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笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷的合成
及其对硅橡胶复合材料性能的影响
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摘　要　将实验室自制的笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷作为乙烯基硅橡胶的交联剂,再添加补强填料白

炭黑和耐热填料纳米Fe２O３,制备出一种耐高温硅橡胶复合材料.通过傅里叶变换红外光谱仪、核磁共振氢谱仪对笼

型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷进行结构表征.结果表明,当乙烯基硅油中Si—Vi与笼型八聚(二甲基硅氧基)倍

半硅氧烷交联剂中Si—H 的摩尔比为１∶１,白炭黑质量分数为２０％,硅树脂质量分数为１０％,纳米Fe２O３ 质量分数为

８％时,硅橡胶复合材料的耐热温度达到４７０􀆰６８℃,剪切强度可达到０􀆰９２MPa,拉伸强度为０􀆰９９MPa.
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Abstract　Thepreparationofakindofheatresistantsiliconerubberwascompletedbythebasisofvinylsilicone
rubber,octa(hydroidmethylsiloxy)Ｇsilsesquioxaneasthecrosslinkingagent,silicaasreinforcingfiller,andnanoFe２O３
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initialdecompositiontemperatureofsiliconerubbercanreach４７０􀆰６８℃,theshearstrengthwas０􀆰９２MPa,thetensile
strengthwas０􀆰９９MPa．
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　　硅氧无机骨架主链以及侧基有机基团的共同作

用,使得硅橡胶分子链兼具耐热性及柔顺性,进而使

得硅橡胶材料具有优异的耐高温、耐热氧老化及电

绝缘性能[１Ｇ２],广泛应用于交通运输、航空航天、电子

电气、医疗卫生等领域[３Ｇ５].随着科学技术的不断发

展,传统硅橡胶的性能,尤其是耐高温性能已经无法

满足应用需要[６],越来越苛刻的使用条件对硅橡胶

的耐高温、耐老化等性能也提出了更严格的要求.
研究表明,不同交联剂对硅橡胶性能的影响不

同.目前最常用的交联剂是含氢硅油.刘光勋等[７]

研究了正硅酸乙酯和含氢硅油这２种交联剂对高强

度缩合型室温硫化硅橡胶力学性能的影响.结果表

明,以氢硅油为交联剂制备的高强度缩合型室温硫

化硅橡胶的拉伸强度、断裂伸长率和１８０°剥离强度

均明显高于以正硅酸乙酯为交联剂的室温硫化硅橡

胶.方炜等[８]用结构不同的含氢硅油作为交联剂,
研究了其对硅橡胶性能的影响.结果表明,改性硅

橡胶的拉伸强度、断裂伸长率和撕裂强度均有提高.
刘丽萍等[９]用含氢硅油作为交联剂,研究其对室温

硫化硅橡胶性能的影响.结果表明,改性硅橡胶的

拉伸强度约为２􀆰５MPa,断裂伸长率约为９０％.上

述研究都将含氢硅油作为交联剂应用于硅橡胶,但
是含氢硅油对硅橡胶耐热温度的提高影响较小.为

了提高硅橡胶的耐热温度,王清正等[１０]采用热重分
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析法对硅氮化合物交联的缩合型双组分室温硫化硅

橡胶的热稳定性进行了研究.结果表明,与普通交

联剂相比,改性交联剂可以明显提高硅橡胶的热稳

定性.
陈东志等[１１]合成了不同类型笼型倍半硅氧烷

(POSS)作为交联剂,考察了交联剂对缩合型硅橡胶

性能的影响.结果表明,POSS可以明显提高硅橡

胶的使用温度、分解温度以及力学性能.因此将

POSS作为新型交联剂用于提高硅橡胶的耐热温度

及力学性能具有十分重要的意义.
本研究合成了一种笼型八聚(二甲基硅氧基)倍

半硅氧烷,并将其作为交联剂用于提高加成型室温

硫化硅橡胶的耐热性.笼型八聚(二甲基硅氧基)倍
半硅氧烷的主链由具有柔顺性的Si—O—Si组成,

Si—O键能高且键角大,这种结构能赋予材料优良

的耐热性能,且顶角连有Si—H 键和Si—CH３ 键,
其中笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷的Si—H
键反应活性很高,能与乙烯基硅橡胶中的双键发生

