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!!摘要%研究了一种可瓷化硅橡胶)其特点是在火灾发生时可在金属线外形成瓷化绝缘保护层)-""c的成瓷

温度大幅度低于目前文献报道的成瓷温度.实验得到的优化瓷化填料配方为,相对于#""份混炼胶)氧化铝#"
份!硅灰石#,份!结构控制剂%份!碳酸锂*份.在此配方条件下)未瓷化硅橡胶的断裂伸长率*#-d!拉伸强

度#"a$%C62!体积电阻率#*+g#"#!&%4T)其在-""c!.""c瓷化后的抗压强度分别为*a+$C62!#"a#*C62!

体积电阻率%!.g#"#!&%4T)满足电缆用硅橡胶的力学和绝缘要求.经热重分析及:XC分析可知加入瓷化填

料后)试样烧蚀重量减少了*%a+d)烧蚀残留率大大提高)且成瓷试样结构致密.

!!关键词%瓷化硅橡胶-氧化铝-硅灰石-结构控制剂

耐火电缆是指在火灾事故中依然能输电不产生二次事故的特殊电线电缆/#0.国内现采用的耐火电
缆主要有绕包云母带电缆和氧化镁绝缘耐火电缆两种.前者价格低)但着火后电绝缘层形成碳化层)遇
水导电)可能会引发二次灾害/!0-后者价格昂贵)重量是普通电缆的!倍)氧化镁裸露时)空气中微量水分
可与之反应生成可导电的氢氧化镁/*)+0.

硅橡胶在火焰作用下)因碳含量相比一般聚合物少)主要析出非导电的硅/,0.可瓷化硅橡胶材料是
在硅橡胶中加入补强剂!瓷化剂等无机不可燃材料)经混炼硫化而成/-)$0.可瓷化硅橡胶材料作为耐火电
缆的绝缘耐火包覆层)在火焰作用下能形成有一定强度的绝缘瓷化保护层)其加工工艺!生产设备与普通
电缆相似)可利用普通电缆设备及技术进行生产/."#"0)具有很好的性能和加工优势.

本文探讨可瓷化硅橡胶材料组成配方对其橡胶性能和瓷化性能的影响.

#!实验

=A=!实验材料
甲基乙烯基硅橡胶混炼胶,工业用)杭州顺和硅橡胶制品有限公司-结构控制剂,分析纯)汉能化工有

限公司-氧化铝,分析纯)中铝山东有限公司-硅灰石粉,工业用)江西科特精细粉体有限公司-碳酸锂,分
析纯)西陇化工股份有限公司.

马弗炉,KCE-!!"1)上海博讯医疗设备厂-电子拉伸试验机,(::E++!"")长春试验研究所-智能分散
研磨机)上海塞杰化工设备有限公司-数显测力计,:G:FWFI[)三和量具仪器有限公司-平板硫化机,

\LBE!,’$\)上海双翼机械有限公司)体积表面电阻率测试仪,O:KE#!#)北京中航时代仪器设备有限公
司-差热$热重同步热分析仪,:’KE\-""型)美国 K) 公司-环境扫描电子显微镜,\D2<=2!""&)&XF
公司.

=A;!实验方法

#a!a#!工艺流程!瓷化填料"氧化铝b硅灰石#过筛后干燥备用)根据配方依次称取各无机组分!研磨混
合均匀)称取定量混炼胶"硅橡胶b白炭黑#和硫化剂等)混炼!压片!硫化.硫化后)取出试样放置一天)
释放张力)再根据测试要求制成特定尺寸的样品)测试其力学性能和瓷化性能.
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实验工艺流程图如图#所示.

图#!实验工艺流程图

&>8D30#!K500J?03>T0<=2A?3740119A7U@>2832T

=AC!样品分析检测
拉伸性能按照NB$K,!.(#%%.&硫化橡胶或热塑性橡胶拉伸应力应变性能的测定’进行-绝缘性能

参照NB$K#+#"E!""-&固体绝缘材料体积电阻率和表面电阻率试验方法’进行-采用\D2<=2E!""&型环
境扫描电子显微镜观察试样表面及断面形貌-采用美国K)公司B3DZ03’E.型差热$热重同步热分析仪)
对制得的硅橡胶复合材料进行热重分析-瓷化性能测试,试样放置在预先加热到-""c和.""c的马弗炉
中瓷化*"T><)冷却后取出)观察瓷化试样的形态和测试其抗压强度等.

