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玻璃粉含量对陶瓷化硅橡胶性能的影响 
 

唐红川，李鹏虎，匡国文，刘怀东，金海云，高乃奎 

(西安交通大学电力设备电气绝缘国家重点实验室，西安 710049) 
 

摘  要：以甲基乙烯基硅橡胶为基体、硅灰石为成瓷填料、低熔点玻璃粉为助熔剂、气相法白炭黑为补强剂，制备了陶瓷化

硅橡胶，并在 1 000 ℃烧结成瓷，研究了玻璃粉含量对成瓷前硅橡胶的电学性能和力学性能的影响，通过热重分析研究了硅

橡胶的分解过程，测量了成瓷后陶瓷体的弯曲强度，观察了陶瓷体断面的显微形貌，并通过 X 射线衍射分析了材料成瓷后的

晶相变化。结果表明：玻璃粉会轻微降低硅橡胶的电学性能和力学性能，并显著降低硅橡胶的分解温度，同时提高陶瓷体的

弯曲强度。陶瓷断面的显微形貌显示，随着玻璃粉含量的增加，陶瓷体的致密度不断上升。硅灰石在成瓷后完全消失，并与

玻璃粉反应生成了新的晶体。当玻璃粉含量为 12 g 时，陶瓷体的弯曲强度为 61.1 MPa。 
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Effect of Glass Powder Content on Properties of Ceramizable Silicone Rubber 
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(State Key Laboratory of Electrical Insulation and Power Equipment, Xi′an Jiaotong University, Xi′an 710049, China) 

 

Abstract: Ceramizable silicone rubber was prepared via sintering at 1 000 ℃ with MVQ as a matrix, wollastonite as a ceramic filler, 
glass powder as a flux and fumed silica as a reinforcing agent. The effect of glass powder content on the electrical and mechanical 
properties of ceramizable silicone rubber was investigated，and the samples were characterized X-ray diffraction, thermogravimetric 
analysis and bending strength measurement. The results show that glass powder can weaken the electrical and mechanical properties 
of silicone rubber slightly, reduce the decomposition temperature of silicone rubber, and improve the bending strength of the ceramics. 
The analysis of the ceramics microstructure indicates that the density of the ceramics increases with increasing the glass powder 
content. Based on the results by X-ray diffraction, wollastonite disappears after ceramization, which reacts with glass powder to form 
a new crystal. The bending strength is 61.1 MPa when the glass powder content is 12 g. 
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近年来一种新型的复合功能材料——陶瓷化硅

橡胶成为研究热点，它一般由硅橡胶基体、成瓷填

料、低熔点助熔剂、补强剂等成分组成。这种材料

在常温下具有硅橡胶的优良特性，如良好的绝缘性

能、耐老化性能、耐电弧性能、耐烧蚀性能、耐高

低温性能等，在–65~250 ℃温度范围内都能保持弹

性，并且制备工艺与普通硅橡胶基本一致，可供模

压或挤出成型；而当遇到高温或火焰时，材料会转

变为具有一定强度和硬度的陶瓷体，可以用作耐高

温材料、结构材料、绝缘材料等[1–3]，这一特性使得

陶瓷化硅橡胶可以用于解决高聚物绝缘的防火阻燃

问题，其在高温下转变为陶瓷体可以阻止火焰的进

一步发展，从而使电力设备能够维持运行至火灾结

束，为人员撤离与抢险救灾赢得宝贵时间。 

目前国内外对陶瓷化硅橡胶已有研究。Hanu  

等[1–4]研究了云母硅橡胶复合材料的成瓷机理，提  

出了成瓷过程是云母边缘熔融并与二氧化硅发生  

共晶反应，产生的液相将填料连接起来从而提 
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高了残余物的强度。但是云母和二氧化硅发生共晶

