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摘要!采用不同苯基结构或含量的端羟基聚有机硅氧烷为生胶%制备了 " 种密度相近的室温硫化硅橡胶泡沫材料%就生胶

分子结构对硅橡胶的硫化特性$泡沫材料的泡孔结构及压缩性能的影响进行了研究& 结果表明%端羟基聚有机硅氧烷分子中的

苯基对室温硫化硅橡胶的硫化性能以及泡沫材料的泡孔结构和压缩性能有明显的影响%苯基的位阻效应会降低胶料的硫化速

率%有利于获得泡孔细小均匀的泡沫材料%同时降低泡沫材料的应力松弛率&
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::硅橡胶泡沫材料是硅橡胶经发泡后制备的兼具

硅橡胶与泡沫材料特性的一种柔性的多孔性高分子

弹性体**+

%具有良好的耐高低温$耐电$耐老化等性

能%广泛应用于国防$航空航天$交通运输及电子工

业等领域& 室温硫化硅橡胶泡沫材料除具有一般硅

橡胶泡沫材料的优良性能外%还具有介电常数小$隔

热$阻燃等特点%同时还具有硫化时间短$制备效率

高以及工艺适应性强等优点*(+

%是一类重要的硅橡

胶泡沫材料& 室温硫化硅橡胶泡沫材料通常是以低

黏度的端羟基聚有机硅氧烷为基础生胶%含氢硅油

为交联剂%通过生胶中的羟基与交联剂中的硅氢基

在催化剂作用下发生化学反应释放氢气成孔而形成

具有泡孔结构的泡沫材料*!+

& 生胶分子结构是影

响硅橡胶泡沫材料的重要因素之一%室温硫化硅橡

胶泡沫材料的生胶主要是端羟基聚二甲基硅氧烷%

而以侧基含有苯基的端羟基聚有机硅氧烷为生胶制

备室温硅橡胶泡沫材料的研究很少%笔者采用 ! 种

不同苯基结构或含量的端羟基聚甲基苯基硅氧烷以

及端羟基聚二甲基硅氧烷"*)N 硅橡胶#为生胶%制

备了 " 种密度相近的室温硫化硅橡胶泡沫材料%考

察了生胶分子结构对泡沫材料泡孔结构以及力学性

能的影响&

;<实验部分

;>;<主要原材料与仪器

端羟基聚二甲基硅氧烷"*)N#$端羟基聚二甲
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基二苯基硅氧烷"*)M?* 和 *)M?(#$端羟基聚二甲

基苯基硅氧烷"F!@#$含氢硅油$硅藻土$羟基硅油$

铂催化剂&

德国 \4VV'公司生产的 ]<#)) 旋转流变分析

仪'美国H=公司生产的 ]<=

+

固体流变分析仪'

['234/41K.2B'公司生产的 <"") 扫描电子显微镜'

=B25'&8公司生产的E[?SE/@) 凝胶色谱仪&

;>=<室温硫化硅橡胶泡沫材料的制备

称取 *)) 份硅橡胶与 *@ 份干燥后的硅藻土填

料搅拌均匀后作为基础胶料备用& 取一定量的基础

胶料%加入等量的含氢硅油$羟基硅油$抑制剂%搅拌

均匀后加入铂催化剂%迅速搅拌 !) 7后倒入模腔厚

度为 ( 11的模具中%加压& 常温下硫化一段时间

后%取出样品置于烘箱中于 *()b硫化 " 0%然后裁

样进行性能表征&

;>?<性能表征

*i!i*:生胶物化性能的表征

采用凝胶渗透色谱$旋转流变仪对生胶的相对

分子质量$苯基含量和黏度进行了表征%实验所用生

胶的物化性能参数如表 * 所示&

*i!i(:硫化特性分析

为考察生胶分子结构对硫化特性的影响%利用

旋转流变仪测试不同生胶配方的硫化过程%为保证

有足够的流变分析可操作时间%在加入催化剂前%不

同生胶配方中均需加入一定量的抑制剂& 加入催化

剂搅拌均匀后%迅速将胶料加入旋转流变仪的 EE#)

平板夹具中进行硫化曲线测试& 测试频率为 * \̂%

剪切力为 @) E4&

*i!i!:泡孔结构表征

去除样品表皮后对切面进行喷金处理%采用扫

描电镜观察泡孔形貌'用微纳米测试软件通过平均

弦长法对泡孔的平均孔径进行测量%并按式"*#对

单位体积内的泡孔数量进行计算*"+

!

