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硼系化合物对可瓷化硅橡胶复合材料性能的影响

王肖天，赵成龙，秦　岩*

（武汉理工大学 特种功能材料技术教育部重点实验室，湖北 武汉 430070）

摘要：研究硼系化合物B1（粒径为5～10 μm）/B2（粒径为2～3 μm）用量比对可瓷化硅橡胶复合材料物理性能和热稳

定性的影响，以及研究不同烧蚀温度下可瓷化硅橡胶复合材料陶瓷体的微观形貌和物相演变。结果表明：当硼系化合物

B1/B2用量比为30/20时，可瓷化硅橡胶复合材料的拉伸强度和拉断伸长率均最大，分别为4.11 MPa和255%；在较低烧蚀

温度（600～800 ℃）下，随着硼系化合物B1/B2用量比的增大，可瓷化硅橡胶复合材料陶瓷体的弯曲强度增大、线性收缩

率减小，但变化不大；在较高烧蚀温度（800～900 ℃）下，可瓷化硅橡胶复合材料陶瓷体的弯曲强度先减小后增大，体系

中生成的液相物质较多，形成了致密的陶瓷层，从而减缓了热量传递、阻碍了氧气对内部材料的氧化，提高了复合材料的

热稳定性和增大了陶瓷体的弯曲强度。
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随着现代工业的迅速发展，人们对于防火阻

燃材料的需求逐渐提高，其中无毒无害、高耐热的

硅橡胶复合材料逐渐成为研究的热点[1-2]。可瓷化

硅橡胶复合材料通常是由硅橡胶作为基体，通过

引入陶瓷填料和低熔点助剂等制备，其在高温下

产生由有机相向无机相转变的具有自支撑结构的

陶瓷体[3-4]。可瓷化硅橡胶复合材料既保留了复

合材料的可设计性和加工工艺简单的特点，也解

决了普通硅橡胶材料热解产物易粉化和强度保留

率小的问题。虽然可瓷化硅橡胶复合材料无毒无

害、可设计性好、耐高低温性能优异、烧结后具有

绝缘性，但是硅橡胶自身的热解温度较低，引入陶

瓷填料后硅橡胶复合材料完全瓷化温度又较高，

对热解产物SiO2无法起到有效的固定，导致硅橡胶

复合材料经受高温后形成的陶瓷体多孔和疏松，

甚至变形、坍塌，即复合材料的高温残余强度较 
小[5-6]。因此，应针对低温域可快速瓷化、烧结后形

成高强度和形状稳定性的陶瓷体的可瓷化硅橡胶

复合材料进行研究。

可瓷化硅橡胶复合材料可以通过引入不同熔

点、种类的陶瓷填料，在不同温度区间下通过陶瓷

填料的熔融、相变、晶型转变等反应生成坚韧的陶

瓷体外壳[7-8]，从而抵挡高温热流的侵蚀。国内外

针对可瓷化硅橡胶复合材料的结构和高温性能等

都进行了较为深入的研究。程丽君等[9]向不同种

类硅橡胶复合材料中添加氮化硼（BN）陶瓷填料，

研究BN对硅橡胶复合材料性能的影响。结果表

明：添加BN后，甲基乙烯基硅橡胶复合材料的力

学性能提高最为显著；当BN用量小于10份时，甲

基苯基乙烯基硅橡胶复合材料的耐热老化性能明

显改善，当BN用量超过20份时，不同种类硅橡胶

复合材料的力学性能、耐热老化性能和耐辐照性

能均有不同程度的下降。马腾飞等[10]通过不同手

段对BN进行表面处理，研究BN改性前后对硅橡
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胶复合材料热性能的影响。结果表明：BN的添加

