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聚硅氮烷固化不同苯基含量硅橡胶的性能研究
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文 摘 本文以聚硅氮烷（PSN）为固化剂，分别固化四种不同苯基含量硅橡胶，研究了苯基含量对聚硅

氮烷固化硅橡胶的性能影响。结果表明，随着苯基含量增加，低温下硅橡胶玻璃化转变温度升高，硅橡胶低温

结晶性能降低，同时硅橡胶阻尼性能明显提高；室温条件下硅橡胶拉伸强度与断裂伸长率有所改善，但材料硬

度与抗变形能力降低。
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Study on Effect of Different Phenyl Content on Performances of Silicone 

Rubber Cured With Polysilazane
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Abstract　Using polysilazane as the curing agent and curing with four kinds of silicone rubber with different phenyl 
content， the effect of phenyl content on the performance of silicone rubber cured with polysilazane was investigated.  The 
results show that as the phenyl content increases， the glass transition temperature of the silicone rubber at low temperatures 
increases， the low-temperature crystallization performance of the silicone rubber decreases， and the damping performance 
of the silicone rubber is significantly improved. At room temperature， the tensile strength and elongation at break of silicone 
rubber are improved， but the hardness and deformation resistance of the material are reduced.

Key words Phenyl silicone rubber，Polysilazane，Phenyl content
0 引言

硅橡胶的分子主链由硅氧键交替连接构成基本

骨架，侧基由甲基、乙烯基、苯基等有机基团构成，具

有较好的耐热性及柔顺性［1］。苯基硅橡胶是在甲基

硅橡胶中引入甲基苯基链节或二苯基链节的橡胶共

聚物，苯基的引入赋予硅橡胶低温柔韧性与耐候性，

使其在更宽的温度范围内保持优异的机械性能［2-3］，
被广泛用作密封剂、黏接剂、绝缘及阻尼材料等。

苯基硅橡胶的分子结构是其性能主要影响因素

之一，如分子链所含基团种类、单体类型、苯基链节

含量与单体序列结构等［4-5］。研究表明，完全消除硅

橡胶低温结晶需要在硅橡胶中引入摩尔比为 3. 9%
的甲基苯基链节或摩尔比为 3. 6% 的二苯基链

节［6-7］。在聚二甲基硅氧烷（PDMS）主链中引入二苯

基链节，苯基含量增加，抑制了硅橡胶低温结晶，硅

橡胶保持非晶态所含最大二甲基硅氧烷序列长度

为11［8］。
聚硅氮烷（PSN）作为硅橡胶固化剂使用时，可以

抑制硅橡胶主链解扣降解，提高硅橡胶高温稳定性，

在硅橡胶耐高温领域具有较高的研究价值［9-11］。对

聚硅氮烷固化硅橡胶的研究主要集中于甲基硅橡

胶，对苯基硅橡胶性能的研究较少。

本文以聚硅氮烷为固化剂，与四种不同苯基含

量的硅橡胶分别进行固化，研究苯基含量增加对聚

硅氮烷固化硅橡胶体系的性能影响规律。

1 实验

1. 1 实验原料

107 羟基封端甲基硅橡胶，中蓝晨光化工研究
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院；EB10、EB15、EB20羟基封端甲基二苯基硅橡胶，

