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气相法白炭黑表面改性及对发泡硅橡胶的性能影响
邵水源　鲁　杰∗ 　杜珣涛

(西安科技大学,材料科学与工程学院,西安７１００５４)

摘　要　以甲基乙烯基硅橡胶为基体,加入表面改性后的气相法白炭黑及其他助剂制得发泡硅橡胶.采用红外

光谱(FTＧIR)和活性指数对白炭黑改性效果进行评价;探索了加入改性白炭黑后发泡硅橡胶的力学性能;通过热分析

对其耐热性能进行测试.结果表明,白炭黑用偶联剂 KH５６０改性后活性指数由８２􀆰３％提高到９３􀆰１％,添加改性白炭

黑４０％(wt,质量分数)时发泡硅橡胶综合性能最优,其抗撕强度为４􀆰８８２３N/mm、拉伸强度为０􀆰６９７MPa、断裂伸长率

为４９８􀆰６３％、表观密度为０􀆰５５３g/cm３、邵氏硬度为１８􀆰２６HA,落球回弹率为３１􀆰７０％,热稳定性也较好.
关键词　甲基乙烯基硅橡胶,KH５６０,气相法白炭黑,发泡硅橡胶,力学性能

Fumedsilicasurfacemodificationandtheinfluenceonthe
performanceoffoamsiliconerubber

ShaoShuiyuan　LuJie　DuXuntao

(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,Xi􀆳anUniversityofScienceandTechnology,
Xi􀆳an７１００５４)

Abstract　Baseonthe methylvinylsiliconerubber,addedthesurfaceＧmodifiedfumedsilicaandtheother
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　　硅橡胶是由硅氧键(Si—O)交替组成其主链,
有机基团(如甲基、乙基、乙烯基、苯基和三氟丙基

等)组成其侧基的一种线型聚有机硅氧烷[１Ｇ２].室温

硫化硅橡胶因具有优异的耐高低温、耐候、耐臭氧、
抗电弧、电气绝缘性、耐化学品、高透气性及生理惰

性,在航空、宇航、电气电子、化工仪表、汽车、机械、
医疗卫生和日常生活等领域得到了广泛的应用[３Ｇ５].
但因其分子间力较弱,所以机械强度(特别是抗撕裂

强度)很低,从而限制了它的应用,为提高发泡硅橡

胶的力学性能(特别是抗撕裂强度),通常采用加入

气相法白炭黑对其进行增强改性[６Ｇ８],但白炭黑

(SiO２)由于制备方法的特殊性,导致SiO２ 填料粒子

表面存在大量的活性—OH 基团,这些填料粒子间

靠化学和物理的分子间力连接成链状的一次聚集

体,聚集体之间依靠氢键、范德华力等微弱的分子间

力,易相互作用结合成二次团聚体[９Ｇ１０].另外,填料

与有机基料存在极性差异,导致相容性较差,最终影

响复合材料的综合性质[１１].因此,有必要对 SiO２

填料粒子进行改性.
本研究采用偶联剂 KH５６０对白炭黑进行改

性,然后在硅橡胶中加入表面改性后白炭黑及某些

特殊配合剂,使硅橡胶与其他有机聚合物并用,改变

硅橡胶分子链接结构,改善发泡硅橡胶的力学性能,
制备具有较优力学性能的新型发泡硅橡胶.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

１１０Ｇ２甲基乙烯基硅橡胶、气相法白炭黑(比表
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面积为２００m２/g),均为工业级,中昊晨光化工研究

所;过氧化苯二苯甲酰(BPO)、２,５Ｇ二甲基Ｇ２,５Ｇ双

(叔丁基过氧基)己烷(双二五),均为分析纯,国药集

团化学试剂有限公司;二苯基硅二醇(分析纯),PanＧ
sineChemical公司;发泡剂 H、尿素,均为工业品,
济南七彩化工有限公司;含氢硅油,上海乙基化工有

限公司;偶联剂 KH５６０、无水乙醇,均为分析纯,天
津市河东区红岩试剂厂;铂催化剂,实验室自配.

红外光谱仪(WQFＧ３１０型),北京第二光学仪器

厂;热失重分析仪(TGAQ５０型),TA Company公司.

１􀆰２　样品制备

１􀆰２􀆰１　KH５６０改性白炭黑机理及表面模型

用偶联剂 KH５６０对气相法白炭黑进行改性:

KH５６０的烷氧基经受热之后在无水乙醇溶液中发

生水解生成的硅醇与SiO２ 中的硅羟基发生脱水缩

合反应,另一端的活性基团与硅橡胶基体发生化学

反应和机械缠绕,从而通过 KH５６０把无机补强填

料和聚合物连接起来,也就是通过 KH５６０在SiO２

表面与硅橡胶基体间连接出“桥梁结构”,从而使

SiO２ 与硅橡胶基体二者相容性得以提高[１２].

