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硅橡胶*氟橡胶并用胶的制备及力学性能

武卫莉"#陈!喆
!齐齐哈尔大学 材料科学与工程学院"齐齐哈尔#-#""-$

!!摘要%硅橡胶和氟橡胶作为国防!航天等重要领域的耐热材料一直被人们青睐)但其有着各自地优缺点且

价格昂贵)本文尝试将这两种橡胶制成并用胶以解决氟橡胶不耐低温和加工性差的问题)以期增大其使用温度

范围.采用机械共混法制备硅橡胶$氟橡胶并用胶)研究了硅橡胶和氟橡胶的混炼工艺!并用比!共硫化体系和

硫化条件对并用胶力学性能的影响.结果表明)当硅橡胶$氟橡胶的质量比为#"i%")共硫化体系为*%硫化剂$

过氧化二异丙苯"’(6#)一段硫化温度为#$"c!硫化压力为#"C62!硫化时间为*"T><)二段硫化温度为

!""c!硫化时间为-5时)并用胶的力学性能达到最好.

!!关键词%氟橡胶-硅橡胶-并用胶-制备-力学性能

引言

硅橡胶和氟橡胶作为特种橡胶/#0)被广泛应用于石化!汽车!国防!航空航天!机械等领域的耐热密封
材料.虽然氟橡胶具有非常好的耐油!耐腐蚀和耐高温性能)但其耐低温性和加工性较差/!)*0.然而硅橡
胶的耐低温性/+0和加工性/,0较好)因此)将硅橡胶和氟橡胶制成并用胶一直是人们的研究热点)这样可使
这两种胶的优势性能互补)拓宽其应用范围.目前市场上的氟硅橡胶合成较为困难!成本太高)因而目前
难以推广应用.因此)本文考虑用机械共混法制备兼具两种胶优点的硅橡胶$氟橡胶并用胶)以期解决当
前的问题.该法制备工艺简单)易于实现工业化.而目前存在的主要问题是两种胶并用时不易加工成
型)材料尺寸的稳定性不易控制.因此本文对硅橡胶$氟橡胶并用胶的制备方法!硫化体系!硫化条件以
及影响并用胶性能的因素进行了全面研究)以获得性能优异的并用胶)达到扩展硅橡胶和氟橡胶应用范
围之目的.

#!实验部分

=A=!原材料
甲基乙烯基硅橡胶"Ce\)乙烯基含量"a"%d"U=#)C<,a.g#"-#)工业级)东爵有机硅集团有限公

司产品-氟橡胶"&X!-"!E#)含氟-,d)片状#)工业级)上海三爱富新材料股份有限公司产品-苄基三苯基
氯化磷"B66#)分析纯)河南省开仑化工有限责任公司产品-*%硫化剂";);E二次肉桂基E#)-E己二胺#)
工业级)自贡天龙化工有限公司产品-双酚)&)分析纯)湖南以翔科技有限公司产品.过氧化二异丙苯
"’(6#)分析纯)中国医药集团上海化学试剂公司产品.其它配合剂均为橡胶工业常用市售原料.

=A;!并用胶混炼与硫化
制备并用胶的基本配方为,硅橡胶#""份"质量)下同#!白炭黑*"份!氧化锌*a"份!硬脂酸!a"份!
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防老剂’#a"份!K)F(#a"份!铁红#a"份!’(6*a"份!C8P*a"份-氟橡胶#""份!白炭黑*"份!硬脂
酸!a"份!防老剂’和B66各#a"份!双酚)*a"份!氢氧化钙-a"份.并用胶有两种不同的混炼工艺)
方法一是将硅橡胶和氟橡胶一起放入辊温为-"c!辊距为!TT的天津市电工机械厂生产的:[E#-"型
双辊开炼机进行包辊)按照配方依次加入配合剂混炼均匀得到混炼胶)然后用上海第一橡胶机械厂生产
的LHBE’*,"型平板硫化机硫化试样)硫化条件为,温度#$"c)时间*"T><)压力#"C62.最后在#%"c
的干燥箱中二段硫化!5.方法二则是将氟橡胶和硅橡胶分别先按各自配方制成混炼胶)之后再用双辊
开炼机混合均匀)制样并硫化.

