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摘 要：以斜方硅钙石为成瓷填料，低熔点玻璃粉为助熔剂，纳米二氧化硅（SiO2）为补强剂，制备了陶瓷化硅

橡胶复合材料，研究了斜方硅钙石的含量和粒径对复合材料拉伸性能的影响。将复合材料在 1 000℃烧结得

到陶瓷试样，并观察陶瓷试样断面的显微结构，通过XRD分析了烧结后陶瓷试样的晶相变化，测量了陶瓷试

样的线性收缩率和弯曲强度。结果表明：同一粒径的斜方硅钙石含量的增加会降低复合材料的拉伸强度同

时提高断裂伸长率，同一含量下小粒径的斜方硅钙石有利于提高复合材料的拉伸强度。斜方硅钙石的含量

过多或过少都会降低烧结后陶瓷试样的弯曲强度和致密度，而减小斜方硅钙石的粒径有利于提高陶瓷试样

的弯曲强度，但同时也会增大线性收缩率。通过调整斜方硅钙石的含量和粒径，陶瓷试样的弯曲强度最高可

达58.57 MPa。
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Abstract: Ceramizable silicone rubber composites were prepared by using kilchoanite as ceramic filler, glass frit

as flux, and nano silica as reinforcing agent. The effect of the content and size of kilchoanite on the tensile

properties of the composites was studied. The ceramic specimens were obtained by sintering the composites at

1 000℃, and then the microstructure of its fracture surface was observed. The phase change of ceramic specimens

was analyzed by X-ray diffraction, and its linear contraction and flexural strength were measured. The results show

that the increase of the kilchoanite with the same particle size can reduce the tensile strength of the composites,

while increase the elongation at break. Under the same content, the kilchoanite with a smaller size can improve the

tensile strength of the composites. When the content of kilchoanite is too high or too low, the flexural strength and

density of the ceramic specimens decrease. With the decrease of the size of kilchoanite, the flexural strength of the

ceramic specimens increases, while the linear contraction also increases. The maximum flexural strength of the

ceramic specimens can reach to 58.57 MPa by changing the content and size of kilchoanite.
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0 引 言

随着经济发展与用电量的持续上升，电线电缆

的耐火阻燃问题变得愈加重要。目前常用的阻燃

材料主要是通过添加阻燃剂实现阻燃功能，但这类
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材料在长时间的高温环境中可能面临分解失效的