1S#X-

!

"

+

<

Z

+

/

?*# "*#

式中%-为泡孔的平均直径%

+

<

为实心橡胶的密度%

+

/

为发泡橡胶的密度&

*i!i":压缩性能分析

制备尺寸
,

M 11n( 11圆柱体试样%利用

]<=

+

测试样品的压缩应力应变曲线和压缩量为

"@a时的压缩应力松弛率%测试温度为 (@b%加载

速度为 )i@ 11Z12&%松弛时间为 *) M)) 7&

=<结果与讨论

=>;<生胶分子结构对硫化特性的影响

生胶的分子结构链节组成示意图以及物化性能

参数分别如图 *$表 * 所示&

图 *:生胶分子结构链节组成示意图
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表 ;<B 种不同生胶的物化性能参数

基胶

种类

数均相对分子质量Z

"B-1,5

?*

#

多分散

指数

苯基摩尔

分数Za

黏度Z

"1E4-7#

*)N (MN#! *i@* ) ()))

*)M?* *#)(# (i;" *)i# ("))

*)M?( *"*M! (i;* ((iM !;))

F!@ !"(@N (i)* Mi) (N))

由图 *$表 * 可知%" 种生胶分子结构的主要差

异体现在硅氧烷主链的侧基位置%对于 *)N 硅生胶%

其分子链侧基全部为甲基%F!@ 的分子链由二甲基

硅氧烷和甲基苯基硅氧烷 ( 种链节组成%其分子链

一侧部分含有苯基%*)M?*$*)M?( 的分子链则由二

甲基硅氧烷与二苯基硅氧烷 ( 种链节组成%部分链

节的两侧都含有苯基%二者的苯基含量不同&

生胶分子结构对室温硫化硅橡胶硫化特性的影

响如图 ( 所示&

图 (:不同生胶配方的硫化曲线

由图 ( 可知%在相同条件下%含苯基的生胶交联

反应速率明显低于不含苯基的 *)N 硅橡胶%其起始

凝胶时间明显长于 *)N 硅橡胶& 这主要是由于苯基

的体积较大%在相对分子质量相近时%苯基的位阻效

应使得聚硅氧烷相对分子质量的活动能力减弱%反

应活性降低%而在 ! 种含苯基的生胶配方中%F!@ 的

硫化速率最慢%这主要是由于 F!@ 的相对分子质量

较高%相应地%其端基的羟基含量较少%从而使得其

反应速率明显降低&

=>=<生胶分子结构对泡孔结构的影响

不同分子结构生胶制得的泡沫材料的 <D+图

和泡孔结构参数分别如图 !$表 ( 所示&

由图 !$表 ( 可知%" 种不同分子结构生胶制得

的泡沫材料的泡孔形貌和尺寸有明显的区别%以不

含苯基的 *)N 生胶制得的泡沫材料的泡孔呈圆形或

椭圆形%泡孔尺寸大且分布不均匀%单位体积内的泡

孔数量很少%泡孔壁完整%呈现明显的闭孔结构特

征& 相比之下%由含苯基的生胶制得的泡沫材料的

:::::::

"4#*)N "K#*)M?*

"3#*)M?( "-#F!@

图 !:不同生胶配方制得泡沫材料的 <D+图

表 =<不同生胶配方泡沫材料的泡孔结构参数

生胶 密度Z"B-31

?!

#

平均孔径Z

)

1 单位体积微孔数量Z个

*)N )i@MM "*) ;)

*)M?* )i#* *() ")@!

F!@ )i#) (() #(#

*)M?( )i#) *#" *@N)

泡孔尺寸更小%分布更均匀%其中由 *)M?* 制得的泡

沫材料的泡孔为完整的球形%孔径较小%单位面积内

的泡孔数量明显大于由 *)N 制得的泡沫材料%且大

部分泡孔为闭孔结构'而由 *)M?( 制得泡沫材料的

泡孔之间相互连接贯通%呈现出明显的开孔结构特

征'由F!@ 制得的泡沫材料其泡孔尺寸较 *)M?* 和

*)M?( 大%为球形泡孔%可明显观察到部分泡孔的泡

孔壁上有小孔%即部分泡孔为开孔结构& 上述结果

表明%由含苯基的生胶制备的泡沫材料%更有利于获

得泡孔尺寸较小$分布均匀并且具有开孔结构的泡

沫材料&

=>?<不同生胶制得泡沫材料的压缩性能

压缩性能是泡沫材料最重要性能之一%不同生

胶制得的泡沫材料的压缩应力应变曲线如图 "