硅氢加成反应,将笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅

氧烷引入乙烯基硅橡胶中,形成三维立体的交联网

状结构,有利于提高室温硫化硅橡胶的耐热性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷,实验室

自制;甲基含氢硅油(PMHS),济南齐民化工产品有

限公司;铂金催化剂,广州康喜有机硅材料有限公

司;加成型硅胶抑制剂,PCＧ６１０,天津市大茂化学试

剂厂;环己烷,分析纯,上海剑诚化工有限公司分公

司;用硅烷偶联剂处理的气相白炭黑;用硅烷偶联剂

处理的纳米Fe２O３.
傅里叶变换红外光谱仪 (FTＧIR,NicoleＧ５DX

型),美国 Nicole公司;核磁共振氢谱仪(１HＧNMR,

AvanceⅢ型),瑞士仪器制造有限公司;热重分析仪

(TG,TGAＧQ５０型),美国 TA 仪器公司;微机控制

电子拉伸试验机(H１０KS型),深圳瑞格尔仪器检测

有限公司

１􀆰２　笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷的制备

过程

１􀆰２􀆰１　八聚水合(四甲基铵)硅酸盐的制备

将４５mL质量分数为１０％的四甲基氢氧化铵

水溶液加入到三口瓶中,缓慢将恒压滴液漏斗中的

四乙氧基硅烷滴加到三口瓶中,室温下搅拌１２h,于

６０℃反应１０h;减压蒸馏去除溶剂后置于冰箱中,低

温冷却结晶;过滤,用丙酮洗涤数次后将产物置于真

空烘箱中干燥,得到八聚水合(四甲基铵)硅酸盐.

１􀆰２􀆰２　笼型八聚(二甲基 硅 氧 基)倍 半 硅 氧 烷 的

制备

将 ５０mL 正 己 烷、３０mL 二 甲 基 氯 硅 烷 和

１００mLN,NＧ二甲基甲酰胺装入三口瓶中,缓慢加

入八聚水合(四甲基铵)硅酸盐,在室温下搅拌冷却

至０℃,向三口瓶中加入冷却的蒸馏水,搅拌至室

温,用去离子水将分离后的有机相洗至中性,减压蒸

馏后置于冰箱中低温结晶,用甲醇洗涤产物,过滤、
干燥去除溶剂后得到白色晶体,即笼型八聚(二甲基

硅氧基)倍半硅氧烷[１２].

１􀆰３　硅橡胶复合材料的制备

将笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷、补强

填料改性白炭黑、耐热填料纳米Fe２O３、加成型硅胶

抑制剂、铂金催化剂依次加入乙烯基硅橡胶中,在电

动搅拌器剧烈搅拌下进行反应,之后将反应物放入

真空干燥箱中于２５℃(室温)去除气泡,在室温下固

化得到硅橡胶复合材料.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷的

FTＧIR谱图.由图可以看出:２１４０cm－１处为Si—H
键的伸缩振动吸收峰;１２５８cm－１处的吸收峰强而尖

且无分裂,为Si—(CH３)２ 的对称伸缩振动吸收峰;

１１００cm－１处的强峰为 Si—O—Si骨架的吸收峰;

９０８cm－１处为 Si—H 的摇摆振动吸收峰;５６５cm－１

处为Si—O—Si的吸收峰.分析表明,FTＧIR 谱图

中含有笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷中的特

征基团.

图１　笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷的

FTＧIR谱图

２􀆰２　１HＧNMR分析

图２为笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷的
１HＧNMR谱图.由图可知:化学位移δ＝４􀆰７２处为

Si—H 中氢的化学位移,由于硅上只含有１个氢原

􀅰２９􀅰
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子,化学环境单一,所以单峰强度较弱;化学位移

δ＝０􀆰２４处为Si—CH３ 中氢的化学位移,此处的单

峰强度很强,约为 Si—H 强度的６倍,可认为是２
个对称的甲基.FTＧIR表征和 １HＧNMR分析均证

明成功合成笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷.