明显提高了硅橡胶复合材料的热稳定性能；BN与

硅橡胶分子链间的作用力使得硅橡胶分子链段运

动困难，但是BN用氢氧化钠、偶联剂CA1、偶联剂

KH570等表面改性后，硅橡胶复合材料的热稳定

性能虽有下降但均优于未加入BN的硅橡胶复合材

料，其中采用偶联剂KH570改性BN的效果最好。

Q. K. FENG等[11]采用Al2O3和片状BN制备可瓷化

硅橡胶复合材料，并对其性能研究。结果表明：在

Al2O3/BN体系质量分数为20%时，硅橡胶复合材

料的热稳定性最佳和体积电阻率最大，烧蚀后陶

瓷体的弯曲强度最大。Z. Z. OU等[12]的研究结果

与上述结论相一致。丁纪万[13]通过填料表面功能

化和填料网络结构设计来提高BN填充硅橡胶复合

材料的热导率。结果表明：采用多巴胺和硅烷偶

联剂并用改性后，硅橡胶复合材料的导热性能和

力学性能明显提高；在BN质量分数为30%时，硅橡

胶复合材料的传热系数增大8. 05倍。另外，通过

混合预先硫化的橡胶颗粒、改性填料以及进行二

次硫化等，可建立连续的填料网络，对硅橡胶复合

材料的热导率有显著的增大效果。

任劲文等[14]以短切碳纤维为补强填料，以BN
为陶瓷填料制备可瓷化硅橡胶复合材料，研究其

在高温有氧条件下的变化。结果表明：部分BN发

生氧化反应而生成低熔点的液态B2O3，其填充到体

系的缝隙中形成“桥梁”，具有粘接和补强作用，减

少了硅橡胶复合材料的裂纹扩展；当BN用量较大

时，其作为高温熔点填料在材料表面形成陶瓷体层

以阻挡高温气体进入；当BN用量达到20份时，硅橡

胶复合材料烧结后陶瓷体的强度达到11.2 N，随着

BN用量的继续增大，陶瓷体的强度趋于稳定。

为了使硅橡胶复合材料在较低温度下产生更

多的液相，除了添加低熔点氧化物外，还可以添加

经氧化反应产生液相的化合物。文全东等[15]探究

偶联剂KH550改性的碳化硼（B4C）用于制备硅橡

胶复合材料。结果表明：改性后B4C表面的羟基含

量增大，从而增强了B4C与硅橡胶的界面结合和改

善了硅橡胶复合材料的耐热性能；在25～800 ℃
时，硅橡胶复合材料的残留量随着B4C用量的增大

而增大；硅橡胶复合材料的耐热温度达到300 ℃；

在室温下，B4C质量分数为40%时，硅橡胶复合材

料的拉伸强度提高到8. 62 MPa。赵孙策等[16]采用

B4C来改善硅橡胶复合材料的热稳定性及烧结后

陶瓷体的强度。结果表明：B4C的引入，有效地提

升了硅橡胶复合材料的热稳定性能和陶瓷体的强

度；当温度超过800 ℃后，硅橡胶复合材料的残留

量增大；在温度为1 000 ℃下，B4C用量为15份时，

硅橡胶复合材料烧结后陶瓷体的强度达到最大，

为7. 91 N。

目前使用耐高温、抗氧化陶瓷功能填料等作

为补强填料制备的硅橡胶复合材料的导热性能、

耐辐照性能和力学性能等研究较多，而可瓷化硅

橡胶复合材料在目标温度下烧蚀后，由于硅橡胶

基体的分解、液相生成量的不可控，导致陶瓷体形

状难以维持[17-20]。因此，针对硅橡胶复合材料在高

温下烧结的相变过程与调控烧蚀后陶瓷体的强度

和尺寸稳定性的平衡研究十分必要。

本工作研究硼系化合物对可瓷化硅橡胶复合

材料物理性能和热稳定性的影响，以及研究不同

烧蚀温度下硅橡胶复合材料的微观形貌和物相演

变，以期为制备兼具高强度和高热稳定性的可瓷

化硅橡胶复合材料提供参考。

1　实验

1. 1　主要原材料

甲 基 乙 烯 基 硅 橡 胶（乙 烯 基 含 量 为

0. 12%～0. 18%），牌号110-2B，中昊晨光化工研

究院有限公司产品；气相法白炭黑（主要成分为

