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硅橡胶耐热性能的研究进展 
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摘要：综述了硅橡胶的热老化机理，分析了生胶主链、侧基、端基、摩尔质量及添加剂对硅橡胶耐热 

性的影响。 
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硅橡胶是由摩尔质量为(50～80)×10 g／mol 

的直链聚硅氧烷 (硅橡胶生胶)经过补强和硫 

化得到的有机硅弹性体；其主链由si—O键交替 

组成，由于si一0键键能较大，使硅橡胶具有优 

异的耐热性，可在250℃下长期使用。硅橡胶的 

种类繁多，而聚二甲基硅氧烷 (PDMS)是硅橡 

胶发展的基础；耐热性是对 PDMS认识最早的性 

质。单纯的热运动很难使 si一0和 si—c键发生 

断裂，因此 PDMS具有较好的耐热性；但 si一0 

键还具有部分离子性，键长较长，硅原子易受亲 

核试剂、氧原子、亲电试剂的进攻，从而降低了 

PDMS的热稳定性。硅橡胶除了具有优异的耐热 

性外，还具有良好的耐寒性、生理惰J眭、电器特 

性等，多用于航天、航空、武器、电子、仪表等 

领域；随着宇航工业和军工的发展，对硅橡胶的 

耐热性提出更高的要求。 

1 硅橡胶的热老化机理 

硅橡胶在使用过程中，受光、热、氧气等的 

影响，会发生老化，渐渐失去其使用价值。从文 

献来看，硅橡胶的热老化机理主要有两种 j： 
一

是主链发生反应：主链 Si—O—si键的断裂、 

重排反应 (如式 1)；二是侧基的反应：与si相 

连的侧基发生氧化，以及由此引起的分子结构的 

变化 (如式2)。 
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2 生胶结构对硅橡胶耐热性的影响 

( 2
． 1 生胶主链对硅橡胶耐热性的影响 

从硅橡胶的热老化机理可以看出，生胶结构 

对硅橡胶耐热性影响较大；当然还有其它影响， 

包括添加剂、单体和聚合物在制备过程中残留的 

催化剂、杂质、加工工艺等。 

主链的降解导致硅橡胶变软、发粘而失去其 

使用性能。在聚硅氧烷主链上引入耐热性好的大 
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体积基团或刚性基团 (如大体积的亚苯基、亚 