反应所需温度较高，并且这些研究中均未使用低熔

点助熔剂，导致陶瓷化需在 1 000 ℃以上实现，而

弯曲强度最高仅为 8 MPa。Mansouri 等[5]通过加入

玻璃粉改善了低温成瓷性能，研究了成瓷机理，认

为玻璃粉的加入是降低成瓷温度的关键，玻璃粉熔

融产生的液相连接成瓷填料和二氧化硅，通过共晶

反应形成具有桥接结构的陶瓷体。Pędzich 等[6]研究

了烧结温度和升温速率对陶瓷体显微结构的影响，

发现缓慢升温的样品强度更高且显微结构更加致

密。此外，关于陶瓷化硅橡胶配方与工艺的研究也

取得了很多成果[7–15]。 

为了将陶瓷化硅橡胶用于解决电力设备绝缘材

料的防火阻燃问题，要求其能够在低于铜导体熔点

的温度下成瓷。低熔点玻璃粉是陶瓷化硅橡胶的重

要助熔剂，它可以在 1 000 ℃以下熔融形成液相，

将成瓷填料和硅橡胶分解残渣包覆，并通过共晶反

应连接为整体，从而形成坚固的陶瓷体。研究了低

熔点玻璃粉的含量对陶瓷化硅橡胶成瓷前的材料性

能及其成瓷性能的影响。 

1  实验 

1.1  材料配方 

相对于普通碳基高聚物，如酚醛树脂、环氧树

脂、聚乙烯、三元乙丙橡胶等，采用硅橡胶作为基

体具有诸多优势。首先，硅橡胶相对于树脂类材料

易于加工成型，且无机填料在基体中分散更加均匀；

其次，碳基高聚物本身不具备阻燃能力，一般在高

温下会完全分解为气体分子，而硅橡胶主链为 Si–O

结构，分解残余物为二氧化硅，本身即具有一定的

阻燃能力；最后，硅橡胶分解残余的二氧化硅可以

参与后续的陶瓷化过程，其陶瓷化产物具有较高的

致密度和强度。因此，硅橡胶在陶瓷化高聚物中被

广泛作为基体使用。 

选用甲基乙烯基硅橡胶作为基体，以硅灰石作

为成瓷填料、低熔点玻璃粉(熔点 450 ℃)作为助熔

剂、气相法白炭黑作为补强剂、羟基硅油作为结构

控制剂、双二四(DCBP)作为硫化剂。各组分的质量

配比如表 1 所示，其中低熔点玻璃粉的成分及其比

例如表 2 所示。 

1.2  样品制备 

陶瓷化硅橡胶的制备：使用密炼机在 50 ℃对原

料进行混炼，并采用模压成型工艺制备陶瓷化硅橡

胶，模具尺寸 100 mm×100 mm×2 mm。一次硫化设

备为平板硫化机，硫化温度为 120 ℃，时间 10 min；

二次硫化设备为电热鼓风烘箱，硫化温度为 150 ℃，

时间 4 h。 

陶瓷体的烧结：将硅橡胶裁成尺寸为 80 mm× 

10 mm×2 mm 的条状试样，放置于刚玉坩埚中，使

用空气马弗炉进行烧结并且采用 Al2O3 粉埋烧。烧

结温度为 1 000 ℃，升温速率为 1 ℃/min，保温时间

1 h，最后随炉冷却。 

表 1  陶瓷化硅橡胶的配方 
Tab. 1  Formula of ceramizable silicone rubber 

Component Content/g 

Silicone rubber 30 

Wollastonite 15 

Glass powder 0/3/6/9/12 

Fumed silica 9 

Hydroxyl silicone oil 0.9 

DCBP 0.45 

DCBP—2,4-dichlorobenzoyl peroxide. 

表 2  低熔点玻璃粉的成分 
Tab. 2  Components of low melting glass powder 

Component x(glass powder)/% 

ZnO 43.579 

SiO2 27.644 

TiO2 10.858 

P2O5 7.565 

K2O 7.385 

CaO 2.336 

x—Mole fraction. 