问题，给火灾中电力设备的正常运行带来隐患。而

陶瓷化硅橡胶作为近年来的研究热点，有助于解决

这一问题[1-2]。陶瓷化硅橡胶是一种可陶瓷化的硅

橡胶基复合材料，由硅橡胶、成瓷填料、助熔剂、补

强剂等成分组成。这种复合材料在常温下具有硅

橡胶的优良性能，如绝缘性能、力学性能和热稳定

性，易于加工成型；在遇到火焰或高温时会转变为

具有一定机械强度的陶瓷材料[3-6]。这类材料被广

泛应用于防火电缆中，材料在常温下柔软且具有弹

性，而发生火灾时在高温下转变为陶瓷体，可以在

阻止火焰蔓延的同时维持电缆的正常运行[7-10]。

目前已有学者对陶瓷化硅橡胶的成瓷过程与

成瓷机理进行了相关研究。成瓷填料本身的熔点

在 1 000℃以上，较低温度下无法熔融产生液相发生

反应，因此低熔点玻璃粉是降低成瓷温度的关键。

玻璃粉可以在较低温度下熔融产生液相，与填料发

生反应形成玻璃相和陶瓷相连接的结构，降低了陶

瓷化反应所需的温度[3-6]。近年来学者对更低温度

的陶瓷化过程进行了研究，完善了成瓷机理，并且

使陶瓷试样的弯曲强度得到了提高[11-13]。此外，关

于陶瓷化硅橡胶配方与工艺的研究也获得了大量

成果[14-23]。但是上述研究均存在材料烧结后的弯曲

强度较低的问题，即使在 1 000℃烧结，弯曲强度一

般也不超过20 MPa。

陶瓷化硅橡胶作为电缆的耐火材料，不仅要求

烧结前的复合材料具有一定的机械强度，也需要在

烧结后保持较高的机械强度。本文采用斜方硅钙

石作为成瓷填料制备陶瓷化硅橡胶，研究斜方硅钙

石的含量和粒径对复合材料拉伸性能的影响，重点

讨论斜方硅钙石对陶瓷化硅橡胶成瓷性能的影响，

通过调整斜方硅钙石的含量与粒径，大幅提高陶瓷

化硅橡胶烧结后的弯曲强度。

1 实 验

1.1 试样制备

采用甲基乙烯基硅橡胶作为高聚物基体，斜方

硅钙石（kilchoanite，Ca24Si16O56）作为成瓷填料，低熔

点玻璃粉作为助熔剂，纳米二氧化硅（SiO2）作为补

强剂，制备陶瓷化硅橡胶。低熔点玻璃粉使用市售

的玻璃粉，熔点为 450℃，主要成分为 ZnO、SiO2、

TiO2、P2O5、K2O、CaO，其中ZnO质量分数为 43.58%，

SiO2质量分数为 27.64%，其他成分质量分数合计为

28.78%。纳米 SiO2不仅可以增强陶瓷化硅橡胶的

拉伸强度，还可以参与烧结反应提高陶瓷试样的强

度。但是纳米 SiO2的“结构化”作用会使胶料变硬

导致难以加工，因此还需要加入适量的羟基硅油作

为结构控制剂。硅橡胶的硫化剂采用 2,4-二氯过氧

苯甲酰（DCBP）。各种原料的配比如表 1所示，数值

仅代表质量比例。其中斜方硅钙石的含量 x分别为

30、40、50、60 g，首先研究含量对性能的影响，确定

最佳含量后再研究粒径对性能的影响；粒径有 3种，

分别为38、18、12 μm，在含量研究中粒径为18 μm。

按照表 1的顺序将原料依次加入转矩流变仪中

进行混炼，温度为 50℃，适当加热有利于原料混炼

均匀。然后使用平板硫化机对混炼均匀的胶料进

行模压与硫化，模具尺寸为 100 mm×100 mm×2

mm，温度为 120℃，时间为 10 min。最后将得到的

片状试样悬挂于电热鼓风烘箱中进行二次硫化，温

度为150℃，时间为4 h。

1.2 性能表征

1.2.1 复合材料的拉伸性能

将陶瓷化硅橡胶复合材料按照标准裁成哑铃

型，进行拉伸性能测试，测试设备为CMT4503型电

子万能试验机，中国美特斯公司，测试标准为GB/T

528—2009。

1.2.2 陶瓷试样的烧结

将陶瓷化硅橡胶裁成 80 mm×10 mm×2 mm 的

条状试样，放置于刚玉坩埚中，使用马弗炉进行烧

结。烧结温度为 1 000℃，温度精度为 1℃，升温速

率为 1℃/min，保温时间为 1 h。为了保证陶瓷试样

足够平整以满足弯曲强度的测试标准，使用Al2O3粉

埋烧，可以在提供压力的同时使试样受热均匀。

表1 陶瓷化硅橡胶的配方