图２　笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷的
１HＧNMR谱图

２􀆰３　TG分析

图３为笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷的

TG曲线图及热失重速率(DTG)曲线图.由图可

知:笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷失重５％
时,对应的温度为 ２３７􀆰６６℃,此时的失重速率为

０􀆰３３％.Si—O的键能为４２２􀆰５kJ/mol、Si—C的键

能为３４７kJ/mol、Si—H 的键能为３７７kJ/mol,由于

温度升高时键能较小的侧链基团 Si—CH３、Si—H
首先发生断裂,导致笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半

硅氧烷失重,当温度继续升高,质量损失率较大时,
硅橡胶主链中的 Si—O 键才断裂[１３Ｇ１４].当温度为

２９７􀆰５℃时,笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷失

重速率最大,为２􀆰８３％.因此,笼型八聚(二甲基硅

氧基)倍半硅氧烷具有优良的热稳定性,可以满足硅

橡胶耐高温性能的要求.

图３　笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷的

TGＧDTG曲线图

２􀆰４　笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷对硅橡

胶复合材料性能的影响

图４为硅橡胶复合材料的 TG曲线图.由图可

知:笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷做交联剂

时,由于Si—H 与Si—Vi的摩尔比不同,因此硅橡

胶复合材料的初始分解温度也不同.当Si—H 与

Si—Vi摩尔比为１∶１时,硅橡胶复合材料失重５％时

的温度最高可达到４３１􀆰８５℃,与含氢硅油(初始分

解温度３７７􀆰４２℃)相比,硅橡胶复合材料初始分解

温度提高了５４􀆰４３℃.因此,将笼型八聚(二甲基硅

氧基)倍半硅氧烷引入乙烯基硅橡胶中,当 Si—H
与Si—Vi摩尔比为１∶１时,可以有效提高硅橡胶复

合材料的耐热性能.

图４　硅橡胶复合材料的 TG曲线图

２􀆰５　白炭黑添加量对硅橡胶复合材料热稳定性能

和力学性能的影响

图５为白炭黑添加量对硅橡胶复合材料热稳定

性能的影响.由图可知:当白炭黑添加量在５％~
１５％(wt,质量分数,下同)时,硅橡胶复合材料的分

解温度随着白炭黑添加量的增加而提高;白炭黑添

加量为１５％时,硅橡胶复合材料失重５％时的温度

可达到４４５􀆰６１℃.当白炭黑添加量在１５％~２５％
时,硅橡胶复合材料分解温度随着白炭黑添加量的

增加而降低,即硅橡胶复合材料的耐热性能下降.
但白炭黑添加量为２０％时,硅橡胶复合材料失重

５％时的温度可达到４４０􀆰０９℃.与白炭黑添加量为

１５％时的硅橡胶复合材料相比,温度下降幅度较小.

图５　白炭黑添加量对硅橡胶复合材料热稳定

性能的影响

图６为白炭黑添加量对硅橡胶复合材料力学性

能的影响.由图可知,随着白炭黑添加量的不断增

加,硅橡胶复合材料拉伸强度先提高后降低,而剪切

强度随着白炭黑添加量的增加而提高.这是因为加

入白炭黑后,胶体黏度大幅度增加,硅橡胶复合材料

剪切强度随之提高.当白炭黑添加量为２０％时,硅
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橡胶复合材料的拉伸强度达到最大,为１􀆰０１MPa,
剪切强度为０􀆰７５MPa,之后随着白炭黑添加量的继

续增加,硅橡胶复合材料的拉伸强度随之下降,剪切

强度则继续提高;当白炭黑添加量为２５％时,硅橡

胶复合材料的剪切强度达到０􀆰８１MPa.

图６　白炭黑添加量对硅橡胶复合材料力学性能的影响

结合图５和图６可知,白炭黑添加量为２０％
时,硅橡胶复合材料失重５％时的温度为４４０􀆰０９℃,
剪切强度为０􀆰７５MPa,拉伸强度为１􀆰０１MPa,硅橡

胶复合材料的热稳定性能和力学性能最佳.

２􀆰６　硅树脂添加量对硅橡胶复合材料力学性能的

影响

图７为硅树脂添加量对硅橡胶复合材料力学性

能的影响.由图可知,随着硅树脂添加量的增加,硅
橡胶复合材料拉伸强度强度随之提高,而剪切强度

强度先提高后降低.当硅树脂添加量为２０％(wt,
质量分数,下同)时,硅橡胶复合材料的拉伸强度达

到最大,为１􀆰２７MPa;当硅树脂添加量为１０％时,硅
橡胶复合材料的剪切强度达到１􀆰４１MPa.由图可

知,硅树脂添加量为１０％时,硅橡胶复合材料的拉

伸强度和剪切强度分别为０􀆰８３MPa和１􀆰４１MPa,
其力学性能最佳.

