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苯基硅树脂对苯基硅橡胶性能的影响

于美超， 苏正涛， 黄艳华， 薛 磊， 赵艳芬
（北京航空材料研究院， 北京 １０００９５）

  摘要： 以不同结构的苯基硅树脂为添加剂制备了 ３ 种苯基硅橡胶。 研究了苯基硅树脂的种类对苯基硅
橡胶耐高温、 耐低辐照性能的影响。 结果表明， 苯基硅树脂的加入对苯基硅橡胶玻璃化转变温度的影响不
大， 但是能够提高苯基硅橡胶的耐高温、 耐辐照性能。 其中， 以氢基封端苯基硅树脂为添加剂制得的苯基
硅橡胶的耐高温性能的提升最为显著， 且综合性能优良。
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  硅橡胶是以 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 链节为主链， 以有机
基团为侧链的线性聚合物， 是一种典型的半有机
半无机聚合物［１ －２］ ， 既具有有机高分子材料的易
加工性， 又具有无机高分子的耐热性。 甲基乙烯
基苯基硅橡胶 （简称苯基硅橡胶） 是通过在甲
基乙烯基硅橡胶的分子链中引入二苯基硅氧烷链
节或甲基苯基硅氧烷链节制成的， 通过引入大体
积的苯基来破坏二甲基硅氧烷结构的规整性， 降
低聚合物的结晶温度和玻璃化转变温度； 同时由
于苯基的存在使得苯基硅橡胶具有更好的耐高温
性和耐辐照性能。
关于硅树脂对硅橡胶性能的影响研究较少，

仅研究了对硅橡胶耐热性的影响［３］ 。 本实验以
不同结构的苯基硅树脂为添加剂制备了 ３种苯基
硅橡胶， 通过动态机械分析仪 （ＤＭＡ） 等分析
了苯基硅树脂的结构对苯基硅橡胶耐高低温性
能、 耐辐照性能的影响。 以期改进苯基硅橡胶的
综合性能， 为苯基硅橡胶更广泛的应用提供理论
基础。

１ 实验
１．１ 主要原料及仪器设备

苯基硅橡胶生胶： 苯基摩尔分数 １５％， 乙
烯基摩尔分数 ０．０５％， 仙桃市格瑞化学工业有
限公司； 气相法白炭黑： Ａ３８０， 赢创德固赛
（中国） 投资有限公司； 羟基硅油： ＧＹ２０９， 运
动黏度 4 ０００ ｍｍ２ ／ｓ， 中昊晨光化工研究院；
１，4 －二叔丁基过氧化异丙基苯 （ＢIＰＢ）： 宁波
协进化工有限公司； 低乙烯基封端的苯基硅树脂

（１＃树脂）： 乙烯基摩尔分数 ０．4３％， 折射率
１．５１， 苯基质量分数为 ５８％； 乙烯基封端的苯基
硅树脂 （２＃树脂）： 乙烯基摩尔分数 4．３％， 折射
率 １．５２， 苯基摩尔分数为 ６７％； 氢基封端苯基硅
树脂 （３＃树脂）： 氢基， 摩尔分数 ０．３５％， 折射
率 １．５２， 苯基摩尔分数 ６７％， 自制。
双辊炼胶机： ＸＫ －１６０ 型， 广东湛江橡塑

机械厂； 平板硫化机： ＹＸ －５０， ０．５ＭＮ， 上海
伟力机械厂； 动态机械性能分析仪： ＤＭＡ １Ｖ，
美国流变科学仪器公司； 拉力试验机： ＧＴ－ＡI－
３０００型， 高铁检测仪器有限公司。
１．２ 试样的制备

按表１配方， 首先在双辊炼胶机上加入苯基硅
橡胶生胶进行塑炼， 然后依次加入气相法白炭黑
Ａ３８０、 羟基硅油和苯基硅树脂添加剂， 混炼均匀后
出薄片， １５０℃热处理１ ｈ， 最后在双辊炼胶机上加
入硫化剂ＢIＰＢ， 薄通５次后下片， 在平板硫化机上
进行硫化， 硫化条件为１７０℃×１０ ＭＰａ×１０ ｍｉｎ。

