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辐射硫化高强度硅橡胶的研究

方月娥 李希明 史天义
、

张少滨
�中国科学技术大学

，
合肥�

杜作栋 于淑岐 冯圣 玉
�山东大学

，

济南�

摘耍 本工作利用
�

��卿 射线辐射硫化含添加剂的硅橡胶体系
，
通过改变辐射硫化条件

，
制备了抗

张强度为 ��
�

�� ���
，
抗撕强度为 ��

�

�� �卿� 的无引发剂残余碎片的新型高强度硅橡胶
。

本文研究了辐射条件对硫化硅橡胶的凝胶分数
、

交联规律和交联网格分子量的影响
。

实验结果获得

了辐射硫化硅橡胶的断裂比率与交联比率的比值��
。
��

。
为 。 �

���
、

初始凝胶剂量���为 ������和交联�

值 �
。
�
。

关健词 辐射硫化
，
高强度硅橡胶

，
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，

抗撕裂强度
，

交联规律
，

交联�值

硅橡胶具有化学性能稳定
、

耐高低温
、

电性能优良
、

生理惰性等特点
，
广泛应用于肮空

、

军

事
、

尖端技术
、

电气
、

医疗卫生等部门
，

是重要的有机高分子材料「’ 一 “ ’ 。

硅橡胶的硫化方法
，
通常采用添加硫化剂的热硫化方法和辐射硫化方法 【 “ 一 摇’ 。

本研究工作采用
。 。�。 为辐射源

，

通过改变配方和辐射加工条件
，

研制了具有高抗张强度
、

高

抗撕裂强度和高纯度的硅橡胶
。

同时研究了交联规律
，
给出了交 联 �值

、

初始 凝 胶化剂量 ��
�
�

和交联网格分子量�丽
。
�

。

实 验
�

原料

甲基乙烯基硅生胶
�

品
，
气相

�

�白碳黑
�
���

分子量 丽
�

�
�

��� ���
，

含量 ��
�

��
，
表面积

乙烯基含量 �
�

��� ���
，
四川晨光化工研究院产

����
�

��
，
沈阳化工厂产品

。

经基硅油
�

经基含

量 ���摩尔比�
，
济南石油化工四厂产品

。

添加剂
�

双官能团齐聚物
。

�
�

实验方法

��� 配方�见表 ��
。

��� �
�

������� ������ ������� �������� �����
�

������������������� ��� ������ ��������������� ��� �������
�� ���� ��������

，曰︸��︸勺一匕
�任

�

了了�了���

���

���

�
。
�

�
。
�

�
。
�

��� 混炼制片 按各配方取硅橡胶生胶
、

经基硅油
、

气相
�

����
，
首先在混炼机辊 筒 上混

炼均匀
，
薄通 �� 次

，
然后加入添加剂

，

再薄通 �� 次
，
打卷下片

。
最后

，
用平 板硫 化

�

机 室温压
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片
。

��� 辐射硫化 将膜片垂直置于 �
�

�� ��
’ ‘�� ���。 夕射线辐照场中

，
按不同的硫化条件进行

辐射交联
。

�
�

凝胶分数测定

辐射交联试片烘干至恒重为 �
。 。

然后于脂肪抽提器 中用苯萃取 �� � 以上
，
于真空烘箱中抽

气干燥至恒重为 �
，。
通过计算其凝胶分数 ����

�

��
。
和溶胶分数�� � �一��

。

�
�

交联网格分子�的测定

采用溶胀法
，�

苯作为溶胀剂
，
测定交联试片溶胀前后体积的变化

，
通过公式���

、
���

、

计算

交联网格分子量 ��
。
�

、

交联 �值
。

����一 ���� ��� � ，��� � ���

�丽
。
����‘ �

式中 ��

为溶胀体中交联试片的体积分数
，
��

为高分子
一溶 剂 相互作用参数

。
�

体积
。

���

�

为溶 剂 的 摩尔

� �� �
�

��� ��。��
。 ·

� ���

式中�为辐照剂量 �� ��
‘���

。

�
�

物理机械性能测定

应用 �������一���� 电子万能拉力机
、
��一��� 型电子拉力试验机和 ��一�邵尔 � 型 硬度机测

定试样性能
。

结 果 与 讨 论

�
�

辐照剂�对凝胶分数的影响

图 �表明
，
凝胶分数随着剂量的增加而增加

，
剂量在 �� ���左右

，
凝胶分数的增加趋于极