SiO2，比表面积320 m2·g-1）、硼系化合物B1（粒径

为5～10 μm）、硼系化合物B2（粒径为2～3 μm）和

超细高岭土（粒径为10 μm），上海麦克林生化科技

有限公司产品；短切玻璃纤维（长度为0. 5 mm），

湖北菲利华石英玻璃股份有限公司产品；硫化剂

DBPH，湖北鑫鸣泰化学有限公司产品。

1. 2　配方

可瓷化硅橡胶复合材料的配方如表1所示。

1. 3　主要设备和仪器

SHK-C202型开炼机，苏州检卓仪器科技有

限公司产品；XLB-D型平板硫化机，湖州顺力橡

胶机械有限公司产品；ADX-9246型鼓风干燥箱，
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天津市泰斯特仪器有限公司产品；LXD-A型邵

氏A型硬度计，温州三和量具仪器有限公司产品；

Instron-5967型万能力学测试机，深圳市瑞格尔仪

器有限公司产品；STA2500型热重分析（TG）仪，

德国耐驰公司产品；KSL-1200X-A2型马弗炉，合

肥科晶材料技术有限公司产品；CMT6103万能试

验机，美特斯工业系统（中国）有限公司产品；D8 
Advance型X射线衍射仪（XRD），德国布鲁克公司

产品；JSM-7500F型扫描电子显微镜（SEM），日本

电子株式会社产品。

1. 4　可瓷化硅橡胶复合材料的制备

胶料混炼在开炼机上进行，先加入甲基乙烯

基硅橡胶，其包辊后依次加入白炭黑、超细高岭

土、硼系化合物、Al3O2和硫化剂DBPH，薄通5—10
次，加入短切玻璃纤维，混合均匀后出片。

胶料进行2段硫化。一段硫化将混炼胶置于

模腔尺寸为120 mm×120 mm×4 mm模具中，在平

板硫化机上硫化，硫化条件为170 ℃/10 MPa×20 
min；二段硫化在鼓风干燥箱中进行，硫化条件为

200 ℃×2 h。
采用马弗炉对可瓷化硅橡胶复合材料在不同

温度（600，700，800和900 ℃）下烧蚀60 min，然后

冷却至室温得到具有一定强度的陶瓷体。

1. 5　测试分析

（1）邵尔A型硬度。按照GB/T 531. 1—2008

对硅橡胶复合材料进行邵尔A型硬度测试。

（2）拉伸性能。按照GB/T 528—2009对硅橡

胶复合材料进行拉伸性能测试，拉伸速率为200 
mm·min-1。

（3）热稳定性分析。采用TG仪对可瓷化硅橡

胶复合材料进行TG曲线测试，测试条件为：空气

气氛，升温速率　10 ℃·min-1，温度范围　25～ 
1 000 ℃。

（4）弯曲强度（三点法）。按照GB/T 1965—
1996对陶瓷体进行弯曲强度测试。

（5）微观形貌分析。采用SEM对陶瓷体进行

微观形貌观察。

（6）物相分析。采用XRD仪对陶瓷体进行物

相分析。

2　结果与讨论

2. 1　可瓷化硅橡胶复合材料的物理性能

硼系化合物B1/B2用量比对可瓷化硅橡胶复

合材料物理性能的影响如表2所示。

从表2可以看出：随着硼系化合物B1用量的增

大，硅橡胶复合材料的密度逐渐减小，这是由于硼

系化合物B1密度（2. 29 g·cm-3）小于硼系化合物

B2密度（2. 51 g·cm-3）的缘故。

从表2还可以看出：随着硼系化合物B1用量的

增大，硅橡胶复合材料的拉伸强度和拉断伸长率

表2　硼系化合物B1/B2用量比对可瓷化硅橡胶复合材料物理性能的影响
Tab. 2　Effect of dosage ratios of boron-based compound B1/B2 on physical properties of ceramizable silicone rubber composites

