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  摘要:将功能填料引进到硅橡胶及其复合材料中可以获得特定功能的硅橡胶复合材料,已经成为近些年研

究热点。目前阻燃剂种类繁多,但是性能比较单一,这已经不能满足人们的需要。人们在关注硅橡胶复合材料

阻燃性能的同时,也考虑与其它性能兼备以及成本等问题。因此,本文综述了铂化合物、磷系阻燃剂、阻燃涂

层、阻燃填料和微胶囊化阻燃剂等阻燃体系下硅橡胶复合材料的阻燃研究现状,总结了不同阻燃剂的阻燃机

理,并且给出了其今后的改进方法,最后对硅橡胶复合材料阻燃研究的发展做了展望。
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引言

硅橡胶自身结构所特有的Si—O—Si赋予其良好的耐高低温性能和一定的阻燃性能,而且硅橡胶燃

烧几乎不产生有毒气体,在电子、航天等领域发挥着重要的作用[1]。硅橡胶复合材料在现实生活中应用

广泛,集硅橡胶和其它材料优点为一体,具备优异的热稳定性、绝热性、防潮性,而且抗电弧、耐候、安全环

保,广泛应用于国防、航空航天、交通运输、医疗卫生、电子工业等领域[2,3]。
硅橡胶及其复合材料均存在可燃的缺点,单一地依靠硅橡胶自身的阻燃性能难以满足现实需要。目

前在国内外,硅橡胶及硅橡胶复合材料主要应用于高温、高压等复杂环境中。这对硅橡胶及其复合材料

的阻燃性能要求更高,因此需要对硅橡胶及其复合材料的阻燃机理及其应用方面进行深入研究。
本文将从铂化合物、磷系阻燃剂、涂覆涂层、氢氧化物、可膨胀石墨、微胶囊阻燃等方面来综述硅橡胶

及硅橡胶复合材料的研究进展,旨在介绍在阻燃性能方面的重要发展。

1 铂化合物阻燃

通过添加含量百万分之几的铂化合物,就可以进行阻燃[4]。铂及铂化合物的阻燃机理可以概括为促

进聚合物链之间发生交联反应,形成交联结构抑制硅橡胶复合材料的热降解,进而起到阻燃的作用[5]。
在硅橡胶泡沫或者硅橡胶中单独使用铂化合物阻燃剂,效果并不理想,需要与添加物协同使用,才能达到

更好的阻燃效果,如炭黑、二氧化硅、铑、硼等。
朱薇珍等[6]采用铂催化剂和陶瓷纤维填料明显提高了硅橡胶泡沫的阻燃性能。邓军[7]发现,铂含量

对硅橡胶泡沫的阻燃特性明显,含量为0.6%(wt)时硅橡胶泡沫的LOI达29.5%,含量为0.9%(wt)时
稳定性能明显提高。程买增等[8]发现,加入白炭黑、二氧化硅以及极少量铂化合物可促进硅橡胶聚合物

中生成交联结构,提高硅橡胶分子的阻燃性能。邬继荣等[9]采用铂的质量分数为50×10-6 的氯铂酸作

·1· 第3期       高  分  子  通  报



10.14028/j.cnki.1003-3726.2020.03.001

催化剂时,燃烧速率为10.2mm/min,硅橡胶阻燃等级达到UL-94-V0。Jerschow等[10]发现,向硅橡胶中

加入铂、铑和n-2-氨乙基-3-氨丙基三甲氧硅烷后,可以提高硅橡胶的阻燃性能,LOI可达到35.1%。栾

乙刚等[11]制备了中温硫化的陶瓷化硅橡胶,添加适量的铂化合物复配3组硫化剂,可以提高硅橡胶的阻

燃性能,LOI为34.2%。郭传发等[12]通过添加20份铂-硼-硅系阻燃剂,发现硅橡胶复合材料的LOI为

43.0%,阻燃等级为FV-0。马砺等[13]通过研究不同含量铂催化剂对硅橡胶复合材料阻燃性能的影响,
发现随着铂含量(0.2~0.8g)的增加,样本1~4的热释放速率明显呈减降低趋势,且 LOI最高达

29.5%。不同铂添加量的硅橡胶泡沫的热释放速率图如图1所示。

图1 不同铂催化剂含量硅胶泡沫的热释放速率曲线[13]

