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摘      要：   为提升可陶瓷化硅酮密封胶（CSS）的阻燃性能与陶瓷化效果，以 α,ω-二羟基聚二甲基

硅氧烷（PDMS）与硼酸（BA）为原料合成聚硼硅氧烷（PBS），通过共混法制备 CSS/Pt/PBS 复合材

料（Pt：卡尔斯特铂化合物），系统研究 PBS 与 Pt 协同作用对 CSS/Pt/PBS 复合材料力学性能、热

稳定性、阻燃性能及陶瓷化性能的影响。结果表明：PBS 与 Pt 协同使 CSS/Pt/PBS 复合体系的阻

燃性能进一步提升，极限氧指数（LOI）提升至 40.5%，垂直燃烧等级达 UL94 V-0 级，峰值热释放

速率较纯 CSS 降低了 66.1%。高温烧蚀后，该体系形成致密连续陶瓷层，800 ℃ 和 1  200 ℃ 下三

点弯曲强度分别达 12.94 MPa 和 40.07 MPa，防火测试试样背面平均温度低至 90.1 ℃，展现出优

异的结构完整性与防火性能。
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Abstract:   To  improve  the  flame  retardancy  and  ceramization  efficiency  of  ceramifiable  silicone  sealant  (CSS),

polyborosiloxane (PBS) was synthesized using α,ω-dihydroxy polydimethylsiloxane (PDMS) and boric acid as raw materials.

CSS/Pt/PBS composites (Pt: Karstedt's platinum compound) were prepared by the blending method. The synergistic effect of

PBS and Pt on the mechanical properties, thermal stability, flame retardancy, and ceramization performance of the composites

was systematically investigated. Results indicate that the synergistic effect of PBS and Pt endows the CSS/Pt/PBS composite

system  with  optimal  flame  retardancy.  The  limiting  oxygen  index  (LOI)  increases  to  40.5%,  the  vertical  burning  rating
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reaches  UL94  V-0,  and  the  peak  heat  release  rate  is  reduced  by  66.1%  compared  with  that  of  pure  CSS.  After  high-

temperature ablation, the system forms a dense and continuous ceramic layer. The three-point bending strength at 800 ℃ and

1 200 ℃ are 12.94 MPa and 40.07 MPa, respectively, and the average backside temperature during the fire resistance test is as

low as 90.1 ℃, demonstrating excellent structural integrity and fire resistance performance.

Key words: silicone sealant；   polyborosiloxane；   platinum compound；   flame retardancy performance；   ceramifiable