项　　目
试样编号

SR-N0 SR-N1 SR-N2 SR-N3 SR-N4 SR-N5

密度/（Mg·m-3） 1. 550 1. 535 1. 513 1. 506 1. 487 1. 482
邵尔A型硬度/度 84 86 85 86 84 85
拉伸强度/MPa 3. 2 3. 5 3. 8 4. 1 4. 0 3. 7
拉断伸长率/% 181 202 231 255 223 207

　　　　　　　　　　　　　　　　　　表1　可瓷化硅橡胶复合材料的配方　　　　　　　　　　　　　　　　　份
　　　　　　　　　　　　　　　Tab. 1　Formulas of ceramizable silicone rubber composites　　　　　　　　　　　　　phr

试样编号
用量/份

甲基乙烯基硅橡胶 白炭黑 超细高岭土 短切玻璃纤维 硼系化合物B1 硼系化合物B2 Al2O3 硫化剂DBPH
SR-N0 100 30 30 5 0 50 15 3
SR-N1 100 30 30 5 10 40 15 3
SR-N2 100 30 30 5 20 30 15 3
SR-N3 100 30 30 5 30 20 15 3
SR-N4 100 30 30 5 40 10 15 3
SR-N5 100 30 30 5 50 0 15 3
SR 100 30 30 5 0 0 15 3
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都先增大后减小；在硼系化合物B1用量为30份时，

硅橡胶复合材料的拉伸强度和拉断伸长率达到最

大，分别为4. 11 MPa和255%。这是因为硼系化合

物B1颗粒分散，可填充至甲基乙烯基硅橡胶卷曲

缠绕的分子链缝隙中，从而起到弥散增强作用，但

当硼系化合物B1用量过大时，填料与橡胶基体的

界面作用增强，硅橡胶复合材料中缺陷和应力集

中点也相应的增多；而对于硼系化合物B2，其粒径

较小，当其用量增大时，则更容易出现团聚现象。

因此，当硼系化合物B1/B2用量比较大时，硅橡胶

复合材料的缺陷和应力集中点增加，拉伸强度和

拉断伸长率较小；当硼系化合物B1/B2用量比较小

时，硼系化合物的团聚现象加剧，其也无法发挥有

效的补强效果。

2. 2　可陶瓷化硅橡胶复合材料的热稳定性

硅橡胶复合材料的热分解大致可分为2个阶

段：在300～420 ℃下，主要发生甲基乙烯基分子侧

链甲基的氧化分解，产生H2O和大量的SiO2粉末，

而SiO2粉末在高温热气流的作用下飞散至空气中，

然后下落而覆盖在硅橡胶复合材料表面及高温马

弗炉炉腔内璧，这是因为体系中尚未产生足够的

液相而导致SiO2粉末飞散，使得最终热分解残留

量大幅减小；在420～500 ℃下，主要发生甲基乙烯

基分子主链的无规则降解和回咬降解反应[21]，该

阶段热分解质量损失主要来源于甲基乙烯基硅橡

胶分子主链的—Si—O—键断裂并产生大量H2O，

CO2，SiO2等小分子，500 ℃后热分解残留量趋于 

平衡。

硼系化合物B1/B2用量比对可瓷化硅橡胶复

合材料的TG曲线和热分解特征参数的影响分别如

图1和表3所示。

从图1和表3可以看出：未添加硼系化合物的

硅橡胶复合材料的T5为412. 8 ℃，Tmax1和Tmax2分别

为418. 72和492. 44 ℃；添加硼系化合物的SR-N0

硅橡胶复合材料的T5提高约40 ℃，Tmax1和Tmax2分

别提高约76和52 ℃。这是由于硼系化合物B1/B2

的加入使得甲基乙烯基硅橡胶与填料之间形成了

更多的物理和化学交联点，致使体系的热分解温

度升高，提高了硅橡胶复合材料的热稳定性[22]。

但硼系化合物B1/B2用量比对硅橡胶复合材料的热

分解温度未产生明显影响。
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图1　可陶瓷化硅橡胶复合材料的TG曲线
Fig. 1　TG curves of ceramizable silicone rubber composites