苯基醚、环二硅烷基等)可显著提高聚硅氧烷 

的耐热性 。 

R．Z．Zhang等人制备了聚四甲基 ～间 一硅基 

亚苯基硅氧烷均聚物，交联后其在氮气中的起始 

分解温度为410 oC，在空气中的起始分解温度为 

401℃ 。车波等人在主链引入SiMe 一C H4一SiMe 

链段，有效 的提高 了聚硅氧烷 的耐 热性 ，当 

SiMe：一C H --SiMe 链段含量在 20％以上时， 

聚硅氧烷质量损失率达 20％时的温度高达540 cc， 

较聚二甲基硅氧烷质量损失率达 20％时的温度 

提高 70℃ J。但向主链上引入大的刚性基团难 

度较大，并且可能会导致硅橡胶的加工工艺性能 

和硫化胶的弹性变差 J。 

2．2 生胶端基对硅橡胶耐热性的影响 

硅橡胶的端基对其耐热性具有较大影响。以 

羟基封端的 PDMS在较低温度下就发生分子间的 

缩合现象，摩尔质量增大；升温至 180℃以后， 

羟基通过 “回咬”反应，在真空下即发生解扣 

式降解 J，产 生 D ，而 全部 以 甲基封 端 的 

PDMS，起始分解温度高达 360 。所以为了提 

高耐热性，在大多合成时引入惰性基团来封端， 

如一siMe3，一siMe2Ph等。 

T．S．Radhakrishnan等人发现，随着温度的 

升高，羟基封端 PDMS的降解首先是由端羟基引 

起的，乙烯基封端的 PDMS则是主链的无规降 

解；当温度较高时二者主要都是无规降解，侧基 

Sj—CH 也会断裂 。端羟基对聚甲基苯基硅氧 

烷 (PMPS)热稳定性的影响与 PDMS相反，在 

PMPS中，端羟基是协同侧基苯基与主链硅键的 

断裂产生苯，并使聚合物产生支链 ，进而抑制 

PMPS发生环化降解，提高其热稳定性  ̈。谢择 

民等人发现，硅氮化合物能抑制硅橡胶的端羟基 

引发解扣式降解和水解反应，有效的消除硅橡胶 

中微量水分和硅羟基的影响，在较高的温度下才 

会发生主链的无规断裂反应，进而提高硅橡胶的 

耐热性。为了减少极性端基的影响，在聚合时一 

般是以一siMe 封端，可提高其耐热性⋯J。李光 

亮认为，SiMe 封端 PDMS的降解是由于 si一0 

键自身成环，某个si原子上的3d空轨道与距它 

3个 si以外的 0生成 d p 配位的过渡态，使其 

易于裂解生成环，此种成环方式可以在键的许多 

地方发生，生成大小不等的环  ̈。 

2．3 生胶侧基对硅橡胶耐热性的影响 

侧基的氧化会导致硅橡胶交联硬化，失去弹 

性  ̈；不同的侧基，其氧化性差异较大，Si—C 

键键能较大，且随着主链上侧烷基链 的增长， 

si—c键键能逐渐降低 ，其断裂温度随之下降， 

所以在主链上引入烷基侧基时，以甲基的热稳定 

性最好；此外，苯基自身不易氧化，在硅氧链上 

形成位阻，使其难于成环降解，而且苯基还能与 

硅形成 配位结构抑制 自由基的反应，提高其 

耐热性。 

G．J．Knight根据等温热失重实验、以质量损 

失率 10％来考察各类侧基聚硅氧烷的热稳定性， 

结果发现，在空气中苯基硅橡胶热稳定性最好， 

在惰性气体中甲基硅橡胶和乙烯基硅橡胶热稳定 

性最好  ̈。T．H．Thomas研究了不同侧基的聚硅 

氧烷的热降解，发现各种聚合物降解活化能 E 

只是取代基电子效应的函数，与立体效应无关； 

降解反应的过渡态是环形的，给电子取代基倾向 

加强链上氧的电子供应，使过渡态容易到达，因 

而降低了E ̈ 。而亲电子基团则相反；但由于 

苯基可以向si的 12d轨道反馈电子  ̈，所以苯 

基例外。w．J．Zhou等人发现，侧基上含苯基的 

聚硅氧烷的耐热性优于纯甲基的聚硅氧烷，其最 

高耐热温度高达800℃  ̈。刘煜等人发现，250℃ 

热空气老化后，不同侧基硅橡胶对密封剂的耐热 

性影响不大；而300℃热空气老化后，甲基苯基 

有机硅密封剂的耐热性明显好于甲基有机硅密封 

剂_1 。但若非在空气中使用，苯基的引入并不 
一 定能提高热稳定性；若体系中含有 OH，则 

OH与苯基易脱苯产生交联；在高温下还会发生 

苯基之间的脱氢、脱苯等反应  ̈。 

此外，乙烯基侧基对硅橡胶的耐热性也影响 

较大。张玉环发现在空气中，乙烯基含量对甲基 

乙烯基硅橡胶的耐热性，影响较大；在氮气中影 

响较小。这是因为乙烯基在空气中易氧化，导致 

其耐热性降低；而在氮气中，易发生主链解扣式 

降解，乙烯基含量对其耐热性影响较小  ̈。 

2．4 生胶摩尔质量对硅橡胶耐热性的影响 

生胶的摩尔质量对硅橡胶的强度影响较大， 

只有生胶的主链达到一定的长度，其硫化后的交 

联网络才具有较好的强度；但摩尔质量过大会导 

致生胶黏度较大，不利于加工。 

H．Marta等人发现，如果硅橡胶的摩尔质量 
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较大、分子链较长，分子链就会相互缠绕，形成 

