一步改善。

2. 2 纤维表面浸渍胶黏剂对粘接性能的影响

为进一步增强纤维布与基体的结合力，研究底

涂胶CH205和自制BK-40的浸渍工艺对剥离强度的

影响。主要对柔韧性好的 F-12和 PI纤维布进行了

EPDM胶液浸渍处理效果的探讨，测试结果见表3。

单独使用CH205或者BK-40处理 F-12和 PI，剥
离强度分别达到 3 N/mm和 0. 5 N/mm以上；两者联合

使用，剥离强度出现不同程度的增加，破坏形式为混

合破坏，即胶黏剂的破坏。胶黏剂和橡胶之间通过

相互扩散和共交联实现两者的粘接，BK-40中含有

橡胶基体，和EPDM结构相似，两者间相互扩散和共

交联效果更充分，在界面处可以形成连续的过渡层；

胶黏剂和织物之间通过胶黏剂向织物中扩散和共交

联实现两者的粘接，CH205底涂胶主体为酚醛聚合

物，其分子结构和极性与纤维相近，两者之间可充分

图1 F-12与KH550之间可能的反应

Fig. 1 Possible reaction between F-12 and KH550

表3 F-12和PI的胶黏剂浸渍工艺对其与

EPDM层间剥离强度的影响

Tab. 3 Effect of adhesive treatment of F-12 and PI fabrics
on the peel strength between fabrics and EPDM

界面种类

F-12/
EPDM

PI/EPDM

纤维处理

方式 1)

CH
CH-EPDM

BK
BK-EPDM
CH-BK

CH-BK-EPDM
CH

CH-EPDM
BK

BK-EPDM
CH-BK

CH-BK-EPDM

平均剥离

力/N
84.89
27.42
77.04
39.46
138.08
106.07
13.84
18.88
32.01
29.03
69.21
71.51

平均剥离强

度/N·mm-1
3.395
1.095
3.075
1.575
5.525
4.240
0.550
0.755
1.280
1.155
2.770
2.860

破坏

形式 2)

RA/AT
RA/AT
RA/AT
RA/AT
RA/AT
RA/AT
RA/AT
RA/AT
RA/AT
RA/AT
RA/AT
RA/AT

注：1）“CH”代表用开姆洛克CH205处理纤维布；“CH-EPDM”代

表用CH205处理后，浸渍到EPDM胶液中；“BK”代表用BK-40处理纤

维布；“BK-EPDM”代表用 BK-40处理后，再浸渍的 EPDM胶液中；

“CH-BK”代表用 CH205 处理后，再使用 BK-40 处理；“CH-BK-
EPDM”代表用CH205、BK-40处理后，最后用EPDM胶液浸渍处理。

2）RA—表示破坏发生在EPDM橡胶层与胶黏剂之间；AT—表示

破坏发生在胶黏剂与织物之间。
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扩散并共交联。因此使用双涂胶的粘接形式，剥离