表3　可陶瓷化硅橡胶复合材料的热分解特征参数
Tab. 3　Thermal decomposition characteristic parameters of ceramizable silicone rubber composites

试样 T5
1）/℃ Tmax1

1）/℃ Tmax2
1）/℃ W1

2）/% W2
2）/% W3

3）/%

复合材料配方编号

　SR-N0 451. 48 494. 17 544. 23 65. 64 80. 95 45. 45
　SR-N1 454. 32 485. 36 541. 39 64. 24 77. 06 47. 58
　SR-N2 438. 47 491. 74 545. 66 62. 08 72. 03 49. 23
　SR-N3 444. 50 473. 85 561. 63 61. 00 67. 94 51. 51
　SR-N4 447. 96 502. 12 556. 98 58. 05 61. 56 52. 10
　SR-N5 455. 50 497. 35 578. 66 54. 10 54. 85 —

　SR 412. 80 418. 72 492. 44 44. 62 44. 36 —

硼系化合物

　B1 — — — — 96. 69 —

　B2 — 788. 56 — — 183. 43 55. 04

注：1）T5，Tmax1和Tmax2分别为质量损失率5%、第一热分解峰和第二热分峰分解的温度；2）W1，W2分别为第一稳质量阶段和第二稳质量阶

段的残留率；3）W3为硼系化合物B2的质量分数。
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当温度升高至720 ℃后，添加硼系化合物的

SR-N0—SR-N4配方硅橡胶复合材料的残留量增

大，此时的甲基乙烯基硅橡胶已经分解完全，这

是硼系化合物B2在空气中发生氧化生成B2O3和

CO2，经计算硼系化合物B2完全氧化后质量增大

152. 17%。

从图1和表3还可以看出，随着硼系化合物B2

用量的增大，硅橡胶复合材料的W1和W2均明显增

大，而W3维持在45%～52%。这是因为当硼系化

合物B2用量较小时，随着温度的升高，体系产生的

液相较少，对于分解产生的SiO2无法形成有效桥

接，硅橡胶复合材料的残留量较小；随着硼系化

合物B2用量的增大，体系产生的液相逐渐增多，在

更多区域形成有效的粘接，对SiO2和其他填料的

固定能力增强，同时减少了SiO2的升华[23]，因此硅

橡胶复合材料的残留量明显增大，最大残留率为

80. 95%。

2. 3　 高温烧蚀后陶瓷体的弯曲强度和线性收 
缩率

不同烧蚀温度下可瓷化硅橡胶复合材料陶

瓷体的弯曲强度及线性收缩率如图2所示，可瓷化

硅橡胶复合材料烧蚀后形成陶瓷体的示意如图3 
所示。

从图2可以看出，在烧蚀温度为600 ℃时，硅

橡胶复合材料陶瓷体的弯曲强度随着硼系化合物

B2用量的增大而增大，其线性收缩率小于4. 5%。

这是由于在较低烧蚀温度下，硼系化合物B2被填

料及甲基乙烯基硅橡胶分解的SiO2包裹，未大量

氧化产生液相，体系的缝隙中缺少液相而难以形

成大范围有效的桥接，因此陶瓷体的弯曲强度较

小，形状无明显变化。当烧蚀温度升至700 ℃时，

甲基乙烯基硅橡胶完全分解、硼系化合物B2软化

熔融后与其他填料形成低熔点化合物（Na2O和 
MgO-Al2O3-SiO2），同 时，氧 化 生 成 的 玻 璃 态
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1—弯曲强度；2—线性收缩率。