Figure
 

1 HRR
 

curves
 

of
 

SiF
 

with
 

different
 

Pt
 

content[13]

铂化合物通过与化合物复配使用,阻燃效果明显,是一种理想的催化剂[14]。

2 磷系阻燃剂阻燃

磷系阻燃剂作为高效、环保型阻燃剂,主要有聚磷酸铵(APP)、季戊四醇磷酸酯(PEPA)、红磷(RP)
等。其阻燃机理是利用阻燃剂的热降解产物,促使聚合物表面迅速脱水炭化,进而形成炭化层,从而阻止

产生可燃气体;或者磷系阻燃剂在燃烧温度下分解生成不挥发的玻璃状物质,起到阻燃的作用。
丁勇[15]用1份改性磷酸锆(α-ZrP)和19份APP复配使用时,对硅橡胶复合材料阻燃性能有很好的

协同作用,LOI达31.6%,阻燃等级为UL-94V-0。高烽[16]用20份PEPA和20份三聚氰胺氰尿酸盐进

行复配时,LOI达到35.5%,阻燃等级为UL-94V-0。郭建华等[17]研究发现,加入阻燃剂APP可以提高

硅橡胶的阻燃性能,当APP用量超过40份时,硅橡胶的燃烧等级达到FV-0级。罗远芳等[18]发现添加

复配无机离子与APP的混合物25份,且1份改性片层状的α-ZrP的阻燃硅橡胶复合材料的阻燃性能最

好,LOI为32.3%,阻燃等级为 UL-94V-0。王文志等[19]用 ATH 和 APP/ATH 复配阻燃剂填充硅橡

胶,在100份硅橡胶中加入80份APP/ATH复配阻燃剂时,LOI达44.0%。Fang等[20]把RP微胶囊化

制备阻燃硅橡胶复合材料,LOI可达38.5%,阻燃等级达 UL-94V-0。Yang等[21]制备了硅橡胶复合材

料,发现在 MDH和RP的作用下有良好的协效阻燃效果,MDH和RP配比为20/5时,样本的LOI都大

于29.0%,阻燃等级都为UL-94V-0。
含磷量高、阻燃性能好的磷系阻燃剂由于与聚合物相容性差且具有吸水性,极大程度上限制了在硅

橡胶复合材料中的应用。

3 涂覆涂层阻燃

在硅橡胶复合材料上涂覆涂层是近几年新出现的一种高效、环保的阻燃方法,将涂层涂敷在硅橡胶
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复合材料上,燃烧过程中形成致密的保护层,使得硅橡胶复合材料与空气隔绝,进而起到阻燃、抑制烟气

的效果。

Deng等[22]制备了壳聚糖(CH)/多磷酸铵(APP)和壳聚糖(CH)/蒙脱土(MMT)纳米涂层,通过逐

层组装方法组装到硅胶泡沫上,阻燃性和抑烟性方面表现出色,且该方法制备的硅橡胶泡沫复合材料成

本低,绿色环保[23,24]。图2为CH/APP和CH/MMT形成过程。道康宁公司以硫化硅橡胶为基体,10
份碳化硅、100份二氧化硅、8份碳纤维制作硅橡胶涂层,应用于航天器方面,可耐高温超过1500℃[25]。

图2 CH/APP和CH/MMT的形成过程[22]

Figure
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对硅橡胶复合材料涂覆涂层的应用及机理,国内外已经做了大量研究。在硅橡胶及硅橡胶复合材料

上涂覆阻燃涂层进行阻燃,阻燃效果很好,但是这种技术尚处于起步阶段,为满足更为苛刻的现实需要,
仍需要改进[26]。

4 填料阻燃

4.1 氢氧化物阻燃

以氢氧化铝(ATH)和氢氧化镁(MDH)为代表的氢氧化物的阻燃机理可以概括为高温时释放水分,
吸收大量热量,降低可燃材料温度,并且稀释了氧浓度;脱水产物导热性差,可隔绝热量,从而达到阻燃的

效果。目前已有大量学者做了研究。
严玉等[27]通过添加20份ATH时,烧灼量为0.11g,燃烧速度由0.022mm/s减少到0,说明ATH

对硅橡胶具有良好的阻燃作用。艾国金等[28]发现添加60份ATH时,硅橡胶的LOI达到36.3%。张嬿

妮等[29]通过研究将ATH的量从5%增加到25%,发现硅橡胶泡沫阻燃性能增强,LOI增加到34.2%,
而且发烟量减少,热稳性提高。盛旭敏等[30]通过向硅橡胶分别添加 ATH 和 MDH,当添加量达60份