=AC!分析与测试
试样的拉伸强度和扯断伸长率用长春市智能仪器设备有限公司生产的(::E!!""型电子万能试验机

按NB$K,!.E!""%测试.邵尔)型硬度用上海六夌仪器厂生产的LHE)型邵尔硬度计按NB$K,*#E#%%%
测定.热老化性能按NB$K*,#!E!""#测试.无转子硫化仪按照NB$K#-,.+E#%%-标准测定.红外成像
仪采用美国6X公司的:?7=A>85=+""近红外化学成像仪.

!!结果和讨论

;A=!混炼方法对并用胶力学性能的影响
硅橡胶和氟橡胶由于分子量以及结构上的差别导致其在混炼中的吃料速度不同)硅胶分子链较小)

常温下就处于半流体状态)在常温下可塑性极高)吃料快.而氟橡胶则不然)其加工性能较差)在混炼过
程中胶料容易粘辊)且吃料较慢.因此)两种橡胶的混炼工艺各不相同)要制备性能优异的并用胶)需要
对两种不同的制备方法进行对比)实验结果如图#所示.

图#!混炼方法对并用胶力学性能的影响

&>8D30#!X9904=79T>J><8T0=57@7<=50T0452<>42A?37?03=>0179Ce\$&[CYA0<@1

从图#中可以清楚的看到)方法二制备的并用胶的力学性能比方法一的好不同)表明先分别混炼硅
橡胶和氟橡胶)然后将两种混炼胶混合的工艺)要比先将氟橡胶和硅橡胶共混再加配合剂的混炼工艺更
好.这是由于氟橡胶和硅橡胶的配合体系差异较大)分别向氟橡胶和硅橡胶中添加相应的配合剂)有利
于提高配合剂在对应橡胶中的浓度)有利于两种橡胶的共硫化)从而提高并用胶的力学性能/-0.聚合物
的热空气老化通常会降低其应用性能)但氟橡胶受到的影响没有硅橡胶的严重/$0)因为硅橡胶及氟橡胶
主链均不含双键)因此热老化后)硅橡胶$氟橡胶的拉伸强度!扯断伸长率稍有下降.而硬度有所增加其
原因可能是硅橡胶$氟橡胶在加热后会失去弹性)变脆)硬度增加.

;A;!硅橡胶与氟橡胶配比研究

!a!a#!硅橡胶与氟橡胶配比对并用胶力学性能的影响!硅橡胶与氟橡胶配比对并用胶力学性能的影响
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如图!所示.从图!可以看出)随着氟橡胶用量的增加)并用胶的拉伸强度先减小后增大)当氟橡胶$硅
橡胶的质量比为,"$,"时)并用胶的综合力学性能下降到最低-此后)随着氟橡胶比例的增加)并用胶的
力学性能继续增大-当氟橡胶$硅橡胶的质量比为%"$#"时)并用胶的综合力学性能较好.原因可能是当
氟橡胶含量较高时)低黏度的硅橡胶就成了增塑剂)分散到高含量!高黏度的氟橡胶中相对容易)氟橡胶
就成了连续相)硅橡胶成为分散相)形成了相对稳定的并用体系.

图!!硅橡胶$氟橡胶配比对并用胶力学性能的影响
"#‘&[C$Ce\f"$#""-!a!,$$,-*a,"$,"-+a$,$!,-,a."$!"--a%"$#"-$a#""$"#

&>8D30!!X9904=79T21132=>7791>A>47<03DYY03$9AD73><03DYY037<T0452<>42A?37?03=>0179Ce\$&[CYA0<@1
"#‘&[C$Ce\f"$#"")!a!,$$,)*a,"$,")+a$,$!,),a."$!")-a%"$#"2<@$a#""$"‘#

!a!a!!氟$硅并用胶硫化特性!不同共混比氟$硅并用胶的硫化曲线和硫化特性参数分别如图*和表#
所示.由图*和表#可知不同共混比氟$硅并用胶的焦烧时间相差不大)而正硫化时间变化较大.当氟
橡胶所占比例较大时)并用胶的扭矩3G 较大)这是由于氟橡胶的模量比硅橡胶高)因此)并用胶中氟橡
胶所占比例越大)并用胶的扭矩也越大.当氟橡胶与硅橡胶为,"$,"时)并用胶的3G 最小)而A%"最大)
可能此时两相所占比例相当)共硫化作用不明显)硅橡胶硫化曲线平坦期扭矩下降)这可能是由于断链多
于交联出现硫化返原现象而使并用胶变软.理想的橡胶硫化曲线需要满足焦烧时间足够长)充分保证生
产加工的安全性-硫化时间要短)提高生产效率-硫化平坦期要长.另外)从红外热相图"见图+#中可以
看出氟橡胶与硅橡胶配比为%"i#"的要比,"i,"的分散的好.综上)确定氟橡胶与硅橡胶的最佳共混比
为%"$#".