!!结果与讨论

可瓷化硅橡胶材料中硅橡胶在在高温作用下分解)产生网状二氧化硅.无机组分则因其种类和组成
的差异而有不同的作用机理)单纯的白炭黑在熔点"#-,"c#温度内)基本以网状二氧化硅形式存在)氧化
铝!硅灰石可以与二氧化硅反应生成有一定强度的陶瓷类物质)从而加固骨架结构-一些填料本身软化点
低或与其它物质发生反应形成低软化点物质)在高温作用下熔融)形成液膜或粘稠状物质)*桥接+骨架粒
子)起到降低成瓷温度的效果.当温度升高)二氧化硅和填料中的一些物质也会发生共晶反应)生成熔融
相液体和新的固体)进一步改善材料的强度)并且物质颗粒间因为反应的进行和熔融液体的扩散渗透作
用)瓷化结构进一步完善)形成致密的陶瓷层/#"0.

可瓷化硅橡胶材料的性能优劣既要考虑其瓷化后的成瓷性"一定的硬度和绝缘性#)又需考虑其瓷化
前具有橡胶的性能"加工使用性能#.

;A=!氧化镁与硅灰石的用量比
固定混炼胶的质量为#""8)瓷化填料"氧化铝b硅灰石#共!,份)结构控制剂,份)硫化剂适量)根据

工艺路线制备试样)探讨氧化铝和硅灰石用量比"U=#对瓷化试样性能的影响.
未瓷化试样拉伸强度!断裂伸长率及瓷化试样抗压强度如图!!图*所示.
由实验结果可知)硅灰石用量越大)材料拉伸强度越小)而断裂伸长率越大.硅灰石的加入可以使复

合材料变得柔软)弹性增强.而氧化铝的补强作用更强)能够促进复合材料交联形成更致密的结构)拉伸
强度变大)但弹性变差.

试样在-""c和.""c时有氧瓷化后)待冷却后观察其形貌)判断瓷化效果.试样#至试样-中氧化
铝和硅灰石质量比依次为,"i!,!,i!"!#"i#,!#,i#"!!"i,!!,i".
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图!!氧化铝与硅灰石用量比对未瓷化试样力学性能的影响

&>8D30!!K5009904=79T21132=>779)A!P*$U7AA21=7<>=0

7<T0452<>42A?37?03=>01

图*!氧化铝与硅灰石用量比对瓷化试样抗压强度的影响

&>8D30*!K5009904=79T21132=>7792ADT><2$U7AA21=7<>=0

7<47T?3011>V01=30<8=579301>@D2A

!!由图+可见)试样*的瓷化效果"外观#最好)瓷化后抗压仅.""c时略低于试样!)其瓷化前力学综
合性能较佳)这应是在此比例条件)各组成硫化后能有较好的橡胶性能)在较低的瓷化温度下"-""c"
.""c#能形成致密的硅酸铝钙陶瓷结构.因此)选择氧化铝与硅灰石的较佳用量比为!i*)此时未瓷化
试样的 断 裂 伸 长 率 为 *"+d!拉 伸 强 度 为 -a*$C62)-""c!.""c 瓷 化 试 样 抗 压 强 度 分 别 为

!a+,C62!-a,*C62.

)代表-""c时的烧蚀图-B代表.""c时的烧蚀图.

图+!氧化铝与硅灰石用量比对试样瓷化效果的影响

&>8D30+!K504032T>409904=79T21132=>7792ADT><2$U7AA21=7<>=02==50-""c2<@.""c

;A;!瓷化填料用量
固定混炼胶的质量为#""8)结构控制剂,份)瓷化填料氧化铝与硅灰石用量比固定为!i*)硫化剂适

量)瓷化剂"氧化铝b硅灰石#总加量分别为,*"份!!,份!!"份!#,份!#"份!,份)根据工艺路线制备试
样)考察瓷化剂加量对瓷化试样性能的影响.

