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硅烷偶联剂改性碳纤维(硅橡胶(氟橡胶复合材料耐磨性和热性能研究
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!!摘要%为了提高氟橡胶的耐磨性和耐低温性能*以硅橡胶与氟橡胶并用作为基相*偶联剂处理的碳纤维为

增强相制备了碳纤维#硅橡胶#氟橡胶复合材料*研究了偶联剂种类及其用量对复合材料力学性能的影响*通过

红外光谱和U射线光电子能谱证明偶联剂与碳纤维和橡胶基体发生了偶联作用*通过原子力显微镜和红外光

谱成像对复合材料的表面形貌和相组成进行表征*通过动态热机械分析和热重分析研究复合材料的热性能-

结果表明+偶联剂与碳纤维和氟#硅并用胶发生了交联反应*当选取!份)E(-"时复合材料的综合力学性能最

佳*与氟橡胶相比*)E(-"#碳纤维#硅橡胶#氟橡胶复合材料的磨耗由"c"2#’9A2.‘Ag#降低为"c"!#$9A2.

‘Ag#*玻璃化转变温度由g!"e降低为g2"e*初始分解温度由!2#e升高到2"’e-

!!关键词%氟橡胶,硅橡胶,碳纤维,耐磨性,热性能

随着工业化的发展*单一橡胶已不能满足实际需要*橡胶并用是提高橡胶性能和降低成本的有效方
法2#3-氟橡胶具有良好的耐高温性和耐油性*已广泛应用在汽车和航空航天领域*但是氟橡胶耐磨性)耐
低温性能差*严重影响其使用年限2!3-硅橡胶的耐低温性能优良*为了拓宽氟橡胶的使用范围*可将硅橡
胶与氟橡胶并用来降低其玻璃化温度223-为增强氟橡胶的耐磨性*以碳纤维为增强相制备了碳纤维#硅
橡胶#氟橡胶复合材料-界面相是复合材料的重要组成部分*为了获得性能良好的复合材料*本文用硅烷
偶联剂)E(("2’3和)E(-"2(3对碳纤维进行处理-

#!实验部分

:N:!主要原材料
氟橡胶!1)Y*牌号1F!&"!,#*聚偏氟乙烯和全氟丙烯的共聚物"*工业级*上海三爱富新材料股份有

限公司产-甲基乙烯基硅橡胶!Y/a*乙烯基含量"c"-d!_N"*平均数均分子量(c$n#"&"*工业级*东
爵有机硅集团有限公司产,碳纤维!D1*型号+2""*#!AA"*工业级*江苏省丹阳市恒神材料有限公司产
品,白炭黑*工业级*青岛威特白炭黑有限公司产品,硅烷偶联剂!)E(("*)E(-""*工业级*自贡天龙化
工有限公司产-其它化学试剂均市售-

:N8!试样制备

1)Y用C),#&"[双辊开炼机!上海齐才液压机械有限公司"塑炼*辊温("e*辊间距#AA*塑炼#"A;<
左右*辊间距调为’AA*依次加入!"份白炭黑*&份氢氧化钙*2份氧化镁*2份2%硫化剂进行混炼!以橡胶

#""质量份"*制得1)Y混炼胶,将Y/a包辊*依次加入!"份白炭黑*#份三氧化二铁*#c(份促进剂 Y*#
份防老剂0*2份氧化锌*(份0D.混炼*制得 Y/a混炼胶*再将两种混炼胶!Y/a#1)Yf#"#-""共混制
备并用胶*将硅烷偶联剂处理过的D1!$份"加入到并用胶中*混合均匀后放入模具内*在US[,02("n2("n
!平板硫化机!上海齐才液压机械有限公司"上进行一段硫化!#%"en2"A;<n#"Y.5"*一段硫化结束试样
放到’"#[热老化箱!江都市真威试验机械有限公司"中进行二段硫化!!""en!:"2&3-