硅酮密封胶凭借优异的耐高低温性、耐候性及粘接性能，广泛应用于建筑、电子、航空航天等领域[1-5]。

然而，传统硅酮密封胶的阻燃等级较低，燃烧时易产生熔滴并释放有毒烟雾，高温下仅生成松散的二氧化硅

残炭层，难以满足光伏组件边框密封、新能源汽车电池包防火等高端应用场景的需求[6]。可陶瓷化硅酮密封

胶（CSS）可在高温下通过有机-无机转化形成致密陶瓷体，维持结构完整性并阻隔热量与氧气传输，在核电、

航天等高危耐火领域具有广阔的应用前景[7-9]。目前，提升 CSS性能的关键在于优化成瓷填料体系与阻燃协

效剂。硅藻土、高岭土等基础成瓷填料来源广、成瓷稳定，但单独使用易受热产生裂纹，导致陶瓷层致密性不

足[10,11]；玻璃粉成瓷性好，但体积收缩严重；云母粉则易出现过度膨胀现象[10,12]。硼酸锌、氢氧化镁等阻燃填

料单一添加时阻燃效率有限，与成瓷填料协同性差，难以兼顾阻燃与陶瓷化需求[13]。闫玮等[14] 将锂瓷石粉与

硼砂复配，提升了可陶瓷化硅橡胶力学性能，加速烧结并形成均匀硼硅陶瓷结构。

聚硼硅氧烷（PBS）含高键能 Si―O―B结构，兼具硅氧烷耐候性与硼化物阻燃性，高温下可形成熔融液

相，促进陶瓷化并减少质量损失[15,16]。卡尔斯特铂化合物（Pt）作为硅氢加成高效催化剂，能催化硅氧烷主链

交联，抑制易燃小分子生成，提升阻燃效果[17,18]。Yin等[19] 证实，苯并三唑保护的 Pt可促进残基形成三维交

联网络，强化炭层防护；Deng等[20] 利用 Pt与氢氧化铝、碳酸钙协同，显著提升硅酮泡沫阻燃、抑烟及热稳定

性；Chen等[21] 将聚硅氮烷与 Pt复配，有效改善硅橡胶耐漏电起痕性能。现有研究表明：单一成瓷填料难以平

衡致密性与体积稳定性，易出现裂纹、收缩或过度膨胀；传统阻燃-成瓷填料协同效率低，无法同步满足双重

性能需求。目前，相关文献虽证实了 PBS与 Pt的应用价值，但两者协同调控 CSS性能的研究较少，协同机制

阐释不充分。

本文采用平衡缩聚法合成 PBS，将其与 Pt协同引入密封胶体系，制备高性能阻燃 CSS，探究两者协同对

材料力学、热稳定、阻燃及陶瓷化性能的影响机制，为高端防火领域应用提供理论与技术支撑。

 1    实验部分

 1.1    原料和试剂

α,ω-二羟基聚二甲基硅氧烷（PDMS）：工业级，25 ℃ 黏度 80 Pa·s，江西蓝星星火有机硅有限公司；二甲基

硅油：工业级，25 ℃ 黏度 350 mPa·s，陶氏化学（中国）有限公司；铝矾土：工业级，巩义市钰霖耐火材料有限公

司；高岭土：工业级，巩义市钰霖耐火材料有限公司；硼酸锌（ZB）：分析纯，上海迈瑞尔化学技术有限公司；气

相白炭黑：工业级，比表面积 150 m2/g，型号 LM150，卡博特蓝星化工（江西）有限公司；氢氧化镁（MH）：分析

纯，上海麦克林生化科技股份有限公司；硼酸（BA）：分析纯，纯度 99.9%，上海麦克林生化科技股份有限公司；

甲基三丁酮肟基硅烷、乙烯基三丁酮肟基硅烷：工业级，安徽硅宝有机硅新材料有限公司；γ-氨丙基三乙氧基

硅烷（KH550）、二月桂酸二丁基锡（DBTDL）：分析纯，阿拉丁试剂（上海）有限公司；Pt：工业级，XM-3030-1型，

东莞市协美有机硅科技有限公司。

 1.2    测试与表征

红外光谱仪（美国 Agilent公司 Cary660+620型）：对 PDMS、PBS 样品进行衰减全反射傅里叶变换红外光谱

（ATR-FTIR）测试，扫描范围 400～4 000 cm−1，扫描次数 32次，分辨率 4 cm−1。核磁共振波谱仪（德国 Bruker
公司 AVANCE Ⅲ 400 MHz型）：以氘代氯仿为溶剂溶解样品 PDMS、PBS，测试其核磁共振硼谱（11B-NMR）。
凝胶渗透色谱仪（美国 Agilent公司 1260 HT Infinity Ⅱ型）：以三氯甲烷为溶剂溶解样品 PDMS、PBS，采用凝

胶渗透色谱法（GPC）测试其分子量。热重分析仪（德国耐驰公司 TG2091F型）：在空气气氛下，用热重分析法

（TG）对样品热稳定性进行测试，升温速率 10 ℃/min，温度范围 50～800 ℃。万能材料试验机（德国 Zwick公

司 Z1.0型，1 kN）：依据 GB/T 528—2009标准测试硅酮密封胶拉伸性能，样条尺寸 25 mm×4 mm×3 mm，测试
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速率 200 mm/min。万能材料试验机（英国 Instron公司 5567型，30 kN）：（1）依据 GB/T 13477.8—2002 标准测

试粘接性能，样条尺寸 50 mm×12 mm×12 mm，测试速率 5 mm/min；（2）依据 GB/T 9341—2008 标准对煅烧后

陶瓷残余物进行三点弯曲强度测试，加载速率 0.5 mm/min，样条尺寸 80 mm×10 mm×4 mm。水平-垂直燃烧测

定仪（苏州阳屹沃尔奇检测技术有限公司 5202型）：依据 GB/T 10707—2008标准测试硅酮密封胶阻燃等级，

样条尺寸 130 mm×13 mm×3 mm。氧指数测定仪（ 苏州阳屹沃尔奇检测技术有限公司 580-1型）：依据 GB/T
10707—2008标准测试硅酮密封胶极限氧指数（LOI），样条尺寸 100 mm×6.5 mm×3 mm。锥形量热仪（中国苏

州阳屹沃尔奇检测技术有限公司 6801型）：测试硅酮密封胶燃烧性能，样品尺寸 100 mm×100 mm×3 mm，热流

量 50 kW/m2。马弗炉（安徽贝意克设备技术有限公司 MF-1200C-M型）：升温速率 10 ℃/min，温度范围 25～
1 200 ℃，用于陶瓷残余物煅烧。X射线多晶衍射仪 (德国 Bruker公司 D8 ADVANCE DAVINCI型)：扫描范围