Tab.1 Formulation of the ceramizable silicone rubber

组分

硅橡胶

羟基硅油

纳米SiO2

斜方硅钙石

玻璃粉

DCBP

含量/g

100

3

30

x

30

1.5
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1.2.3 成瓷性能的测试

测量陶瓷试样的长度，并根据式（1）计算陶瓷

试样的烧结线性收缩率。

l =
l0 - l1

l0

× 100% （1）

式（1）中：l为陶瓷试样的烧结线性收缩率，%；l0和 l1

分别为烧结前和烧结后的试样长度，mm。

测试陶瓷试样的弯曲强度 ，测试设备为

CMT4503型电子万能试验机，测试方法参考 GB/T

1449—2005 和 GB/T 6569—2006，采用三点弯曲实

验，载荷速度为 2 mm/min。弯曲强度根据式（2）进

行计算。

σ =
3PL

2bh2
（2）

式（2）中：σ为陶瓷试样的弯曲强度，MPa；P为破坏

时的最大载荷，N；L为实验跨距，mm；b为陶瓷试样

宽度，mm；h为陶瓷试样厚度，mm。

1.2.4 陶瓷试样的显微形貌观察

对测试过弯曲强度的陶瓷试样，观察陶瓷试样

自然断面的显微形貌。使用设备为VE-9800S型扫

描电子显微镜（SEM），日本KEYENCE公司。断面

仅进行喷金处理，不进行任何打磨抛光等二次

加工。

1.2.5 陶瓷试样的晶相分析

原料中只有斜方硅钙石为晶体，因此将其作为

对照组，与烧结后的陶瓷试样一起进行X射线衍射

（XRD）测试，分析陶瓷试样烧结后的晶相变化以及

成瓷原理。使用设备为 D8 ADVANCE A25型 X射

线衍射仪，德国BRUKER公司。

2 结果与讨论

2.1 斜方硅钙石含量对性能的影响

对不同斜方硅钙石含量的陶瓷化硅橡胶复合

材料进行拉伸性能测试，结果如图 1 所示。从图 1

可以看出，随着斜方硅钙石含量的增加，复合材料

的拉伸强度逐渐减小，断裂伸长率逐渐增大。这是

因为复合材料中添加的无机填料较多，已经占据了

硅橡胶分子链间大量的自由体积，所以随着斜方硅

钙石含量的进一步增加，很容易阻碍硅橡胶分子链

间的交联，破坏硅橡胶的三维网状结构，导致拉伸

强度下降。但是斜方硅钙石的片状结构使自身具

有一定的润滑作用，提高了硅橡胶的韧性，从而使

得断裂伸长率逐渐增大。斜方硅钙石含量不超过

50 g时，拉伸强度可以保持在 5.0 MPa以上，含量为

50 g时对应的拉伸强度为5.02 MPa。

将不同斜方硅钙石含量的陶瓷化硅橡胶复合

材料在 1 000℃下进行烧结后，使用 SEM 观察陶瓷

试样断面的显微形貌，结果如图 2所示。从图 2可

以看出，当斜方硅钙石含量为 30 g时，由于成瓷填

料不足，试样出现了很多大的气孔或气泡，这对陶

瓷体的宏观性能是不利的；当斜方硅钙石含量为

40 g时，大气孔变为分布紧凑的小气孔，陶瓷体的致

密度有所提高；当斜方硅钙石含量为 50 g时，气孔

含量进一步减少，致密度进一步提高；而当斜方硅

钙石含量为 60 g时，由于成瓷填料过多但没有充足

的玻璃粉能够填充斜方硅钙石之间的空隙并与之

反应，陶瓷体变为多孔的桥接结构[22]，致密度反而又

下降了。

图1 斜方硅钙石含量对复合材料拉伸性能的影响

Fig.1 Effect of kilchoanite content on tensile properties of

composites

(a)30 g (b)40 g

(c)50 g (b)60 g

图2 不同斜方硅钙石含量的陶瓷试样的显微形貌照片

Fig.2 Microstructures of ceramic specimens with

different content of kilchoanite
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对不同斜方硅钙石含量的陶瓷试样进行 XRD

