
硅橡胶并用胶的开发和应用

马文石
(华南理工大学材料科学研究所 ,广州　510641)

　　摘要　以硅橡胶/ EPDM 、硅橡胶/氟橡胶 、硅橡胶/丙烯酸酯橡胶(ACM)和硅橡胶/ PU 并用胶为

主 ,介绍硅橡胶并用胶的开发和应用情况。硅橡胶并用胶的耐热性 、耐寒性 、耐油性 、耐水性好 ,强度高 ,

压缩永久变形小 ,性能价格比合理 ,可广泛用于汽车 、家电 、建筑和医疗等行业橡胶制品的制备。硅橡胶

并用胶存在的主要问题是硅橡胶与其它橡胶的相容性和共硫化性差 ,多用加入相容剂、选择合适的硫化

体系和使橡胶间形成互穿网络结构等方法来解决。
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　　硅橡胶是一种兼具无机和有机性质的高

分子弹性体 ,由于其分子主链的 Si—O 键键

能(443.5 kJ·mol
-1
)比一般橡胶分子主链的

C —C 键键能(355 kJ·mol-1)高得多 ,因此与

一般橡胶相比 ,硅橡胶具有优异的耐热性 、耐

寒性 , 优良的脱模性 、电气性 、透气性 、导热

性 、防水性及良好的温度稳定性。

若将硅橡胶与其它橡胶并用 ,并用胶既

可保持硅橡胶的优良特性 ,又能克服硅橡胶

强度低和耐溶剂性 、耐酸碱性 、耐水蒸汽性差

等缺点 。本文主要介绍硅橡胶/EPDM 、硅橡

胶/丙烯酸酯橡胶(ACM)、硅橡胶/氟橡胶和

硅橡胶/PU并用胶的开发和应用情况 。

1　硅橡胶/EPDM并用胶

EPDM 因具有较好的耐热性 、耐臭氧

性 、耐寒性 、耐化学药品性 、电气绝缘性及较

高的强度 ,而在各种橡胶制品 ,特别是汽车橡

胶配件中大量应用。但随着汽车向高性能化

方向发展 , EPDM 的耐热性能已逐渐不能满

足要求 ,因而耐热性 、耐水蒸汽性好 ,压缩永
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久变形小 ,强度较高及性能价格比合理的硅

橡胶/EPDM 并用胶的研究和应用迅速兴

起。

日本信越化学公司用特殊硅烷偶联剂使

硅橡胶与 EPDM 形成网络结构 ,率先开发了

硅橡胶/EPDM 并用胶 。日本东芝有机硅公

司和日本合成橡胶公司共同开发了 TEQ 系

列硅橡胶/EPDM 并用胶
[ 1]
。该系列并用胶

既具有硅橡胶和 EPDM 共有的优良特性 ,又

具有优异的耐热性和较高的强度 ,且对金属

模具的污染性小 ,适用于模压 、注射和挤出成

型工艺 ,生产效率高 ,产品适用范围广。日本

合成橡胶公司还推出了 JSR JENIX E 系列

硅橡胶/EPDM 并用胶 , 其中 JSR JENIX

E2170并用胶与硅橡胶 、EPDM 相同配方胶

料的性能对比见表 1
[ 2]
。从表 1 可以看出 ,

硅橡胶/EPDM 并用胶胶料的拉伸强度 、撕

裂强度 、扯断伸长率和耐热性 、耐水性均大大

优于硅橡胶胶料 。此外 ,该系列并用胶胶料

还具有对模具污染性小 、压缩永久变形小和

加工性能优异等特点。

硅橡胶与 EPDM 的共混工艺对并用胶

胶料的性能影响很大 。如果将硅橡胶与

EPDM 直接共混 ,工艺虽然简单 , 但并用胶

胶料的性能较差 ,拉伸强度仅为 4.5 MPa ,且

EPDM的并用量不能超过25份 ,否则并用胶
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表 1　硅橡胶/ EPDM 并用胶与硅橡胶和