时,LOI分别达到36.8%和34.5%。为了提高氢氧化物阻燃效率,相关研究人员研究了改性氢氧化物以

及ATH和 MDH与阻燃添加剂复配使用的阻燃效果。郭建华等[31]研究发现 MDH对硅橡胶具有良好

的阻燃作用,当有机硅处理 MDH的用量为80份时,LOI为39.5%。贾丽等[32]通过研究以改性 MDH
为阻燃剂的用量对硅橡胶阻燃性能的影响,发现加入50份改性 MDH时,硅橡胶的LOI达到了34.2%。
李兴建等[33]发现,ATH/MDH/三聚氰胺磷酸可产生阻燃协同作用,50份阻燃剂 MP、4份氢 MDH、6份

ATH的配方胶料,LOI达到29.8%。张琦等[34]发现,纳米 MDH可以实现硅橡胶复合材料力学性能和

阻燃性能的兼顾,当纳米 MDH的用量达到150份时,其LOI可达30.0%。Deng等[35]研究ATH和超

细碳酸钙(CC)复配对硅胶泡沫性能的影响,发现单独添加30份时,ATH的热释放速率(HRR)和热释放

总量(THR)最低,如图3的SiF7所示。阻燃等级可达到UL-94V-0,LOI增加至35.3%。ATH和碳酸
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钙复配使用的阻燃机理如图4(a)所示。

图3 SiF2、SiF7、SiF10和SiF13的 HRR和THR曲线[34]

Figure
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图4 SiF13的阻燃机理(a)及(b)铂化合物的阻燃机理[35]
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MDH的热分解脱水温度比ATH的要高100℃左右,因此,单独使用 MDH的阻燃效果比ATH更

好。氢氧化物作为添加剂,在硅橡胶复合材料的应用中具有较高的阻燃效果,随着用量的增加,会导致力

学性能下降,可通过与阻燃剂复配或改性处理来提高阻燃效果[36]。

4.2 可膨胀石墨阻燃

可膨胀石墨(EG)因其具有可膨胀性及其耐高温性,得以应用于防火领域。阻燃EG在高温下膨胀,
能够形成了绝热层,起到隔热效果,是硅橡胶良好的阻燃剂。

Hong等[37]制备阻燃EG/硅橡胶复合材料,结果表明含有25份EG的复合材料LOI在47.1%~
48.3%之间,达到UL-94V-0水平。Chen等[38]研究EG和次磷酸铝对硅橡胶阻燃性的协同效应,发现随