１􀆰２􀆰２　白炭黑改性

配方:气相法白炭黑１５g,KH５６０１􀆰０５g,无水

乙醇１g,去离子水４g.
将装有需改性白炭黑的三口烧瓶放入９０℃恒

温水浴锅(XMTEＧ７０００型,上海申顺生物科技有限

公司)中进行搅拌,在搅拌过程中,用分液漏斗将

KH５６０与无水乙醇溶液混合液缓慢(约５min)滴加

入三口烧瓶中,继续搅拌２０min后停止,转移白炭

黑至干净托盘,放入真空干燥箱中在８０℃下静置

２h,即制得改性白炭黑.

１􀆰２􀆰３　高抗撕发泡硅橡胶制备

配方:生胶１００g,改性白炭黑４０g,BPO２g,二
苯基硅二醇８g,含氢硅油２􀆰４g,双二五１􀆰２g,发泡

剂 H２g,尿素１g,催化剂０􀆰１g.
首先,使用双辊开炼机(LXＧA 型,宝轮精密检

测仪器有限公司)将基胶与填料混合均匀;其次,将
混炼好胶料装入已预热好的模具中,在平板硫化机

(XLB型,常州市第一橡胶设备厂)上硫化,硫化压

力１０MPa,保压１０s,经过一段硫化(１４０℃,１５min)
和二段硫化(１６０℃,７min)后,进行冷脱模取出;最
后,对制备好的硅胶材料进行后处理[１３].

１􀆰３　样品测试

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,WQFＧ３１０型,
北京第二光学仪器厂)对样品进行测试.按 GB/T

６６７０—２００８测试样品的回弹率.按照 GB/T５３１—

１９９９采用邵氏 A 型硬度仪[GSＧ７０１N 型,高铁检测

仪器(东莞)有限公司]测试样品的硬度.按照 GB/

T６３４２—１９９６测试样品的表观密度.按照 GB/T
５２８—８２制取哑铃型试样.按照 GB/T５２８—１９９８,
采用电子万能材料试验机(CMT４５０３Ｇ５kN 型,深圳

市世纪天源仪器有限公司)测定样品的拉伸强度和

断裂伸长率.按照ISO３４—１:２００４(E)制取“C”型试

样,按照GB/T５２８—１９９８测定样品的撕裂强度.

２　结果与讨论

２􀆰１　改性前后气相法白炭黑分析

２􀆰１􀆰１　活性指数分析

KH５６０改性前后气相法白炭黑活性指数对照

见表１.从表１可知,KH５６０改性后的气相法白炭

黑的活性指数明显提高,达到９３􀆰１％.这主要是因

为 KH５６０和气相法白炭黑表面的硅羟基发生化学

键合,减少了白炭黑表面硅羟基的含量,使得疏水性

提高,且引入与聚合物分子有亲和力或反应能力的

活性官能团,如环氧基、氧基、巯基、乙烯基、酰胺基

和氨丙基等,从而进一步提高了白炭黑的活性指数.
表１　KH５６０改性前后气相法白炭黑活性指数对照

类型 未改性SiO２ 改性SiO２

活性指数/％ ８２􀆰３ ９３􀆰１

２􀆰１􀆰２　FTＧIR分析

KH５６０改性前后气相法白炭黑的FTＧIR谱图

见图１.从图１可以看出,气相法白炭黑在３５００~
３２００cm－１、１６００~１６３５cm－１附近有明显的吸收峰,
其中３４４０cm－１吸收峰即为—OH 的吸收峰,说明气

相法白炭黑中含有大量的羟基;而经过 KH５６０改

性后气相法白炭黑,在３５００~３２００cm－１附近的吸收

峰有明显的减弱,说明经过偶联剂 KH５６０改性后,
羟基数量减少,表明 KH５６０与羟基发生了化学反

应;在１６００~１６３５cm－１处吸收峰为水的 H—O—H
弯曲振动峰,通过未改性和改性气相法白炭黑对比,
改性 后 气 相 法 白 炭 黑 中 的 自 由 水 量 降 低;而 在

１１１０cm－１、８０９cm－１ 处的吸收峰分别对应了 Si—

O—Si键的对称伸缩振动吸收峰、反对称伸缩振动

吸收峰,４７５cm－１处的吸收峰为Si—O 键弯曲振动

吸收峰,经过 KH５６０改性后１１１０cm－１、８０９cm－１处

吸收峰值有一定的增强,而４７５cm－１处的吸收峰有

一定的减弱,这主要是 KH５６０偶联剂与气相法白

炭黑发生化学反应的结果.
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图１　KH５６０改性前后气相法白炭黑的FTＧIR谱图