表 １ 苯基硅橡胶硫化胶配方
用量／份 空白样 添加苯基硅树脂
苯基硅橡胶生胶 １００  １００ 怂
白炭黑 Ａ３８０ ｉ３５  ３５  
结构化控制剂 ８  ８  
铁红 ２  ２  
ＢIＰＢ ０   ．８ ０ ｑｑ．８
苯基硅树脂 — ８  
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１．３ 性能测试
苯基硅橡胶硫化胶的力学性能： 按 ＧＢ／Ｔ

５２８—２００９ 和 ＧＢ／Ｔ ５３１．１—２００８ 测试； 动态力
学性能： 采用 ＤＭＡ 分析仪进行测试， 升温速率
３ Ｋ／ｍｉｎ， 频率 １０ Ｈｚ， 试验温度－１３０ ～－５０℃，
动态位移 ２ ×１０ －５ｍ； 高温性能试验是在 ２００℃
的条件下老化 ７２ ｈ 后测其性能的变化； 低温性
能试验是在－１３０ ～－５０℃条件下测其动态力学
性能； 耐辐照性能： 在中国农科院辐照中心进行
测试， 辐射源为６０ Ｃｏ －γ射线， 辐照总剂量为
５００ ｋＧｙ， 剂量率为 ３4 Ｇｙ／ｍｉｎ， 空气氛围。

２ 结果与讨论

２．１ 苯基硅树脂对苯基硅橡胶耐高温性能的影响
硅橡胶主链的 Ｓｉ—Ｏ 键较长， 键能高， 键角

较大， 取向自由度大， 因而具有优异的耐高低温
性能［4］ ， 而苯基链节的引入， 能赋予硅橡胶更优
的力学强度、 耐热性［５］ 。 硅橡胶在开放的高温系
统中一般发生硬化老化， 主要是由二甲基被氧化
交联点增加所致［６］ ， 宏观力学性能表现为硅橡胶
的拉断伸长率降低， 硬度提高， 拉伸强度的变化
较为复杂， 通常老化初期提高， 后期降低［７］ 。
表 ２为苯基硅橡胶在 ２００℃条件下老化 ７２ ｈ

前后力学性能的变化。

表 ２ 添加苯基硅树脂后苯基硅橡胶老化前后的力学性能

测试项目
苯基硅橡胶

空白 １＃树脂 ２＃树脂 ３＃树脂

老化前

 邵尔 Ａ硬度／度 4１  ３７  ５５ ｊ３２  
 拉伸强度／ＭＰａ ９   ．８９ １０ 22．７ ９   ．３３ ７ ｉｉ．１５
 撕裂强度／ｋＮ・ｍ －１ ２０ 镲镲．７ ３７ 22．4 4９ ＝＝．６ ２７ 22．５
 拉断伸长率／％ ６７７ 3７０３ 谮５２０  ８６６ ム
老化后

 邵尔 Ａ硬度／度 ５９  ５５  ６８ ｊ５５  
 拉伸强度／ＭＰａ ９   ．２１ ９ ｉｉ．６３ ７   ．９９ ７ ｉｉ．２５
 撕裂强度／ｋＮ・ｍ －１ １4 ムム．９３ ２０   ．７１ １５ ＆＆．７７ ２９   ．５９
 拉断伸长率／％ 4９4 3６０９ 谮4０２  ７１4 ム
  由表 ２可见， 与空白试样相比， 在苯基硅橡
胶中添加 ３种苯基硅树脂后， 苯基硅橡胶的耐高
温性能差异很明显。 加入含乙烯基的苯基硅树脂
（１＃、 ２＃树脂） 后， 橡胶的硬度和撕裂强度提高、
拉断伸长率和耐热空气老化性能下降， 且乙烯基
含量越高， 性能变化越明显。 主要是因为苯基硅
树脂中含有大量的乙烯基， 一方面在橡胶硫化交
联过程中会成为集中交联点， 提高了橡胶的抗撕
裂性能， 另一方面导致橡胶交联密度提高， 老化
后橡胶过度交联， 因此耐老化性能下降。 加入
３＃苯基含氢硅树脂后， 橡胶硬度、 强度均较低。
经过高温热空气老化， 橡胶内部活性基团进一步
反应， 因此老化后橡胶的硬度、 拉伸强度、 撕裂
强度均提高， 拉断伸长率下降。
２．２ 苯基硅树脂对苯基硅橡胶耐低温性能的影响