着EG的加入,防火性能指数(FPI)增加,并且火灾增长指数(FGI)降低,FPI由0.11增加到0.18,FGI由

3.82降到1.11。孙凤勤[39]通过加入20%的EG后发现,硅橡胶的阻燃性能有很大的提高,阻燃等级达

到UL-94-V0级,最大LOI为48.1%,火焰熄灭时间缩短20%。Wang等[40]研究发现,当ATH/EG为

1∶1时,LOI高达46.2%,具有明显的阻燃效果。Verdejo等[41]以0.25%(wt)的功能化石墨烯片和碳

纳米管(CNTs)制备硅橡胶泡沫,当CNT的量为0.8%(wt)时,LOI可达29.2%,阻燃等级为 UL-94V-

·4·        高  分  子  通  报 2020年3月 



10.14028/j.cnki.1003-3726.2020.03.001

0。Chen等[42]用EG来合成功能膨胀石墨(FEG),并将其添加到硅橡胶中,发现当FEG含量为15%时,

LOI为53.8%,阻燃等级达UL-94V-0。
目前,EG作为一种无卤的膨胀型阻燃剂,具有高阻燃效果,而且吸附性好,是一种环保材料,与阻燃

剂复配使用在未来具有很好的发展前景。

4.3 其它填料阻燃

常见的阻燃填料包括蒙脱土(MMT)、白云母,硅灰石、水滑石(HT)和氧化石墨烯(GO)。MMT可

以促进成炭,阻隔外界氧气,阻止材料燃烧。硅橡胶泡沫燃烧生成的二氧化硅与添加的白炭黑、云母等可

瓷化材料,在燃烧后可形成致密且具有一定强度的耐高温陶瓷层,从而达到阻燃效果,硅灰石的阻燃机理

亦可以概括为这种硅橡胶陶瓷化阻燃机理[43]。HT在受热时,除了会释放 H2O和CO2,起到降低燃烧

气体浓度,隔绝氧气之外,还可以吸收大量热。石墨烯因具有良好的气体阻隔性能,且石墨烯中碳原子以

sp2 杂化轨道的形式相结合,具有独特的二维碳原子结构,因此可以用来改善聚合物的阻燃性,用作硅橡

胶复合材料的增强剂或阻燃剂[44],GO是石墨烯的氧化物。

Yang等[20]制备硅橡胶/MMT复合材料,LOI可达31.1%,阻燃等级为UL-94V-0。Li等[45]通过添

加有机纳米 MMT来优化硅橡胶复合材料,LOI最高可达29.8%,热释放速率降低40%,阻燃等级为

UL-94V-0。赖亮庆[46]制备了 MMT/硅橡胶,当添加6%的 MMT 时,LOI为32.7%。许妃娟[47]将

MMT与100份ATH和40份三氧化二铁进行复配,发现只需3份便可使硅橡胶复合材料阻燃等级达到

UL-94V-0,且无滴落物产生。孙希路等[48]以白云母/玻璃粉为瓷化填料,研究了该填料对硅橡胶泡沫性

能影响,发现白云母/玻璃粉用量低于3份时,LOI高达24.1%,光通量超过35%。郝葆华等[49]通过在

硅橡胶中添加75份硅灰石,LOI达到39.3%,明显提高了阻燃性能。Nicholson等[50]发现,在硅橡胶中

加入21.1%的硅灰石,硫化后可制得具有很高阻燃性能的硅橡胶泡沫,并且在燃烧后会形成具有很少裂

缝的陶瓷层。Li等[51]通过制备HT/硅橡胶复合材料,发现 HT添加量为4%时,LOI为30.8%,改性后

的硅橡胶复合材料具有良好的阻燃性能。Liu等[52]发现,添加阻燃剂 MDH/HT可显著提高硅橡胶的阻

燃性能,当配比为50/30时,硅橡胶的LOI为34.1%,垂直燃烧等级可达FV-2。李洋等[53]通过制备硅橡

胶/GO复合材料,发现当GO用量为5份时,LOI由22.0%提高至26.1%,未发生熔滴和发烟现象,阻燃

性能显著提高。李哲等[54]将改性GO与 MMT复合成填料,添加到硅橡胶中,发现只需5%的复合填料

就可以使硅橡胶复合材料的LOI提高25.0%。
陶瓷化聚合物早在2004年就作为一种新型阻燃材料,在澳大利亚进行了商业化应用,并获得了授

权[55],这种陶瓷化硅橡胶复合材料在高温燃烧后,会转变成具有一定强度的陶瓷化外壳,并保持良好的

阻燃性。阻燃填料种类多,性价比高,在硅橡胶复合材料阻燃应用中应用广泛。

5 微胶囊化阻燃剂阻燃

将阻燃剂微胶囊化是一种新的技术,阻燃微胶囊的囊壁可耐高温和压力,且不与包裹的阻燃剂发生

化学反应,受到高温时,囊壁熔融破裂,释放阻燃剂,从而达到阻燃的目的[56]。阻燃剂的微胶囊化可以改

善阻燃剂自身存在的一些缺点,如APP与聚合物相容性差、易吸湿;RP易稀释、易释放有毒气体磷化氢。
很多学者在这一方面进行了研究。Wang等[57]通过制备微胶囊,硅橡胶复合材料的 LOI达到

29.9%,阻燃级别达到UL-94V-0。李又兵等[58]用阻燃剂APP为囊芯,酚醛树脂为囊材,用微胶囊制备

硅橡胶复合材料,LOI达到33.1%。史文等[59]采用物理包裹法进行微胶囊化处理APP阻燃剂,并且加

入到硅橡胶中,添加40份时,硅橡胶的LOI达到30.1%。陈文等[60]在100份硅橡胶中添加40份微胶囊

化APP,LOI为33.0%,与添加APP阻燃的硅橡胶相比,LOI提高了6.5%。何程等[61]通过研究改性

ATH/微胶囊RP无卤复合阻燃剂对硅橡胶阻燃性能的影响,发现改性ATH/微胶囊RP无卤复合阻燃

剂对硅橡胶具有良好的协同阻燃作用。肖建斌等[62]通过实验发现在硅橡胶中,RP含量为10份时,LOI
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达到32.0%。Kang等[63]以甲基磷酸二甲酯为芯材制备了阻燃微胶囊,随着微胶囊加入量的增加,LOI
不断增大,最大为31.6%,比纯硅橡胶泡沫的LOI提高了9.7%。邓军等[64]用微流体技术合成阻燃微胶

