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硅橡胶性能概述与配合
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(北京橡胶工业研究设计院 ,北京　100039)

　　摘要:阐述硅橡胶的总体性能及特殊性能 ,并就配合和加工方法的选择及优化提供

了一些建议。
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　　自从 1942年道康宁公司将硅橡胶工业化之

后 ,现在已经出现许多经过改进的硅橡胶产品。

并且 ,随着品种的增加 ,基于硅橡胶的新产品开发

也取得了长足的进步 。

由于硅橡胶具有独特的化学组成 ,不同种类

的硅橡胶被广泛应用于如洗发剂 、速溶咖啡的外

包装 、医用试管和鱼饵盒的自动垫圈等日常用品

上 。而且 ,硅橡胶可以在极限温度范围内保持柔

韧性 ,其它合成聚合物就没有这种特性。

1 硅橡胶基本情况

1.1 基本结构

像丁腈橡胶(NBR)、丁苯橡胶 (SBR)、异戊

二烯橡胶(IR)和天然橡胶(NR)等碳 -碳键的聚

合物 ,其分子链上存在不饱和键 ,但硅橡胶是通过

重复转换硅原子和氧原子的排列而成链的 ,在其

主链上没有不饱和键。对有机聚合物来讲 ,不饱

和键是其硫化的化学活性区域 ,并且该区域会由

于紫外线 、臭氧 、光照和热量的作用而降解 。

硅 -氧键的高键能 ,完全饱和的基本结构以

及过氧化物硫化是保持硅橡胶良好耐热和耐天候

性能的关键所在。除了更高的键能 ,对于碳原子

而言 ,更大的硅原子也提供了更大的自由空间 ,使

硅橡胶玻璃化温度低 ,透气性能更好 。由于应用

上的不同 ,透气性能可能是优点亦有可能是缺点。

1.2 硅橡胶的合成

硅橡胶合成的简要过程是:砂石或二氧化硅

还原为单体硅→于 300℃温度下 ,以铜作催化剂 ,

硅与甲基氯化物相互作用→形成甲基氯化硅的混

合物(一元 、二元或三元)→通过蒸馏分离出二甲

基氯化硅→二甲基氯化硅水解成硅烷又迅速合成

为线型或环型硅氧烷→线型硅氧烷在氢氧化钾

(KOH)的帮助下 ,形成四元双甲基环状体 (D4)

→在 KOH存在下 , D4聚合 ,链终止导致过程的完

成 。

1.3 硅氧烷的硫化

硅氧烷一般使用过氧化物硫化 ,以优化其耐

高温能力。硅氧烷中含的乙烯基可被硫黄硫化 ,

但硫键的低热敏性导致硅橡胶的热稳定性能容易

受到破坏。

铂硫化体系也是硅橡胶硫化常用的 ,带来的

性能包括:低挥发性 、紧密的表面硫化 、在任何介

质中的超快硫化 ,铂硫化体系具有比传统过氧化

硫化对应物略低的热稳定性能 。

表 1　用于海绵状或紧密状硅氧烷硫化的过氧化物

　种　类 总体硫化
温度 /℃ 　可应用的硫化介质

2, 4-二氯苯甲酰 104 ～ 121 热空气 、液体床硫化介质
(熔盐)、玻璃细珠

苯 116 ～ 138 模压 、蒸汽 、液体床硫化介
质 、热空气硫化 、玻璃细珠

二异丙基 160 ～ 171 模压 、液体床硫化介质 、热
空气硫化

间丁基苯甲酰 143 ～ 154 模压 、液体床硫化介质 、蒸
汽

2, 5-邻(间丁基苯甲酰)
2, 5-二甲基己烷 166 ～ 177 模压 、蒸汽

　　与硫黄硫化体系及硫给予体体系不同的是 ,

过氧化物通过自身侧基官能团与主链相连 。这

样 ,硫 /硫混合的聚合物不再具有弱的混合极

限 。硅橡胶聚合物由于氢键吸引以及形成的强

硫 -硫键比硫 /硫给予体体系具有更高的热稳

定性能 。
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1.4 硅橡胶的种类

按各种侧基官能团与硅原子相连方式分类 ,

硅橡胶包括:甲基硅橡胶(原材料生产产品)、甲

基乙烯基硅橡胶(综合应用 ,压缩性能良好)、苯

基甲基乙烯基硅橡胶(低温 ,热辐射稳定性)和三

氟丙基甲基乙烯基硅橡胶(化工合成 ,温度范围

-62 ～ 191℃)。

ASTMD-1418应用缩写为:

Q———相关联替代官能团的小聚合物链的硅

橡胶;

MQ———只在主链含甲基相关官能团的硅弹

性体;

PVMQ———含苯基 、乙烯基 、甲基官能团的硅

橡胶;

VMQ———含乙烯基 、甲基官能团的硅橡胶;

FVMQ———含氟烷基 、乙烯基 、甲基官能团的

硅橡胶;

PMQ———在主链上含甲基 、苯基官能团的硅

橡胶。

ASTMD-2000中的种类与应用缩写 ,第一个

字母表示温度范围 ,第二个字母表示对 ASTM3
#

油的耐膨胀性能:

FC———高强度硅橡胶;

FE———高强度和高耐热硅橡胶;

FK———氟硅烷硅橡胶;

GE———总体应用于高温的硅橡胶 。

2 硅橡胶的物理性能

由于硅橡胶结构特征的优势 ,使其在一定时

间范围 ,在一定温度区域内具备保持良好稳定性

的能力 。比起其它合成对应物 ,硅橡胶可以达到

承受超温度范围 -101 ～ 316℃并保持其应力应变

性能的作用 。

表 2　硅橡胶总体物理性能

总体物理性能 指标

硬度范围 10～ 90

拉伸强度 /MPa 高至 9.65

伸长率 /% 100～ 1200

撕裂强度(DieB)/(kN· m-1) 最大 122

巴肖氏弹性 10～ 70

压缩永久变形 与其它弹性体不在同一水平线

温度范围 /℃ -101～ 316

　　表 2是硅橡胶的一般物理性能 ,以下所列则

是此种万能弹性体的其它独特的性能:抗辐射性

能 ,消毒剂量的影响微小;抗振动性能 , -50 ～

65℃下近乎恒定的传输率和共振频率;比其它聚合

物更优良的透气性;介电强度 500V·km
-1
;传导率

<0.1 ～ 15 · cm;松弛或保持粘合;烧蚀温度

4982℃;适当配合后的极小排气;便利应用于食品

管理规则下的食品填加;阻燃性能;可制得无色无

味产品;防水性能;无毒和医用植入物的生理惰性。

硅橡胶可根据顾客需要和美术要求制成各种

颜色的制品 。高温下 ,硅橡胶比其它有机对应物

的物理性能变化率低 ,此时其它物质相当暴露于

高温下 ,有机物的塑性增大 ,并开始软化而丧失原

有较高的应力应变数值 。例如 ,硅橡胶在 150℃

下保持高达 75%的物理强度 。而同样温度下测

试 ,取一份天然橡胶复合物 ,我们可以看到其仅能

保持原始数值 20.7MPa的 15% ～ 20%。

表 3　硅橡胶的估算使用寿命

使用温度 /℃ 使用寿命

90 40年

121 10～ 20年

150 5～ 10年

200 2～ 5年

250 3个月

315 2周

　　表 3提供了硅橡胶足以优于其它弹性体的一

种表现 。

表 4　典型压缩永久变形数值

温度 /℃ 硅橡胶总体情况 /% 苯基乙烯基硅橡胶 /%

23 10 10

-40 25 15

-60 100 40

-80 100 60

-100 100 100

　　表 4表明 ,硅橡胶在低温下作为密封材料 ,其

形态和尺寸保持的优异性能。

尽管在硅橡胶的硫化过程中应用硫化体系是

非常简单和直接的 ,但是在指定应用中加工方法

和最终样品的指定还将由过氧化物的协调应用而

达到最佳效果。

在选择合适的过氧化物之前 ,应考虑的问题

有:何种类型的加工将被采用? 填料和配合剂的

pH值可否影响过氧化物? 配方中的金属氧化物

及其它配合剂能否降低过氧化物应用效率 ?压缩
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永久变形是否要求苛刻? 过氧化物有无乙烯基的

特性 ,乙烯基是否是配方中的必要因素? 最高使

用温度要求是否苛刻 ?流动性是否要求苛刻? 完

成产品是否有透明性的要求?