;AC!硫化体系对并用胶力学性能的影响
由于硅橡胶和氟橡胶极性相差较大)即使采用机械共混法也只是工艺上的强制混合)在热力学上仍

不相容.如选取适当的共硫化体系)就可以使硅橡胶和氟橡胶同步交联)两种橡胶的分子链因交联键的
束缚而不会滑移)增加了两相的相容性.本文对硅$氟并用胶"Ce\$&[Cf#"i%"#采用了*%硫化剂$

’(6!双酚)&bB66$’(6以及’(6$’(6共硫化体系进行硫化)其实验结果如表!所示.

%,*%!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#+"!.$̂a4<Z>a#""*E*$!-a!"#$a"%a"",

表=!氟*硅并用胶的硫化特性参数

)E9F5=!?T:HORKGE:EK75:HI7HK6E:E8575:I1J$S.*.XY9F5ONI

&[C$Ce\ A#"$1 A%"$1 3G"@I%T# 3L"@I%T# CGECL"@I%T#

#""$" .- %*+ #+a.$ !a** #!a,+

%"$#" +! -.+ #!a"# !a$- %a!,

$,$!, ,* ,!% -a+% #a!. ,a!#

,"$," +* ##$, *a.* !a"* #a."

!,$$, ** !+% ,a," "a-" +a%"

"$#"" ** #+! -a++ "a*+ -a#"

图*!不同共混比氟$硅并用胶的硫化曲线

&>8D30*!(D3><84D3V0179Ce\$&[CYA0<@1U>=5@>99030<=T21132=>7

图+!不同配比的并用胶红外热相图
"2#&[C$Ce\f,"$,"-"Y#&[C$Ce\f%"$#"

&>8D30+!F<93230@=503T2A>T280179Ce\$&[CYA0<@1U>=5@>99030<=T21132=>7U>=5"2#

&[C$Ce\f,"$,"2<@"Y#&[C$Ce\f%"$#"

!!硫化剂能使塑炼后的橡胶分子链锻重新交联)使线形分子形成立体网状结构.从表!可以看出)不同
的共硫化体系对氟$硅并用胶的力学性能有影响.当共硫化体系为*%硫化剂$’(6时)并用胶的综合力学

性能最好.这是因为氟橡胶分子中存在着((G!((&!(链节)*%硫化剂有足够的碱性可以使氟化氢从氟

橡胶分子链上脱除并生成易极化的双键)这种含氟烯烃结构很容易与亲核试剂*%硫化剂加成)生成交联键.
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表;!硫化体系对并用胶力学性能的影响

)E9F5;!%JJ5K71JKT:HORILI758I1O7G585KGEOHKEF6:165:7H5I1J7G59F5ONI

共硫化体系2 拉伸强度$C62 扯断伸长率$d 邵尔)型硬度$度

’(6$’(6 %a*$.a- +-$a-$*!-a! -!$-$

双酚)&bB66$’(6 .a.$.a! *,!a.$*#!a$ -*$-,

*%硫化剂$’(6 %a,$%a# +!+a*$*+#a, -!$-.

!!2‘硅橡胶与氟橡胶配比为#"i%".

!!以双酚)&bB66$’(6硫化氟橡胶时)B66与氢氧化钙反应形成酚离子)然后与双酚)&反应形成
中间体 /+6bPE)3PG)这些中间体有足够的碱性可以引发 G&从氟橡胶分子链上消去并生成双键.此
法交联的硫化胶上会存在一些不饱和的双键)这使氟橡胶在以后的使用过程中加速性能的劣化.采用过
氧化物硫化系统可以避免交联后生成双键.

当选用’(6$’(6共硫化体系时)’(6首先热分解生成自由基)该自由基可夺取氟橡胶分子链上的
氢原子形成聚合物自由基)聚合物自由基彼此双基终止从而交联.从聚合物分子链上脱离的原子断键所
需能量的大小决定了自由基硫化的效果.氟橡胶中((&键的键能约为+-"ZR$T7A)((G 键的键能约
为+*#ZR$T7A)键能较大)因此采用’(6的硫化效果不如*%硫化剂.

