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纤维及其表面改性方法在柔性绝热材料中的应用研究进展
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摘要:柔性绝热材料作为固体火箭发动机热防护系统的重要组成部分,需兼具轻质、抗烧蚀、高力学性能。 近年来,纤
维及其表面改性技术在柔性绝热材料中的应用研究取得了显著进展。 纤维的引入增强了柔性绝热材料的高温炭化

结构完整性和抗烧蚀能力,结合纤维表面改性技术,有效增强了纤维与材料基体的界面作用,显著提升了材料综合性

能。 文中综述了近年来纤维及其表面改性方法在柔性绝热材料中的研究应用进展,包括无机、有机纤维填充不同柔

性绝热材料,以及纤维改性前后对柔性绝热材料烧蚀性能和力学性能的影响,归纳分析了纤维及其表面改性在柔性

绝热材料领域的研究侧重点。
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柔性绝热材料是固体火箭发动机燃烧室的重要

构成部分,其功能主要有:一方面起到密封作用,确
保高压燃气不泄露;另一方面通过阻止或减缓热量

传递,避免壳体温度升高至危及自身结构完整性的

程度,确保发动机正常工作  1 。 早期的发动机燃烧

室绝热材料为碳 / 环氧树脂或碳 / 酚醛树脂硬质复合

材料,虽然此类材料的耐烧蚀性能优异,但伸长率很

低,无法适应高机动发动机工作时燃烧室产生的大

应变,逐步被以丁腈橡胶 ( NBR)、 三元乙丙橡胶

(EPDM)、硅橡胶( SR)、芳氧基聚磷腈橡胶( PDPP)
等为基体的柔性绝热材料所替代  2 。 这些柔性绝热

材料基体本身不具备抗烧蚀能力,尤其是 NBR 和

EPDM 这样成炭率较低的柔性材料。 而稳定炭层的

形成是设计和制备高性能耐烧蚀热防护材料的

关键。
大量研究发现,纤维对柔性绝热材料的炭层有

稳定作用。 纤维的添加有利于形成嵌入式骨架结

构,在基体炭化后,这种结构能增强炭层的尺寸稳定

性和热稳定性,促进焦炭在原始基体上的黏附,起到

固结炭层、减缓烧蚀的作用,从而提高柔性绝热材料

的抗烧蚀能力  3~ 6 。 因此,在柔性绝热材料领域,纤
维发挥着无可替代的作用。 金属纤维的力学强度

高,且具有优良的耐氧化和耐高温性能,但其高导热

率不利于材料绝热。 在早期柔性绝热材料的研究

中,常使用石棉纤维( Asbestos
 

fiber)、玄武岩纤维

(Basalt
 

fibers)、碳纤维(Carbon
 

fiber)等填料。 随着

柔性绝热材料研究的不断深入,以芳纶纤维(Aramid
 

fiber)、聚酰亚胺纤维 ( Polyimide
 

fiber)、酚醛纤维

(Phenolic
 

fiber)、聚对苯撑苯并二噁唑纤维 ( PBO
 

fiber)等高性能有机纤维为填料的柔性绝热材料成

为研究热点。
在固体火箭发动机领域,传统柔性绝热材料即

使引入纤维增强体仍难以解决燃烧室富氧环境中的

氧化烧蚀难题,难以形成牢固且致密的炭层。 而且

绝热材料中常用的纤维表面活性都较低,纤维与基

体之间难以形成很好的界面黏合,在燃烧过程中受
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气流冲刷易发生剥落与集体分离,耐火持久性差,纤
维的加入还不可避免地会提高绝热材料的密度,因
此,纤维和基体之间的界面性能对纤维增强绝热材

料的整体性能起着至关重要的作用。 纤维经过表面

改性后,一是能够提高其和基体之间的界面黏合,二
是纤维表面的活性基团能带入 Si,P 和 N 等可陶瓷

化元素,提高复合材料的抗热氧化性与隔热作用。
因此,需针对不同纤维,选择适宜的表面改性方法,
提高纤维表面活性,增强复合材料的界面性能,从而

提升复合材料的力学性能和耐烧蚀性能。 本文对纤

维及其表面改性在固体火箭发动机柔性绝热材料中

的应用现状进行了综述,为柔性绝热材料的研制提

供了指导。

1　 无机非金属纤维及其表面改性在柔性绝

热材料中的研究
1.1　 石棉纤维

石棉纤维是一种天然硅酸盐矿物纤维。 它具有

诸多特性,(1)耐高温和抗烧蚀,可耐受 500 ~ 800 ℃
的高温;(2) 导热系数低至 0.15 ~ 0.35 W / ( m·K);
(3)具有较高的强度和柔韧性,纤维可编织成织物;
(4)耐化学腐蚀性能优异。 基于这些优异性能,石棉