无规序列结构，山东大学。甲基硅橡胶与甲基二苯

基硅橡胶结构如图1所示。

聚硅氮烷，实验室自制，侧基为甲基的支化结构

聚合物，化学结构如图 2所示；二月桂酸二丁基锡，化

学纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；气相法白

炭黑，工业级，美国道康宁公司。

1. 2 实验仪器

核磁共振谱仪（NMR）：Avance Ⅲ -400，美国

Bruker 公 司 ；凝 胶 渗 透 色 谱 仪（GPC）：Viscotek 
TDA305，英国 Malvern 公司；三辊混炼机：S150，常州

龙鑫化工机械有限公司；万能材料试验机：WD4050，
长春科新试验仪器有限公司；邵氏硬度计：GS-
709N，高铁科技股份有限公司；差示扫描量热分析仪

（DSC）：DSC250，美 国 TA 公 司 ；动 态 粘 弹 谱 仪

（DMA）：EPLEXOR 500N，德国GABO公司；扫描电镜

（SEM）：FEG-650，荷兰Philips公司。

1. 3 试样制备

按m（硅橡胶）：m（白炭黑）：m（PSN）：m（二月桂

酸二丁基锡）=100：15：2. 5：0. 5 比例制备硅橡胶试

样。在三辊混炼机中放入硅橡胶与白炭黑预混料，

混炼 20 min 使白炭黑在硅橡胶基体中分散均匀，再

加入聚硅氮烷与二月桂酸二丁基锡促进剂，室温固

化7 d后得到硅橡胶硫化胶。

1. 4 测试与表征

（1）硅橡胶分子结构：采用核磁共振谱仪对硅橡

胶进行核磁共振氢谱（1H NMR）表征并计算硅橡胶苯

基含量，以四甲基硅为内标，氘代氯仿为试剂，扫描

次数16次；采用GPC表征硅橡胶分子量及分布，四氢

呋喃为流动相。

（2）玻璃化转变温度（Tg）：采用DSC测量，通过液

氮降温至 -150 ℃ ，以 10 ℃/min 升温速率升温至

30 ℃，每次测量设置两次降温-升温过程，去除热历

史影响，采用第二次升温曲线作为测量结果。

（3）阻尼性能：采用 DMA拉伸模式进行测量，测

试温度为-150 ~30 ℃，升温速率为 5 ℃/min，频率为 3 
Hz。

（4）拉伸性能与硬度：采用万能拉伸试验机测量

硅橡胶拉伸强度与断裂伸长率，测试过程参照标准

GB/T 528—2009，通过平衡模量法计算硅橡胶交联

密度 ve；采用邵氏硬度计测量硅橡胶表面硬度，测试

过程参照标准GB/T531. 1—2008。
平衡模量法测定硅橡胶交联密度是直接对其进行

应力-应变行为测试，再根据橡胶弹性分子理论，通过

Mooney-Rivlin方程对硅橡胶的交联密度进行计算［12］：
σ

2(λ - λ-2 ) = C1 + C2
λ (1)

C1 = ρRT
MC

(2)
ve = ρ

MC
= C1RT (3)

式中，σ表示施加的应力；λ表示在相应应力下的应

变；C1和C2均为试验常数；T为实验温度；R为状态常

数；MC表示交联点之间的平均相对分子质量。

        测试方法为：室温下，将 2 mm 厚的哑铃型试样

（工作部分尺寸为 25 mm×6 mm）在万能拉伸试验机

上以 50 mm/min的速度进行拉伸得到硅橡胶应力-应
变曲线，分别记录 30%、60%、90% 和 120% 伸长率下

（对应的伸长应变分别为 1. 3、1. 6、1. 9 和 2. 2）的拉

伸应力，再以［σ/2（λ-λ-2）］对 1/λ作图，进行直线拟

合，由拟合直线的截距求得 ve。
（5）断裂形貌：通过 SEM观察硅橡胶断面微观形

貌，切取约 1 mm 厚的硅橡胶拉伸断裂试样，粘在样

品台上，保持断面朝上，氩气气氛下喷铂金处理后进

行观测，加速电压为15 kV。

2 结果与讨论

2. 1 不同苯基含量硅橡胶结构表征

对四种硅橡胶进行分子量及分布表征，结果如

图 3和表 1所示。可以看出，硅橡胶GPC谱图均呈单

峰分布，数均分子量（Mn）在30 200~39 400范围内，分

子量分布（Mw/Mn）在 1. 88~2. 06 范围内，四种硅橡胶

数均分子量与分子量分布水平接近。

图1　硅橡胶的化学结构

Fig. 1　Chemical structure of silicone rubber

图2　PSN的化学结构

Fig. 2　Chemical structure of PSN
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图4为不同苯基含量硅橡胶的 1H NMR谱图，在0~
0. 3处的化学位移对应于甲基质子峰，1. 56处的化学位