具有较大空间位阻的网络结构，可抑制主链的成 

环降解，提高其耐热性；但形成的网络结构会阻 

碍交联的发生，导致硫化胶拉伸强度随其摩尔质 

量的增加而显著下降 。 

3 添加剂对硅橡胶耐热性的影响 

3．1 白炭黑 

白炭黑常用于硅橡胶的补强，白炭黑存在于 

硅橡胶的网络中，其表面的硅羟基可以与 Si～O 

键或端羟基结合 卜 ，使硅氧烷链的热运动以 

及氧气在内部的扩散受阻，而且在硅橡胶发生热 

氧降解时，产生的自由基可与白炭黑表面的硅羟 

基结合而消失，进而提高硅橡胶的耐热性 ； 

但白炭黑表面的高活性硅羟基，容易吸附水分 

子 ]，在高温下引起硅氧链的降解 ，降低 

其热稳定性。通过改变白炭黑的表面结构，能进 
一 步提高硅橡胶的耐热性； 

G．B．Sohoni等人 发现，少量 原位生 成 的 

SiO 就能很好的提高 PDMs的热稳定性 。郑 

俊萍等人考察了白炭黑表面结构对热硫化硅橡胶 

耐热性的影响；结果显示，气相法白炭黑会降低 

耐热性能；而经表面处理的白炭黑能提高其耐热 

性。这一现象的主要原因是白炭黑表面有活性的 

硅羟基所致 。 

3．2 耐热添加剂 

金属化合物通过抑制硅橡胶侧链基团的氧化 

降解与交联，可提高硅橡胶的耐热性，是使用较 

多的耐热添加剂。1946年 J．R．Elliot首次发现， 

金属皂可提高甲基硅橡胶的耐热空气老化性能。 

此后人们研究了大量的金属化合物对硅橡胶耐热 

性的影响。但是较小的金属氧化物微粒表面能较 

高，易于团聚，而且与硅橡胶的相容性差；所以 

金属氧化物作为耐热添加剂时，一般需经过表面 

处理 。 

T．F．Gan等人采用 10％的乙烯基三甲氧基 

硅烷对纳米氧化铈进行表面改性，以改善其在甲 

基乙烯基硅橡胶中的分散性；添加 1．5％改性过 

氧化铈的硅橡胶在 300 oC热空气老化0．5 h后， 

仍具有较好的撕裂强度 。魏丽等人发现，不 

同的耐热剂对硅橡胶的耐热性有不同程度的提 

高，添加易分散三氧化二铁的硅橡胶在300 oC老 

化后的性能保持率明显高于添加普通三氧化二铁 

的硅橡胶 。 
一 些金属氧化物还具有协同效应。苏正涛等 

人研究发现，SnO 与 Fe O，对提高硅橡胶的耐 

热稳定性有协同效应，两者共同使用时比单一使 

用的耐热性更好 ；此外，铁、铈、镍、铜 

的羧酸盐 ]，钛或锆化合物 以及铁的聚硅 

氮烷 等也作为硅橡胶的耐热添加剂。 

4 结束语 

硅橡胶具有优异的综合性能，突出的耐高低 

温性使其具有广阔的应用；随着科学技术的发 

展，其耐热性已不能满足某些领域的应用，尤其 

是在快速发展的宇航工业上的应用。目前，改善 

硅橡胶耐热性的方法主要有：改变主链和侧基的 

结构、消除端羟基及填料中硅羟基的影响、加入 

耐热添加剂。随着硅橡胶研究的不断深入，势必 

使其在更宽阔的领域得到应用。 
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Research Progress of Thermal Resistant Silicone Rubber 

SHA Yan—song 一。ZHANG Chang—sheng ，LUO Shi．kai ， 

(1．Research Institute of Chemical Materials，China Academy of Engineering Physics，Mianyang 621900，Sichuan； 

2．College of Science and Technology Material，Southwest University of Science and Technology，Mianyang 621010，Sichuan) 

Abstract：The thermal aging mechanisms of silicone rubber were reviewed，and the effect of main chain， 

side group，terminal group，and molar mass of the crude rubber and the additives on therm al resistance of sili— 

cone rubber was discussed． 

Keywords：silicone rubber，thermal resistance，structure of crude rubber 

瓦克开发出不含锡的多用途密封胶 

2月2日，瓦克化学集团推出一种适用于家 

用电器、汽车和电子工业的不含锡的单组分室温 

硫化 (RTV一1)多用途密封胶 ELASTOSIL~N 

9l1 1。这种新型胶粘剂在室温下受空气中水分的 

作用即可硫化，且具有优异的热稳定性和良好的 

机械性能，因此是传统 RTV一1有机硅密封胶的 

良好替代品，而且不含锡。这些 RTV一1有机硅 

密封胶类可广泛用于粘接、密封和涂层，是建筑 

工业、车辆制造、家用电器行业、电子和纺织等 

众多工业领域中不可或缺的产品。 

这种密封胶是脱烷氧基交联 RTV一1系统， 

使用不含锡的催化剂配制，因此尤其适合那些受 

有机锡化合物干扰或不能使用有机锡化合物的用 

途。例如，电子组件可以在围堰填充工艺中比以 

往更快更简单地进行封装。在这一工艺中，封装 

区首先使用稳固的 “有机硅筑堰”围起来，随 

后再使用低黏度浇注树脂，例如铂催化有机硅凝 

胶，进行填充。如果使用基于含锡催 化剂 的 

RTV一1有机硅密封胶作为围堰，这种材料必须 

在封装前完全硫化，以便在随后的铂催化浇注树 

脂过程中不因锡的抑制作用而减缓交联反应速 

度，因此在这类工艺中使用含锡 RTV一1有机硅 

密封胶时需要的加工时间长，成本高。 

ELASTOSIL@ N 9111由于不含锡，在发生 

交联反应前就可以与铂催化有机硅产品兼容。这 

样，电子部件在围堰做好后马上就可以使用有机 

硅凝胶进行封装，铂催化交联浇注树脂的硫化过 

程不再受到干扰。基于以上原因，ELASTOSIL 

N 911l可为汽车和其它工业的电子部件生产厂 

家带来明显的时间和加工优势。太阳能电池模块 

的接线盒使用 ELASTOSIL N 91 1 1可更快更经 

济地进行安装。使用不含锡的有机硅胶粘剂粘接 

接线盒时，接线盒固定后，马上就可以使用铂催 

化有机硅材料进行封装。 

此外，这种新多用途胶粘剂还适合用于家用 

电器工业中对粘接有很高要求的用途，例如粘接 

电炉的玻璃陶瓷面板、挡板和操作元件等，以及 

微波炉的前窗。ELASTOSIL。N 9111是一种软膏 

状稳定材料，其黏度在剪应力作用下会降低。因 

为拥有这种在剪应力作用下变稀的特性 ，所以可 

人工或自动化使用。该产品有黑色和白色两种颜 

色，能够牢固地粘接在众多常用基材上，如不锈 

钢、铝、玻璃、聚酰胺或聚乙烯醇缩丁醛等，硫 

化物既不受天气变化影响，也能够在高达200 oC 

条件下保持稳定。 