２􀆰２　发泡硅橡胶分析

２􀆰２􀆰１　表观密度、邵氏硬度与落球回弹率分析

白炭黑改性前后及不同用量对发泡硅橡胶的表

观密度(a)、邵氏硬度(b)、落球回弹率(c)的影响见

图２.从图２(a)可以看出,使用改性白炭黑后,发泡

硅橡胶表观密度变化幅度不大,平均增加０􀆰０４２g/
cm３,提高了８％,这是由于白炭黑改性后,其表面羟

基减少,使得白炭黑亲水性和比表面积降低,在发泡

硅橡胶中的分散性得到提高,使白炭黑与硅橡胶基

体之间的相容性增加.从图２(b)可以看出,白炭黑

改性后发泡硅橡胶的硬度平均增加了２􀆰３３HA,提
高了约１５􀆰７％.从图２(c)可以看出,白炭黑改性后

发泡硅橡胶的落球回弹平均减少了９􀆰３７％,降低了

约１９％.主要原因是:改性白炭黑的加入使得橡胶

分子与填料表面形成物理和化学交联点,胶料受到

外力时,有部分力被用于破坏这些交联点,而其余部

分力表现在胶料发生的形变上,宏观上体现出胶料

变硬,弹性下降.

图２　白炭黑改性前后及不同用量对发泡硅橡胶的

表观密度(a)、邵氏硬度(b)、落球回弹(c)的影响

综合考虑三者关系,选取改性白炭黑添加量为

４０％(wt,质量分数,下同)为最佳用量,发泡硅橡胶

的表观密度为０􀆰５５３g/cm３、邵氏硬度为１８􀆰２６HA,
落球回弹率为３１􀆰７０％.

２􀆰２􀆰２　抗撕裂强度、拉伸强度和断裂伸长率分析

白炭黑改性前后及不同用量对发泡硅橡胶的抗

撕裂强度(a)、拉伸强度(b)和断裂伸长率(c)的影响

见图３.从图３(a)可以看出,添加改性白炭黑后,发
泡硅橡胶的抗撕裂强度平均提升０􀆰５７５７N/mm,在
改性白炭黑添加量为４５％时达到最大.这是因为

改性白炭黑在硅橡胶基体中形成比较完善的二氧化

硅网络,可以有效限制硅橡胶分子链的变形,从而充

分发挥其增强作用,此时硫化交联硅胶的抗撕裂强

度较高.从图３(b)和图３(c)可以看出,加入改性白

炭 黑 后,发 泡 硅 橡 胶 的 拉 伸 强 度 平 均 提 高 了

０􀆰０６７MPa;断裂伸长率平均提高了４８􀆰０８％.这是

由于 KH５６０改性后,带环氧基的支链较长,且会与

二苯基硅二醇反应,进一步延伸链长,加强其与基体

树脂的缠绕,由于 KH５６０对白炭黑进行了化学改

性,粒子与存在化学键,在拉伸过程中,既有缠绕作

用,又有白炭黑粒子间的相互作用,因此拉伸强度和

抗撕裂强度明显增高,在改性白炭黑用量为４０％条

件下,发泡硅橡胶的抗撕强度达到４􀆰８８２３N/mm、
拉 伸 强 度 达 到 ０􀆰６９７MPa、断 裂 伸 长 率 达 到

４９８􀆰６３％.

图３　白炭黑改性前后及不同用量对发泡硅橡胶的

抗撕裂强度(a)、拉伸强度(b)和断裂伸长率(c)的影响
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２􀆰２􀆰３　TGA 分析

白炭黑用量４０％制得的发泡硅橡胶的 TGA曲

线见图４.从图可以看出,添加改性白炭黑后,发泡

硅橡胶在１０５℃开始缓慢发生热失重现象,在４０８℃
时失重率为３％,然后迅速分解,在５８０℃失重率为

３２％,而后失重减缓,趋于稳定;使用未改性白炭黑,
发泡硅橡胶在初始阶段开始发生热失重现象,４６７℃
时失重率为１０％,而后迅速热分解,７１１℃时失重率

约７０％,而后失重减慢,趋于稳定.对比可知,白炭

黑改性后,发泡硅橡胶耐热性能有明显提高.这主

要是改性白炭黑的加入可与硅橡胶链形成强化学

键,有利于提高发泡硅橡胶的热稳定性,同时由于改

性白炭黑在硅橡胶基体中的分散性提高,也促进了

发泡硅橡胶耐热性能的提高.

图４　白炭黑用量４０％制得的发泡硅橡胶的TGA曲线图

３　结论

用 KH５６０对气相法白炭黑进行改性后,其分

散性和活性指数明显提高,活性指数为９３􀆰１％,改
性效果较好.

使用改性白炭黑制得的发泡硅橡胶,其力学性

能均优于使用未改性白炭黑制备的发泡硅橡胶,其
抗撕 裂 强 度 平 均 提 升 了 ０􀆰５７５７N/mm,提 高 了

１６％;拉 伸 强 度 平 均 提 高 了 ０􀆰０６７MPa,提 高 了

１５􀆰８％;断裂伸长率平均提高了４８􀆰０８％,提高了

１２％,且其制品热稳定性更高.
在添加改性白炭黑４０％条件下,制得的发泡硅

橡胶综合性能最优.
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