EPDM相同配方胶料的性能对比

性　　能 E2170 硅橡胶 EPDM

拉伸强度/MPa

　室温 11.8 7.9 12.4

　150 ℃ 5.2 5.9 2.9

撕裂强度/(kN·m-1) 33.1 11.3 33.1

扯断伸长率/ % 600 200 514

200 ℃×72 h老化后

　拉伸强度变化率/ % -40.5 -4.8 -55.0

170 ℃×120 ℃热水浸泡后

　扯断伸长率 514 114 514

胶料的耐热性很差 。一般而言 ,硅橡胶与

EPDM 共混采用增容共混法最好。Menough

J[ 3]介绍了尤尼罗伊尔化学公司采用功能性

有机聚硅氧烷和补强型二氧化硅并用体系来

作硅橡胶/EPDM 并用胶的相容剂 , 当该胶

料采用硫黄/促进剂体系硫化时 ,二氧化硅与

二种橡胶组分之间形成互穿网络 ,使两种橡

胶均匀分散 、相结构稳定 。这种并用胶胶料

的耐热性能好于 EPDM 胶料 ,物理性能优于

硅橡胶胶料。

Kole S 等[ 4～ 7]分别考察了 EPDM 和硅

橡胶的特性 ,探讨了硅橡胶接枝丙烯酰胺与

磺化 EPDM 或 EPDM 接枝马来酸酐之间的

作用 ,并对用乙丙橡胶(EPR)接枝硅烷 、聚乙

烯丙烯酸酯 、乙烯-醋酸乙烯酯共聚物 、聚乙

烯接枝硅烷等大分子作相容剂对 EPDM/硅

橡胶并用胶胶料物理性能 、老化性能 、热稳定

性能 、断裂形貌和动态物理性能的影响作了

比较深入系统的研究 。结果表明 ,用 10 份

EPR接枝聚合物作相容剂 ,能显著降低分散

相的微区尺寸;采用两步硫化工艺能明显提

高并用胶胶料的拉伸强度和定伸应力 ,改善

老化性能;使硅橡胶 、EPDM 分子链分别离

子化 ,借助于离子键 、氢键等化学和物理作用

可增强两种橡胶间的相互作用 ,改善并用胶

胶料的微观结构 ,可形成近似相互连续的稳

定相结构 ,从而得到强度和模量高 、耐溶胀性

和耐热性好的硅橡胶/EPDM 并用胶胶料 。

Sen A K等
[ 8]
也研究了硅烷与EPDM 的

熔融接枝反应 ,并以其接枝聚合物作为硅橡

胶/EPDM 并用胶的相容剂 。

日本开发了一种专门用于聚丙烯(PP)

板和硫化硅橡胶板之间粘合用的硅橡胶/

EPDM胶粘膜(带)[ 9] ,解决了 PP 与硅橡胶

粘合困难的问题 。近年来 ,我国对硅橡胶与

EPDM 并用作了很多研究
[ 10～ 13]

, 分别从硫

化剂 、相容剂 、白炭黑及共混工艺和共混比等

方面对甲基乙烯基硅橡胶(MVQ)/EPDM 并

用胶胶料的拉伸强度 、定伸应力 、压缩永久变

形等物理性能及微观形态 、体积电阻率的影

响进行了研究 ,一致认为要获得性能优异的

并用胶胶料 ,提高 MVQ 与 EPDM 的相容性

和共硫化性是关键 。吉林化学工业公司研究

院也开发出了 JHG-401 和 JHG-402 两个牌

号的硅橡胶/EPDM 并用胶[ 14] ,并已用于板

式换热器密封垫和汽车风扇离合器密封垫。

目前 ,硅橡胶/EPDM 并用胶以其合理

的性能价格比 ,广泛用于汽车 、家电和建筑等

行业的橡胶制品。

2　硅橡胶/ACM并用胶

ACM 是一种耐高温(150 ℃以上)和耐

油(发动机油 、齿轮油等)性能十分良好的

SR ,随着对汽车橡胶部件耐热性和长寿命化

要求的提高 ,其消耗量日趋增大。但 ACM

存在“冷脆热粘”这一严重缺陷 ,大大限制了

它的应用范围 。虽然可用调整聚合物组分和

加入增塑剂等措施来改善 ACM 的耐寒性 ,

但这又使得其耐热性和耐油性降低 。

硅橡胶与 ACM 并用 ,可使ACM 的耐热

性和耐寒性都得到提高。但由于 ACM 是强

极性 、高内聚能的橡胶 ,而硅橡胶是弱极性 、

低内聚能的橡胶 ,且 ACM 的交联基团为活

性卤素或环氧基团 ,因此硅橡胶与 ACM 的

相容性差 , 硅橡胶/EPDM 并用胶胶料一般

采用过氧化物作硫化剂。日本合成橡胶公司

的 JS R JENIX A 系列硅橡胶/ACM 并用

胶
[ 15]
,耐高温老化性和耐低温脆化性显著高
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于ACM 和乙烯丙烯酸酯橡胶(EMA)。

