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专 论
高热稳定性硅橡胶的研究

彭文庆，谢择民*

（中国科学院化学研究所，分子科学中心，北京，100080）
  摘要：阐述了在硅橡胶主链中引入硅氮结构、在硅橡胶中添加硅氮化合物或采用硅氮交联剂对
改进硅橡胶热稳定性的影响，提出了利用 Si—N 键的反应去消除引起硅橡胶主链降解的硅羟基和
水来达到提高其热稳定性的作用机理。 采用阴离子活性聚合的方法合成了具有低玻璃化温度的耐
高温的聚硅氧烷弹性体。
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自有机硅高分子问世以来，由于其有耐高低温、耐紫外、耐辐照、良好的耐候性及电绝缘性、防
潮等特点，对某些应用逐渐成为一类不可替代的新型材料，广泛应用于航空、航天、电子、电器、纺
织、建筑等领域。 硅橡胶作为有机硅的一个重要的组成部分，亦越来越受到人们的重视。 由于高新
技术的发展对材料的耐温性能提出了越来越高的要求，因此硅橡胶的热稳定性一直是人们研究的
热点。

从40年代开始，人们对聚硅氧烷的热降解进行了大量的研究［1～3］。 结果表明，影响聚硅氧烷弹
性体热稳定性的因素主要有主链热重排降解［如（1）式所示］，和端基引发的解扣式降解［如（2）式所示］。

M 为 H，碱金属等；R 为 CH3，Ph，CF3CH2CH2，等

 TGA 数据显示主链重排降解发生的温度在390℃～420℃，而解扣式降解发生的温度在350℃
～370℃，因此影响聚硅氧烷耐温性主要是端基引发的解扣式降解。 硅羟基、水分、残存的碱性催化
剂以及微量的杂质都会引发这种解扣式降解，从而降低聚硅氧烷的热稳定性。

为了解决这种解扣式降解人们做了大量的工作，如采用暂时性催化剂引发环硅氧烷聚合可以
消除由残存催化剂引发的端基解扣式降解；另外在硅橡胶中加入耐热添加剂、对填料进行表面处理
以及提高交联密度都能在一定程度上改善硅橡胶的热稳定性［4］。 其中最为有效的方法是在主链中
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引入体积庞大的基团，例如美国的硅硼橡胶热稳定性可达350℃以上［5］。 本研究组在过去的30年
中一直致力于对硅氧烷弹性体热稳定性的研究，率先研究了聚硅氮烷对改进硅橡胶热稳定性的机
理，在该领域取得了突破性进展并制备了一系列高热稳定性的硅橡胶，在实际应用中发挥了良好的
作用。 以下主要综述本组多年来在改进硅氧烷弹性体高耐热性能方面研究取得的主要结果。

1 高耐温硅氮橡胶的合成
聚有机硅氧烷的螺旋构型决定了其在高温下易发生主链成环降解。作者发现在其主链中引入体

积庞大的环二硅氮烷基团来降低分子链形成螺旋构型的趋势，可以达到抑制这种成环降解的目的。
聚硅氮烷早就是人们寻求耐高温弹性体的目标之一。但在研究初期，人们发现线形聚硅氮烷容

易成环，同时水解稳定性差，所以一直没有引起人们的重视。 1961年 Fink［6］合成了环二硅氮烷，同
其它类型的硅氮烷相比具有更好的热稳定性，其分解温度高达500℃，同时具有较高的水解稳定
性。 Fink 对环二硅氮烷进行了广泛的研究，合成了数十种含有环二硅氮烷的聚合体，并证明在氮气
下这类聚合体的分解温度大部分超过450℃。 Fink 的研究结果再次引起了人们对聚硅氮烷研究的
兴趣，希望能合成高耐热的聚硅氮烷弹性体。1972年 Breed［7］合成了含有环二硅氮烷的弹性体。 他
发现如采用本体聚合得到的是交联、不溶于甲苯的聚合物，只有在大量溶剂存在下聚合，并对聚合
物端基进行封头才能防止交联，但储存期只有一个月。 该类聚合物硫化后抗拉强度为20Kg／cm2，
伸长率为180％，其热老化性能未见报道。 Aндрианов［8］也报道了该类结构的聚合物，同样指出聚合
时会发生交联。