所示&

泡沫材料的压缩应力应变曲线可以分为 ! 个不

同的区域!线性弹性区$平台区$密实区*@+

& 根据

S2K7,&?=70K9理论%发泡材料线性区的应力是由泡

孔棱的弯曲变形$泡孔壁的拉伸变形以及泡孔内的

气体压力的压缩所造成的'平台区则主要是泡孔壁的

弯曲和泡孔开始塌陷形成的'密实区则主要是大量泡

孔塌陷%泡孔数量的减少引起模量急剧上升*@ ?N+

&
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图 ":不同生胶配方制得的泡沫材料的

应力应变曲线

从图 " 可以看出%在整个应变范围内%*)N 硅橡

胶泡沫材料的应力随应变的变化较快%线弹性区域

较长而平台区较短%这主要是由于 *)N 硅橡胶泡沫

材料的泡孔较大并且为闭孔结构%在压缩过程中%泡

孔内的气体不易扩散而导致较高的应力%相对较快

的进入密实区'相比之下%由含苯基生胶制得泡沫材

料更软%线弹性区域较短而平台区较长& 在 ! 种苯

基硅橡胶泡沫材料中%*)M?( 硅橡胶泡沫材料的应

力最低%这主要是由于其泡孔主要为开孔结构%并且

泡孔之间相互连接和贯通%在受到压缩载荷时%泡孔

很容易发生塌陷并且很快进入密实区%而 *)M?* 和

F!@ 的泡孔都基本为完整的球形%且具有部分开孔

结构%因此其前期的压缩应力应变曲线几乎完全重

合%在压缩应变较大时%二者才体现出差异&

应力松弛是黏弹性材料的重要力学性能之一%

泡沫材料的应力松弛由基体的松弛和泡孔的松弛两

部分组成%即是分子链段运动及气体扩散共同作用

的结果*@+

& " 种不同生胶配方制得的泡沫材料在压

缩量为 "@a时的压缩应力松弛曲线如图 @ 所示&

由图 @ 可知%经过 ! 0 后%*)N$*)M?*$*)M?( 以

及F!@ 的压缩应力松弛率分别为 M*a$#Ma$@;a

:::::::

图 @:不同生胶配方制得的泡沫材料的

压缩应力松弛曲线

和 #@a%结果表明%由含苯基的硅生胶制得的泡沫

材料的短期应力松弛率明显低于由 *)N 硅生胶制得

的泡沫材料%其原因在于!一方面%苯基的位阻效应

使得聚有机硅氧烷分子链的运动能力减弱%在外力

作用下%链段需要较长的运动时间才能达到分子链

的构象平衡状态%从而表现为其短期的应力松弛率

更小'另一方面%以含苯基的聚有机硅氧烷制备室温

硫化硅橡胶泡沫材料%其泡孔具有部分开孔结构%材

料在受到压缩载荷时%泡孔内部原有的气体能够迅

速扩散至外部环境%即在压缩初期泡孔内外的气体

便达到了平衡状态%几乎观察不到松弛现象%而以

*)N 生胶制得泡沫材料%由于几乎全部为闭孔结构%

在受到压缩载荷的作用时%泡孔内部的气体受到压

缩%表现为材料的压缩应力较大%内部的气体要通过

硅橡胶基体的缓慢渗透才能实现内外的平衡%从而

使得泡沫材料的应力松弛行为更明显%压缩应力松

弛率更大& ! 种含苯基的生胶分子中%*)M?( 的苯基

含量最高%同时由其制备的泡沫材料的泡孔结构主

要为开孔结构%因此%其在所考察的时间范围内%压

缩应力松弛率更低&

?<结论

"*#生胶的分子结构对胶料的硫化速率有明显

的影响%在相对分子质量相近时%苯基的位阻效应会

使硫化速率明显降低%胶料的起始凝胶时间延长'

"(#以含有苯基的聚有机硅氧烷为基础生胶%

不但容易获得泡孔细小均匀的室温硫化硅橡胶泡沫

材料%而且容易形成开孔结构的泡孔'

"!#苯基的位阻效应使硅橡胶分子链段的运动

能力减弱%同时%由含苯基生胶制得的硅橡胶泡沫材

料具有部分开孔结构%因此%其压缩应力和短时压缩

应力松弛率相比于具有闭孔结构的 *)N 硅橡胶泡沫

材料更低&
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