图2　不同烧蚀温度下可瓷化硅橡胶复合材料陶瓷体的弯曲强度及线性收缩率
Fig. 2　Flexural strengths and linear shrinkages of ceramic bodies of ceramizable silicone rubber composites at  

different ablation temperatures
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B2O3
[19，23]填充到体系的缝隙中起到“桥梁”作用。

作为形成陶瓷体的硼系化合物B2，随着其用量的

增大，体系内部出现大量以硼系化合物B2为中心

的局部范围的辐射网络，其陶瓷体的弯曲强度

增大，线性收缩率不小于10. 3%，陶瓷体的密度 
上升。

从图2还可以看出，当烧蚀温度升至800 ℃
时，由于硼系化合物B2的氧化反应速率达到最快 
（Tmax1＝788. 56 ℃），其他低熔点化合物进一步熔

融，体系中产生大量的液相，体系的缝隙被充足的

液相填充形成完整的交联网络，陶瓷体骨架结构

基本建立，甲基乙烯基硅橡胶分解产生的大量SiO2

被玻璃态的B2O3及熔融化合物包覆粘接，同时发

生相变反应而形成陶瓷体。与烧蚀温度为600 ℃
的陶瓷体相比，烧蚀温度为800 ℃的陶瓷体的最大

弯曲强度增大了193. 13%。随着硼系化合物B2用

量的增大，陶瓷体的弯曲强度先增大后减小，线性

收缩率先减小后增大。这是由于当B2用量超过40
份时，体系中的液相在软化流动过程中使得陶瓷

体沿着缝隙方向塌陷，导致液相逐渐溢出而覆盖

在陶瓷体表面，这一过程不仅会导致陶瓷体塌陷、

出现严重变形收缩，也使得玻璃态B2O3等物质隔

绝空气、减少热量传递，使体系内部的硼系化合物

B2无法进一步氧化[16]，最终陶瓷体呈现出外表面

为光滑玻璃状、内部为较致密的粘结状（黑色），整

体呈半塌陷状，线性收缩率较大。

当烧蚀温度升至900 ℃时，随着硼系化合物

B2用量的增大，陶瓷体的弯曲强度先增大后减小，

与烧蚀温度为800 ℃的陶瓷体相比，烧蚀温度为 
900 ℃的陶瓷体最大弯曲强度减小了11. 28%；陶

瓷体的线性收缩率逐渐增大。这可能是因为当体

系中液相较少时，低熔点化合物的形成导致共晶

反应温度降低、晶型转变提前发生，晶型转变至一

定程度则增强了体系的交联网络强度[24]，但当硼

系化合物B2用量为50份时，陶瓷体的塌陷严重，弯

曲强度减小至7. 2 MPa，线性收缩率达20. 78%。

SR-N2配方可瓷化硅橡胶复合材料在常温以

及900 ℃下烧蚀10和20 min后陶瓷体的外观如图4
所示。

从图4可以看出：在900 ℃下烧蚀10 min后硅

橡胶复合材料陶瓷体出现较为明显的差异Ⅰ为陶

瓷层，其表面覆盖一层黑色物质，这是甲基乙烯基

硅橡胶裂解时残留的裂解炭；Ⅱ为炭化层，由于试

样过薄，在烧蚀10 min内温度已经升高但未达到基

体裂解温度，导致基体失去弹性但并未完全裂解，

裂解层与基体层无明显差异。在900 ℃下烧蚀20 
min后，硅橡胶复合材料表面已经完全陶瓷化，且

呈现明显的陶瓷质感并出现一定纹理，但并未观

察到明显的黑色粉末。

（a）常温下烧蚀

Ⅱ

Ⅰ

（b）900 ℃烧蚀10 min

（c）900 ℃烧蚀20 min

图4　可瓷化硅橡胶复合材料烧结后陶瓷体的外观
Fig. 4　Appearances of ceramic bodies after ablation of 

ceramizable silicone rubber composites

图3　可瓷化硅橡胶复合材料烧蚀后形成陶瓷体的示意
Fig. 3　Schematic diagram of ceramic body formed after ablation of ceramizable silicone rubber composite
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2. 4　高温烧蚀后陶瓷体的微观形貌和物相演变

