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  摘要:为进一步提升硅橡胶(SR)的阻燃性能,利用硅烷偶联剂对硅微粉(SF)进行表面改性,以改性后的SF
为阻燃剂,制备出SR样品。通过扫描电子显微镜(SEM)对改性前后SF表面形貌进行表征,通过极限氧指数

(LOI)、水平垂直测试、锥形量热仪(CCT)、烟密度测试(SDT)等手段研究SR复合材料力学性能、阻燃性能、抑

烟性能。研究表明:添加相同质量的SF和改性SF时,含改性SF的SR力学性能明显提升。其中,含21%(wt)
 

改性SF/SR复合材料的力学、阻燃性能综合最佳。与纯SR相比,改性SF/SR复合材料的LOI增加了15%,热

释放速率峰值降低86%,火灾增长指数降低了58%,最大烟密度降低43%。
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自上世纪40年代有机硅材料开始投入商业化生产以来,已发展成规模达数十亿美元的产业,市场上出

现了众多硅橡胶(SR)产品[1]。由于SR具有热释放速率低、成炭率高等优点,在航空航天、电子电气、机械及

建筑等领域得到了广泛的应用[2~4]。但SR分子链中含有大量的C和H,使其本身具有可燃性,遇明火会持

续燃烧,从而限制了其在某些特定领域的应用[5,6]。因此,提高SR的阻燃性也变得尤为重要。
在目前的阻燃SR研究中,通常选择添加各种阻燃剂以达到阻燃目的,其中SF具有热稳定性优异、

热扩散系数高和导热性好等特性。Fang等[7]以硫酸氢氧化镁水合物(MHSH)晶须为阻燃剂制备了无卤

阻燃SR复合材料,发现 MHSH晶须吸热降解释放水蒸气,形成纤维状镁质作为阻挡层,有效地提高SR
复合材料的阻燃性能。Januszewski等[8]使用两种不同结构的联苯磷酸盐制备出不同交联密度和侧链官

能团数的SR,讨论了SR阻燃性能与结构之间的关系。许美等[9]以丁基橡胶为基料,以SF、滑石粉为填

充剂,加入炭黑、软化剂、硬脂酸等,制得的胶片具有耐热、高温不流淌、绝缘性好等特点。黄薇[10]在SR
中加入SF,发现材料燃烧时产生大量炭渣,可阻止火焰继续蔓延。庄建煌等[11]用甲基乙烯基硅橡胶、白
炭黑、羟基硅油、2,4-二氯过氧化苯甲酰、硅氧烷、氢氧化铝和SF等,制得阻燃性能较好的橡胶自粘带。

SF虽然阻燃性能优异,但与高聚物间的界面性质存在差异,相容性差,难以均匀分散[12]。因此,对

SF使用偶联剂进行表面改性,可以提高其与基体的相容性,一定程度上改善了SR的力学性能。本研究

探究了将改性SF作为阻燃添加剂添加到SR中后,SR的阻燃抑烟性能。

1 实验部分

1.1 原料

甲基乙烯基硅橡胶(110胶,牌号TNOF,黏度10000mPa·s),广东超特新材料有限公司;硅微粉(型
号an06,二氧化硅含量98.5%,密度2.65g/cm3),1000目,连云港安耐硅业有限公司;乙烯基三甲氧基硅

烷,(牌号CG-V171,含量98%,密度0.97g/cm3),广州亿珲盛化工有限公司;六甲基二硅氮烷(HMDS,
密度0.774g/cm3),分析纯,上海硅友新材料科技有限公司;铂金催化剂,(浓度3000ppm,密度0.97g/
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cm3),中山市金鸿橡胶科技有限公司;含氢硅油,(货号 MHX-1107,含氢量1.55%),广州市聚成兆业有

