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摘要　综述了硅烷偶联剂在固体推进剂中用作键合剂,在绝热包覆层中用作添加剂和

填料的表面处理剂以及在推进剂和包覆层之间用作过渡层的情况。讨论了硅烷偶联剂的

作用机理、双基推进剂的粘接机理和形成过渡层的抗N G迁移机理。
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1　引　言

偶联剂在固体推进剂、包覆层、绝热层等领域中的应用已越来越广泛。偶联剂的引入

增加了材料界面间的粘接力,使材料的性能获得极其显著的提高。偶联剂的种类颇多,而

有机硅烷偶联剂是用得最多的一种。

硅烷偶联剂是一类在分子中同时具有两种不同性质的反应性基团的有机硅化合物,

其化学结构一般可用通式YR SiX 3 来表示。其中X 是与硅原子相连的水解基团,通常是烷

氧基以及卤素或酰氧基等,水解时生成的硅醇能够与无机材料结合,形成硅烷; R 为烷

基; Y 代表可与有机聚合物进行反应的官能团,如乙烯基、环氧基、氨基及甲丙烯酸酯基

等。因此,通过硅烷偶联剂能使两种不同性质的物质很好地“偶联”起来,从而形成无机相

2硅烷偶联剂2有机相的结合层,使各类复合体系的粘接强度得到显著改善[ 1 ]。迄今为止,

国内外文献报道的结构已知的有机硅烷偶联剂已有 100多种,但是,在固体火箭发动机装

药中多选用带氨基的硅烷偶联剂。

2　在固体火箭发动机装药中的应用

2. 1　用作固体推进剂中的键合剂 (bond ing agen t)

固体推进剂是高固体填充的含能高分子复合材料,往往由于固体组分与粘接剂的界

面结合不理想而出现“脱粘”现象,使其应有的力学性能不能发挥出来,其它性能也受到影

响。为了改进这一状况,一些研究者[ 2, 3 ]将硅烷偶联剂用于含硝胺 (AN )或高氯酸铵 (A P)

的固体推进剂中,以加强填料和粘接剂之间的相互作用。

固体推进剂中的RDX 或HM X,由于其表面非常光滑, 基团惰性大, 一般键合剂难
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于聚集其表面,因而其键合剂的选择十分困难。1969年,L am pert [ 2 ]率先进行了氨基硅烷

涂覆HM X 或RDX 用于聚醚推进剂的研究。用 5%的N 2Β(氨乙基) 2¬2氨丙基三甲氧基硅
烷处理HM X 和A P,经微观检测发现: HM X 和A P 表面有一层坚实的包覆层。据称,加