1.3  样品表征 

1.3.1  硅橡胶复合材料的电学性能    使用美国

KEITHLEY公司的 6517B型高阻计测量陶瓷化硅橡

胶的体积电阻率，采用三电极系统，试样厚度 2 mm，

电压 1 000 V，采用 60 s 的电流值为直流泄漏电流计

算体积电阻率，并且多次测量取平均值。使用瑞士

TETTEX AG 公司的 2821HA 型高压西林电桥测量

陶瓷化硅橡胶的相对介电常数 εr和介质损耗角正切

值 tanδ，试样厚度 2 mm，电压 1 kV，频率 50 Hz。 

1.3.2  硅橡胶复合材料的力学性能    使用中国美

斯特公司的 5KNCMT-4503 型电子万能试验机测试

陶瓷化硅橡胶复合材料的拉伸强度，执行标准为

GB/T 528-2009。 

1.3.3  热重分析 (TGA)    使用瑞士苏黎世

METTLER TOLEDO 公司的 TGA/SDTA851 型热重

分析仪研究陶瓷化硅橡胶的分解过程，所需试样质

量 6~10 mg，设置升温范围为 100~800 ℃，升温速
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率为 10 ℃/min，保护气氛为氮气。 

1.3.4  线性收缩率    计算陶瓷化硅橡胶烧结成瓷

后的线性收缩率，公式如下： 

1 2

1

100%
l l

L
l


                          (1) 

式中：L 为烧结后的线性收缩率，单位%；l1 和 l2

分别为试样烧结前和烧结后的长度，单位 mm。 

1.3.5  陶瓷体的力学性能    使用中国美斯特公司

的 5KNCMT-4503 型电子万能试验机测试烧结后陶

瓷体的弯曲强度，以表征陶瓷体的力学性能，试验

跨距 30 mm，试验速率 2 mm/min。 

1.3.6  陶瓷体的显微形貌    使用日本 KEYENCE

公司的 VE-9800S 型扫描电子显微镜(SEM)观察陶

瓷体断面的显微形貌，试样表面作喷金处理，放大

倍数 2 000 倍。 

1.3.7  X 射线衍射    使用德国 BRUKER 公司的

D8 ADVANCE A25型X射线衍射仪(XRD)对烧结前

的陶瓷化硅橡胶试样以及烧结后的陶瓷体粉末进行

XRD 分析，扫描范围 2θ为 10°~65°。 

2  结果与讨论 

2.1  硅橡胶复合材料的电学性能 

对成瓷前的陶瓷化硅橡胶复合材料进行电学性

能测试，图 1 为玻璃粉含量对复合材料体积电阻率

的影响，图 2 为玻璃粉含量对复合材料相对介电常

数和介质损耗角正切值的影响。 

由图 1 和图 2 可见，随着玻璃粉含量的增加，

陶瓷化硅橡胶复合材料的体积电阻率在逐渐下降，

而相对介电常数和 tanδ则在逐渐上升，但均未发生

数量级的变化。这是由于玻璃粉中含有碱金属离子

K+和碱土金属离子 Ca2+，这些离子均为弱联系的离

子，能够使玻璃结构变松并在一定范围内进行局部

移动，从而产生热离子极化，因此复合材料的相对

介电常数随着玻璃粉含量的增加而逐渐上升。另一

方面，玻璃粉中的金属离子在电场作用下容易发生

电离从而产生自由离子，这些离子会参与电导过程

从而降低复合材料的体积电阻率。最后，热离子极

化造成的松弛损耗和自由离子增加的电导损耗同时

作用，使得复合材料的 tanδ随着玻璃粉含量的增加

而逐渐上升。 

2.2  硅橡胶复合材料的力学性能 

测试了成瓷前的陶瓷化硅橡胶复合材料的拉伸

强度，结果如图 3 所示。 

由图 3 可知，随着玻璃粉含量的增加，陶瓷化

硅橡胶复合材料的拉伸强度在逐渐减小，这是由于

玻璃粉会对硅橡胶的交联结构产生一定程度的破坏

作用，从而降低了复合材料的拉伸强度。 

 
图 1  玻璃粉含量对陶瓷化硅橡胶体积电阻率的影响 

Fig. 1  Effect of glass powder content on the volume resistivity 
of ceramizable silicone rubber 

 
图 2  玻璃粉含量对陶瓷化硅橡胶相对介电常数和介质损耗

角正切值的影响 
Fig.2  Effect of glass powder content on the permittivity and 

tanδ of ceramizable silicone rubber 

 
图 3  玻璃粉含量对陶瓷化硅橡胶力学性能的影响 

Fig. 3  Effect of glass powder content on the mechanical 
properties of ceramizable silicone rubber 
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2.3  热重分析 