纤维曾被广泛用作固体火箭发动机燃烧室的内绝热

材料。
20 世纪 60 ~ 70 年代,短切石棉纤维被用作 NBR

和 EPDM 柔性绝热材料的填料。 苏联在 20 世纪 70
年代开发了石棉纤维与硅酸铝陶瓷前驱体的复合绝

热材料。 20 世纪 80 年代,航天四院 43 所开发了高

石棉填充的 NBR 柔性绝热材料 9621,并广泛应用于

固体火箭发动机内绝热层  7 。 90 年代又开发了密度

更低、烧蚀性能和绝热性能更好的石棉填充的

EPDM 柔性绝热材料 J-90-1,成功应用于全尺寸玻璃

钢复合材料固体火箭发动机,综合性能优于意大利

研制的 ITA 绝热材料(石棉 / EPDM 材料)  8 。 之后

有研究在 9621 配方基础上用碳纤维替代 50% 温石

棉并引入 1%偶联剂,解决了绝热材料力学性能波动

大、延伸率偏低、与壳体和推进剂粘接性能差等实际

问题  9 。 还有学者发现,石棉与 SiO2 和酚醛混合使

用能够降低 NBR 烧蚀材料的烧蚀率,按一定比例混

合使用,可以使烧蚀材料形成稳定致密的炭化层,具

有良好的耐烧蚀和抗冲刷能力。
但由于石棉具有严重的生物毒性,限制了其在

固体火箭发动机柔性绝热材料领域的应用。 自 20
世纪 80 年代后,许多国家已逐步限制或禁止石棉的

使用。 尽管如此,石棉柔性绝热材料的设计理念(如

纤维增强、多尺度结构)仍影响着当前柔性绝热材料

的发展,主要表现在以下 3 个方面:(1)催生环保型

纤维研制;(2)扩展高性能混杂纤维体系应用,实现

轻量化和抗烧蚀协同提升;(3) 促进表面改性技术

发展。
1.2　 玄武岩纤维

玄武岩纤维(Basalt
 

fibers,BF)是一种新型绿色

高性能纤维材料。 其拉伸强度和弹性模量与玻璃纤

维基本相当,断裂伸长率与芳纶相差无几,在 600 ℃
时强度保留率可达 80% ,在 900 ℃ 时质量损失仅

3% ,高温热稳定性明显优于石棉纤维,成本仅为碳

纤维的 22.6%或芳纶纤维的 46.7% ,是柔性绝热材料

中石棉纤维的合适替代品  10 。 邹华维等  11 研究了

玄武岩纤维填充环氧改性乙烯基硅橡胶柔性材料,
发现添加 6 phr 玄武岩纤维时复合材料热导率低至

0.2 W / (m·K),热解速率最低为 0.05 mm / s,炭层密

度最大,大尺寸裂纹缺陷少,添加 12 phr 时硅橡胶的

拉伸强度能提高 647% 。 还有研究发现,采用玄武岩

纤维和芳纶纤维 1 ∶ 1 混合填充 EPDM 柔性绝热材

料,抗烧蚀性能非常优异  12 。 采用玄武岩纤维 / 硅树

脂复合补强 EPDM / 氯丁或 EPDM / 丁腈橡胶制备的

铝合金发动机燃烧室内绝热层,在 6500 kW / m2 热流

密度下仍展现出较好的隔热性能  13 。
玄武岩纤维表面光滑且富含硅氧键,需通过改

性增强与聚合物基体的界面结合。 采用 1 mol / L 的

氢氧化钠溶液和 5% ~ 10%的钛酸酯溶液处理玄武岩

纤维,能改善其在三元乙丙橡胶中的分散性和粘接

力,提升绝热材料的综合性能  14 。 采用体积分数 6%
的油酸钾溶液处理玄武岩纤维增强天然橡胶,其拉

伸强度提高了 16%  15 。 硅烷偶联剂改性也是玄武岩

纤维表面处理的一种常用方法。 张国宁等  16 对比研

究了 KH550 处理短切玄武岩纤维增强 8 种橡胶的性

能,发现得益于 KH550 与氯原子的反应,纤维能均

匀分散至氯丁橡胶中,且力学性能最优。 李辉等  17 

发现,添加 15 phr
 

KH570 改性玄武岩纤维的三元乙
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丙橡胶复合材料拥有更好的综合性能。
玄武岩纤维环保、价廉、易加工、耐高温、抗氧