3 氟硅橡胶的低温及化学稳定性

由于硅橡胶可以在很大温度范围内应用 ,所

以氟硅橡胶的合成在温度及化学稳定性方面具备

优势。对于氟化过程而言 ,相对于 PVMQ和 VMQ

类硅橡胶其热稳定性及低温稳定性有所降低。包

括其它因素:典型 -62 ～ 191℃的温度稳定性 ,硬

度范围 35 ～ 80,拉伸强度超过 5.51MPa,伸长率

高于 200%,更广泛的化学稳定性 ,良好的压缩永

久变形 。

表 5　FVMQ的化学稳定性

ASTM燃料 23℃下应用时间 /天 硬度变化 膨胀体积

1 -7 +21

B燃料 7 -6 +19

28 -8 +20

C燃料 1 -8 +22

7 -8 +22

　　表 5表示氟硅橡胶对 ASTM燃料的稳定性。

表 6　23℃ ×3天后各种化学膨胀

　　聚合物 MQ FVMQ VitonB NBR CR

苯 175 27 12 100 290

OS-45液压液 80 13 3 - -

150%NaOH -1 1 0 0 2

ASTM 3#油 49 4 3 10 -

浓缩 HCl 5 8 1 11 4

　　表 6是氟硅橡胶与其它弹性体的化学稳定性

对比 ,氟化过程可以提高硅橡胶的总体性能。

4 硅橡胶的配合

一个典型配方一般含有 5 ～ 12种配合剂。

表 7　典型配合

　　　配合剂 百分比 /%

硅橡胶 100

气相法或沉淀法白炭黑(二氧化硅) 2～ 5

石英或 CaCO3 25～ 100

填充剂 0.5～ 2.0

热稳定剂 0.8～ 2.0

过氧化物 0.8～ 1.4

酸受体或耐油配合剂 2.0～ 6.0

保证生胶强度和搁置寿命的过程酸 0.3～ 2.0

　　表 7展示了一个典型的硅橡胶配方。准确的

说 ,可以根据预想结果在硅橡胶中加入任何物质 ,

而聚合物本身变化的因素包括:乙烯基 、甲基和苯

基的百分比 ,可塑性或分子量 ,挥发含量 ,聚合方

法和枝化。

对有机物来讲 ,采用配合技术来提高性能相

当普遍 。如利用增强剂如气相法白炭黑来提高强

度 。沉淀法白炭黑在经济性和增加选择性方面具

有优势 ,但其应用也决定了加工方法 。而石英和

碳酸钙 、粘土在一定条件下可以增强 ,产品的经济

性更加突出 。但也会出现模压困难的情况 。酸受

体可使产品不需要预硫化而提高其压缩永久变形

和稳定性。其它配合剂可增加对诸如热稳定性 、

介电强度 、传导率及粘合等特性的影响 。以上配

合简化为过氧化物与非多种成分硫 /硫化体系的

硫化。

5 加工方法的选择和优化

由于原料的天然低粘度和多样性 ,从而使其

配合和加工易于操作。加工方法有:热空气硫化

(HAV)、液体硫化(LCM)和红外线硫化(IR);通

过注射 、传导 、压缩的方式成模;基于经济考虑 ,无

浪费 /无溢胶的传导成模;压延 。

如果能研制出满足顾客需求的挤出和接合方

法 ,这将为产品的应用开拓很大的空间 。总的来

讲 ,模具是成本中最昂贵的部分 。因此 ,减少废品

和增加硫化时间可以达到无浪费 /无溢胶模压的

效果。另一个影响成本的因素是可接受的精密

度 。

另外 ,持续挤出闭合孔眼或模压开放孔眼海

绵硅橡胶可在降低成本方面拓展更大的空间。

总体海绵标准体系依 ASTMD1056标准分

为开孔海绵橡胶和闭孔海绵橡胶(在给定的体积

和时间内闭孔海绵橡胶不能吸收最大量的水)。

具体分为 4个独立等级:无耐油需求的天然橡胶

或合成橡胶独立组成或合成的孔眼橡胶 ,低溶胀

耐油的合成橡胶构成的孔眼橡胶 ,中等溶胀耐油

的合成橡胶构成的孔眼橡胶 ,非耐油 ,耐低温 -75

～ -175℃的合成橡胶构成的孔眼橡胶。
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