入包覆剂处理后的HM X 可改善推进剂的力学性能及燃烧性能,而A P 的包覆结果只是

提高了推进剂的燃速并保证超细A P 不结块。另外,据报道HM X 的包覆还可在三羟甲基

乙烷三硝酸酯中进行, HM X 表面同样有一层坚实的包覆层。

K incaid等[ 3, 4 ]发表了一系列对HM X 和RDX 进行表面处理的专利。首先使硝胺颗粒

在少量含有羟基的聚合物浓溶液 (乙酸乙酯为溶剂)中翻滚,进行第一次涂覆,所用的聚合

物有硝化纤维素、聚羟乙基丙烯酸酯或聚羟甲基丙烯酸酯。燃后,将涂覆过的硝胺颗粒悬

浮在碳氟类溶剂中,加入含有伯胺基或仲胺基的氨基硅烷的稀溶液。作者断言,硅烷与聚

合物中的羟基发生了反应。过滤并洗涤后,将涂覆过的硝胺混入另一类能与胺反应产生羟

基的化合物的苯溶液中,这类化合物包括 Ε2己内酯、聚羟基乙酸内酯和环氧乙烷。最后,使

涂层进行固化反应。在这里,所用氨基硅烷的结构为H 2N (CH 2) nN H (CH 2) m Si(OR ) 3,其中

n 为 3或 4,m 为 2或 3, R 为甲基或乙基。据称,键合情况和推进剂的韧性得到了极大的

改善。

R u ssell R eed J r. [ 5 ]不仅在用氨基硅烷涂覆硝胺氧化剂颗粒方面做了较多的研究,而

且在用硅烷处理A P 方面也做了大量的工作。他用氨基硅烷或带有活性基团 (如羟基)的

硅烷预处理A P,改善了推进剂的力学性能、工艺性能、老化性能和熄火性能,使之具有良

好的燃速可控性,并且比冲效率增加。如用乙二胺基丙基三甲氧基硅烷包覆A P,用在 PU

推进剂中, 力学性能明显提高, 尤其是延伸率提高 3～ 4 倍, 但燃速压力指数也增加了

195%。M ark in [ 5 ]　 等用硅烷浸涂A P,发现A 1100 (¬2氨丙基三乙氧基硅烷)和A 174 (甲基丙

烯酰丙基三甲氧基硅烷)能改进CT PB 2环氧2A P 推进剂的力学性能。法国专利也研究了

多种硅烷偶联剂在 PU 和CT PB 推进剂中的作用。此外,在H T PB 为粘接剂的混合炸药

中,也使用了硅烷偶联剂,这预示硅烷类化合物有可能作为H T PB 推进剂的有效键合剂,

包括单独使用或与其它键合剂组合使用。

2. 2　用于包覆层或绝热层中

近年来,随着战术导弹技术的发展,对固体火箭发动机装药的绝热包覆层提出了越来

越高的要求,不仅需要满足粘接性能、力学性能、相容性能、贮存性能等常规要求,而且还

需要满足抗溶剂迁移、耐烧蚀和少烟的要求。硅烷偶联剂不仅可用作包覆层或绝热层中的

粉状填料或纤维的表面处理剂,而且亦可用作包覆剂中的特殊添加剂如增粘剂、交联剂

等,在绝热包覆技术中展示了广阔的应用前景。

粉状填料或短切纤维是高性能绝热包覆层的重要组成部分。但是,由于某些填料与包

覆层基材的粘附性较差,甚至难于同基料混合均匀,使其应用受到了限制。通过用硅烷偶

联剂对填料进行预处理,可改变填料的表面特征,使其能够和基材发生所需的化学或物理

作用,进而改进包覆层的某些重要性能。我们在研究硅橡胶包覆层配方时,对粉状填料和

高硅氧短切纤维用KH 2550或KH 2570进行了处理,结果表明: 经过预处理的填料加入硅

橡胶包覆剂中,能够使硅橡胶的抗拉强度比含未处理填料的硅橡胶抗拉强度增加 1M Pa

左右,硅橡胶与双基或改性双基推进剂的粘接性能也得到了提高。资料[6 ]报道了用带氨
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基的硅烷偶联剂浸渍玻璃 (毛状的、3mm 箔状的或球状的)、石棉 (片状或粉状)、石棉纤维

或二氧化硅纤维等填料并添加于硅酮弹性体包覆材料中进行配方研究的结果。

硅烷偶联剂作为特殊添加剂对于包覆剂的使用期、固化、粘接质量、力学性能都有着

直接的影响。据资料[7, 8 ]报道,改性的氨基硅烷偶联剂B 823由于可做底涂剂使用,而且

能使DB 或HM X2CM DB 推进剂和硅橡胶实现粘接,因此在硅橡胶包覆剂中添加该偶联

剂,可保证硅橡胶和推进剂的粘接可靠性,因为B 823可起到促进硅橡胶“自粘”的作用,

同时,B 823分子结构上的三乙氧基基团,可直接和硅橡胶的羟基交联,影响着硅橡胶包覆

层的力学性能。实验证明, B 823和交联剂以及固化催化剂的合理匹配能够使硅橡胶包覆

层材料的抗拉强度和粘接强度达到极大值。

硅烷偶联剂的使用方法通常有两种: 一种是预处理法; 一种是直接掺混法。资料[ 9 ]