随着瓷化填料用量的增加)材料拉伸强度和断裂伸长率先增大后减小)!""!,份时综合力学性能较
好.瓷化剂也有一定的补强性能)用量较少时)补强作用较弱)而用量过大)过量瓷化剂在复合材料中团
聚)使其力学性能变差.
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图,!瓷化填料用量对未瓷化试样力学性能的影响

&>8D30,!K5009904=79@71280794032T>49>AA037<

T0452<>42A?37?03=>01

图-!瓷化填料用量对瓷化试样抗压强度的影响

&>8D30-!K5009904=79@71280794032T>49>AA037<

47T?3011>V01=30<8=579301>@D2A

!!试样在-""c和.""c时有氧瓷化后)待冷却后观察其形貌)判断瓷化效果.试样#至试样-中氧化
铝和硅灰石总用量依次为,*"份!!,份!!"份!#,份!#"份!,份.

由图$可见)试样!的瓷化效果"外观#最好)其瓷化前力学综合性能也较佳)但瓷化后抗压不是最
好)试样,!-虽瓷化后抗压较佳)能形成很致密的硅酸铝钙陶瓷结构)但.""c瓷化出现熔融)制成电缆
时保护层在高温下将融化滴落.综合比较各试样的性能)选择的瓷化填料总量为!,份)此时未瓷化试样
的断裂伸长率为*"-d!拉伸强度为-a!$C62)-""c!.""c瓷化试样抗压强度分别为!a,$C62!-a**C62.

)代表-""c时的烧蚀图-B代表.""c时的烧蚀图.

图$!瓷化填料用量对试样瓷化效果的影响

&>8D30$!K504032T>409904=79T21132=>7794032T>49>AA032==50-""c2<@.""c

;AC!结构控制剂用量
固定混炼胶的质量为#""8)氧化铝#"份)硅灰石#,份)硫化剂适量)考察结构控制剂用量分别为,,

份!%份!#*份!#$份!!#份!!,份时瓷化试样的性能.
结构控制剂主要作用是改善材料的瓷化性能)可以观察到加量越大材料越柔软)断裂伸长率也越大)

拉伸强度随着结构控制剂的用量增加)变化趋势为先增加后减小.
试样在-""c和.""c时有氧瓷化后)冷却后观察其形貌)判断瓷化效果.试样#"-中结构控制剂

B用量依次为,,份!%份!#*份!#$份!!#份!!,份.
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图.!结构控制剂用量对未瓷化试样力学性能的影响

&>8D30.!K5009904=79@71280797<T0452<>42A

?37?03=>01

图%!结构控制剂用量对瓷化试样抗压强度的影响

&>8D30%!K5009904=79@71280797<47T?3011>V0

1=30<8=579301>@D2A

!!由图#"可见)试样!的瓷化效果"外观#最好)瓷化后)-""c时试样抗压强度最佳)瓷化前的拉伸强
度较佳.虽然瓷化后.""c时的抗压强度不是最佳)但也达到令人满意的数值.综合比较得到)结构控
制剂较佳用量为%份.此时)未瓷化试样的断裂伸长率为!--d!拉伸强度%a!.C62)-""c!.""c瓷化
试样抗压强度分别为*a"!C62!%a*$C62.由此可见)结构控制剂能显著增加试样的瓷化性能)这是因
为结构控制剂能在一定程度上降低瓷化体系的瓷化温度)使瓷化试样结构紧密)但结构控制剂并不是瓷
化材料)如果用量过大)在-""c时)反而会使瓷化试样结构疏松.

注,)代表-""c时的烧蚀图-B代表.""c时的烧蚀图.