图７　硅树脂添加量对硅橡胶力学性能的影响

２􀆰７　纳米Fe２O３ 添加量对硅橡胶复合材料热稳定

性能和力学性能的影响

图８为纳米 Fe２O３ 添加量对硅橡胶复合材料

热稳定性能的影响.表１为填充纳米 Fe２O３ 后硅

橡胶复合材料的 TG特征数据.结合图８和表１可

知,添加纳米 Fe２O３ 后,随着纳米 Fe２O３ 添加量的

增加,硅橡胶复合材料所对应的特征分解温度呈现

出先上升后降低的变化趋势.当纳米 Fe２O３ 添加

量为８％(wt,质量分数,下同)时,硅橡胶复合材料

失重５％时的温度可达到４７０􀆰６８℃.与未添加纳米

Fe２O３ 的样品相比,硅橡胶复合材料失重５％时的

温度提高了３８􀆰８３℃.但之后随着纳米Fe２O３ 添加

量的增加,硅橡胶复合材料的耐热性能逐渐下降.

图８　纳米Fe２O３ 添加量对硅橡胶复合材料

热稳定性能的影响

表１　填充纳米Fe２O３ 后硅橡胶复合材料的TG特征数据

样品
４００℃
失重/％

失重５％的

温度/℃

失重２％的

温度/℃

添加２％纳米Fe２O３ ９６􀆰６１ ４３８􀆰０６ ３０２􀆰１０

添加４％纳米Fe２O３ ９６􀆰７６ ４４７􀆰０４ ３１５􀆰０６

添加６％纳米Fe２O３ ９７􀆰０７ ４６５􀆰４６ ３３１􀆰３７

添加８％纳米Fe２O３ ９６􀆰８７ ４７０􀆰６８ ３１３􀆰１７

添加１０％纳米Fe２O３ ９６􀆰７９ ４４９􀆰７１ ３２７􀆰３２

图９为纳米 Fe２O３ 添加量对硅橡胶复合材料

力学性能的影响.由图可知,随着纳米Fe２O３ 添加

量的增加,硅橡胶复合材料的拉伸强度先提高后降

低,而剪切强度随着 Fe２O３ 添加量的增加而提高.
当纳米 Fe２O３ 添加量为８％(wt,质量分数,下同)
时,硅 橡 胶 复 合 材 料 的 拉 伸 强 度 达 到 最 大,为

０􀆰９９MPa,剪 切 强 度 可 达 到 ０􀆰９２MPa;当 纳 米

Fe２O３ 添加量为１０％时,硅橡胶复合材料的剪切强

度达到１􀆰０１MPa.

图９　纳米Fe２O３ 添加量对硅橡胶复合材料

力学性能的影响

􀅰４９􀅰
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结合图８和图９可知,纳米Fe２O３ 添加量控制

在８％时,硅橡胶复合材料失重 ５％ 时的温度达

４７０􀆰６８℃,剪切强度可达到０􀆰９２MPa,拉伸强度为

０􀆰９９MPa,硅橡胶复合材料的热稳定性能和力学性

能最佳.

３　结论

为提高硅橡胶的耐热性能和力学性能,以自制

的笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷作为交联

剂,乙烯基硅橡胶为基础胶,硅烷偶联剂处理的白炭

黑为补强填料,硅烷偶联剂处理的纳米Fe２O３ 为耐

热填料制备了硅橡胶复合材料.与含氢硅油相比,
笼型八聚(二甲基硅氧基)倍半硅氧烷作为交联剂,
硅橡胶复合材料的初始分解温度提高了５４􀆰４３℃,
且当乙烯基硅油中的Si—Vi与笼型八聚(二甲基硅

氧基)倍半硅氧烷交联剂中Si—H 摩尔比为１∶１,白
炭黑添加量控制在２０％,硅树脂添加量为１０％,纳
米Fe２O３ 添加量控制在８％时,硅橡胶复合材料的

耐 热 温 度 达 到 ４７０􀆰６８℃,剪 切 强 度 可 达 到

０􀆰９２MPa,拉伸强度为０􀆰９９MPa.
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