对成瓷前的陶瓷化硅橡胶复合材料进行热重

分析，图 4 为不同玻璃粉含量的陶瓷化硅橡胶的

热重曲线，表 3 为不同玻璃粉含量的陶瓷化硅橡

胶的外延起始分解温度、最快分解温度和残余质

量。其中：热重曲线的第 1 个分解过程为硅橡胶

的分解；第 2 个分解过程为硅灰石填料的分解。

由图 4 和表 3 可知，与不添加玻璃粉的硅橡胶相

比，添加玻璃粉的试样分解温度明显降低，试样

的外延起始分解温度和最快分解温度都随着玻璃

粉含量的增加而逐渐降低，但是添加 6 g 以上玻璃

粉时分解过程差异不大。这是由于玻璃粉中的金

属离子对硅橡胶的分解具有催化作用，但是超过

一定含量后催化作用基本饱和。 

 

(a) TG curves 

 
(b) DTG curves 

图 4  玻璃粉含量对陶瓷化硅橡胶热稳定性的影响 
Fig. 4  Effect of glass powder content on the thermal stability 

of ceramizable silicone rubber 

另一方面，随着玻璃粉含量的增加，试样的残

余质量逐渐增大，这是由于一方面玻璃粉本身在成

瓷过程中虽然参与反应但没有质量损失，另一方面

玻璃粉含量的增加有利于阻止成瓷过程中各组分的

流失。 

虽然玻璃粉一定程度上降低了硅橡胶的热稳定

性，但是这对硅橡胶的实际使用并没有影响，反而

是有利于成瓷的。Bieliński 等[16]认为，当硅橡胶的

分解温度与玻璃粉的熔点接近时，有利于玻璃粉熔

融产生的液相对成瓷填料和硅橡胶分解残余的 SiO2

进行包覆与连接，限制分解产物的流失，从而形成

更加致密的陶瓷体。 

表 3  不同玻璃粉含量试样的热重数据 
Table 3  Thermogravimetric data of samples with different 

glass powder content 

Glass powder 

content/g 

Initial decomposition 

temperature of 

epitaxy/℃ 

Fastest decomposition 

temperature/℃ 

Residual 

mass/% 

0 515.44 543.23 36.34 

3 426.23 468.44 40.23 

6 409.96 451.98 42.34 

9 403.21 443.93 44.57 

12 400.53 442.12 48.73 

3  陶瓷体的性能 

3.1  陶瓷体的显微形貌 

将不同玻璃粉含量的陶瓷化硅橡胶复合材料在

1 000 ℃进行烧结，然后使用电子显微镜对得到的陶

瓷体断面进行显微形貌观察。试样表面作喷金处理，

结果如图 5 所示。 

从图 5a 可以看出，当玻璃粉含量为 3 g 时，陶

瓷体为疏松的多孔结构，虽然已经形成了少量的“桥

接”结构，但是桥接面积过小且有多处出现了断层，

因此强度很低。当玻璃粉含量为 6 g 时，陶瓷体的

致密度显著提高，“桥接”结构更加完整，因此强度

也显著增大，但仍含有较多孔隙。随着玻璃粉含量的

继续增加，填料之间的孔隙逐渐被填充完整，大面积

的连续结构取代了多孔的“桥接”结构，陶瓷体的致

密度逐渐提高，强度也随之逐渐增大。 

3.2  物相组成 

对成瓷前的陶瓷化硅橡胶和成瓷后的陶瓷体

进行了 XRD 分析，结果如图 6 所示。其中成瓷前

的 XRD 谱线对应玻璃粉含量为 9 g 的硅橡胶复合

材料，但是衍射峰均为硅灰石填料的衍射峰，与玻

璃粉(非晶体)含量无关。可以看出，所有试样烧结

成瓷后硅灰石的衍射峰均已消失，同时产生了一种

新的晶体钙锌辉石。该物质是硅灰石和玻璃粉熔融

产生的液相在高温下发生了共晶反应所生成的，由

此可见陶瓷化硅橡胶的成瓷过程并非是简单的物
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理过程，即玻璃粉熔融产生液相并包覆其他填料形