;AQ!硫化条件对并用胶力学性能的影响
硫化可以使橡胶从一种柔软的热塑性材料转变成稳定的!具有良好弹性的热固性材料.硫化条件

"温度!时间!压强#对并用胶"Ce\$&[Cf#"i%"#力学性能的影响如图+所示.

图,!硫化条件对并用胶"Ce\$&[Cf#"i%"#力学性能的影响

&>8D30,!X9904=794D3><847<@>=>7<7<T0452<>42A?37?03=>0179=50YA0<@1"Ce\$&[Cf#"i%"#
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由图,"2#可以看出)当硫化时间与硫化压力一定时)随着硫化温度的升高)并用胶的力学性能呈现
了先增大后减小的趋势)分析其原因可能与交联密度有关系)当温度是#$"c时)并用胶的力学性能最
好)可能是在该温度下并用胶形成的交联网络比较均匀致密.图,"Y#表明随着硫化时间的延长)并用胶
的力学性能先增大后减小)其原因可能是由于硫化时间过短)交联网状结构未能彻底形成)而硫化时间过
长)则会破坏交联网状结构)因此影响了力学性能.因为在硫化初期)交联网状结构的生成速率大于其降
解速率)所以其力学性能会增大)随着硫化时间的增加)交联网状结构的分解速率大于其生成速率)其力
学性能会降低.同理)温度与时间为定值时)图,"4#表明当硫化压力为#"C62时)并用胶的力学性能最
好.橡胶内部的气孔会随着压力的增加而逐渐消失)内部的致密度会逐渐增加)其力学性能也随之增大.

当硫化压力达到一定值时)气孔可以完全消失)此时的气密性最好)而且表面呈现出光滑无缺陷.当硫化
压力过大时)制品的结构会被破坏)会产生断痕)其力学性能下降.综合考虑最佳的一段硫化温度为

#$"c!硫化时间为*"T><!硫化压力为#"C62.

硅橡胶!氟橡胶通常需要进行二段硫化)目的是让一段硫化过程中未反应的交联基团继续完成反应)

另一方面)通过二段硫化除去硫化剂交联完成后的残余物)使硫化橡胶的耐热性能更好.二段硫化条件
对并用胶力学性能的影响如表*所示.最佳的二段硫化温度为!""c!二段硫化压力为-5.其原因与一
段硫化相同.

表C!二段硫化条件对并用胶力学性能的影响

)E9F5C!%JJ5K71J61I7KT:HORK1ONH7H1O1O85KGEOHKEF6:165:7H5I1J7G59F5ONI

硫化条件2
拉伸强度$C62

老化前$老化后

断裂伸长率$d

老化前$老化后

邵尔)硬度

老化前$老化后

硫化温度"c)-5#

#$" ##a,$#"a% +!$a*$*.%a- $*$$.

#." #!a+$#!a# +.,a+$+*.a# $,$$$

#%" #+a!$#*a* ,+!a-$,##a! $.$."

!"" #,a,$#,a# ,-"a*$,!$a, .!$.*

!#" #!a%$#!a! +%-a$$+$+a- $.$."

!!" #!a*$#!a# ++%a-$+#.a. $.$."

!*" #!a#$##a- +".a%$*,!a$ $%$."

硫化时间"5)#%"c#

" ##a+$#"a. +!"a-$+"!a% $,$$!

! ##a-$##a! +-"a+$+,!a$ $$$$%

+ #!a,$#!a# ,"-a*$+.$a+ $-$."

- #+a*$#*a* ,+!a-$,##a- $.$.#

. #!a*$##a+ +..a$$++,a# $,$$.

#" #!a#$##a* +$,a,$+*!a% $,$$.

*- ##a!$#"a+ +#+a.$*$,a* $,$$%

$! %a*$$a% *!-a+$!.+a$ $$$.#

!!2‘硅橡胶与氟橡胶配比为#"i%".

*!结论

本文对硅橡胶$氟橡胶并用胶的制备方法!硫化体系!硫化条件以及影响并用胶性能的因素进行了比
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较全面的研究)并获得了性能优异的并用胶.通过力学性能测试确定了最佳的共混工艺)即先分别制备
氟橡胶和硅橡胶的混炼胶)之后采用机械共混将其混合均匀硫化制样.由并用胶的硫化曲线及力学性能
测试得出硅橡胶$氟橡胶的最佳配比为#",%")确定最佳共硫化体系为*%硫化剂$’(6)最佳的一段硫化
温度为#$"c!硫化压力为#"C62!硫化时间为*"T><-最佳的二段硫化温度为!""c!硫化时间为-5.
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