化,但由于玄武岩纤维是一种高刚度硅酸盐型无机

填料,烧蚀后的炭层易碎,且易吸附环境水分导致基

体材料老化,会降低绝热材料在湿热环境中的长期

可靠性。 另外,玄武岩纤维的密度高达 2.64 g / cm3,
不利于绝热材料的轻量化发展。
1.3　 碳纤维

碳纤维(Carbon
 

fiber,CF)是一种主要由碳元素

组成的无机纤维材料。 碳原子含量超过 90% 且沿着

纤维轴向有序排列造就了其高强度、高模量特性。
密度只有钢的 1 / 4,还兼具耐腐蚀、耐高温的特点,在
柔性绝热材料中常作为补强、耐烧蚀填料使用。 有

研究使用碳纳米管作为二次纤维填料,与碳纤维协

同作用来改善 SiR 绝热材料的力学和耐烧蚀性

能  18 。 还有报道通过碱性碳酸镁和碳纤维原位构建

纤维支撑的微孔炭结构提高抗烧蚀性能  19 。 在高温

硫化 SiR 中掺入碳纤维和黏土或碳化硅粉也可以起

到增强炭层、抵抗烧蚀的作用。 研究发现,碳纤维在

不同的橡胶基体中性能发挥存在显著差异,如 Tab.1
所示。 用短切碳纤维增强环氧改性乙烯基硅橡胶

(EMVSR)形成的炭层致密平整,当纤维添加 6 phr
时,耐烧蚀性能最佳  11 。 在 PDPP 弹性体中加入 9
phr 碳纤维,碳纤维的高炭化产率可明显降低复合材

料的线性烧蚀率  20 。 当基体为 EPDM 时,随着短切

碳纤维用量增加,复合材料耐烧蚀性能变好,但是力

学性能下降  21 。 对比发现,短切碳纤维的添加量一

般控制在 5 ~ 10 phr,过多碳纤维在柔性基体中易团

聚,产生力学各向异性。 柔性绝热材料的碳纤维用

量与拉伸强度呈负相关,与抗烧蚀性能成正相关关

系。 虽然碳纤维在烧蚀过程中为炭化层的形成提供

了丰富的碳源,有利于提高复合材料的耐烧蚀性能,
但碳纤维表面具有化学惰性,与橡胶基体结合并不

紧密,且在氧化性燃气环境中( >800 ℃)易发生氧化

剥蚀,导致界面结合强度骤降,基体高温炭化后形成

的炭化物与纤维的作用更弱,限制了复合材料力学

性能的提高  22 。 因此,对碳纤维表面有效改性十分

重要。
传统的化学刻蚀、等离子体物理表面改性方法

一般处理过程复杂,并且会在一定程度上破坏碳纤

维并降低其力学性能,研究发现,在微纳米尺度内优

化复合材料界面结构可有效调控复合材料界面性

能  23 。 Song 等  24 以氧化锌纳米线为介质,联合电化

学沉积和微波辐射的方法,使碳纤维表面负载的纳

米线均匀一致且生长密度可控,复合材料的界面剪

切强度提高了 26.4% ,且并未损伤碳纤维本身的力

学性能。 还有报道提出了多巴胺改性碳纤维再与硅

橡胶复合制备柔性绝热材料的方法,既不会破坏碳

纤维自身结构,又解决了传统碳纤维增强复合材料

柔韧性差、热稳定性差等缺陷  25 ,且绿色环保。

Tab. 1　 Comparison
 

of
 

the
 

properties
 

of
 

different
 

matrix
 

insulation
 

materials
 

reinforced
 

with
 

carbon
 

fiber

Matrix Enhancers
Content

/ phr
Tensile

 

strength
/ MPa

Linear
 

ablation
 

rate
/ (mm·s-1 )

Elongation
 

at
 

break
/ %

SR CF 7 9.42 0.173 363.9

EPDM CF 5 10.0 0.127 633

PDPP CF 9 3.7 0.0563 120

EMVSR CF 6 2.5 0.08 220

碳纤维虽然具有优异的力学性能和耐高温性

能,但固体火箭发动机在工作状态下基本处于有氧

状态,在长时间高温燃气冲刷下,碳纤维易发生氧

化,抗热流冲刷性差,无法形成完整炭层起到保护作

用。 此外,碳纤维本身具有较高的轴向热导率,会降

低材料整体的绝热效果。
1.4　 小结

石棉纤维、玄武岩纤维和碳纤维是柔性绝热材

料中常用的无机纤维填料。 无机纤维虽具有较高耐

温性,但普遍表面光滑,缺乏活性基团,与柔性聚合
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物基体的粘接性差,热应力下易脱黏,导致材料分