:NO!测试与表征
按照I[#+(!$,#--$*采用DCC,!!""电子万能试验机!长春市智能仪器设备有限公司"测定拉伸性
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能*拉伸速率为#""AA#A;<,按照I[#+(2#,#---*采用SU,G邵尔橡胶硬度计!上海六菱仪器厂"测定
邵尔G型硬度,按照I[#+-$&%,#-$$*采用I+,%"#!,0橡胶磨耗试验机!高铁检测仪器有限公司"进行
磨耗测试*砝码荷重!c(H,按照I[#+%%&’,"#*采用C.FD+LBY!"""红外光谱仪!美国.46‘;<F?A46
公司"进行红外光谱测试,按照 I[#+#-("",!""’*采用FCDGSG[!("U;U射线光电子能谱仪!美国

+:46A>公司"进行U射线光电子能谱测试,按照I[#+2#!!%,!"#’*采用YP?N;Y>O4$C.Y原子力显微
镜!德国[LB)FL公司"对试样表面进行观测,按照I[#+&’!(,!""$*采用a$""动态机械分析仪!美国

+G公司"测试*测温从g#!"e至#""e*升温速率2e#A;<*频率#E],按照 I[#+#2($’,!""#*采用

CK>N?;=:N’""红外#近红外化学成像仪!美国.46‘;<F?A46公司"测试,按照 I[#+#’$2%,#--2*采用

C+G’--12热重分析仪!德国耐驰仪器公司"测试*氮气环境下由!"e至&""e*升温速率为#"e#A;<-

!!结果与讨论

8N:!硅烷偶联剂对复合材料力学性能的影响
偶联剂用量少*D1表面不能充分被浸润*偶联剂过多*其自身会发生反应*适量的偶联剂使D1和橡

胶发生物理缠结和化学交联*提高复合材料的力学性能-从表#可以看出*加入!份)E(-"复合材料的
力学性能最好-

表:!偶联剂对<$(.W[($K.复合材料力学性能的影响

)@I6?:!%RR?CJ1RC15S6EFG@G?FJ1FH?CD@FEC@6SA1S?AJE?B1R<$(.W[($K.C1HS1BEJ?B

偶联剂!份" 拉伸强度 !Y.5" 扯断伸长率 !d" 邵尔G型硬度

不加偶联剂 (c2 !’# %-

)E(("!#" %c# ##" %-

)E(("!#c(" %c- #!( %-

)E(("!!" $c& ##$ %-

)E(("!!c(" $c’ ##! %-

)E(("!2" $c" #"% $"

)E(-"!#" -c! !"2 $"

)E(-"!#c(" #"c2 !#$ $"

)E(-"!!" ##c! !!- $#

)E(-"!!c(" ##c" !!" $#

)E(-"!2" #"c% !#% $#

!!其原因可以从红外光谱图#中的结果得到解释*D1#Y/a#1)Y 红外曲线在波长2’!&9Ag#出现了

W(E的伸缩振动吸收峰*分别是加入硅烷偶联剂 )E(("和 )E(-"后*W(E 吸收峰均出现在

2’2!9Ag#处和2’("9Ag#处*W(E吸收峰明显向高波数方向移动*这是由于)E(("))E(-"水解后*与
碳纤维表面的W(E发生脱水反应生成共价键*分子间能够形成氢键的羟基数减少*导致W(E伸缩振
动波数的变化,用)E(-"处理的碳纤维在!(&!9Ag#)&-’9Ag#处出现了新的吸收峰*分别为C(E)D(C
的伸缩振动吸收峰*属于)E,(-"的特征峰,用)E(("改性的碳纤维在#(-"9Ag#处出现了新的吸收峰*

此峰为)E(("的特征基团(HE! 的吸收峰,并且用偶联剂处理的曲线在##"’9Ag#)$"!9Ag#处的吸收
峰产生了较大的突变*分别为C;(W(C;和C;(W(D特征峰*表明加入偶联剂使复合材料内部产生了新
的化学键*导致峰型突变-偶联剂在橡胶与碳纤维表面起到一个化学交联的作用*从而使并用胶的力学
性能及热稳定性增强-