机硅原料有限公司;乙炔基环己醇,(货号PC00685),分析纯,广州卡芬生物科技有限公司。

1.2 仪器与设备

实验型行星搅拌机(XJB-5型),佛山市金银河机械设备有限公司;油压机(SP-WI-FA-013型),矽加

有机硅制品有限公司;扫描电子显微镜(FEI
 

QUANTA
 

FEG450型),北京源海威科技有限公司;电子拉

力试验机(Z005型),高铁检测仪器有限公司;氧指数测定仪(JF-3型),南京市江宁区分析仪厂;建材烟密

度燃烧试验机(JCY-2型),南京市江宁区分析仪厂;锥形量热仪(EL3020型),莫帝斯燃烧技术有限公司;
水平垂直燃烧试验仪(AG5100A型),珠海市安规测试设备有限公司。

1.3 SF的改性

称取适量偶联剂乙烯基三甲氧基硅烷与六甲基二硅氮烷配置成一定浓度的醇水溶液。首先将

2.5kg硅微粉按照1∶1∶0.5比例每半小时一次,分三次加入行星搅拌机,每次分别加入1/3配置好的醇

水溶液,随后在高温130℃、真空抽水条件下高速搅拌120min,取出粉体进行干燥,获得表面改性硅微粉。

1.4 阻燃SR的制备

将经过表面改性的SF与110甲基乙烯基SR(配比如表1所示)置于玻璃烧杯,添加质量分数为

0.005%的铂金催化剂、0.08%的1000mPa·s含氢硅油、0.02%的20~30mPa·s含氢硅油、0.0003%抑制

剂。取适量材料置于20×120×2mm3 的模具中,之后在135℃,压力1800Pa条件下,使用油压机加压硫

化15分钟,排气,压制成测试所需样品。

表1 材料配比

Table
 

1 Material
 

ratio

试样 改性SF质量分数/% SR质量分数/%

SR 0 100

SR-1 7 93

SR-2 21 79

SR-3 35 65

SR-4 49 51

1.5 性能测试

扫描电子显微镜(SEM)测试:依据GB/T
 

19267.6,测试功率为30kV。
拉伸强度测试:依据GB/T

 

528-2009,测试速率为300mm/min,拉伸性能试验试样为哑铃状试样。
断裂强度测试:依据GB/T

 

528-2009,测试速率为300mm/min,断裂强度试样为哑铃状试样。
极限氧指数(LOI):依据GB/T

 

2406.2-2009,测试样品尺寸为100mm×10mm×2mm。
烟密度测试(SDT):依据GB/T

 

8323.2-2008,测试样品尺寸为75mm×75mm×2mm,热辐射功率为

25kW·m2。
锥形量热仪(CCT):依据GB/T

 

16172-2007,测试样品尺寸为100mm×100mm×2mm,热辐射功率

选用35kW·m2。
水平垂直燃烧:依据标准GB/T

 

2408-2008,试样尺寸为100mm×13mm×2mm。

2 结果与讨论

2.1 改性前后SF表面形貌

通过SEM来观察改性前后SF的表面形貌,由图1(a)可看出,未改性的SF表面棱角突出,团聚现象

明显,从(b)可看出改性SF的表面有所钝化,而且分散均匀,团聚现象有所改善,体现出偶联剂对SF表
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面形貌有较好的改良效果。

图1 未改性SF(a)和改性SF(b)扫描电镜图片

Figure
 

1 SEM
 

images
 

of
 

unmodified
 

SF
 

(a)
 

and
 

modified
 

SF
 

(b)

2.2 改性前后SF/SR复合材料的力学性能

改性前后SF/SR复合材料的拉伸强度、断裂伸长率分别见图2(a)和(b)。可以看出,改性后SF/SR
复合材料的拉伸、断裂伸长率整体相较于未改性时提升,SF添加量35%时两组对比最为明显,拉伸强度