层。 其高刚性易导致绝热材料柔韧性下降,难以适

应发动机壳体变形,且高温时基体软化会削弱力学

强度。 无机纤维的密度也较高,增加了发动机壳体

质量,不适用于航天器轻量化。

2　 有机纤维及其表面改性在柔性绝热材料

中的应用
2.1　 芳纶纤维

芳纶纤维是一类含苯环的线形聚酰胺纺丝制成

的特种合成纤维,它是一种轻质高强增强材料,具有

耐高温、抗化学腐蚀和自熄等特性,能在高温形成纤

维状炭结构,可以稳定炭层,是柔性绝热材料理想的

骨架材料  26 。
对于 NBR 来说,其受热分解时可在芳纶纤维骨

架的帮助下形成沿纤维取向的气体通道,这既能稳

定炭层,又促进了热解气流的排出与复合材料内部

高压的释放,极大地提高了复合材料的抗烧蚀性  27 。
其中选用单丝纤度为 1.33 dtex 高模量纤维的绝热材

料具有最佳的力学性能和抗烧蚀性,拉伸强度为

10.24 MPa,断裂伸长率为 690.7% ,线性烧蚀率为

0.095 mm / s  28 。 陈蓉等  29 通过添加含卤-锑的阻燃

剂、芳纶纤维和增塑剂,研制了一种耐低温无石棉的

丁腈绝热材料,添加 6 phr 芳纶纤维时线烧蚀率低至

0.045 mm / s。 航天四院 42 所通过正交试验确定了

性能最佳的芳纶纤维增强室温硫化硅橡胶绝热材料

组成,其线烧蚀率为 0.199 mm / s,拉伸强度为 2.84
MPa,断裂伸长率为 119.9%  30 ,还系统研究了芳纶

纤维长度、用量和取向对 EPDM 柔性绝热材料力学

行为和烧蚀性能的影响,发现随着芳纶短纤维含量

和长度增加,绝热材料的拉伸强度和断裂伸长率降

低,初始模量增大,纤维在平行压延方向的变化程度

明显大于垂直压延方向  31 。 这充分说明柔性绝热材

料的力学性能受到纤维性能、相对用量、结构、与基

体结合强度等因素的影响。
然而,芳纶纤维分子链段中苯环的位阻效应使

得酰胺基团较难与其它原子或基团发生反应,导致

芳纶纤维表面呈现化学惰性,与其他基体的黏合性

很差。 因此,必须对芳纶纤维进行表面处理,降低纤

维表面的取向度或增加纤维表面的活性基团。

目前,有大量研究报道利用化学反应改善纤维

表面组成及结构。 和芳纶纤维相比,表面原纤化处

理之后得到的芳纶浆粕在 NBR 中的分散性和与基

体的界面粘结性更好,绝热材料拥有更高的拉伸强

度和更致密坚硬且耐冲刷的炭层。 航天 42 所采用 2
种不同异氰酸酯化合物对芳纶纤维进行活化处理,
并用间苯二酚-甲醛-胶乳(RFL)浸渍液处理,添加改

性纤维的 EPDM 绝热材料断裂伸长率提高了 53% ,
拉伸强度降低了 9.7% ,弹性模量升高了 24.3%  32 。
基于 Friedel-Crafts 反应,活化处理芳纶纤维的惰性

表面,再加入 EPDM 绝热材料后,断裂伸长率提高了

68.0% ,拉伸强度下降了 18.6% ,弹性模量和黏性模

量均增加  33 。 Sa 等  34 利用多巴胺对间位芳纶纤维

进行了仿生修饰,结合多巴胺的预沉积和硅烷偶联

剂 KH560 的接枝改性,活化了芳纶纤维的表面,使
芳纶纤维与橡胶基体的界面黏合强度提高了

67.5% 。 有研究发现,在芳纶纤维表面涂覆液态超支

化聚碳硅烷(VHPCS),能在保持 EPDM 绝热材料原

有拉伸强度的同时将断裂伸长率提高 60.60% ,同时

线 性 和 质 量 烧 蚀 率 分 别 下 降 了 22.67% 和

11.67%  35 。 用降 冰 片 烯 双 层 倍 半 硅 氧 烷 ( DN-
DDSQ)改性芳纶纤维,可以促进较低温度时的 SiC
原位转化,通过形成更致密的交联网络和更好的耐