中,研制的用于燃气发生器的三元乙丙橡胶 (EPDM )绝热层,就采用了直接掺混 Si269硅

烷偶联剂的方法。预处理法需将硅烷偶联剂配制成溶液,以使其与处理表面充分接触。溶

剂一般优先选用乙醇和异丙醇。有时,也有偶联剂直接浸渍填料。直接掺混法往往以有机

基体聚合物质量的 1%作为基准,根据使用效果来确定最终使用量。资料[9 ]中 Si269使用

量为 EPDM 的 1%～ 3%。

2. 3　用作粘接过渡层或阻挡层

固体推进剂药柱关键的力学性能是实现包覆材料的可靠粘接,只有包覆层和推进剂

之间形成良好的粘接,并且有足够的粘接强度,才能保证发动机装药在贮存或燃烧过程

中,包覆层承受各种应力作用,而不发生脱粘现象,否则将会引起发动机工作失败,严重时

甚至发生爆炸事故。对于难粘包覆层, 一条重要的途径就是采用粘接过渡层。据资料

[10 ]报道,带侧氨基的三烷氧基硅烷可形成粘接牢固的粘接过渡层。这种偶联剂的分子式

为R′HN CH 2CH 2CH 2Si (OR 3 ) , 其中 R 是甲基或乙基, R′可以是 H、- CH 2CH 2N H 2 或

- CH 2CH 2N HCH 2CH 2N H 2。用该偶联剂作过渡层的装药在- 70℃～ + 63℃贮存时包覆层

不脱开,经几个月检查未发现硝化甘油 (N G)扩散到包覆层中。

设立阻挡层是防止N G 迁移,提高发动机装药使用寿命的重要措施。有些硅烷偶联剂

可形成阻挡N G 迁移的较理想阻挡层。资料[11 ]提及了由氨基硅烷和环氧聚合物组成的

阻挡层。氨基硅烷的分子式为RN HCH 2CH 2CH 2Si(OCH 3) 3,分子量为 2000,其中R 为聚

酰胺大分子基团,这种聚酰胺骨架的重要特点是氨基封端,大分子链很柔顺,能经受高压

高温发动机壳体膨胀产生的应力。将上述材料涂覆于N G 高度增塑的聚氨酯推进剂

V T G25A 上,在相对湿度为 30%～ 50%下做剥离试验,破坏都发生在推进剂内,说明阻挡

层与推进剂粘接牢固。带有阻挡层的推进剂在室温下贮存一个月,把阻挡层剥下来,用傅

利叶转换红外光谱及衰减全反射技术分析阻挡层, N G 吸收量仅在 1%以下,说明该阻挡

层具有良好的阻挡作用。

3　有机硅烷偶联剂的作用机理

3. 1　一般作用机理

有机硅烷偶联剂在两种不同性质的材料之间的界面作用机理已有不少研究,提出了

化学键合理论、可逆平衡理论和物理吸咐理论等。其中,化学键合理论在大多数场合能够
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较好地解释有机硅烷偶联剂同无机材料之间的作用。

根据这一理论,认为有机硅烷偶联剂首先通过空气中或材料上的水分引起水解生成

硅醇并脱水缩合形成低聚物,这种低聚物中的硅醇具有反应性,能够与无机材料化学结

合,或是吸附在表面,提高与无机材料的亲合性。另一端的Y 通过碳原子与硅相连的具有

反应性的有机官能团。该反应官能团可与有机聚合物进行化学反应,或者具有亲合力,其

作用机理如下:

图 1　硅烷偶联剂的作用机理

F ig. 1　A ction m echan ism of silane coup ling agen t

由上可见,有机硅烷偶联剂同无机填料的结合,是从硅烷低聚物与无机材料表面的羟

基作用开始的。所以对于表面具有羟基的无机材料,硅烷的作用效果较好。值得注意的是,

在结构通式 YR SiX 3 中,不同的X 基团将影响有机硅烷偶联剂的水解速度,从而影响其与

无机材料表面的偶联效果。

3. 2　与双基系推进剂的粘接机理

双基系推进剂主要由硝化棉 (N C)、N G 以及其它添加物组成。N C 中未被硝化的羟基

是双基系推进剂中能够与偶联剂形成化学键合并对粘接起作用的活性基团。能与N C 上

的羟基发生反应的物质基团有: 甲氧基、乙氧基、酰氯、酸酐、异氰酸酯等。有机硅烷偶联

剂的可水解基团X 能和N C 上的羟基发生化学反应,这是其能具有粘接能力的本质。我

们用某硅烷偶联剂处理推进剂的表面时,推进剂表面出现明显的变色反应,用该偶联剂滴

加到N C 中时, N C 亦有淡红色显色反应发生,这说明偶联剂已和N C 中的羟基发生了化

学反应。资料[10 ]亦有同样的看法。硅烷偶联剂与推进剂和硅橡胶包覆剂的粘接机理如

下[ 12 ]:

图 2　硅烷偶联剂与推进剂和硅橡胶包覆剂的粘接机理

　Bonding m echan ism of silane coup ling agen t w ith p ropellan t and silicone coat ing
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此外,按照酸碱作用理论, N C 中的羟基可与电负性较大的原子或基团形成氢键而呈

现酸性。Y 部分带有- N H - 或- N H 2 基团的硅烷偶联剂一般呈现碱性,这些基团亦能较

好地和羟基发生键合作用。

3. 3　过渡层抗N G 迁移作用机理

N G 向装药包覆层的大量迁移,是一个非常严重的问题,它直接关系着发动机装药的

使用寿命。因此,国内外研究者对N G 的迁移现象都十分重视并进行了广泛深入的研究,

N G 迁移的机理主要有扩散作用假说、极性作用假说、化学位梯度假说等。

一般来说,低极性或电子接受特性强的聚合物对迁移的阻碍作用较强: 体型结构比

线型结构聚合物对N G 的迁移抑制作用要强得多;与N G 的溶解度参数相差大,结晶度高

或交联密度大的致密性聚合物, N G 迁移量小,因为多交联点和高的结晶度妨碍N G 的物

理迁移。

有机硅烷偶联剂在推进剂的表面经水解生成硅三醇并脱水缩合成体型聚硅氧烷,按

照聚硅氧烷的特点,该聚合物具有低的极性、体型结构、与N G 的溶解度参数相差大 (N G

是极性物质)、交联密度高,故而N G 的迁移量极小。经浸渍法测定,硅橡胶或硅树脂的

N G 的迁移量仅在 1%左右。

3. 4　氨基的作用

在固体火箭发动机装药中应用的硅烷偶联剂多选用带- N H - 或- N H 2 的偶联剂,

这说明该类的偶联剂对N C、硝胺推进剂表面确实起到了其特有的作用。

庞瑶华[ 13 ]利用 FT IR 原位测定研究了碱性硅烷偶联剂的自缩合反应。结果表明: 偶

联剂分子上的- SiOR 基团发生的自缩合反应,在热力学上是自发的,但一般情况下,反应

速率很低,活化能较大。氨基碱性基团对硅氧烷基团的自缩合反应有催化作用,所以含碱

性基团的硅烷偶联剂因自催化作用在常温下自缩合速率就很大,自缩合反应形成有柔韧

性的物质,从而提高了界面的粘接力。而中性的硅烷偶联剂的自缩合反应速率很慢,短时

间内难于形成强有力的粘接作用,这可能是发动机装药多采用氨基硅烷的一个重要原因。

4　结束语
有机硅烷偶联剂出现于 1940年,人们在研究玻璃纤维增强塑料中的玻璃纤维与有机

聚合物的理论时,开发了硅烷偶联剂的应用技术。至今,硅烷偶联剂在复合材料、涂料、胶

粘剂等领域的应用越来越广泛。

值得注意的是,应用于火箭发动机装药中的硅烷偶联剂多选用带氨基的偶联剂,这种

偶联剂具有较高的反应活性,但是有的偶联剂碱性太大,因此在使用时要对其进行改性。

事实上,在发动机装药中使用的硅烷偶联剂多采用H 2N (CH 2) nN H (CH 2) m Si(OR ) 3 类型。
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A REV IEW ON SILANE COUPL ING AGENTS

USED IN SOL ID ROCKET MOTOR CHARGES

AND THE IR ACT ION M ECHAN ISM

Zha o Fe ngq i　S ha n W e nga ng　L i S ha ngw e n

(X i′an M od ern Chem istry Institu te, 710065)

ABSTRACT　T he app lica t ion research of silane coup ling agen ts is review ed, includ ing

being u sed as bonding agen ts in so lid p ropellan t, as addit ives o r su rface m odifiers in

inh ib it ing o r in su la t ing m ateria ls and as in term edia te layers betw een the in su la t ing layer

and p ropellan t charge. T he genera l act ion m echan ism of silane coup ling agen ts, the

bonding m echan ism of silane coup ling agen ts w ith DB p ropellan t , and the p reven t ing

ro le of fo rm ing an in term edia te layer from N G m igra t ion are d iscu ssed as w ell.

KEYWORD S　in su la to r coa t ing, silane coup ling agen t, so lid p ropellan t.
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