限值
。

这正是一般高聚物辐射交联所具有的特性
，
也是无规交联理论预期的结果

。

图 �还表明高

强硅橡胶的初始凝胶剂量��
。
�较低

，
这是由于体系中加入添加剂强化交联引起的

。

�
�

辐射剂�率对凝胶分数的影响

图 �表明
，
随着剂量率的增加

，
凝胶分数略有增加

，

表明剂量率对凝胶分数的影响很小
。

�
�

剂遥和剂盆率对硫化硅橡胶力学性能的影晌

图 �中曲线���表明
，
抗张强度随着辐照剂量的增加而增大

，
当达到一定值后

，
随 着剂 量的

增加而下降
。

这是由于随着剂量的增加伴有裂解反应引起的
。

曲线���说明随辐照剂量的增加
，
伸

长率下降
。

这是因为交联密度增加
，
限制了高分子链的运动导至伸长率 下 降

。

曲线���指出弹性
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��� �亡����
� �������� ������������� ������

���

��������� ���� ����� ��
�
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模量随辐射剂量的增加成正比例增加
。

结果都

与 �����等的弹性理论相符合
。

图 �曲线表明
，

辐射剂量率对硫化胶的抗

张强度和伸长率有影响
。

是由于在空气中辐照

氧的影响
。

剂量率增大
，
硫化时间短

，
氧化反

摩减少
，
所以性能较好

。

�
�

配方对硫化胶物理机械性能的影晌

从表 �看出
，
配方 �

、
�

� 、
�硅橡胶抗张

强度均达 �� ���
，
伸长率达 ����

，
抗撕裂强

度大于 �� ����
，
尤其配方 �的抗撕裂强度高

达 ������
。
四种配方硫化硅橡胶的力学性能

均比普强硅橡胶的性能优异
。

�
�

硫化方法对硅橡胶物理机械性能的影晌

比较表 �
，

各个配方辐射法和化学法硫化胶

的力学性能
，
综合考虑各类指标值说明辐射法

硫化胶力学性能优良
。

这是因为 夕射线与物质

作用是均匀分布的
，
所 以能够减少缺陷

，
增加

交联度和均匀性
。

另外
，
夕射 线引发硫化

，
体

系无催化剂残余碎片的污染
，
保证了硅橡胶的

高纯度和稳定的物理化学性能
，
有利于应用于

尖端技术
、

电子和医疗卫生等部门
。

�
�

高强度硅橡胶的交联规律

将配方�的实验数据用��
�������一

�����“ �

辐射交联规律关系式���处理得图 �

�� 侧 � � �。
��

。 � ���
���

·

���… … ���

公卜芯泛弓
‘书‘�节‘君

式中 �为溶胶分数
，
�。
为断裂比率

， �。
为交联

比率 � 为数均聚合度
，
�为剂量 ��� ��

‘���
。
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图 �表明除了低剂量和高剂量部分外
，
在 ��一������剂量范围内

，
�十 甲 �与 ��� 呈线性

恙系
。

求得 �。��
。
等于 �

�

��
，

此值表明高强硅橡胶辐射硫化过程中
，
交联和裂解同时发生

，
但明
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士几亩
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吵
户十伏

�
�

��

。 ��� �
�

� 顶�了一布万一气南
。一一万了一而戈一弋六

��� �
�
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显地表明交联占绝对优势
。

通过图中直线的斜率求出初始凝胶化剂量 ���� 为 �
�

��
。

此 值比辐射

硫化普通强度硅橡胶的 ��值小
，
这是添加剂敏化交联的结果

。

实验给出的低剂 量和高剂量部分

偏离最可几分布的原因
，
可能是添加剂和交联网络结构的形成引起的

。

�
�

剂�对网格分子最的影响

图 � �
。

与 ��� 的线性关系曲线表明
，
交联网格分子量随着剂量的增大而减小

。

根据斜率
、

通过公式���计算出高强度硅橡胶的交联 �值为 �� �
。

此值比辐射硫化普 强硅橡 胶 的 �值大
，
这

是添加剂强化交联引起的
。
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