高温笼状结构提高 EPDM 绝热材料的抗烧蚀性,添
加 5 phr 改性纤维绝热材料的交联密度提高 9.52% ,
拉 伸 强 度 提 高 60.60% , 线 性 烧 蚀 速 率 降 低

了 62.40%  36 。
有报道采用物理手段提高芳纶纤维与柔性基体

之间的浸润性。 Biswas 等  37 在空气气氛中使用等离

子体处理芳纶纤维,发现改性纤维表面接触角减小,
氧含量提高,粗糙度增大,这些综合作用促使芳纶纤

维与橡胶基体的界面性能提高。 采用超声处理技术

处理 10 min 时纤维增强 EPDM 绝热材料的力学性

能最好。 以上研究表明,通过表面改性可以提高芳

纶纤维与橡胶基体的界面结合力,提高柔性绝热材

料的力学性能或者烧蚀性能。
与 NBR,EPDM 和 SR 等柔性绝热材料基体相

比,PDPP 具有优异的抗烧蚀性能,与金属粘接性能

良好,烧蚀后能形成独特的焦炭层,是一种在固体火

箭发动机柔性绝热材料领域极具应用潜力的材料基
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体。 研究发现,芳纶纤维填充的 PDPP 具有很高的拉

伸强度,这主要归因于 Fig.1 所示 PDPP 分子链中

氧、氮原子分别和芳纶纤维分子链上酰胺基团之间

的强的氢键作用。

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

possible
 

interaction
 

between
 

aramid
 

fibers
 

and
 

PDPP

2.2　 聚酰亚胺纤维

聚酰亚胺(PI)纤维是一种分子主链上含有芳酰

亚胺环的特种高性能纤维。 其密度仅为 1.35 ~ 1.45
g / cm3,热分解温度通常在 500 ℃以上。 相较于芳纶

纤维,PI 纤维在热稳定性、阻燃性能及碳含量方面表

现更优。 与碳纤维、玻璃纤维相比,PI 纤维的断裂伸

长率更高且韧性更突出,是柔性绝热材料的理想增

强体。
研究表明,相对芳纶纤维而言,PI 纤维在 EPDM

柔性绝热材料中的应用具有显著优势。 添加 7 phr
 

PI 纤维时,EPDM 绝热材料拉伸强度为 7.09 MPa,断
裂伸长率为 762% ,密度为 1.09 g / cm3,线烧蚀率为

0.08 mm / s,硫化性能优异,混炼工艺性能优良  38 。
PI 纤维还可以提高可瓷化 EPDM 绝热材料的热稳定

性,PI 纤维热解、炭化后贯穿在 EPDM 裂解后的炭层

中形成纤维增强炭层结构,有助于材料获得尺寸稳

定、形状完整的陶瓷产物  39 。 刘永兴等  40 研究发

现,用 PI 纤维织物增强 EPDM 绝热材料,相较于添

加同等含量的芳纶纤维和碳纤维织物具有更低的线

烧蚀率,炭层保留最为完整,综合性能优异。 添加 10
phr

 