图 １ 为添加苯基硅树脂后苯基硅橡胶的
ＤＭＡ曲线。

图 １ 添加苯基硅树脂后苯基硅橡胶的 ＤＭＡ曲线
由图 １ 可见， 添加 １＃树脂的苯基硅橡胶的

玻璃化转变温度 （Tｇ） 为 －１０4．１℃， ２＃树脂为

－１０２．３℃， ３＃树脂为 －９７．８℃， 而空白样品的
Tｇ 为－１０１．１℃， 可知加入苯基硅树脂对硅橡胶
低温性能的影响不大。
２．３ 苯基硅树脂对苯基硅橡胶耐辐射性能的影响

射线射入材料后引发离子化反应的初始过程
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十分复杂［８］ ， 放射反应的结果是高分子材料中
存在交联、 断裂和极性基团的积累。 大多数聚合
物在高能射线的辐射作用下， 往往会同时发生辐
射交联和裂解， 只是在一定的吸收剂量范围内，
有些聚合物以辐射交联为主， 有些则以辐射裂解

为主。
表 ３为添加苯基硅树脂后苯基硅橡胶经过

６０Ｃｏ－γ射线辐射， 辐照总剂量为 ５００ ｋＧｙ 前后
力学性能的变化。

表 ３ 添加苯基硅树脂后苯基硅橡胶辐照前后的力学性能

测试项目
苯基硅橡胶

空白 １＃树脂 ２＃树脂 ３＃树脂

辐照前

 邵尔 Ａ硬度／度 4１  ３７  ５５ ｊ３２  
 拉伸强度／ＭＰａ ９ ムム．９ １０ 22．７ ９ ＆＆．３ ７   ．２
 撕裂强度／ｋＮ・ｍ －１ ２０ 镲镲．７ ３７ 22．4 4９ ＝＝．６ ３３ 22．８
 拉断伸长率／％ ６７７ 3７０３ 谮５２０  ８６６ ム
辐照后

 邵尔 Ａ硬度／度 ７０  ５９  ６６ ｊ５６  
 拉伸强度／ＭＰａ ２ ムム．７ ７   ．０ ６ ＆＆．７ ６   ．９
 撕裂强度／ｋＮ・ｍ －１ ８ ムム．８ ８   ．６ ６ ＆＆．８ ３３ 22．０
 拉断伸长率／％ １８２ 3２３１ 谮１８７  ２５８ ム
  由表 ３可见， 与空白试样相比， 苯基硅树脂
的加入均能提高苯基硅橡胶的耐辐照性能； 可以
发现氢基封端的苯基硅树脂对苯基硅橡胶的耐辐

照性能的提升比乙烯基封端的苯基硅树脂明显。
添加 ３＃苯基硅树脂的苯基硅橡胶的耐辐照性能

最好， 这主要是由于 ３＃苯基硅树脂的苯基含量

高， 且通过分子链段嫁接到苯基硅橡胶分子侧链
上［９］ ， 从而吸收高能射线的辐射能， 把能量在
大共轭体系中进行分散， 然后以光和热的形式把
能量散发到周围的环境中去， 避免了化合物主链
化学键的断裂。

３ 结论

３种苯基硅树脂的加入都能提高苯基硅橡胶
的耐高温性能， 其中 ３＃苯基硅树脂对苯基硅橡

胶耐高温性能的提升最为显著。
３种苯基硅树脂都能明显提升苯基硅橡胶的

耐辐照性能， 其中 ３＃苯基硅树脂的综合性能最

为优良。
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Influence of Phenylsilsesquioxane on the Properties of Phenyl
Silicone Rubber
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