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溶胶!凝胶法原位生成 "#$% 改性硅基耐烧蚀材料
!

姚汝亮 张 炜!! 周 达
（国防科学技术大学航天与材料工程学院 长沙 (4"";&）

摘 要 建立了在硅基耐烧蚀材料中用溶胶$凝胶法原位生成 <,=! 的方法 8首先将硅橡胶、气相白炭黑、纤维

等原料混炼硫化制备出硫化胶 8然后将硫化胶依次浸入四氢呋喃、原硅酸乙酯和正丁基胺水溶液中进行预溶
胀处理、物理扩散和化学反应，得到原位生成 <,=! 8 <)>照片显示，在硅基耐烧蚀材料中原位生成的 <,=! 颗粒

呈球形，粒径在 (" ? 6" 0*，但分布不均匀，在硫化胶表层存在富集现象 8实验结果表明，原位生成 <,=! 平均含

量增加，硅基耐烧蚀材料的抗拉强度增加，线烧蚀率下降；含 4&@;A原位生成 <,=! 硅基耐烧蚀材料抗拉强度

为 %@#! >B+，线烧蚀率为 "@";4 **CD8
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溶胶$凝胶法用含高化学活性组分的化合物
作前驱体，在液相将原料均匀混合，再进行水解、

缩合化学反应，形成具有三维空间网络结构的凝

胶 8凝胶再经过干燥、烧结固化制备出分子乃至纳
米亚结构的材料［4］8溶胶$凝胶法制备的无机C有
机杂化材料不仅兼有无机材料和有机材料的优

点，而且在热、磁、光、电等功能材料制备方面也得

到了广泛的应用［!，&］8
硅基材料主要以含硅的无机和有机材料制备

而成 8由于 <,—=键的键能比 E—E键大，因此硅
基材料具有较好的耐温性和耐烧蚀性 8硅基耐烧
蚀材料传统的制备工艺是在有机硅橡胶中加入白

炭黑和其他填料，并在一定温度下硫化成型 8但白
炭黑比面积大，表面含有极性羟基，容易发生聚

集，分散困难 8利用溶胶$凝胶法在硅橡胶基体中
原位生成 <,=!，既解决了 <,=! 难分散的问题，又

可以对 <,=! 的粒径、粒径分布
［(］及 <,=! 与橡胶间

的界面作用进行控制和人工设计，充分发挥 <,=!

的增强作用［%］8此外，还可以减少外加白炭黑的用
量，提高其他功能性填料如纤维［6］、B=<<［;，#］（笼形
倍半硅氧烷）、阻燃剂［5］等的含量，有助于改善硅

基材料的耐烧蚀性能 8
本文研究了在硅基耐烧蚀材料中用溶胶$凝

胶法原位生成 <,=! 的方法及其影响因素，比较了

含原位生成 <,=! 和含气相白炭黑硅基耐烧蚀材

料的性能，考察了原位生成 <,=! 的含量与硅基耐

烧蚀材料力学性能和线烧蚀率的影响规律 8
& 硅基耐烧蚀材料的制备
将甲基乙烯基硅橡胶、气相白炭黑、芳纶纤

维、B=<< 以及 FEB（过氧化二异丙苯）等，按表 4
中的配比在开炼机上混炼均匀，薄通出片 8然后在
平板硫化机上硫化成型 8一段硫化条件，压力 4"
>B+，温度 4%"G，时间 &" *,0；二段硫化条件，常
压，温度 4#"G，时间 4!" *,08

’()*+ & H39,I3D :J KLMM3K NL-9+0,.+O3

<,-,9:03

KLMM3K

（I/K）!

FEB
（I/K）

PL*3Q

D,-,9+
（I/K）

RK+*,Q

J,MK3
（I/K）

B=<<
（I/K）

4"" ! (" % ? 4% % ? 4%

!I/K，I+KOD I3K /L0QK3Q I+KOD KLMM3K

将硫化胶置于 &"G的四氢呋喃中预溶胀
4! /，然后将硫化胶取出，浸入原硅酸乙酯（S)=<）
中溶胀 6 ? !( /8最后将硫化胶置于 %"G的正丁基
胺水溶液中反应 !( ? ;! /8取出硫化胶，在 %"G下
减压干燥，除去残余的有机溶剂，得到含原位生成

<,=! 的硅基耐烧蚀材料 8
% 硅基耐烧蚀材料性能检测
采用马弗炉煅烧的方法来测定原位生成 <,=!

的平均含量 8生成 <,=! 的质量百分数计算公式为

（!& T !!）C!4 U 4""A，式中 !4 为纯硫化胶煅烧
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前质量；!! 为纯硫化胶煅烧后质量；!" 为质量

!# 的含原位生成 $%&! 硫化胶煅烧后的质量 ’
抗拉强度测试，按 ()*+,!-.#//! 标准；线烧

蚀率测试，按 (0)"!"1.#//2标准，线烧蚀率 3（材
料原始厚度 4含炭层的残余厚度）*烧蚀时间；微
观形貌分析，扫描电镜（$56）’
! 硫化胶预溶胀
硅橡胶经高温高压硫化成型后，橡胶分子的