PI 纤维可显著改善丁异戊橡胶绝热材料烧蚀性

能,线烧蚀率从 0.395 mm / s 降至 0.149 mm / s  41 。
当聚酰亚胺纤维长度不超过 2 mm 时,剪切分散

性较好,可使柔性绝热材料的断裂伸长率保持稳

定  42 。 然而,更长的 PI 纤维存在分散均匀性难题,
长度超过 2 mm 的聚酰亚胺纤维在柔性绝热材料拉

伸时易发生界面脱黏,导致绝热层压延方向的力学

性能波动  43 。 有研究开发了一种湿法混合工艺,克
服了传统干法混合中 PI 纤维在 EPDM 中分布不均

匀的问题,绝热材料的线性烧蚀速率降低了 14.29%

(0.042 mm / s)  44 。
在 NBR 基柔性绝热材料体系中,切碎的 PI 纤维

体系的绝热性能优于芳纶纤维体系。 经等离子体处

理后,聚酰亚胺纤维表面粗糙度增大并产生大量极

性基团,显著增强了其与 NBR 基体的界面相互作

用,使得 NBR 柔性绝热材料的线性烧蚀速率降至

0.05 mm / s  6 。 PI 浆粕能明显改善 EPDM 绝热材料

的力学性能,这是因为 PI 浆粕是由短切 PI 纤维经过

帚化制备的,在帚化的过程中,PI 的比表面积增大,
更有利于纤维与基体的结合,所以绝热材料的拉伸

强度和断裂伸长率均变大  45 。 有报道通过氢氧化钾

蚀刻改性 PI 纤维,在同等添加量下,改性 PI 纤维较

未改性纤维增强 EPDM 柔性绝热材料的拉伸强度和

断裂伸长率分别提高了 15% 和 10% ,线性烧蚀率降

低了 33%  5 。
2.3　 酚醛纤维

酚醛纤维是一种阻燃、抗烧蚀、高热稳定的有机

纤维,它是由热塑性酚醛树脂熔融纺丝后再在盐酸

和甲醛的混合液中缩醛化或络合化制备而成。
酚醛纤维具有高成炭特性,在柔性绝热材料领

域展现出较大的应用前景。 当 NBR 中填充 25 phr
酚醛纤维时,绝热材料的线烧蚀率为 0.04 mm / s,拉
伸强度为 8.12 MPa,断裂伸长率为 794% ,密度为

1.114 g / cm3,综合性能良好  46 。 李颖妮等  47 研究发

现,填充酚醛纤维的 NBR 柔性绝热材料的线烧蚀率

为 0.125 mm / s,随着酚醛纤维填充量增加,材料的拉

伸强度及断裂伸长率呈现下降趋势。 再引入硼酚醛

树脂,当酚醛纤维用量为 10% 时绝热材料线烧蚀率

优异(0.042 mm / s),密度最小(1.146 g / cm3 ),具有

良好的力学性能。 马小丰等  48 系统研究了酚醛纤维
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在不同橡胶基体中的适用性,结果表明,当填充量为

10 phr 时,PDPP 基柔性绝热材料表现出最佳的耐热

性和耐烧蚀性能;而 NBR 基柔性绝热材料的拉伸强

度最高,与铝片粘接性能优异;SR 基绝热材料的力

学强度较低且粘接性能较弱,烧蚀过程中炭层脱落

严重;EPDM 基绝热材料的加工性能良好,但耐烧蚀

性能相对不足。 研究指出,酚醛纤维具有瞬时耐高

温特性,其在 NBR,EPDM 和 PDPP 等柔性绝热材料

上有替代传统耐烧蚀纤维填料的潜力。 基于上述研

究,马小丰等  49 进一步探究了短切酚醛纤维的尺寸

和含量对 EPDM 柔性绝热材料性能的影响,发现纤

维长度为 3 mm、填充量为 10 phr 时,EPDM 绝热材

料的性能最佳,线烧蚀率为 0.0981 mm / s,拉伸强度

为 14.6 MPa,断裂伸长率为 541% 。
常规的酚醛纤维存在脆性大、机械混合易破损

的问题,且酚醛纤维分子结构中有大量酚羟基,使其

在紫外光或热作用下不稳定,影响绝热材料的性能。
有不少学者对此开展了界面改性研究。 有研究采用

自制的酰胺聚合物对酚醛纤维进行化学改性,通过

羰基与酰胺基亲核反应生成了烃甲基聚酰胺中间

体,实现了酚醛纤维的增韧,反应机理如 Fig.2 所

示  50 。 通过对比不同酰胺含量的改性酚醛纤维发

现,当酰胺结构占比为 15%时,纤维与橡胶基体的界

面作用力显著增强。 当改性纤维添加量为 15 phr
时,EPDM 柔性绝热材料的拉伸强度可达 16.1 MPa,
添加量为 20 phr 时,线烧蚀率低至 0.0156 mm / s。 马

小丰等  51 采用聚磷腈改性酚醛纤维,有效提高了酚

醛纤维与橡胶基体的界面结合性能,改善了绝热材

料的阻燃性、耐烧蚀性能和力学性能,且制备方法容

易实现规模化生产。

Fig. 2　 Reaction
 

mechanism
 

of
 

amide
 

polymer
 

modified
 

phenolic
 

fibers

2.4　 聚对苯撑苯并二噁唑纤维

聚对苯撑苯并二噁唑(PBO)纤维是由芳香族杂

环聚合物通过液晶纺丝法成型得到的一类具有超高

力学强度、耐高温、高阻燃特性的特种有机纤维。
PBO 纤维的密度为 1.56 g / cm3,拉伸强度可达 5.8
GPa,弹性模量高达 280 GPa,极限氧指数约为 68,热
分解温度高至 650 ℃  52 。 作为高性能有机纤维的典