由2.137MPa增加至4.307MPa,断裂伸长率增长37%。这是由于SF表面有大量的羟基,加入偶联剂

后,与羟基反应,从而改变SF的性能,反应机理如图3所示。

图2 改性前后SF/SR复合材料拉伸强度(a)和断裂伸长率(b)图

Figure
 

2 Tensile
 

strength
 

(a)
 

and
 

elongation
 

at
 

break
 

(b)
 

of
 

SF/SR
 

composites
 

before
 

and
 

after
 

modification

图3 偶联剂改性SF反应机理

Figure
 

3 Reaction
 

mechanism
 

of
 

SF
 

modified
 

by
 

coupling
 

agent

2.3 极限氧指数(LOI)与防火等级(UL-94)测试分析

通过极限氧指数来测试材料的可燃性。从表2可以看出,SR的LOI仅为28.3%,随着改性SF质量

分数的增加,试样LOI也随之增大,其中SR-1至SR-3涨幅较小,每次增加1%,当SF质量分数为49%
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时,SR-4的LOI迅速上升,达到37.5%,与之前三组上升趋势比较明显加快,由此可推测,当处理SF含

量达到一定比例时,LOI指数明显增高。

表2 阻燃SR的LOI及UL-94测试结果

Table
 

2 LOI
 

and
 

UL94
 

test
 

results
 

of
 

fire-retardant
 

silicone
 

rubber

试样
氧指数/

%
防火等级 现象

点燃时间/

s

热释放速率峰值(pHRR)/

(kW·m-2)

总热释放量(THR)/

(MJ·m-2)

SR 28.3 / 熔滴 53 162.27 16.56

SR-1 30.0 UL-94V-2 熔滴 64 109.02 14.7

SR-2 31.5 UL-94V-1 无熔滴 72 99.37 12.35

SR-3 32.5 UL-94V-1 无熔滴 73 87.18 12.01

SR-4 37.5 UL-94V-0 无熔滴 75 56.61 7.14

  从UL94结果中发现SR不能通过UL-94测试,无法达到最低阻燃标准,SR-1在进行水平垂直燃烧

测试时出现熔滴现象,仅达到UL-94V-2标准,SR-2~SR-3达到UL-94V-1标准,分析原因是由于SF作

为阻燃剂,主要成分SiO2 自身的耐热性良好,能在SR表面形成碳层,有效阻止热量的传递,且随着改性

SF质量分数的增加防火效果逐渐提高。

2.4 锥形量热仪(CCT)测试分析

2.4.1 热释放速率(HRR) 热释放速率(HRR)是衡量火灾安全的最重要的参数,HRR愈大,聚合物材

料在火灾中的危险性就愈大[13,14]。阻燃SR的HRR曲线如图4所示,从表2和图4(a)可以看出,SR在

点燃后,HRR迅速升高,出现尖锐峰,其峰值为162.27kW/m2。在加入SF后,SR-1至SR-4的 HRR曲

线峰值明显低于SR,其中SF质量分数为21%时,SR-2的热释放速率峰值(pHRR)达到99.37kW/m2,
相对降低39%。这是由于SF是结晶SiO2,Si-O键的键能较高,使其熔点达到1723℃,沸点达到2230℃。
因此当改性SF质量分数增加时,试样热释放速率整体降低。

图4 阻燃SR
 

HRR图

Figure
 

4 Fire
 

retardant
 

silicone
 

rubber
 

HRR
 

diagram

在不同的SF含量配比中,含21%(wt)SF的SR力学性能和阻燃性能相对较好,因此将SR、SR-2'
(含相同质量分数未改性SF的SR)、SR-2进行对比,由图(b)可看出添加相同质量分数的SF时,未改性

SF的HRR曲线整体高于改性SF,说明改性后SF在胶体中分散得更为均匀,整体阻燃效果强于未改

性时。

2.4.2 总热释放(THR) 总热释放是指单位面积材料在燃烧过程中释放热量的总和[15]。图5表示试
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样THR曲线,相关数据如表2所示。可以看出,SR在燃烧过程中总热释放最大,达到16.56MJ/m2,SR-
1至SR-4的总热释放随着改性SF质量分数的增加逐渐降低,曲线斜率越陡,表示火灾蔓延情况越严重,