网络结构变得致密，+5&$扩散进入硫化胶的阻力
变大 ’为了确保 +5&$ 能在硫化胶基体内部均匀
生成 $%&!，必须对硫化胶进行预溶胀处理，使得硫

化胶网络间隙增加，从而保证 +5&$ 在硫化胶网
络中均匀扩散 ’表 !为不同溶剂对硫化胶预溶胀
处理的情况比较 ’由表中可知，+5&$、乙醇、丙酮、
四氢呋喃和甲苯对硫化胶的溶胀程度依次增加 ’
但考虑到甲苯有害于身体健康，故选用四氢呋喃

作为溶胀溶剂 ’待硫化胶溶胀稳定后，将其取出，
浸入 +5&$ 中溶胀处理 ’待 +5&$ 扩散达到平衡
后，将其取出置于正丁基胺的水溶液中反应 ’由于
正丁基胺催化作用，硫化胶网络中的 +5&$ 与水
发生水解缩合反应，原位生成 $%&! ’最后将硫化胶
至于 ,78下减压干燥数天，除去四氢呋喃、正丁
基胺等有机溶剂 ’

"#$%& ’ $9:9;<%=> =? @A9.BC9::%>D B=:E9><

$=:E9>< +5&$ 5<FG>=: 1;9<=>9 +HI
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$C9::%>D AG<%=（M） #77 #!7 #,7 !77 !,7
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( 原位生成 )*+’ 影响因素及硫化胶性能测试

考察了 +5&$扩散时间、正丁基胺*H!&混合
溶液配比和 +5&$水解缩合反应时间三因素对原
位生成 $%&! 的影响 ’实验得出最优条件为 +5&$
扩散时间 !P F，正丁基胺与 H!& 的体积比为 "，

+5&$水解缩合反应时间为 P- F’
表 "为含原位生成 $%&! 硫化胶和含气相白

炭黑硫化胶力学性能和耐烧蚀性能的比较 ’由表
中可知，气相白炭黑加入量由 P7 份增加到 ,"QR
份时，抗拉强度降低，主要因为气相白炭黑容易发

生聚集，分散困难，当用量超过 ,7份时，开炼机无
法使其混炼均匀，影响硫化胶的制备工艺 ’含原位
生成 $%&! 硫化胶的力学性能和耐烧蚀性能则有

明显提高 ’
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, 原位生成 )*+’ 微观形貌分析

考察了纯硫化胶、含原位生成 $%&! 硫化胶的

表层和中间层的微观形貌 ’图 #为纯硫化胶 $56
照片，图中少量白色颗粒为气相白炭黑在硫化胶

制备过程中出现团聚未分散现象 ’图 !（G）和 !（K）
分别为含原位生成 $%&! 硫化胶表层和中间层的

$56照片 ’由图 # 和图 ! 可见，经溶胶.凝胶反应
后，+5&$在硫化胶网络中生成了 $%&! 颗粒，粒径

在 P7 W 27 >N之间；由（G）、（K）两图可见，原位生
成 $%&! 分布不均匀，在硫化胶表层存在富集现

象，主要因为 +5&$在硫化胶内部扩散不均匀，存
在着浓度梯度 ’

I%D’ # $56 @F=<=DAG@F =? @OA9 EO:;G>%LG<9

I%D’ ! $56 @F=<=DAG@FB =? "# $"%& B%:%;G
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! 硅基耐烧蚀材料性能与原位生成 "#$% 含量之

间的关系

硫化胶中原位生成 !"#$ 存在分布不均匀的

现象，因此实验中采用马弗炉煅烧的方法来测定

硫化胶中原位生成 !"#$ 的平均含量，并考察了原

位生成 !"#$ 含量与硅基耐烧蚀材料的抗拉强度

和线烧蚀率的关系，如图 %所示 &由图中可知，原
位生成 !"#$ 含量增加，硅基耐烧蚀材料的抗拉强

度增加 &含 ’%()*原位生成 !"#$ 的硅基耐烧蚀材

+",& % -./01"2345"6 0723, !" #!$% 4"/"80 8231.31，1.34"/. 419.3,15 03:

0;/01"23 901.

料抗拉强度比不含原位生成 !"#$ 的硅基耐烧蚀

材料提高了 $’* &原位生成 !"#$ 含量由 <增加到

)(=*时，线烧蚀率变化不明显 &主要因为此时原
位生成 !"#$ 主要分布在表层，烧蚀过程中表层

!"#$ 覆盖在硫化胶表面形成硅层，起到一定的阻

燃作用，但表层经氧乙炔火焰冲刷后，硫化胶内部

无法形成硅层，因此阻燃效果不明显 &含量由
)(=*增加到 ’%()*时，线烧蚀率明显下降 &主要
因为此时在硫化胶内部原位生成 !"#$ 的含量明

显增多，在燃烧过程中硅层能在硫化胶的不同层

面形成，起到很好的阻燃效果 &
& 结论
溶胶>凝胶法的优点在于它能够解决传统机

械混合方法中 !"#$ 难以分散的缺点，使得原位生

成 !"#$ 与橡胶基体能很好的相容，从而发挥 !"#$

的增强作用 &本文采用溶胶>凝胶法制备的硅基耐
烧蚀材料，其力学性能和耐烧蚀性能均优于传统

方法制备的硅基材料，但原位生成的 !"#$ 分布不

均匀，存在表面富集现象，主要因为 ?@#!在硫化
胶内部扩散不均匀，存在着浓度梯度，有待进一步
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