谢择民等采用羟基环二硅氮烷与α，ω-二乙胺基硅氧烷在70℃～120℃下进行本体聚合，可得
到分子量为1.0～1.4×105的聚合物［9］，以苯基硅氮橡胶的合成为例反应过程如下：

苯基硅氮橡胶经硫化后具有优异的耐高温性能和良好的水解稳定性，同时有较好的力学性能，如表
1所示。 TGA 测得苯基硅氮橡胶在450℃左右才开始分解。

李其山［10］比较了苯基硅氮橡胶与甲基硅氮橡胶（主链含八甲基环二硅氮烷） 、普通甲基硅橡
胶、甲基苯基硅橡胶的热稳定性。结果表明，在N2中350℃老化24h 后苯基硅氮橡胶及全甲基硅氮
橡胶的失重都在2％左右，二甲基硅橡胶和甲基苯基硅橡胶的失重分别是它们的20倍和15倍。

对全甲基硅氮橡胶热稳定性机理研究发现，主链中的硅氧链节数目对热稳定性几乎没有影
响［11］，这 个 结 果 与 硅 硼 橡 胶 的 不 同。 Knollmaller 等［12，13］ 曾 证 明 对 于 硅 硼 橡 胶

（  ［ SiMe
MeCB10H10C SiMe

MeO（ SiMe
MeO） x］n ） ，随着二甲基硅氧链节数目（ x ）的增大，其高温下的失重随着
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    表1 苯基硅氮橡胶的热老化性能及水解稳定性

样品处理 拉伸强度／MPa 伸长率／％ 硬度（邵氏）
硫化后 8.9 280 74

350℃空气中老化24h 7.6 110 76
350℃空气中老化36h 7.3 70 71
400℃空气中老化2h 4.0 46 73
400℃空气中老化4h 4.3 37 76

水煮，8h 7.3 300 —

水泡，520d 5.0 325 —

95％湿度下放置520d 5.0 330 —

增大，即热稳定性降低。 这说明硅氮橡胶有着不同于硅硼橡胶的热稳定性机理。 用 GC-MS 测定全
甲基硅氮橡胶热降解产物的组成时发现，除了生成带有环二硅氮烷的环体外，主要的降解产物为
D3～D8的环体，这说明全甲基硅氮橡胶的热降解过程首先是通过链段重排，当二甲基硅氧链节数
目增加到足够大时，再发生成环降解生成各种环体，由于硅氧链之间的重排要在400℃以上发生，
因此该聚合物具有高热稳定性。

2 硅氮化合物对改进硅橡胶热稳定性的研究
在研究硅氮橡胶热稳定性机理的基础上，谢择民等［14～16］提出在硅橡胶中加入一定量的六苯基

环三硅氮烷，苯基硅氮橡胶以及甲基硅氮橡胶可有效地解决硅橡胶的主链降解，使其耐温性能提高
到350℃，主要结果如表2所示。

表2 硅橡胶试片在350℃热空气下的失重和力学性能

硅氮化合物 老化前 老化24h 老化96h
类型 份数 T S E H T S E H 失重 T S E H 失重

／kg·cm—2 ／％ （邵氏） ／kg·cm—2 ／％ （邵氏） ／％ ／kg·cm—2 ／％ （邵氏） ／％

— — 69 260 43 32 130 62 28.0 脆 3 89 43.0
Si-N-2* 20 82 320 41 63 220 48 8.0 37 110 54 20.0

  * Si-N-2代表苯基硅氮橡胶。

为了进一步了解硅氮化合物改进聚硅氧烷热稳定性的作用机理，谢择民等［17］研究了聚硅氧烷

在硅氮化合物、二苯基二羟基硅烷、水以及它们同时存在下的热稳定性。 结果表明硅氮化合物能使
聚硅氧烷在350℃下的热稳定性大大提高；而二苯基二羟基硅烷和水能促进聚硅氧烷的主链降解，
但如果同时有硅氮化合物存在时，这种促进作用会消失，如表3、表4所示。

从表3、4可以看出，添加硅氮化合物的份数对失重几乎没有影响，这说明添加硅氮化合物并不
是通过链重排或链交换提高聚硅氧烷的主链刚性来达到提高其热稳定性的作用的。

Родз和Андрианов［18，19］等人曾指出，以硅羟基封端的线形聚甲基硅氧烷的降解主要是端基引
发的连续的解扣式降解，降解产物主要是六甲基环三硅氧烷（ D3） ；而完全以三甲基硅氧烷封端的则
主要发生主链无规降解，降解产物主要是大环体的硅氧烷，且 TGA 显示，后者的起始失重温度要
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   表3 聚硅氧烷在350℃，24h 氮气
封闭体系中的热稳定性