SR-2和SR-3总体趋势相似,其中SR-2的THR略高于SR-3,SR-4的总热释放最小,为7.14MJ/m2。

图5 阻燃SR的THR图

Figure
 

5 THR
 

diagram
 

of
 

flame
 

retardant
 

SR

对比SR-2'和SR-2,在200s前,两组曲线斜率基本相同,200s之后SR-2的THR开始趋于稳定数值

且明显低于SR-2',而SR-2'的THR仍在逐渐增长。偶联剂的加入使SF与SR形成更稳定的交联,从而

延缓了胶体的热释放。

2.4.3 火灾性能指数(FPI)和火势增长指数(FGI) 将点燃时间与热释放速率峰值的比值定义为火灾

性能指数(FPI),以此评价材料潜在的轰燃燃烧的威胁,FPI越大,轰燃时间越长[16]。由图6可看出,SR
的FPI仅为0.38(m2·s)/kW,SR-1~SR-3呈线性增长,SR-4上浮趋势明显增强,达到1.32m2·s/kW,较
原始试样SR增长71%,含相同质量分数SF的SR-2比SR-2'的FPI值略小。

图6 阻燃SR
 

FPI和FGI图

Figure
 

6 Flame
 

retardant
 

silicone
 

rubber
 

FPI
 

and
 

FGI
 

diagram

火势增长指数(FGI)表明材料对热反应的能力,指数越大,材料一旦暴露于过强的热环境着火燃烧

速度越快,火势蔓延越迅速[17]。图6中SR的火势增长指数为1.58kW/(m2·s),随着改性SF质量分数

的增加,SR-1~SR-4的FGI逐步下降,SR-2'的FGI值接近SR-2。

2.4.4 质量损失速率(Mass)和炭渣照片 图7表示试样在燃烧过程中质量随时间的变化率曲线。从

图中可以看出SR质量损失最多,损失接近30%;SR-1~SR-3的质量损失随着SF质量分数的增加而缓

慢减小,SR-4下降趋势最为缓慢,质量损失率最少,损失了10%,这与前面测得 HRR和THR结果是吻
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合的;SR-2'的曲线在200s前与SR-2几乎保持平行下降,200s后SR-2曲线下降趋势减缓,说明偶联剂改

性SF后,使材料的耐热性提高。

图7 阻燃SR质量损失曲线图

Figure
 

7 Mass
 

loss
 

graph

图8样品的炭渣照片,可以看出,CCT后,SR的炭渣几乎无连续,SR-1~SR-4均有炭渣残留,其中

SR-2的炭层与前两组对比较为完整,SR-2'炭层完整性较差出现两处裂痕,与 Mass的结果相符合。说明

试样在燃烧过程中依赖于炭层的形成,炭层结构越紧密、完整,阻燃效果越好。

图8 阻燃SR炭渣照片

Figure
 

8 Photograph
 

of
 

fire-retardant
 

silicone
 

rubber
 

cinder

2.4.5 生烟速率(SPR)和总生烟量(TSR) 图9表示试样的生烟速率,可以看出SR的生烟速率曲线出

现的峰值最大,为0.0496m2/s,随着改性SF质量分数的增加,SR-1出现SPR峰值时间最快,随之快速

降低;SR-2曲线在出现第一个峰值后出现第二个峰值但略小于第一个峰值,在0.0235m2/s附近波动;