强度会进一步提高。和 F-12相比，PI中含有的活性

氢原子较少，极性较低，所以无论单涂还是双涂，PI/
EPDM剥离强度都要低于F-12/EPDM。

对含有胶黏剂的纤维布进行EPDM胶液浸渍处理

后，剥离强度出现不同程度的下降。分析是由于F-12
纤维布较薄且孔洞较多，在高温高压硫化过程中，F-12
浸渍布受到挤压作用，其上下表面的内包覆胶层（胶黏

剂）与外包覆层（EPDM胶液）相互渗透，胶黏剂被EPDM
胶液稀释，导致其剥离强度下降。所用PI纤维布较厚

且孔洞较少，没有出现上述稀释现象。

2. 3 复合材料烧蚀性能及力学性能

选择每种纤维综合性能最优的改性方法对三种

纤维织物分别进行表面改性。将经过真空覆胶方式

得到的烧蚀试样进行拉伸和烧蚀性能测试，结果

见表4。

其中 F-12/EPDM拉伸样条由 8层厚度相同的浸

渍布模压硫化制得，其拉伸强度最高，但耐烧蚀性能

相对较差。PI/EPDM与 CF/EPDM相比，结构比较柔

软疏松，且PI为有机纤维，其韧性本身就比无机碳纤

维的要大，所以 PI/EPDM的断裂伸长率要高于 CF/
EPDM。但是 CF/EPDM烧蚀率与 PI/EPDM相比要

小。三种绝热材料拉伸试样见图 2，其拉伸断裂部位

的平面和断面形貌见图3。
从图 2可以看出，在拉伸过程中，F-12/EPDM破

坏首先表现为层与层之间的脱粘，然后发生纤维布

的断裂［图 2（a）和 2（b）］。由于PI/EPDM结构疏松且

韧性较大，拉伸过程中发生了屈服成颈［图 2（c）和 2
（d）］。CF布编织较密集且脆性较大，CF/EPDM未发

生屈服现象直接断裂［图2（e）和2（f）］。

由图 3可以看出，F-12/EPDM断裂后，纤维丝裸

露于断口端部，纤维和 EPDM橡胶基体分离最为明

显［图 3（a）和 3（b）］。PI与EPDM橡胶基体结合最为

紧密，断裂部位仍有橡胶基体残留于纤维表面，纤维

包覆于橡胶基体中［图3（c）和3（d）］。

图 4为三种烧蚀件的实物图，图 5为三种烧蚀件

碳层表面形貌的SEM照片。

由图4可以看出，含几种纤维布的EPDM复合材料

在经过氧乙炔火焰烧蚀后，其烧蚀表面均形成了整体

结构完整碳层，可以有效抵御高温气流的剥蚀和侵蚀

作用，起到保护下层基体的作用。其中，F-12/EPDM烧

蚀碳层表面形成的坑洞相对明显，其耐烧蚀性能相对

较差［图4（a）］；PI/EPDM和CF/EPDM烧蚀碳层较平整，

残碳率较高，耐烧蚀性能优异［图4（b）和4（c）］。从图

5可以看出，几种浸渍布复合的EPDM绝热材料经过氧

乙炔火焰烧蚀后，烧蚀件表面的纤维均有不同程度的

受损，以F-12/EPDM形貌破坏程度最大［图5（a）］；CF/
EPDM形貌相对平整，但EPDM被冲刷只剩下CF骨架

表4 不同种类纤维增强的绝热材料的拉伸和烧蚀性能对比

Tab. 4 Mechanical properties and ablation resistance of
different fabrics reinforced thermal insulation materials.

绝热材料

F-12/EPDM
PI/EPDM
CF/EPDM

烧蚀率

等级 1)

C
B
A

拉伸强度

/MPa
466.6
36.8
31.9

断裂伸长率

/%
28.5
30.0
16.3

注：1）烧蚀率大小排序为A<B<C。

图2 三种复合绝热材料拉伸试样实物图

Fig. 2 Pictures of stretching samples

（a） F-12/EPDM断口 （b） F-12/EPDM断面

（c） PI/EPDM断口 （d） PI/EPDM断面

（e） CF/EPDM断口 （f） CF/EPDM断面

图3 几种纤维增强EPDM拉伸试样的断裂部位形貌SEM照片

Fig. 3 SEM of the fracture site of the tensile samples
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［图5（c）］；PI/EPDM在烧蚀后，碳化的PI纤维形貌保持

率极为完整［图5（b）］，可以起到对烧蚀碳层良好的锚

固与支撑作用。分析由以下原因导致了这种差异：（1）
CF具有低密度、高强度以及高模量的优点，且CF三维

编织结构较紧密，CF/EPDM烧蚀率较低，说明CF固碳

作用良好。但CF和橡胶基体粘接性能较差，碳层中橡

胶基体被冲刷，纤维骨架裸露于碳层表面，绝热效果受

到限制，无法充分降低高温的传播速度；（2）PI与F-12
相比，PI结构对称规整，分子堆砌紧密，分子结构中芳

杂环和氮杂环含量相对较高，芳杂环的共振作用可以

使键能增加，热稳定性提高，PI/EPDM烧蚀率较低。此

外，两种纤维布的编织方式同样造成了这种差异：PI纤
维布采用三维立体编织，其厚度和浸胶设备模具相匹

配，只需要铺设一层即可进行浸渍。在浸渍过程中胶

液可以在纤维布内部流畅地运动，浸渍更充分。F-12
采用二维编织，厚度太薄需要采用多层叠加的方式进

行浸渍，胶液在其中流动阻力较大，浸渍不完全，最终

PI/EPDM的残碳率要高于F-12。
3 结论

虽然非极性的EPDM与多种纤维之间的粘合性

能较差，但通过对纤维表面进行偶联剂或胶黏剂处

理，可以使两者之间的结合力显著提高。其中 F-12

经过胶黏剂处理，其剥离强度达到 5. 5 N/mm；PI经过

碱刻蚀预处理并配合KH550偶联剂处理，其剥离破

坏形式表现为橡胶本体的破坏。三种绝热材料的拉

伸强度都比较优异。在三种织物特定的编织结构条

件下，F-12/EPDM线烧蚀率相对较大，耐烧蚀性能最

差；CF/EPDM绝热材料的线烧蚀率最小，但碳层中橡

胶基体被冲刷，纤维骨架裸漏于碳层表面；PI/EPDM
的线烧蚀率较小，碳层保留最为完整。因此在特定

的纤维编织条件下，三种纤维织物增强的 EPDM绝

热材料中，PI/EPDM的综合性能最为优异，有望在高

性能固体火箭发动机中获得应用。
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图4 烧蚀件实物图

Fig. 4 Pictures of ablation samples

图5 几种纤维填充的EPDM复合材料的烧蚀件碳层表面形貌

Fig. 5 SEM of the ablation samples
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