型代表,其凭借突出的力学性能、热稳定性及低密度

特性,在先进复合材料增强领域展现出显著优势,并
在柔性绝热材料应用中具有重要潜力。

任显诚等  53 的研究表明,相较于芳纶纤维和碳

纤维,PBO 纤维填充液态硅橡胶柔性绝热材料具有

更低的线烧蚀率和背面温度,在壳体结构热防护方

面表现出显著优势。 高国新等  54 将 PBO 纤维用于

增强 EPDM 绝热材料,添加 3.42% ~ 5.56% 长度为

3 ~ 4 mm 的 PBO 纤维可将绝热材料的质量烧蚀率和

线性烧蚀率分别降低至 0.05 g / s 和 0.10 mm / s,明显

低于添加等量芳纶纤维的绝热材料。 Yang 等  55 使

用 PBO 纤维增强氯化聚磷腈,得到了拉伸强度为

9.1 MPa,热导率为 0.2365 W / ( m·K) ,线烧蚀率为

0.017 mm / s 的柔性绝热材料。
PBO 纤维的优异性能源于其独特的分子结构,

作为刚性芳杂环高分子,苯环与噁唑环的共平面结

构通过空间位阻效应和共轭效应形成紧密堆积的分

子链排列,赋予 PBO 纤维伸直链构象和高度取向有

序性,这种分子结构不仅使其具备超高强度和模量,
同时也导致纤维表面呈现化学惰性,与基体材料的

界面结合力不足,限制了 PBO 纤维在高端复合材料

领域的应用  56 。
针对此类问题,研究人员开展了多种改性探索。

Zhang 等  57 报道了氧等离子体改性 PBO 纤维,当处

理功率为 200 W,处理压力为 30 Pa,处理时间为 15
min 时,PBO 纤维复合材料的层间剪切强度从 32.7
MPa 增加到 47.7 MPa。 孟进方等  58 在 PBO 纤维表

面构建了二氧化钛涂层,使得纤维与基体的界面剪

切强度提高了 43.5% ,同时二氧化钛优异的紫外屏

蔽性能赋予 PBO 纤维良好的耐紫外辐射性能,经

200 h 紫外光加速老化实验后其拉伸强度保持率提
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高了 25% 。 Lv 等  59 将三聚氰胺(MEL)和碳纳米管