此外*由元素分析2%3发现*图!!5"D1#Y/a#1)Y中H元素有D H(D!’""c"%4/"和D(HE(D
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图#!偶联剂处理的D1#Y/a#1)Y复合材料红外光谱图

1;=P64#!*L8K49N6>=65A>M9>PK?;<=5=4<NN645N4O,D1#Y/a#1)Y9>AK>8;N48

!’"#c$’4/"两个分峰*这是由于2%硫化剂在交联过程中形成的!2%硫化剂含有 H元素",图!!Q"加入

)E(("后*体系中H元素有D H(D!’""c"(4/"*D(HE(D!’"#c$$4X"和D(H!D"(D!’"!c(%4/"
三个分峰*说明 )E(("中的氨基发生了反应,图!!9"加入 )E(-"后*体系中C元素有 D(C(D
!#&’c-24/"和D(C!(D!#&!c(&4/"两种分峰*说明)E(-"中巯基发生了反应*进一步说明了偶联剂的
加入使碳纤维与并用胶进一步交联-

图!!D1#Y/a#1)Y !5"和)E(("#D1#Y/a#1)Y !Q"中氮元素及)E(-"#D1#Y/a#1)Y !9"中硫元素分峰曲线

1;=P64!!.45‘8K?;N9P6X48>MH4?4A4<N;<D1#Y/a#1)Y!5"5<O)E(("#D1#Y/a#1)Y!Q"*

C4?4A4<N;<)E(-"#D1#Y/a#1)Y!9"

8N8!偶联剂对碳纤维(硅橡胶(氟橡胶复合材料耐磨性影响
由于橡胶高弹性)低模量的特点*橡胶的耐磨耗性受自身性能影响较大-由表!可知*Y/a#1)Y

并用胶的耐磨耗性能比1)Y 差*改性后的并用胶耐磨性好于没有用偶联剂改性的橡胶-这是由于

Y/a为半流体*粘度低*Y/a加入到1)Y中使得并用胶的粘度小于1)Y的粘度*而刚性D1的加入
使得体系耐磨性能提高-偶联剂)E(("))E(-"改性碳纤维与并用胶发生交联*提高了复合材料的相
容性*使磨耗减小-另外*材料表面的粗糙程度对其耐磨性能也有影响-试样的表面越粗糙*与辊筒的实
际接触面积就越小*单位面积上的压力越大*突起部分会加速被被磨平并逐步向稳定磨损阶段过渡-由
图2可得 D1#Y/a#1)Y 的 N5f2#c!<A,)E(("#D1#Y/a#1)Y 的 N5f!2c#<A,)E(-"#D1#

Y/a#1)Y的N5f#2c&<A-偶联剂的加入降低了试样表面的粗糙程度*材料的耐磨耗性能有所改善*
其中)E(-"的改性效果最好-
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表8!偶联剂处理的<$(.W[($K.复合材料磨耗值

)@I6?8!\?@A1RC15S6EFG@G?FJJA?@J?MT<$(.W[($K.C1HS1BEJ?B

试样 磨耗#!9A2.‘Ag#"

1)Y "c"2#’

