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笼形倍半硅氧烷／硅橡胶复合材料的性能研究

范敬辉，张凯，吴菊英

(中国工程物理研究院总体工程研究所，四JIl绵阳621900)

摘要：以加成型液体硅橡胶(LSiR)和笼形倍半硅氧烷(POSS)为原料制备POSS／LSiR复合材料，并对其耐热性能

和微观结构进行研究。结果表明：POSS分子与LSiR发生加成反应；POSS用量为10和15份的POSS／LSiR复合材

料耐热性能和抗烧蚀性能提高。
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为了保证航天器安全和舱内仪器的正常工

作，航天器外表面均需涂覆热控涂层。热控涂层

一般称为烧蚀材料或烧蚀防热材料，是复合材料

在高科技领域的主要用途之一。有机硅型热控涂

层的柔韧性、耐高低温性和抗冲击性能好，是不可

替代的热控涂层。有机硅热控涂层由基体和填料

两部分组成，基体多采用甲基型有机硅，硫化方式

为缩合硫化[1j。热控涂层的质量损失和可凝挥发

物是评价其性能的两项重要指标。加成型液体硅

橡胶(LSiR)可深层硫化，硫化过程中无小分子释

放，涂层的抗收缩性好，用作耐烧蚀材料基体可制

得性能较好的航天器用热控涂层。

多面体低聚倍半硅氧烷(polyhedral oligo～

meric silsesquioxane，简称POSS)是指通式为

(RSiO¨)。(R为氢、烷基、芳基或其他有机官能

团)的一类多面体化合物，其中笼形齐聚倍半硅氧

烷骨架中Si～◇一Si键和◇一Si—O键的键角

分别约为144。和111。，分子结构更稳定，作为改

性剂或者共聚单体可制备耐高温复合材料[2]。八

聚氢基二甲基硅氧基笼形倍半硅氧烷所连接的

Si—H键可与硅橡胶分子中的一CH—CH。

发生硅氢加成反应，增加硅橡胶固化形成网络结

构中的结合点，可提高复合材料的耐热性能和抗
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烧蚀性能。

本工作以LSiR为基体材料、POSS为功能填

料制备POSS／LSiR复合材料，研究POSS用量对

其性能的影响。

1 实验

1．1主要原材料

八甲基环四硅氧烷(D4，质量分数为0．99)，

日本信越化学工业株式会社产品；四甲基四乙烯

基环四硅氧烷(V4，质量分数为0．97)、四甲基二

乙烯基二硅氧烷(质量分数为0．96)和四甲基氢

氧化铵(质量分数为0．98)，美国阿尔法化学试剂

有限公司产品；含氢硅油(活性氢质量分数为

0．004～0．012)、MQ树脂(M与Q原子数比值为

0．8)和抑制剂，美国GE一东芝有机硅化学公司产

品；正己烷，分析纯，广东光华化学厂有限公司产

品；铂配合物，根据文献E3]19制；POSS，根据文献

L4J自制。

1．2主要设备和仪器

D90—2F型电动搅拌器，杭州仪表电机有限公

司产品；NDJ一1型粘度计，上海金科仪器设备厂产

品；BSA2202S型电子天平，赛多利斯科学仪器

(北京)有限公司产品；EQUINOX 55型红外光谱

仪，德国布鲁克公司产品；STA 449 C型热重

(TG)分析仪，德国耐驰公司产品；氧乙炔烧蚀实

验机，西安航天复合材料研究所产品；1 530 VP

型扫描电子显微镜(SEM)，德国LEO公司

产品。
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1．3试样制备

1．3．1 LSiR

(1)乙烯基生胶的制备。将D4、V4和四甲基

二乙烯基二硅氧烷按100：0．96：0．09的质量比

加入三口烧瓶中，升温至85℃，抽真空1 h后进

行脱水；解除真空，加入催化剂四甲基氢氧化铵，

升温至120℃，搅拌聚合2 h。升温至180℃，继

续反应2 h，停止加热，抽真空脱除小分子物质，

得到乙烯基封端外观无色透明的乙烯基生胶，粘

度约为3 Pa·S，乙烯基摩尔分数为0．008。

(2)M组分的制备。将乙烯基生胶与铂配合

物(质量分数为3．0×10_5)混合均匀、真空脱泡，

制成粘度为2～3 Pa·S的M组分，包装待用。

(3)N组分的制备。将乙烯基生胶、含氢硅油

和MQ树脂按100：8：10的质量比混合均匀，

再加入质量分数为0．002的抑制剂，真空脱泡，制

成粘度为2～3 Pa·S的N组分，包装待用。

50份M组分和50份N组分组成LSiR，记

为1 8。

1．3．2 POSS／LSiR复合材料

按配方将LSiR的M组分溶于正己烷中，待

其完全溶解后将POSS加入溶液中，充分搅拌混

合溶液，直至溶液透明、均匀，放入60℃的烘箱中

干燥，称质量，至质量恒定后取出。与LSiR的N

组分混合，真空脱泡，在烘箱中进行硫化，硫化条

件为80℃×4 h(POSS用量分别为5，10，15，20

份的复合材料分别记为2。，3 8，4 8和5 8。全

POSS记为6 8)。

2结果与讨论

2．1红外光谱分析

硅氢化反应是指Si—H键加成到不饱和键

上的反应。有机硅聚合物可通过硅氢化反应进行

化学改性。含有活性一Si—H键的POSS可与

含--CH：CH：的LSiR发生硅氢化反应，反应

方程式如下。

一SiCH：CH2+HSi三一一SiCH2 CH2 Si一

分别将POSS、LSiR和POSS／LSiR复合材

料研磨压片制样，并在红外光谱仪上测试红外光

谱，如图1所示。

试样编号：1--30；2--1“；3—6 8。

图1不同试样的红外光谱

从图1可以看出：POSS在2 150和1 270

cm_1处分别呈现si—H和Si—CH。特征吸收

峰，2 970 cm叫处呈现Si9一CH。特征吸收峰；

LSiR在1 420 cm_1处呈现一CH2：CHSi特征