成陶瓷，而是玻璃粉在熔融后填充缝隙的同时和成

瓷填料发生共晶反应生成新的晶体。此外，添加 3 

g玻璃粉的陶瓷化硅橡胶复合材料在烧结成瓷后还

生成了方石英，而其他试样并未出现方石英的衍射

峰。生成方石英的原因是玻璃粉含量不足，白炭黑

和硅橡胶分解残余的二氧化硅无法全部参与成瓷

过程，而在高温下转化为方石英。最后，所有陶瓷

体试样均检测到微量的氧化铝，为埋烧时所使用的

氧化铝粉末残留在试样表面导致的。 

     
(a) 3 g                                             (b) 6 g 

     
(c) 9 g                                               (d) 12 g 

图 5  玻璃粉含量对陶瓷体断面显微形貌的影响 
Fig. 5  Effect of glass powder content on the micromorphology of the ceramics 

 

图 6  不同玻璃粉含量试样的 XRD 谱 
Fig. 6  XRD spectra of the samples with different glass 

powder contents 

3.3  陶瓷体线性收缩率与弯曲强度 

对于不同玻璃粉含量的陶瓷化硅橡胶，烧结

成瓷后的线性收缩率和弯曲强度分别如图 7 和图

8 所示。 

 

图 7  玻璃粉含量对陶瓷体线性收缩率的影响 
Fig. 7  Effect of glass powder content on the linear shrinkage 

of the ceramics 
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图 8  玻璃粉含量对陶瓷体弯曲强度的影响 
Fig. 8  Effect of glass powder content on the bending strength 

of the ceramics 

由图 7 和图 8 可知，随着玻璃粉含量的增加，

陶瓷体的线性收缩率和弯曲强度均呈现不断增大的

趋势，当玻璃粉含量为 12 g 时，陶瓷体的线性收缩

率为 23.75%，弯曲强度为 61.1 MPa。由于玻璃粉熔

融产生的液相会填充填料之间的空隙，使得填料和

硅橡胶分解残渣结合更为紧密，同时产生一定程度

的收缩，所以玻璃粉含量越多则烧结成瓷后的陶瓷

体收缩率越大，结构越致密，强度也就越高。玻璃

粉含量对陶瓷体宏观性能的影响与前文的显微形貌

是相互验证的。 

根据上述实验结果可知，陶瓷化硅橡胶的成瓷

机理不是物理连接，共晶反应是陶瓷化的关键。陶

瓷化过程实际上是 3 个过程：硅橡胶的分解和助熔

剂的熔融、玻璃相的形成与连接、晶体的形成与生

长。玻璃粉在较低温度下熔融产生液相，并通过流

动迁移填充硅橡胶基体分解后产生的缝隙，将成瓷

填料和二氧化硅连接起来；随着温度继续升高，熔

融的玻璃粉和成瓷填料通过共晶反应形成大量无定

型的玻璃相，这些玻璃相互相连接构成了陶瓷体的

骨架结构，玻璃粉含量越高则骨架结构越致密；而

当温度达到某一临界温度时，共晶反应会产生新的

晶体，晶体的形成和生长会进一步提高陶瓷体的致

密度和强度。陶瓷化的本质是一种液相烧结，即通

过玻璃粉熔融产生的液相降低烧结温度，因此烧结

过程中会产生较大的收缩，烧结成瓷后也具有较高

的致密度和强度。 

4  结论 

1) 玻璃粉会轻微降低硅橡胶的电学性能和拉

伸性能，同时对硅橡胶的分解具有催化作用，能够

明显降低其分解温度，使得硅橡胶的分解与玻璃粉

的熔融同时进行，有利于成瓷的致密性。 

2) 随着玻璃粉含量的增加，陶瓷体的收缩

率、致密度和弯曲强度都在逐渐上升，玻璃粉含

量为 12 g 时，陶瓷体的线性收缩率为 23.75 %，弯

曲强度为 61.1 MPa。 

3) 成瓷过程并非简单的物理连接，而是玻璃粉

在熔融后填充缝隙的同时和成瓷填料发生共晶反应

生成玻璃相和新的晶体，提高了陶瓷体的致密度和

强度，其本质是一种液相烧结。 
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