Y/a#1)Y "c"2’%

D1#Y/a#1)Y "c"!$2

)E(("#D1#Y/a#1)Y "c"!(&

)E(-"#D1#Y/a#1)Y "c"!#$

图2!偶联剂处理的D1#Y/a#1)Y复合材料原子力显微镜图

1;=P642!GN>A;9M>694A;96>89>K4;A5=48>M9>PK?;<=5=4<NN645N4O,D1#Y/a#1)Y9>AK>8;N48

8NO!<$(.W[($K.复合材料动态热机械性能研究
为了研究氟橡胶的耐低温性能*对复合材料进行了动态热机械分析-从图’!5"可以看出1)Y 的玻

璃化转变温度!<="为g!"e*Y/a的<=为g--e*而1)Y#Y/a并用胶出现两个<=*分别为g’#e
和g%#e-这可能与实验中采用共硫化体系有关*在硫化过程中1)Y 和 Y/a的部分互溶*增加了两
相的相容性-从图’!Q"可以看出*D1#Y/a#1)Y 复合材料仅有一个<= 为g2’e*其原因可以从图(
得到解释*在图(!5"和(!Q"中*D1加到1)Y#Y/a后*Y/a在复合材料中进一步分散*相组成呈现海
岛结构*D1#Y/a#1)Y复合材料只出现一个<=-该温度比并用胶中1)Y 的<=!g’#e"提高了*这
是由于D1限制了橡胶分子链的运动*使得分子链运动时内耗增大*<= 升高-经过)E(("和)E(-"处
理的D1和并用胶发生交联反应*使得 += 进一步升高*)E(("#D1#Y/a#1)Y 的 <= 为g2#e*

)E(-"#D1#Y/a#1)Y的<=为g2"e*说明复氟橡胶改性后*玻璃化转变温度由氟橡胶的g!"e降低
到)E(-"#碳纤维#硅橡胶#氟橡胶的g2"e-

图’!并用胶!5"及偶联剂处理的D1#Y/a#1)Y复合材料,!Q"损耗因子,温度曲线

1;=P64’!S>88M59N>6,N4AK465NP649P6X48>M6PQQ46Q?4<O8!5"5<O9>PK?;<=5=4<NN645N4O,D1#Y/a#1)Y9>AK>8;N48!Q"
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图(!1)Y#Y/a并用胶!5"和D1#Y/a#1)Y复合材料!Q"的红外光谱成像图片

1;=P64(!*<M6564O8K49N6PA;A5=;<=K:>N>>M1)Y#Y/aQ?4<O8!5"5<OD1#Y/a#1)Y9>AK>8;N48!Q"

8NP!<$(.W[($K.复合材料热稳定性研究
为了研究复合材料的热稳定性*对复合材料进行了热重分析-由图&!5"可知*1)Y 热有一段分解

区间*而其余均有两段热分解区间,由图&!Q"可知*第一段失重是由挥发性的物质和Y/a部分侧链断裂
造成的*第二段失重是由1)Y 分解造成的-1)Y#Y/a并用胶失重#d的温度为!$$e*失重("d的
温度为’%(e,加入D1后失重#d的温度为!$&e*失重("d的温度为’%%e*失重时的温度变化不大*
但质量保留率却从#$c&d提高到!!c(d,当加入偶联剂后复合材料的质量保留率进一步增大*其中

)E(-"#D1#Y/a#1)Y复合材料的质量保留率最大为!%c’d-改性后初始分解温度由氟橡胶的

!2#e升高到)E(-"#碳纤维#硅橡胶#氟橡胶复合材料的2"’e*复合材料的热稳定性也有所提高-

图&!偶联剂处理的D1#Y/a#1)Y复合材料+I曲线!5"和0+I曲线!Q"

1;=P64&!+I9P6X48!5"5<O0+I9P6X48!Q">M9>PK?;<=5=4<NN645N4O,D1#Y/a#1)Y9>AK>8;N48

2!结论

!#"当选取!份)E(-"处理碳纤维增强硅橡胶#氟橡胶时复合材料的综合力学性能最佳,
!!"通过G1Y和磨耗测试得出*氟橡胶改性后平均表面粗糙度降低*磨耗由"c"2#’9A2.‘Ag#降低

为)E(-"#碳纤维#硅橡胶#氟橡胶的磨耗为"c"!#$9A2.‘Ag#,
!2"通过0YG得出*氟橡胶改性后*玻璃化转变温度由氟橡胶的g!"e降低为)E(-"#碳纤维#硅

橡胶#氟橡胶的g2"e,
!’"通过+I得出*改性后初始分解温度由氟橡胶的!2#e升高为 )E(-"#碳纤维#硅橡胶#氟橡胶
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复合材料的2"’e-
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