分析，以斜方硅钙石（kilchoanite）作为对照组，结果

如图 3所示。从图 3可以看出，在所有陶瓷试样中

斜方硅钙石的衍射峰均已消失，同时产生了一种新

的晶体，钙锌辉石（petedunnite，CaZnSi2O6）。该物质

是斜方硅钙石、SiO2和玻璃粉熔融产生的液相在高

温下发生反应所生成的，并且随着斜方硅钙石含量

的增加，钙锌辉石的衍射峰强度也在逐渐增加，说

明有更多的晶体产生。虽然斜方硅钙石含量为 60 g

时可以生成更多的晶体，但是根据显微形貌可知，

由于没有充足的液相填充空隙，陶瓷试样的致密度

反而更低。此外，图中还出现了 Al2O3 的衍射峰，

Al2O3并非材料本身含有的成分，而是陶瓷试样烧结

时使用的Al2O3粉有少量残留在陶瓷试样表面难以

清洗所造成的。

测试不同斜方硅钙石含量的陶瓷试样的线性

收缩率和弯曲强度，用以表征陶瓷化硅橡胶的成瓷

性能，结果如图 4所示。从图 4可以看出，随着斜方

硅钙石含量的增加，线性收缩率逐渐减小；而弯曲

强度先增大后减小，在斜方硅钙石含量为 50 g时达

到最大值 54.56 MPa。斜方硅钙石是成瓷过程中的

骨架材料，其含量决定了陶瓷试样的尺寸（不是唯

一因素）。当斜方硅钙石含量较低时，虽然此时玻

璃粉的相对含量较高，能够更好地填充斜方硅钙石

之间的缝隙，但是硅橡胶基体所占比例过高，而硅

橡胶在高温分解后留下了更多的空隙，因此陶瓷体

收缩严重且致密度和弯曲强度较低。当斜方硅钙

石含量过高时，虽然足以支撑硅橡胶分解后的体积

空隙，降低了烧结后陶瓷试样的线性收缩率，但是

玻璃粉的相对含量较低，不足以填充斜方硅钙石之

间的缝隙，导致陶瓷体变为多孔的桥接结构，弯曲

强度下降。因此对于陶瓷试样的弯曲强度而言，斜

方硅钙石的含量有一个最合适的数值，在本研究配

方中为每 100 g 硅橡胶添加 50 g 斜方硅钙石最

合适。

2.2 斜方硅钙石粒径对性能的影响

根据上述结果，确定斜方硅钙石的最佳含量为

50 g（每 100 g硅橡胶），研究 3种不同粒径（38、18、

12 μm）的斜方硅钙石对陶瓷化硅橡胶拉伸强度和

成瓷性能的影响。复合材料拉伸强度的测试结果

如图 5所示。从图 5可以看出，斜方硅钙石的粒径

越小，则复合材料的拉伸强度越高。因为同等质量

图3 不同斜方硅钙石含量的陶瓷试样的XRD谱图

Fig.3 XRD patterns of ceramic specimens with

different content of kilchoanite

(a)线性收缩率

(b)弯曲强度

图4 斜方硅钙石含量对陶瓷试样成瓷性能的影响

Fig.4 Effect of kilchoanite content on ceramization

properties of ceramic specimens

图5 斜方硅钙石粒径对复合材料拉伸强度的影响

Fig.5 Effect of kilchoanite size on

tensile strength of composites
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下小粒径的填料在基体中分布更加均匀，并且对基

体结构的破坏作用更小。

陶瓷化硅橡胶的成瓷性能如图 6所示。从图 6

可以看出，随着斜方硅钙石粒径的减小，陶瓷试样

的线性收缩率和弯曲强度均逐渐增大，弯曲强度最

高可达 58.57 MPa。斜方硅钙石的粒径越小，则比

表面积越大，同等质量下小粒径的填料能够更好地

和玻璃粉熔融产生的液相接触，从而使烧结时的反

应进行得更加充分且迅速，因此可以提高陶瓷试样

的弯曲强度。但是这种烧结是液相烧结，且液相所

占的比例较高，因此不可避免地造成较大的线性收

缩率。粒径越小，反应越充分，收缩也越严重。实

际应用中较高的弯曲强度是有利的，但是较大的线

性收缩率是不利的，二者在一定程度上是矛盾的，

需要根据实际情况进行选择与调整。

本研究中，综合考虑陶瓷试样的弯曲强度和线

性收缩率，最终确定斜方硅钙石的含量为 50 g，粒径

为 18 μm，由此制备的陶瓷化硅橡胶在不同温度下

进行烧结后，陶瓷试样的性能如表 2 所示。从表 2

可以看出，在 800～1 000℃烧结后，陶瓷试样具有很

高的弯曲强度；在 700℃烧结后，陶瓷试样也具有较

高的弯曲强度[24]。

3 结 论

（1）随着斜方硅钙石含量的增加，复合材料的

拉伸强度逐渐减小，断裂伸长率逐渐增大，同时烧

结后陶瓷试样的线性收缩率也逐渐减小。但是斜

方硅钙石的含量过多或过少都会降低烧结后陶瓷

试样的弯曲强度和致密度，最佳含量为 50 g（每 100

g硅橡胶）。

（2）随着斜方硅钙石粒径的减小，复合材料的

拉伸强度逐渐增大，烧结后陶瓷试样的弯曲强度也

逐渐增大，这些是有利的。但是烧结后陶瓷试样的

线性收缩率也随粒径减小而逐渐增大，这点是不利

的。斜方硅钙石的粒径可以根据实际要求进行

选择。

（3）制备的陶瓷化硅橡胶在 700℃以上的温度

烧结后，所得到的陶瓷试样均具有较高的弯曲强

度，可达 54.56 MPa。减小斜方硅钙石的粒径可以

将弯曲强度进一步提高到 58.57 MPa，此时复合材

料的拉伸强度也提升到5.81 MPa。
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