聚硅氧烷
添加硅氮化合物

类型③ 份数
失重／％

MS① Si-N-3 0 15
MS Si-N-3 0．5 4
MS Si-N-3 50 1．5

MS1② Si-N-1 0 17
MS1 Si-N-1 10 2．0

  ①MS 为甲基硅橡胶；②三甲基硅氧基封端的
甲基硅油；③代号同表1，表2。

表4 Ph2Si（ OH） 2，H2O 和 Si—N-1对甲基乙烯基硅橡胶在
350℃，24h 氮气封闭体系中热失重的影响

添加 Ph2Si（ OH）2
（份数）

添加水

（份数）
添加 Si—N-1

（份数）
失重／％

 

0 0 0 14
0 0 5 1.7
0 0.3 0 59
0 0.3 5 3.0
1 0 0 28
5 0 0 65
5 0 5 20
5 0 10 2.5

高100℃左右。 谢择民［17］对甲基硅橡胶的降解产物分析表明，没有添加硅氮化合物时，其降解产物
主要是 D3；而加入 Si-N-1后，其降解产物主要是大环体硅氧烷，且老化后胶的分子量有增大的现
象，见表5。

表5 甲基硅橡胶在350℃氮气下，加热24h 降解产物的百分组成和残余物的分子量
加 Si—N-1
的份数

D3～D8的组成／％

D3 D4 D5 D6 D7 D8
分子量（万）

加热前 加热后

0 52.5 15.4 4.6 14.6 9.1 3.3 54 17.6
5 34.8 10.8 17.2 20.0 11.9 5.2 67.2

这表明添加硅氮化合物后，甲基硅橡胶高温热降解机理为无规降解。结合表3和表4的数据可
以看出，硅氮化合物主要是起到了去除引发聚硅氧烷主链降解的硅羟基和水的作用，如反应（3） ，
（4）所示，使得聚硅氧烷难以发生端基引发的主链解扣式降解和硅氧链的水解，只能发生需要更高
温度才能进行的主链无规降解，因此在硅氮化合物存在下，聚硅氧烷具有更高的热稳定性。 其反应
如下：

～SiRR OH ＋～SiRR NH SiRR～  △  ～SiRR O～SiRR～ ＋ ～SiRR NH2 （3）

～SiRR NH SiRR～ ＋ H2O  △  ～SiRR OH ＋～SiRR NH2 （4）

△  ～SiRR O SiRR～ ＋ NH3

从上述反应可以看出，硅氮化合物在与硅羟基和水作用的同时会形成新的硅氧链。表5中添加
硅氮化合物的甲基硅橡胶在老化后有分子量增大的现象，这进一步证明了该反应机理。

作为密封使用的硅橡胶垫圈的压缩变形对温度很敏感，随着温度的升高，硅橡胶压缩变形增
大，很快失去了密封性能，这大大限制了硅橡胶的应用范围。 通过改变二氧化硅的用量或使用添加
剂的方法可以改进硅橡胶的抗压缩变形性，但其结果只能满足150℃～200℃的要求，而250℃的抗
压缩变形性仍不理想。本研究组采用六苯基环三硅氮烷作为硅橡胶的添加剂，使硅橡胶在250℃下
的抗压缩变形性能大大提高［20］，结果见表6。
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表6 硅橡胶在250℃下的压缩变形与文献值［21］比较

硅橡胶
压缩变形／％

250℃.22h 250℃.22h 250℃·22h
伸长率／％

 
拉伸强度

／kg·cm—2
硬度

（邵氏）
添加 P3* 12～14 22～24 35～37 300 70 45
文献值 39 56 74 260 66 52

  * P3为六苯基环三硅氮烷。

综上所述，采用添加硅氮化合物来获得耐350℃硅橡胶是一种简便易行的方法，有着较大的实
际应用价值。

3 高热稳定性的缩合型室温硫化硅橡胶的研究
这类室温硫化硅橡胶通常是用羟基硅油（ HODnH）为基础胶，以（ EtO）4Si为交联剂在有机锡盐

的催化下来制备的，由于它要在催化剂和微量水分的存在下才能交联硫化，而催化剂及交联反应的
副产物在高温又会引起硅橡胶主链迅速降解，尤其是在封闭或惰性气氛下这种降解更加突出，因此
室温硫化胶通常只能在180℃～200℃左右使用。为了抑制这种降解，人们做了大量的研究，如降低
   