提高硅橡胶与 ACM 的相容性是当前硅

橡胶与 ACM 并用研究的一个重要课题 。国

内外学者对此十分重视 。Santra R S 等
[ 16]

用红外光谱探讨了不同混炼温度下硅橡胶与

EMA 分子链之间的化学作用 ,提出了三种化

学反应模型 ,并指出 ,随着混炼温度的升高 ,

这种化学作用增强 ,并用胶在所研究的共混

比范围内相容性提高 。他们还应用熔体流变

学对该并用胶体系组分间存在的化学作用进

行了进一步证实
[ 17]
。国内学者用活性硅橡

胶与丙烯酸酯单体共聚来提高硅橡胶与

ACM 的相容性[ 18 ～ 20] ,在改善并用胶的力学

性能 、耐老化性能等方面取得了实质性的进

展。

硅橡胶/ACM 并用胶是迄今为止性能

(耐热 、耐油 、耐低温 、耐臭氧 、耐天候等)价格

比最佳的并用胶 , 其 80%以上用于汽车工

业 ,适用部件达 12种之多 ,尤其是在汽车向

高性能化 、小型化 、免维修化方向发展的今

天 ,其使用范围与用量正在日趋增大。此外 ,

这类并用胶还广泛用于建筑密封胶、隔音减

震制品 、粘合剂和电线电缆等的制造。

3　硅橡胶/氟橡胶并用胶

氟橡胶的耐热性 、耐氧化性 、耐油性和耐

化学药品性是其它橡胶无法相比的 ,但其耐

寒性差 ,且价格昂贵;而硅橡胶耐寒性优异。

将硅橡胶与氟橡胶并用 ,可获得兼具两种橡

胶特性的并用胶 。日本合成橡胶公司开发的

JSR JENIX F 系列硅橡胶/氟橡胶并用胶具

有优良的耐热性 、耐寒性 、耐油性 、耐水性和

耐蒸汽性[ 21] ,且价格相对较低 。日本信越化

学公司也开发了动态疲劳性能优良的 X-36-

100U系列硅橡胶/氟橡胶并用胶[ 2] 及拉伸

强度大于 1 3 MPa 、撕裂强度为 3 0 ～ 6 0

kN·m-1的高强度 FE301U 系列硅橡胶/氟

橡胶并用胶[ 22] 。但是 ,目前有关硅橡胶 、氟

橡胶本身的特性对并用胶的相容性、共硫化

性 、力学性能的影响等方面的基础研究报道

不多 。

硅橡胶/氟橡胶并用胶主要用于汽车供

油膜片的制造 。

4　硅橡胶/PU并用胶

PU 属非烃类极性橡胶 ,具有杰出的耐

磨性 ,广泛用于采矿 、机械等行业的橡胶制

品。但 PU 的分子结构中含有大量的异氰酸

基 、羟基和脲基强极性基团 ,胶料表面能相对

较大 ,摩擦因数偏高 ,生热大 ,且耐热性差 ,因

此PU制品的使用寿命较短 。为此 ,需要对

PU 进行改性。硅橡胶具有表面能较低 、耐

热性较好的特点 ,研究发现在 PU 中加入少

量(约 20%)的硅橡胶[ 23 , 24] ,PU 的摩擦阻力

可降低 25%,拉伸强度和扯断伸长率分别提

高 40%和 50%,动态疲劳性能和热稳定性能

显著改善 。刘芳等
[ 25]
在 PU 预聚体中添加

硅橡胶后再硫化成型制得的并用胶 ,经性能

测试和分析表明 ,其磨耗性能与 PU 的结构 、

硅橡胶的种类和用量以及它们的相容性密切

相关 。

由于 PU是强极性橡胶 ,硅橡胶是非极

性橡胶 ,两者的相容性差 ,因此当硅橡胶的并

用量较大时 ,为提高它们间的相容性 ,通常将

它们制备成互穿聚合物网络(IPN)结构 。众

所周知 ,硅橡胶具有一定的生理惰性和良好

的血液相容性 、组织相容性 、透气选择性及高

透气性 ,能在相当大的程度上仿真人体软组

织 ,因此它不但可以作为接触生物体组织或

接触进入体内物质的材料 ,而且可以作为直

接进入生物体内的材料 ,如人工器官 、缝合材

料 、药剂等。然而 ,硅橡胶撕裂强度低。PU

不但物理性能优良 ,而且与人类血液的相容

性极好 ,因此硅橡胶-PU IPN 很有希望用作

特种医药制品 。Ebdon J R等
[ 26 , 27]