图#"!不同结构控制剂用量对试样瓷化效果的影响

&>8D30#"!K504032T>409904=79@71280792==50-""c2<@.""c

;AQ!碳酸锂用量
固定混炼胶的质量为#""8)氧化铝#"份)硅灰石#,份)结构控制剂%份)硫化剂适量条件下)考察碳

酸锂加量分别为,#份!*份!,份!$份!%份!##份时复合材料的性能.
如图#*所示)未瓷化试样断裂伸长率和拉伸强度随着碳酸锂用量的增加先增大后减小.可见当碳

酸锂过量后)会一定程度上破坏材料的结构)力学性能开始减弱)试样!!*性能最好.
试样在-""c和.""c时有氧瓷化后)待冷却后观察其形貌)判断瓷化效果"见图#*#.试样#至试样

-中碳酸锂用量依次为,#份!*份!,份!$份!%份!##份.
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图##!碳酸锂用量对未瓷化试样力学性能的影响

&>8D30##!K5009904=79@7128079A>=5>DT423Y7<2=0

7<T0452<>42A?37?03=>01

图#!!碳酸锂用量对瓷化试样抗压强度的影响

&>8D30#!!K5009904=79@7128079A>=5>DT423Y7<2=0

7<47T?3011>V01=30<8=579301>@D2A

注,)代表-""c时的烧蚀图-B代表.""c时的烧蚀图.

图#*!不同碳酸锂用量对试样瓷化效果的影响

&>8D30#!*K504032T>409904=79@7128079A>=5>DT423Y7<2=02==50-""c2<@.""c

!!瓷化填料氧化铝与硅灰石的正常瓷化温度%#"""c)碳酸锂的作用是降低材料的熔点)使瓷化后试
样结构更加紧密)硬度增加)但加量太多时试样出现变形)说明已开始熔融.综合比较各试样的性能)试
样!!*的瓷化效果"外观#最好)瓷化后抗压数据虽不是最好)但已大有改善)瓷化前试样!的综合性能优
于试样*)综合考虑)碳酸锂较佳用量为*份.此时未瓷化试样的断裂伸长率为*#-d!拉伸强度为

#"a$%C62)-""c!.""c瓷化试样抗压强度分别为*a+$C62!#"a#*C62.

;A[!验证实验
按得到的优化配方条件制备样品进行验证实验)即氧化铝用量为#"份)硅灰石#,份)结构控制剂%

份)碳酸锂*份)硫化剂适量)进行重复性验证实验)空白试样为不加瓷化填料的普通混炼硅橡胶试样)结
果如表#所示.

从表#数据可见)实验有很好的重复性)空白试样无瓷化性能.与不加瓷化填料的空白样相比)试样
除了断裂伸长率下降)其它性能都大幅度提升)这是由于添加了无机瓷化填料)无机填料增多必然使硅橡
胶弹性下降)而瓷化填料有一定的补强性能)使硅橡胶拉伸强度增强.试样能满足电缆用硅橡胶的要求
"拉伸强度%,C62)断裂伸长率%*""d#.
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表=!正交实验验证实验结果

)E9F5=!X5:HJHKE7H1O75I7HOR:5ITF7I1J1:7G1R1OEF5W65:H85O7

实验 拉伸强度$C62 断裂伸长率$d -""c抗压强度$C62 .""c抗压强度$C62

# #"a., **, *a,# #"a#*

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

* #"a$. *#+ *a+$ #"a"+

平均值 #"a$$$ *#$a*** *a+"* #"a""-

空白样 #a,+ $+- _ _

!!注,*_+表示无法测试结果)由于空白样的烧蚀残留物轻轻接触就会碎成粉末)无法测试抗压强度.

!!表!将近几年相关文献中可瓷化硅橡胶的成瓷温度与本文试样的成瓷温度进行了对比)-""c下成
瓷低于目前文献报道的成瓷温度.

表;!过往文献成瓷温度对比

)E9F5;!)G5K186E:HI1O1JK5:E8HK75865:E7T:5

文献 成瓷温度"c#

文献##,聚硅氧烷转化:>(P((陶瓷的电阻率 #"""

文献#!,硅橡胶$黏土可瓷化复合材料的热行为及微观结构 #!""