移对应于水分子的质子峰，7. 26处的化学位移对应于

氘代氯仿中未被取代的氢质子峰，7. 2~7. 6处的化学位

移对应于苯基质子峰，107甲基硅橡胶只有甲基峰，对

于三种苯基硅橡胶，随苯基含量提高，苯基质子峰峰值

上升，可通过苯基质子峰面积占所有质子峰面积比例

计算硅橡胶二苯基链节摩尔比［13］，即苯基含量。

表1给出了四种硅橡胶分子量及分子量分布和苯

基含量具体数据，对应每种硅橡胶进行编号命名。

2. 2 DSC分析

不同苯基含量硅橡胶的 DSC 曲线如图 5 所示。

可以看出，甲基硅橡胶在-122 ℃出现较小的玻璃化

转变台阶，随着温度进一步升高，在-58 ℃至-32 ℃温

度范围内出现结晶熔融峰，随苯基含量增加，三种苯

基硅橡胶玻璃化转变温度分别上升至-107、-90 和

-81 ℃，且升温过程中均不出现结晶熔融峰。

相较于苯基硅橡胶，甲基硅橡胶分子链排列更

为规整，结晶能力更强，在发生玻璃化转变后处于结

晶状态，因此玻璃化转变台阶较小，且随着温度进一

步升高出现结晶破坏。苯基的引入破坏了分子链规

整性，因此苯基硅橡胶在升温过程中均不出现结晶

熔融峰。苯基含量增加，聚合物运动受到位阻效应

增强，因此分子链运动消耗能量增加；另一方面苯基

含量增加导致苯基堆积更为密切，平行堆叠的苯环

间的 π-π 相互作用增强［5］，苯环的位阻效应造成的

硅橡胶分子链段运动阻碍作用逐渐增强，因此对于

聚硅氮烷固化的硅橡胶体系同样遵从苯基含量增

加，玻璃化转变温度向高温方向移动的规律。

2. 3 DMA分析

不同苯基含量硅橡胶的 DMA 曲线如图 6 所示，

对应的阻尼性能数据如表 2所示。可以看出，随苯基

含量增加，四种硅橡胶玻璃化转变温度升高，与DSC
结果与趋势基本一致，硅橡胶损耗因子峰值（tanδmax）

升高，有效阻尼温度（Ttanδ>0. 3）范围向高温方向移动，

且温度范围 ΔT扩大。在玻璃态至橡胶态转变过程

中，冻结的分子链片段可以通过协调的分子运动耗

散大量能量［14］，说明对聚硅氮烷固化的硅橡胶体系，

苯基的强烈相互作用和空间位阻，同样能够显著增

加分子链段运动内耗，对硅橡胶阻尼性能提升效果

明显。

图4　不同苯基含量硅橡胶的 1H NMR谱图

Fig. 4　1H-NMR spectra of silicone rubbers with different 
phenyl content

图3　不同苯基含量硅橡胶的GPC谱图

Fig. 3　GPC spectra of silicone rubbers with different phenyl 
content

图5　不同苯基含量硅橡胶的DSC曲线

Fig. 5　DSC curves of silicone rubbers with different phenyl 
content

表1　硅橡胶分子结构信息

Tab. 1　Information of the molecular structure of silicone 
rubber

硅橡胶牌号

107
EB10
EB15
EB20

Mn/（g·mol-1）

32 000
39 400
31 100
30 200

Mw/Mn
1.88
2.05
2.05
2.06

苯基含量/%
0

9.22
15.15
21.35
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2. 4 拉伸性能与硬度

不同苯基含量硅橡胶的应力应变曲线如图 7所

示。可以看出，苯基含量增加，硅橡胶拉伸强度在一

定范围内呈上升趋势，断裂伸长率逐渐增高，硅橡胶

产生相同伸长率下对应的拉伸应力值应呈上升趋

势，材料韧性提高。

研究表明，与正硅酸乙酯小分子相比，聚硅氮烷

固化的硅橡胶交联密度较低［8］。本文采用平衡模量

法通过图 8计算了聚硅氮烷固化硅橡胶体系的交联

密度，对应拉伸性能与硬度如表 3所示。苯基含量增

加，硅橡胶交联密度呈下降趋势，根据聚合物交联密

度对材料韧性影响，交联密度降低，意味着苯基含量

较高的硅橡胶交联网络中有更多的处于未交联状态

可自由移动的聚合物链，同时交联密度降低，聚合物

交联网络的自由体积增加，受外界力作用时可产生

更大形变来响应，材料韧性提高［15-17］，在苯基位阻效

应与交联网络自由体积共同作用下，硅橡胶性能表

现为苯基含量增加，聚硅氮烷固化的硅橡胶体系拉

伸强度与断裂伸长率在一定范围内呈上升趋势，硬

度逐渐降低，材料韧性增强。

2. 5 断面形貌

图 9 为四种不同苯基含量硅橡胶拉伸断裂面

SEM形貌图，随苯基含量增加，材料表面由光滑逐渐

粗糙，河流状纹理增多，断裂过程中裂纹扩展消耗能

量增加，说明增加苯基含量有助于提高聚硅氮烷固

（a）储能模量-温度曲线                                                                     （b）损耗因子-温度曲线

图6　硅橡胶的DMA曲线

Fig. 6　DMA curves of silicone rubbers

图7　不同苯基含量硅橡胶的应力应变曲线

Fig. 7　Stress-strain curves of silicone rubbers with different 
phenyl content

表2　硅橡胶阻尼性能

Tab. 2　Damping properties of silicone rubber

硅橡胶

107
EB10
EB15
EB20

Tg/℃
-120
-104
-89
-80

E’/MPa
1.7
1.4
1.2
1.1

tanδmax
0.12
1.25
1.37
1.41

Ttanδ>0.3/℃
-

-98.5 ~ -66.4
-80.9 ~ -46.8
-70.3 ~ -35.4

ΔT/℃
-

32.1
34.1
34.9

图8　硅橡胶交联密度计算

Fig. 8　Calculation of cross-linking density of silicone rubbers
表3　不同苯基含量硅橡胶物理性能对比

Tab.  3　Comparsion of physical properties of silicone 
rubbers with different phenyl content

硅橡胶

107
EB10
EB15
EB20

拉伸强度/
MPa
1.49
1.53
1.89
1.72

断裂伸长

率/%
130
143
185
188

交联密度/
（mol·m-3）

161
163
148
127

硬度/HA
41
33
28
21
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化的硅橡胶体系的材料断裂韧性。

3 结论

（1）随苯基含量增加，聚硅氮烷固化硅橡胶玻璃

化转变温度逐渐升高，低温结晶性被抑制。

（2）随苯基含量增加，硅橡胶最大损耗角正切值

增加，有效阻尼温度向高温方向移动且范围扩大，阻

尼性能得到改善。

（3）随苯基含量增加，室温条件下硅橡胶拉伸强

度呈上升趋势，断裂伸长率逐渐增加，交联密度与硬

度呈降低趋势，材料韧性增加。
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图9　硅橡胶断面SEM形貌

Fig. 9　SEM images of the fracture surface of silicone rubbers
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