囊,发现添加15%(wt)阻燃微胶囊,硅橡胶泡沫的阻燃等级达到 UL-94-V0,LOI为31.8%,HRR和

THR分别下降19.20%和15.81%,如图5和图6所示。

图5 硅橡胶泡沫材料的 HRR曲线[64]

Figure
 

5 HRR
 

curve
 

of
 

silicone
 

rubber
 

foam
 

material[64]

图6 硅橡胶泡沫材料的THR曲线[64]

Figure
 

6 THR
 

curve
 

of
 

silicone
 

rubber
 

foam
 

material[64]

微胶囊化阻燃剂具有高效、低毒、抑烟、环保的特点,目前在硅橡胶泡沫防灭火方面应用广泛,但是微

胶囊囊壁和芯材的选择尤为重要,也是未来微胶囊技术发展的突破点。

6 总结

本文通过概述在硅橡胶复合材料阻燃方面应用较多的阻燃剂种类及其阻燃机理,对不同类型阻燃剂

复配使用的协同作用研究进展进行了阐述,包括几种新型的阻燃方法,如涂覆涂层、阻燃剂的微胶囊化

等。我国阻燃剂生产工业化仍然处于起步阶段,生产技术、生产规模以及质量都与国外有一定差距。目

前,我国阻燃剂的应用依然存在着用量大、种类少、效率低等问题,随着人们对硅橡胶复合材料的性能的

要求越来越高,硅橡胶复合材料在今后必将朝着更高性能、环保、多功能化的方向发展,这就对阻燃剂在

未来的研制中提出了更高的要求,应着重考虑以下几个方面:(1)高效、环保、低烟且经济成本低;(2)与硅
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橡胶复合材料具有良好的相容性;(3)同时具备优良的力学、抗静电及阻燃性能;(4)多种阻燃剂协效共同

作用。
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Abstract:The
 

application
 

of
 

functional
 

fillers
 

into
 

silicone
 

rubber
 

and
 

its
 

composite
 

materials
 

to
 

obtain
 

specific
 

functions
 

of
 

silicone
 

rubber
 

composite
 

materials
 

has
 

become
 

a
 

research
 

hotspot
 

in
 

recent
 

years.
 

At
 

present,
 

there
 

are
 

many
 

kinds
 

of
 

flame
 

retardants,
 

but
 

the
 

performance
 

is
 

relatively
 

simple,
 

which
 

can
 

not
 

meet
 

the
 

needs
 

of
 

people.
 

While
 

the
 

flame
 

retardant
 

properties
 

of
 

silicone
 

rubber
 

composites
 

have
 

attracted
 

attention,
 

other
 

issues
 

such
 

as
 

performance
 

and
 

cost
 

have
 

also
 

been
 

considered.
 

Therefore,
 

the
 

flame
 

retardant
 

research
 

status
 

of
 

silicone
 

rubber
 

composites
 

mixed
 

with
 

flame
 

retardants
 

such
 

as
 

platinum
 

compounds,
 

phosphorus
 

flame
 

retardants,
 

flame
 

retardant
 

coatings,
 

flame
 

retardant
 

fillers
 

and
 

microencapsulated
 

flame
 

retardants
 

are
 

discussed.
 

The
 

flame
 

retardant
 

mechanisms
 

of
 

different
 

flame
 

retardants
 

are
 

summarized,
 

then
 

its
 

future
 

improvement
 

methods
 

are
 

pointed
 

out.
 

At
 

last,
 

the
 

development
 

of
 

flame
 

retardant
 

research
 

on
 

silicone
 

rubber
 

composites
 

is
 

prospected.
Key

 

words:Silicone
 

rubber
 

composites;
 

Flame
 

retardancy;
 

Flame
 

retardant
 

mechanism;
 

Research
 

progress
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