吸收峰；POSS／LSiR复合材料不存在一Si—H

和一CH。：CHSi特征吸收峰，说明POSS和

LSiR在固化过程发生了加成反应，POSS分子接

枝共聚到了聚合物主链上。

2．2耐热性能

LSiR、POSS／LSiR复合材料和POSS在968

K下的质量保持率如图2所示。

试验条件：氮气气氛，温度范围298～968 K，升温

速率10 K·min。

图2 LSiR、POSS／LSiR复合材料和

POSS在968 K下的质量保持率

从图2可以看出：当温度为968 K时，POSS

的质量保持率最小，这主要是由于笼形结构

POSS的8个侧基为HSiO(CH。)。，其占POSS总

相对分子质量的约60％，侧基热降解造成POSS
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的质量损失；LSiR的质量保持率为64．2％，POSS

用量为5和20份复合材料的质量保持率均低于

此值，POSS用量为10和15份复合材料的质量

保持率高于此值，说明复合材料中POSS用量为

10和15份为最佳添加量。

为了进一步研究热降解机理，对热稳定性较

好的复合材料(POSS用量分别为10和15份)、

LSiR和POSS进行同步的差热分析(SDTA)，结

果如图3所示。

试样编号：1—1 5；2—38；3—48；4—6#。

氮气气氛，升温速率为10 K·min～。

图3 POSS，LSiR和POSS／LSiR复合材料的SDTA曲线

从图3可以看出：当温度为539 K时，POSS

出现了明显的吸热峰，LSiR也出现弱吸热峰，这

是由于水合水的挥发；当温度为638 K时，LSiR

和POSS均出现较明显的吸热峰，这是由于有机

基团的断裂；与之形成对比的是，POSS／LSiR复

合材料在这两个位置的吸热峰很弱，几乎无法分

辨，说明POSS与LSiR发生了加成反应，增大了

LSiR的交联密度，并由于笼形结构的屏蔽作用使

有机基团和水不易脱除。当温度高于788 K时，

复合材料呈现了与POSS一致而与LSiR不同的

走势曲线，证明POSS的结构效应提高了复合材

料的耐热性能。

LSiR和POSS／LSiR复合材料的氧乙炔焰

线烧蚀率按GJB 323A--1996《烧蚀材料烧蚀试

验方法》进行测试，结果如图4所示。从图4可以

看出，随着POSS用量的增大，复合材料的线烧蚀

率减小，复合材料的耐烧蚀性能提高。

2．3微观结构

LSiR和POSS／LSiR复合材料的普通数码

零
＼
槲
西
璎
《

试样编号

图4 LSiR和POSS／LSiR复合材料的氧乙炔焰线烧蚀率

照片和SEM照片如图5和6所示。

从图5可以看出，烧蚀后LSiR表面碳化面

积大，POSS／LSiR复合材料表面碳化面积小。

fb)烧蚀后

左侧为LSiR，右侧为POSS／LSiR复合材料。

图5 LSiR和POSS／LSiR复合材料的普通数码照片

从图6(a)和(b)可以看出，LSiR的烧蚀层呈

多孔结构，孔大而深；POSS／I。SiR复合材料烧蚀

层孔小而浅。从图6(c)和(d)可以看出，LSiR的

烧蚀层孔壁疏松，POSS／LSiR复合材料的烧蚀层

孔壁厚而致密。

分析认为，POSS对LSiR耐烧蚀性能的影响

机理为POSS通过加成反应与LSiR形成化学交

联，由于其笼形结构的稳定性，本身不易被氧化，

对聚合物的分子网络有稳定作用，笼外的侧基通

过烧蚀形成了碳化层，阻止烧蚀过程的进一步发

展。因此，在不过量的条件下，提高复合材料中

POSS用量可有效改善其耐烧蚀性能。

3结论

(1)复合材料中POSS分子与LSiR发生了

加成反应，POSS分子接枝共聚到聚合物主链上。

(2)POSS用量为l 0和1 5份的POSS／LSiR

]蕾口前盛曩∽@
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a／LSiR(放大100倍J

(c)LSiR(放大1 000倍)

图6 LSiR和POSS／LSiR

复合材料耐热性能和抗烧蚀性能提高。
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Study on Properties of Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane／

Silicone Rubber Composites

FAN Jing—hui，ZHANG Kai，WU Ju—ying

(China Academy of Engineering Physics，Mianyang 621900，China)

Abstract：Using addition curing type liquid silicone rubber(LSiR)and polyhedral oligomeric

silsesquioxane(POSS)as raw materials，the POSS／LSiR composites were prepared，and the heat

resistance and microstructure of composites were investigated．The results showed that，POSS mole—

cules had an addition reaction with LSiR．When the addition levels of POSS were 10 and l 5 phr，the

heat resistance and burning erosion resistance of POSS／LSiR composites were improved．
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