文献#*,(2A4>DT2<@2ADT><>DTEY210@9>AA031219A2T0E30=23@2<=2@@>=>V01><1>A>47<0T2=3>401‘BA0<@?30?232=>7<2<@=503T2A?37?03=>01. $."

本文 -""

;AD!试样的电绝缘性能测试
测试空白试样!优化条件下未瓷化试样!优化条件下-""c和.""c瓷化试样的体积电阻率如表*

所示.

表C!各试样体积电阻率

)E9F5C!/5IHI7HVH7L1JIE86F5I

空白试样 未瓷化试样 -""c瓷化 .""c瓷化

体积电阻率$"#"#!&%4T# $"+ #*+ #*!, !.

!!瓷化前与空白试样相比)优化条件下试样电阻率明显下降)可能因为加入碳酸锂和结构控制剂)其中
的锂离子与钠离子会增加试样的导电性.-""c瓷化试样的电阻率很高)是因为该温度瓷化后)材料结构
相对疏松)颗粒之间有较多空隙)阻断电子迁移.而.""c瓷化试样电阻率较低)是因为材料中物质发生
反应)形成了共晶玻璃态物质)不仅使材料更加致密)且共晶新物质在掺杂锂离子!钠离子后)其电阻率会
明显降低.电阻率%#"#!&%4T即可为电阻材料)试样瓷化前后皆满足作为绝缘材料的要求.

;A>!热重分析
由图#+可见)优化配方下的试样在#""c到+""c之间有缓慢失重)这是因为试样中的无机组分失

去结晶水造成的-从+""c到-""c之间失重明显)这是由于甲基乙烯基硅橡胶分解)释放出的 G!P!(P!
造成的-而在-,"c到$,"c之间有小失重台阶)这是由于试样中的晶体彻底失去结晶水导致.实验发
现)加入成瓷填料后)试样的失重率大大减少)空白样的失重率为.!a*,d)而加入填料后)失重率变为

+%a%d)烧蚀残留率大大提高.

;A]!4%.分析
优化配方制备的试样分别在-""c和.""c下成瓷反应*"T><后)通过:XC对成瓷试样的微观形貌

表征)如图#,所示.可以发现)-""c时的成瓷试样微观结构较疏松)而.""c时的成瓷试样结构致密)
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注,)E空白样KN!BE优化配方试样KN!(E优化配方试样’KN
图#+!试样热重曲线图

&>8D30#+!K50=503T7832V>T0=3>44D3V07912T?A0

有明显的连续相.这说明试样在-""c下成瓷反应)高温作用下瓷化填料部分产生熔融液)熔融液在填
料微粒之间渗溶)将微粒黏结在一起.试样.""c下的成瓷反应则能产生更多熔融液相)将微粒包覆得
更完全)同时还有共晶反应的发生)粒子之间形成键合)出现了新的晶态)成瓷试样结构更为致密)瓷化效
果比-""c更好.

注,#a-""c时的成瓷试样-!a.""c时的成瓷试样.

图#,!成瓷试样:XC图

&>8D30#,!K50:XC?2==03<179301>@D2A

*!结论

本文研究了一种可瓷化硅橡胶)以甲基乙烯基硅橡胶作为基料)添加一定比例的白炭黑制备成混炼
胶)再添加瓷化填料和助剂)其可在火灾发生时在金属线外头形成瓷化绝缘保护层.

通过实验得到优化的瓷化填料配方组成为,相对于#""份混炼胶)氧化铝#"份!硅灰石#,份!结构
控制剂%份!碳酸锂*份.优化配方下未瓷化硅橡胶的断裂伸长率*#-d!拉伸强度#"a$%C62!体积电
阻率#*+g#"#!&%4T)其-""c!.""c瓷化后的抗压强度分别为*a+$C62!#"a#*C62)体积电阻率%!.
g#"#!&%4T)满足电缆用硅橡胶的力学和绝缘要求.

项目研究的可瓷化硅橡胶具有瓷化温度范围宽!成瓷温度低的特点.-""c下成瓷大幅度低于目前
文献报道的成瓷温度"%.,"c#.其加工工艺!生产设备与普通电缆相似)可利用普通电缆设备及技术进
行生产.
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