图1 室温硫化甲基硅橡胶在 N2封闭
体系中的热失重

催化剂用量，或加入有机过氧化物使其在高温下增加交
联点等。 1987年日本学者［22］曾报道用不含羟基的填料

和非金属盐作催化剂，可使室温硫化甲基硅橡胶的耐温
性提高到300℃。 谢择民等在研究硅氮化合物对改进聚
硅氧烷热稳定性机理的基础上，发明了一种硅氮聚合物
KH-CL ［23～26］，它可以在室温没有催化剂存在下和硅氧
链末端的硅羟基脱氨产生交联，过量的 KH-CL 交联剂
在高温时还能消除体系中的硅羟基和水，因此得到的硫
化胶热稳定性有大幅度提高。 例如将硅氮交联剂用于室
温硫化甲基硅橡胶中，可使其耐温性由200℃提高到
350℃，见图1和表7。

表7 室温硫化硅橡胶在 N2封闭体系中的热稳定性比较
老化前 250℃ 350℃

交联剂

／％
催化剂

Sn2＋／％
H

（邵氏）
T．S．
／MPa

El．
／％

H
（邵氏）

T．S．
／MPa

El．
／％

H
（邵氏）

T．S．
／MPa

El．
／％

KH-CL 5 0 27 1.1 300 27 1.1 280 26 1.1 270
3 0.05 35 1.2 230 35 1.2 220 34 1.1 220
5 0.5 30 2.4 370 28 2.4 360 34 1.1 230

Si（ OEi） 1 0.5 37 1.7 180 23* 1.1 230 — — —

4 1 0.25 41 2.5 150 28* 2.1 200 — — —

  *老化前样品在120℃加热4h 除去吸附水。

从表7中可以看出，虽然 KH-CL 可以在没有催化剂存在下使硅橡胶硫化，但是体系中加入微
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量的催化剂（ ＜0.05％）不会影响其力学性能和热稳定性，且可以提高硫化速率。对室温硫化甲基硅
橡胶的降解动力学研究表明，采用 KH-CL 交联的硫化胶其降解活化能为330KJ／mol，而采用
（ EtO）4Si交联的硫化胶活化能只有70KJ／mol［27］。

彭文庆等［28，29］制备了 KH-CL 交联的室温硫化氟硅橡胶并研究了其热稳定性，结果表明，该硫
化胶在250℃氮气封闭体系中老化两星期，其拉伸强度和伸长没有明显的变化；在300℃下老化96
h，其拉伸强度和伸长还能保持初始值的一半。 采用（ EtO）4Si交联的室温硫化氟硅橡胶在200℃下
老化24h 样品严重降解发粘。

综上所述，采用 KH-CL 交联剂制备的室温硫化硅橡胶实现了非催化交联，同时过量的交联剂
起到了去除引发主链降解的硅羟基和水分的作用，从而使得硫化胶的热稳定性有一个突破性的提
高。 目前，采用 KH-CL 交联剂制备的室温硫化硅橡胶已成功地应用于航天航空部门。

4 阴离子引发制备高热稳定性的聚有机硅氧烷
硅氮橡胶虽然具有很高的热稳定性，但是由于其主链刚性大，导致其低温性能变差（ T g-32℃） ，

而且在合成上有一定的困难。 为了改进硅氮橡胶的低温性能，同时简化合成方法，本研究小组近年
开展了含硅氮结构的阴离子引发环硅氧烷的活性开环聚合的研究，合成同时具有高热稳定性和良
好的低温性能的聚有机硅氧烷。 毛杰，谢择民［30］采用六甲基环三硅氮烷的三锂盐引发环硅氧烷的