(CNTs)接枝到 PBO 纤维表面,通过分子间范德华

力和机械联锁效应,使得 PBO-MEL-CNTs 纤维与基

体界面剪切强度提升了 180.4% 。 还有研究者对

PBO 纤维表面进行直接氟化,引入了羧基和碳氟键

等极性基团,且极性基团的比例随着氟化程度的增

加而提高,改性后的 PBO 纤维与基体的层间剪切强

度从 27.3 MPa 提升至 37.5 MPa  60 。
综上所述,目前 PBO 纤维表面改性已有大量的

研究,其中物理改性方法主要有等离子体处理、表面

涂层、辐照,化学改性方法主要有接枝与氟化。 但研

究关注点主要集中在纤维表面改性后复合材料的力

学性能变化,对纤维的耐高温性能及抗烧蚀性能关

注较少,并且关于改性后的 PBO 纤维在柔性绝热材

料中的应用目前未检索到相关报道。
2.5　 小结

有机纤维具有高弹性模量和断裂伸长率,能有

效适应发动机壳体的动态变形(如热膨胀或振动载

荷),减少因应力集中导致的材料开裂或分层。 有机

纤维密度也远低于无机纤维,能显著减轻绝热料质

量,符合航天器轻量化需求。 并且有机纤维与柔性

绝热材料基体的化学相容性高,通过表面改性(如偶

联剂处理)可形成强界面结合,减少热应力下的脱黏

风险。 因此,有机纤维在柔性绝热材料中的应用逐

渐成为研究热点。
由于有机纤维在以 NBR 和 EPDM 为基体的柔

性绝热材料中应用最为广泛,本文从 2 方面对有机

纤维在柔性绝热材料中的应用情况进行分析,一是

不同纤维及表面改性在 NBR 和 EPDM 橡胶基体中

所发挥的性能差异,二是不同柔性绝热材料的性能

差异。
研究数据表明,如 Fig.3 和 Fig.4 所示,酚醛纤维

和 PI 纤维在 2 种基体中展现出更优异的综合性能,
经过表面改性的纤维对柔性绝热材料的性能提升效

果尤为显著。 酚醛纤维和 PI 纤维增强的绝热材料

在拥有高力学性能(拉伸强度>10 MPa)的同时还具

有优异的抗烧蚀性能(线烧蚀率≤0.05 mm / s),并且

纤维经过表面改性后绝热材料的力学和烧蚀性能增

强了 20% 左右。 从 Fig.5 中可以发现, 纤维增强

NBR 绝热材料的力学性能好(拉伸强度>6 MPa),但

Fig. 3 　 Comparison
 

of
 

the
 

properties
 

of
 

different
 

fiber-reinforced
 

nitrile
 

rubber-based
 

insulation
 

materials

Fig. 4 　 Comparison
 

of
 

the
 

properties
 

of
 

different
 

fiber-reinforced
 

EPDM
 

rubber-based
 

thermal
 

insulation
 

materials

Fig. 5　 Comparison
 

of
 

comprehensive
 

properties
 

of
 

fiber-reinforced
 

flexible
 

thermal
 

insulation
 

materials

密度较高(1.1 g / cm3 以上),抗烧蚀性较差(线烧蚀

率>0.1 mm / s),增强 SiR 绝热材料的力学性能较差,
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增强 EPDM 绝热材料的各项性能较为均衡,且密度

为三者中最低,在轻量化发展中具有较好的应用

前景。

3　 结语
柔性绝热材料是固体火箭发动机燃烧室的热防

护材料,其性能直接关系到火箭发射过程中的稳定

性和安全性。 随着航天固体动力事业的不断发展,
固体发动机对柔性绝热材料的力学性能、耐烧蚀性

能和轻量化的协同要求日益严苛。 为降低燃烧室的

结构质量并提高质量比,在保持力学与耐烧蚀性能

的前提下,绝热材料轻量化将是固体火箭发动机复

合材料研究的重要内容。 从纤维角度而言,未来研

究需瞄准以下几个方面。
(1)选择低密度、高抗热分解、阻燃的特种纤维

为填料,在不损失柔性绝热材料力学性能和烧蚀性

能的前提下,降低材料的密度。
(2)筛选合适的纤维表面改性方法,提升纤维与

基体界面结合力,促进纤维在基体中的分散,在较低

的纤维用量下获得柔性绝热材料在轻量化、力学性

能、耐烧蚀等性能上的最优解。
(3)通过纤维表面引入 Si,C,N,B 等杂元素活

性基团,烧蚀时可实现纤维表面原位陶瓷化,增强纤

维的热氧化稳定性能,提升纤维的抗热气流冲刷能

力,减缓绝热材料烧蚀。
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ABSTRACT As
 

an
 

important
 

part
 

of
 

the
 

thermal
 

protection
 

system
 

of
 

solid
 

rocket
 

motors 
 

flexible
 

thermal
 

insulation
 

materials
 

need
 

to
 

have
 

the
 

characteristics
 

of
 

light
 

weight 
 

ablation
 

resistance 
 

and
 

high
 

mechanical
 

properties.
 

In
 

recent
 

years 
 

significant
 

progress
 

has
 

been
 

made
 

in
 

the
 

application
 

research
 

of
 

fibers
 

and
 

their
 

surface
 

modification
 

technologies
 

in
 

flexible
 

thermal
 

insulation
 

materials.
 

The
 

introduction
 

of
 

fibers
 

enhances
 

the
 

structural
 

integrity
 

of
 

the
 

high-temperature
 

carbonized
 

structure
 

and
 

the
 

ablation
 

resistance
 

of
 

flexible
 

thermal
 

insulation
 

materials.
 

Combined
 

with
 

fiber
 

surface
 

modification
 

technology 
 

it
 

effectively
 

strengthens
 

the
 

interfacial
 

interaction
 

between
 

the
 

fibers
 

and
 

the
 

material
 

matrix 
 

significantly
 

improving
 

the
 

comprehensive
 

properties
 

of
 

the
 

materials.
 

This
 

article
 

reviewed
 

the
 

research
 

and
 

application
 

of
 

fibers
 

and
 

their
 

surface
 

modification
 

methods
 

in
 

flexible
 

thermal
 

insulation
 

materials
 

in
 

recent
 

years 
 

including
 

the
 

filling
 

of
 

different
 

flexible
 

thermal
 

insulation
 

materials
 

with
 

inorganic
 

and
 

organic
 

fibers 
 

as
 

well
 

as
 

the
 

effects
 

of
 

fibers
 

on
 

the
 

ablation
 

performance
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

flexible
 

thermal
 

insulation
 

materials
 

before
 

and
 

after
 

modification.
 

At
 

the
 

same
 

time 
 

it
 

summarized
 

and
 

analyzed
 

the
 

research
 

focuses
 

of
 

fibers
 

and
 

their
 

surface
 

modification
 

in
 

flexible
 

thermal
 

insulation
 

materials.
Keywords fiber 

 

interface 
 

surface
 

modification 
 

flexible
 

insulating
 

materials
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