应用光学

显微镜 、动态物理分析 、13C 核磁共振谱等技

术对 PU 质量分数为 0.10 ～ 0.90的硅橡胶-

PU IPN相结构变化 、物理性能 、网络之间的
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物理和化学作用进行了比较详细的研究。

Ali S A 等[ 28]在此基础上探讨了硅橡胶-PU

IPN在含羟基自由基的水溶液中的稳定性 ,

结果表明这类复合材料在生物医学中具有极

大的潜在应用价值。

上海橡胶制品研究所以四氢呋喃均聚醚

和硅橡胶为主体材料[ 29] ,以过量异氰酸酯和

含氢硅油为交联剂 ,制得了硅橡胶-PU IPN ,

并运用电子显微镜和13C 核磁共振谱对 IPN

作了技术上的论证。该技术已通过了上海市

科委组织的专家鉴定 。

5　硅橡胶与其它橡胶并用

SBR和 BR等 SR与硅橡胶并用的主要

目的是改善耐热性 、耐候性和耐臭氧等性能 ,

但并用硅橡胶会大大提高生产成本 。为了减

小硅橡胶的并用量 ,正在探讨硅橡胶的表面

改性技术 。

IIR被广泛用作防震 、减震材料 ,但其减

震效果在很大程度上受温度变化的影响。

IIR与硅橡胶并用后 ,温度稳定性提高 ,能在

较大温度范围内保持良好的减震效果。

6　结语

硅橡胶与其它橡胶并用是一种改善胶料

性能 、平衡原材料价格 、减少环境污染和开发

新材料的有效途径。硅橡胶并用胶还是一个

正在开发的领域 ,其实用化了的产品仅仅是

它很小的一部分 , 尚待研究的内容还很多。

希望有更多的专家 、学者投入到这一领域来 ,

促进其发展。
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导电胶粘剂

美国《橡胶世界》1998 年 218卷 1 期 66

页报道:

Tecknit 公司推出一种名为 Teckbond-

NC 的导电胶粘剂 。它是用镀铄石墨粒子填

充的室温硫化硅橡胶 。它无需混合便可直接

使用 ,粘合层在室温下很快就可硫化。它形

成的粘合层或密封层柔软 、有弹性 ,防水且导

电。这种胶粘剂可满足在 -55 ～ 200 ℃下

使用的要求 ,用于工业用途 ,可提供理想的性

能。

(涂学忠摘译)

国外简讯 7则

　　■德国泰森公司和克虏伯公司将合并成

一家公司 ,新公司名为泰森克虏伯公司 ,下设

5个分公司 ,生产橡机的克虏伯弹性体技术

公司将成为新公司的一个部分 。

RPN ,1998-03-30 ,P7

■1998年第 1季度美国橡胶工业股票

上涨 12.3%,超过了包括道琼斯工业平均指

数在内的大多数其它主要股票指数 。

RPN ,1998-04-13 ,P1

■美国 1997 年橡胶和塑料产品的价格

下降了 0.5%,而轮胎和内胎的价格下降了

3.1%。其主要原因是原材料价格的下降。

RPN ,1998-04-13 ,P6

■固特异化学分公司完成了投资 1 400

万美元的博蒙特合成橡胶厂扩建工程 ,使该

厂增添了 1万 t IR生产能力。

RPN ,1998-04-20 ,P4

■美国盖茨橡胶公司和日本 Nit ta公司

以 51∶49 的股份成立了盖茨-Nit ta 亚太公

司 ,经营两家公司在该地区传动带的生产和

销售 。公司总部设在大板 。

RPN ,1998-04-20 ,P4

■ICI认为中国将成为亚太地区最大的

PU 市场 ,家电 、家具和汽车对 PU 的需求使

其中国 PU 年增长率达 9%,高于全球平均

水平 。1997年中国 PU 需求量为 50 万 t ,为

80年代的 5倍。

RPN ,1998-04-27 ,P7

■拜耳公司 1998年 1 ～ 3月税前利润同

比增长 20%,达 15亿马克(8.33亿美元),销

售额增长 8%,达 143亿马克。

IRJ ,30[ 3] ,60(1998)
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