不同烧蚀温度下SR-N2配方可瓷化硅橡胶复

合材料陶瓷体的微观形貌和残留物的XRD谱分别

如图5和6所示（2θ为衍射角）。

从图5和6可以看出，在600 ℃下烧蚀，甲基乙

烯基硅橡胶基体完全分解，体系内部出现大量孔

洞、填料之间产生的液相较少，烧结后残留物的主

要成分为硼系化合物B2和B1以及Al2O3，未形成明

显的陶瓷相[见图5（a）]，且表面疏松多孔、容易脱

落，不能有效的阻挡氧气和热气流对内部材料的

氧化作用，陶瓷体的弯曲强度较低。在700 ℃下

烧蚀，随着硼系化合物B2用量的增大以及低熔点

化合物的形成，填料不再以粉状呈现而是在体系

内部形成大量的以硼系化合物B2颗粒为中心的局

部辐射网络，液相填充在体系细小的裂缝中，出现

大量零星的片状碎片，陶瓷体骨架结构局部建立

[见图5（b）]，弯曲强度增大；硼系化合物B2在2θ为
23. 5°和37. 5°的特征峰强度略微减小，但未产生 
新相。

从图5和6还可以看出：在800 ℃下烧蚀，由于

硼系化合物B2的氧化反应速率达到最大，体系的

液相开始大量产生，原本局部的液相区域开始蔓

延至相互连接，体系的细小缝隙被充分填充，孔隙

率减小[18，23]，细碎的残渣颗粒明显减少，同时陶瓷

化体的弯曲强度增大，断面光滑平整[见图5（c）]；
硼系化合物B2的两个特征峰强度明显减弱，出现

100 μm

　　

200 μm

（a）600 ℃（断面形貌）　　　　　　　　　　　　　　（b）700 ℃（断面形貌）

200 μm

　　

100 μm

（c）800 ℃（断面形貌）　　　　　　　　　　　　　　（d）900 ℃（断面形貌）

100 μm

（e）900 ℃（表面形貌）

图5　不同烧蚀温度下可瓷化硅橡胶复合材料陶瓷体的微观形貌
Fig. 5　Micromorphologies of ceramic bodies of ceramizable silicone rubber composites at different ablation temperatures
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了新相Ca（Mg，Fe）Si2O6，材料表面形成了以Ca
（Mg，Fe）Si2O6，SiO2和B2O3为主要成分的陶瓷层，

陶瓷体骨架基本建立，陶瓷化体的密度和弯曲强

度进一步增大。

在900 ℃下烧蚀，陶瓷相的成分也发生变化且

伴随着部分晶型转变，出现了Ca（Mg，Fe，Al）（Al，
Si）2O6和磷石英，在冷却后，从陶瓷体表面收集到

少量的黑色SiC和Si3N4
[24]，这些化合物对陶瓷骨架

强度具有积极作用；同时，低熔点化合物及玻璃态

B2O3沿内部缝隙方向溢出至材料表面，包覆在整

个材料表面[见图5（e）]，在材料表面形成光滑、致

密的陶瓷体外壳，从而有效的阻挡高温下氧气对

内部材料的氧化。但液相具有较大的表面张力，

冷却时会向内收缩，因此当硼系化合物B2用量较

大时，陶瓷体出现明显的收缩。

综上所述，在较低温度（600～800 ℃）下烧

蚀，可瓷化硅橡胶复合材料通过低熔点化合物等

软化、熔融和氧化反应等产生的液相相互粘接，从

O
10 15 20 3025 35 40 50 60 7045 55 65 75

2θ °

　　