SR-2'的生烟速率在150s远大于SR-2,出现峰值的时间较SR-2提前约20s,最大值达到0.0317m2/s,比

SR-2峰值高28%;SR-4的SPR曲线整体波动较为平缓,峰值为0.0098m2/s,烟气产生量低于SR,符合

之前的HRR和THR数据。说明SR的燃烧表面有硅元素的存在,在材料与氧气发生燃烧反应时,硅元

素的增加可以阻止氧元素的进入,从而减少烟气产生。
图10表示试样的总生烟量,从图中可以看出,SR的总生烟量为4.1m2;在200s之前,SR-1整体

TSR大于SR-2,SR-2'与SR-2保持相近的增长速度,但略高于SR-2,而在200s之后SR-2的总生烟量略

大于SR-1,但与SR-2'相比总生烟量开始缓慢增加,SR-4总生烟量最小,为1.2m2。

2.5 烟密度测试分析

材料的抑烟性可以通过烟密度测试来考察。从图11可以看出,SR的最大烟密度(MSD)达到

34.38%,随着改性SF质量分数的增加,MSD下降至19.38%,降幅达到44%,同时烟密度等级(SDR)也
逐渐降低,可看出添加SF后SDR大幅减少,说明SF有助于炭层的形成,降低了可燃成分的含量。随着

改性SF质量分数的增加,试样的生烟量逐渐减少,但当SF质量分数增加到一定量时,材料的烟密度趋
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图9 阻燃SR的SPR图

Figure
 

9 Flame
 

retardant
 

silicone
 

rubber
 

SPR
 

diagram

图10 阻燃SR
 

MSD和SDR图

Figure
 

10 Flame
 

retardant
 

silicone
 

rubber
 

MSD
 

and
 

SDR
 

chart

图11 阻燃SR的 MSD和SDR图

Figure
 

11 MSD
 

and
 

SDR
 

diagrams
 

of
 

flame
 

retardant
 

SR

于稳定,几乎没有改变。
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3 结论

(1)含21%(wt)改性SF/SR复合材料的力学性能和阻燃性能综合最佳;
(2)改性SF与未改性SF的表面形貌对比,边角钝化,分散较均匀,团聚现象得到改善;
(3)添加改性SF可有效提高SR的阻燃性,添加量为21%时,LOI增加了15%,热释放速率峰值降

低86%,火灾增长指数降低了58%,最大烟密度降低43%;
(4)改性SF可以有效抑制燃烧过程中烟气的生成,21%(wt)试样的 MSD与SR相比降低近40%,

SDR由19.81减少至9.66,生烟速率和总生烟量也明显低于SR,燃烧形成的炭层有效的隔绝了氧气。
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Abstract:In
 

order
 

to
 

further
 

improve
 

the
 

flame
 

retardant
 

performance
 

of
 

silicone
 

rubber
 

(SR),
 

the
 

surface
 

modification
 

of
 

silicon
 

powder
 

(SF)
 

was
 

carried
 

out
 

with
 

silane
 

coupling
 

agent.
 

The
 

surface
 

morphology
 

of
 

SR
 

composite
 

was
 

characterized
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscope
 

(SEM).The
 

mechanical
 

properties,
 

flame
 

retardant
 

properties
 

and
 

smoke
 

suppression
 

properties
 

of
 

SR
 

composite
 

were
 

studied
 

by
 

LOI,
 

horizontal
 

and
 

vertical
 

test,
 

cone
 

calorimeter
 

(CCT),
 

smoke
 

density
 

test
 

(SDT)
 

and
 

other
 

means.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

SR
 

with
 

modified
 

SF
 

were
 

significantly
 

improved
 

when
 

the
 

same
 

quality
 

SF
 

or
 

modified
 

SF
 

was
 

added.
 

Among
 

them,
 

21%(wt)
 

modified
 

SF/SR
 

composite
 

has
 

the
 

best
 

mechanical
 

and
 

flame
 

retardant
 

properties.
 

Compared
 

with
 

pure
 

SR,
 

the
 

LOI
 

of
 

modified
 

SF/SR
 

composite
 

increased
 

by
 

15%,
 

pHRR
 

decreased
 

by
 

86%,
 

the
 

fire
 

growth
 

index
 

decreased
 

by
 

58%,
 

and
 

the
 

maximum
 

smoke
 

density
 

decreased
 

by
 

43%.
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