阴离子开环聚合，制备了含环三硅氮烷结构的星形聚合物，并对其结构进行了表征。 动力学研究表
   表8 聚甲基硅氧烷在 N2，350℃，24h 的

封闭体系中的失重

聚合物

代号

聚合物含

氮量*（ N％）
失重

％
聚合物形

态变化

1 0.225 4.3 变粘

3 0.348 2.8 变粘

5 0.810 1.6 变粘

甲基硅油** 11.0 变稀

甲基硅橡胶*** 15.2 变稀

 *聚合物含氮量由库仑分析得到；**甲基硅油的粘
度为300cPa；***M＝56万，上海永明树脂厂。

明该聚合反应相对于 D4（八甲基环四硅氧烷） 为
一级反应。 同时也比较了不同促进剂对聚合速率
的影响，其中 DMF 的促进作用比二乙二醇二甲
醚大。由于六甲基环三硅氮烷的水解稳定性差，所
得的星形聚合物实用受到限制，为此范召东，谢择
民［31］改进了引发体系，采用六苯基环三硅氮烷的
三锂盐引发环硅氧烷的开环聚合，制备了一系列
含六苯基环三硅氮烷的星形聚合物［见反应式
（5） ］。对聚合物的结构进行了表征，并研究了其热
稳定性，如表8所示。

（ R2SiNLi）3＋ D3 DMSO
or THF  

Me3SiCl
 （ Si

R2 N）3
（ SiM e2O） nSiM e3

 R 为 CH3，Ph
（5）

该类聚合物不仅具有优良的热稳定性，同时其玻璃化温度 T g 为—120℃，与聚二甲基硅氧烷的
（ T g＝—123℃）接近。

作者采用 N ，N ’-双［二苯基（二甲基乙烯基硅氧基）硅基］四甲基环二硅氮烷的双锂盐引发环
硅氧烷制备了主链含环二硅氮烷的聚甲基三氟丙基硅氧烷［32］［见反应式（6） ］，分子量为5000～
10000，分子量分布为1.12～1.18。 该聚合物具有优良的热稳定性，在300℃氮气封闭体系中加热
144h 失重只有2.3％，而普通聚甲基三氟丙基硅氧烷在300℃氮气封闭体系中加热4h 失重即达
10.6％。 对聚合物的结构表征证明其主链中含有四苯基四甲基环二硅氮烷结构。
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（6）

5 小结
本研究小组从合成硅氮橡胶并研究其热稳定性机理着手，阐明了硅氮橡胶热稳定性的机理，并

提出了在高温硫化硅橡胶中添加少量硅氮化合物，可使硅橡胶的热稳定性提高到350℃。为了解决
室温硫化硅橡胶的耐温问题，合成了硅氮交联剂 KH-CL，在室温下实现了非催化交联，解决了室温
硫化硅橡胶由催化剂导致的主链降解，将室温硫化氟硅橡胶的耐温性提高到250℃，而室温硫化甲
基硅橡胶则提高到350℃，从改进硅氮橡胶耐低温性能出发，又合成了一系列主链含环三硅氮烷的
星形聚合物和主链含环二硅氮烷的线型聚硅氧烷，这些聚合物都具有良好的耐温性和低温性能。综
上所述，本组的工作解决了长期存在的主链降解的难题，使硅橡胶的耐温性能大大提高，作者研制
的硅橡胶的耐温性能是目前国内外最好的水平。本组的工作不仅丰富了有机硅高分子的研究，而且
对实际应用有重要意义。
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Study on High Heat-resistant Silicone Rubbers

PENG Wen-qing，XIE Ze-min*

（ Center f or M olecular Science，I nstitute of Chemistry，T he Chinese A cademy of Sciences，Beij ing  100080，China）

Abstract：In this review our progress on high heat-resistant silicone rubbers was expounded．
T he effect on improving the thermal stability of silicone rubbers by introducing Si-N bond into
polysiloxane main-chain、using Si-N compounds as additives and using silazane as crosslinking a-
gent w as discussed．T he mechanism was proposed that the thermal stability of silicone rubbers
was improved by removing silanol and water which could lead to main-chain degradation．High
heat-resistant polysiloxane elastomers were synthesized by living polymerization．
Key words：High heat-resistant；Silicone rubber；Silazane additive；Anionic polymerization
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或11月初在南京举行。 会议由南京大学化学化工学院高分子科学与工程系承办。
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及相关化合物；7.量子化学计算理论；8.有机固体导体在高科技领域的应用。
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×14．5cm 版面上，标题用2号黑体，作者姓名用4号楷体，地址用小5号宋体，正文用5号宋体。投稿内容为未发表
的研究报告。
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