O
10 15 20 3025 35 40 50 60 7045 55 65 75

2θ °

（a）600 ℃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）700 ℃

O
10 15 20 3025 35 40 50 60 7045 55 65 75

2θ °

　　

O
10 15 20 3025 35 40 50 60 7045 55 65 75

2θ °

（c）800 ℃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（d）900 ℃

O
10 15 20 3025 35 40 50 60 7045 55 65 75

2θ °

（e）900 ℃（残留黑色物SiC和Si3N4）

图6　不同烧蚀温度下可瓷化硅橡胶复合材料残留物的XRD谱
Fig. 6　XRD spectra of residues of ceramizable silicone rubber composites at different ablation temperatures
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而形成具有一定强度的陶瓷体；在较高温度（超过

800 ℃）下烧蚀，硅橡胶复合材料通过晶型转变、相

变等形式形成更加致密的陶瓷体层，使得陶瓷体

强度进一步提升。

3　结论

（1）随着硼系化合物B1用量的增大，可瓷化硅

橡胶复合材料的拉伸强度和拉断伸长率都先增大

后减小；在硼系化合物B1/B2用量比为30/20时，复

合材料的拉伸强度和拉断伸长率达到最大，分别

为4. 11 MPa和255%。

（2）与未添加硼系化合物相比，添加硼系化

合物B1和B2使得甲基乙烯基硅橡胶与填料分子

之间形成更多的物理和化学交联点，致使体系的

热分解温度升高，提高了硅橡胶复合材料的热稳 
定性。

（3）在较低烧蚀温度（600～800 ℃）下，随着

硼系化合物B1/B2用量比的增大，可瓷化硅橡胶复

合材料陶瓷体的弯曲强度增大、线性收缩率减小，

但变化不大；当烧蚀温度较高（800～900 ℃）时，可

瓷化硅橡胶复合材料陶瓷体的弯曲强度先减小后 
增大。

（4）在烧蚀温度较高（800～900 ℃）时，可瓷化

硅橡胶复合材料生成的Ca（Mg，Fe，Al）（Al，Si）2O6、

Ca（Mg，Fe）Si2O6和玻璃态B2O3等陶瓷相物质覆盖

在材料表面形成致密的陶瓷层，从而减缓了热量

传递、阻碍了氧气对内部材料氧化，提高了复合材

料的热稳定性和增大了陶瓷体的弯曲强度。
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Effect of Boron-based Compounds on Properties of Ceramicizable 
Silicone Rubber Composites

WANG Xiaotian，ZHAO Chenglong，QIN Yan
（Wuhan University of Technology，Hubei 430070，China）

Abstract：Effect of the dosage ratio of boron compound B1（5～10 μm of particle size）/B2（2～3 μm of 
particle size） on the physical properties and thermal stability of the ceramicizable silicon rubber composite 
was studied，and the micromorphology and phase evolution of the ceramic body of the ceramicizable 
silicone rubber composite at different ablation temperatures were also studied. The results showed that，
the tensile strength and elongation at break of the ceramicable silicone rubber composite were the highest 
when the dosage ratio of boron compound B1/B2 was 30/20，4. 11 MPa and 255% respectively. At a lower 
ablation temperature （600～800 ℃），with the increase of the dosage ratio of boron compounds B1/B2，the 
flexural strength of the ceramic body of the ceramicizable silicone rubber composite increased and the linear 
shrinkage decreased，but their changes were not significant. At a higher ablation temperature（800～900 ℃），

the flexural strength of the ceramic body of the ceramicizable silicone rubber composite decreased first and 
then increased，many liquid substances was generated in the system，a dense ceramic layer was formed，so 
that the heat transfer was slowed down，the oxidation of the internal materials by oxygen was hindered，the 
thermal stability of the composite was improved，and the bending strength of the ceramic body increased.

Key words：boron-based compounds；ceramicizable silicon rubber；ceramic body；thermal stability；
flexural strength；micromorphology