为 5°～90°，使用 CuKα射线以 5（°） /min的扫描速率进行测试。扫描电子显微镜（SEM，日本 Hitachi公司

S4800型）：对喷铂处理后的陶瓷残余物断面进行微观结构观察，样品需先黏附在导电胶上。红外热成像仪

（美国 Fluke公司 TiS20+型）：依据 GB 23864—2009标准测试防火性能，固定丁烷气体喷枪火焰长度 80 mm，

以火焰外焰烧蚀样品 20 min，样品为涂敷在铁板表面的硅酮密封胶，尺寸 100 mm×100 mm×4 mm，配合红外热

成像仪测试样品背面温度。

 1.3    材料制备

 1.3.1   PBS 的制备[15]　 PBS的合成机理如图 1所示。将 3 g BA与 100 g PDMS加入三颈烧瓶中，60 ℃ 下搅

拌 2 h，然后在氮气的保护下将混合物加热至 120 ℃，搅拌 1 h后得到黏稠的 PBS预聚物，将预聚物放置于真

空烘箱中，在 150 ℃ 下继续反应 4 h，最后制得 PBS。
  

+
n

> 150 ℃

图 1    PBS的合成机理
Fig. 1    Synthesis mechanism of PBS

 

 1.3.2   CSS 的制备　 基本配方：二甲基硅油，25 g；陶瓷化粉（64 g铝矾土，16 g高岭土，16 g ZB，80 g MH，8 g
气相白炭黑），184 g；酮肟类交联剂（甲基三丁酮肟基硅烷与乙烯基三丁酮肟基硅烷的质量比为 10/1)，17 g；γ-
氨丙基三乙氧基硅烷,1.5 g；二月桂酸二丁基锡，0.1 g。

CSS的制备过程如下：室温下，将 PDMS、PBS与二甲基硅油加入动力搅拌机中，分 3批加入陶瓷化粉

（每批间隔 5 min，搅拌 10 min），混合均匀形成均一

预混料 ；接着将预混料升温至 120 ℃，在−0.09～
−0.1 MPa真空度下搅拌 2 h，采用卡尔·费休水分测

定仪确认体系水分低于 200 mg/kg后终止加热，保

持真空，通入循环冷却水，冷却至 60 ℃ 以下，先加

入酮肟类交联剂真空搅拌 30 min，再加入气相白炭

黑继续真空搅拌 30 min后，最后依次加入硅烷偶联

剂、有机锡催化剂和 Pt，维持真空搅拌 30 min，将产

物挤入 300 mL的专用玻璃胶管密封备用，采用刮片

法将胶料刮入聚四氟乙烯模具中，刮平表面并去除

气泡 ，养护 14 d完成室温固化 ，得到待测试样。

CSS及其复合材料的配方见表 1。

 2    结果与讨论

 2.1    PBS 与 PDMS 的性能分析

 2.1.1   结构与分子量表征　 PBS与 PDMS的 ATR-FTIR光谱如图 2（a）所示，在 1 340 cm−1 处出现了特征性的

 

表 1    CSS及其复合材料的配方

Table 1    Formulation of CSS and its composites

Sample m(PDMS)/g m(Pt)/g m(PBS)/g

CSS 100 0 0

CSS/Pt3 100 3 0

CSS/PBS5 95 0 5

CSS/Pt3/PBS5 95 3 5

CSS/PBS10 90 0 10

CSS/Pt3/PBS10 90 3 10
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Si―O―B伸缩振动吸收峰，此外，在 3 212 cm−1 处观察到的微弱 B―OH伸缩振动吸收峰对应体系中少量未

完全参与缩合反应的硼酸单体。根据11B-NMR谱图（图 2（b）），PBS在化学位移 17附近出现了 Si―O―B上

B原子的化学位移，证实 B原子已成功与硅氧烷主链形成共价键，成功合成目标产物 PBS。
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图 2    PBS和 PDMS的（a）ATR-FTIR光谱；（b）11B-NMR谱图；（c）分子量分布曲线
Fig. 2    (a) ATR-FTIR spectra; (b) 11B-NMR spectra; (c) Molecular weight distribution curves of PBS and PDMS

从分子量分布曲线（图 2（c））可见，PDMS的主峰位于 lg(Mw)≈5.0处，对应 Mw 为 126 447；而 PBS的主峰

左移至 lg(Mw)≈4.3处，对应重均分子量仅为 65 327，且数均分子量从 PDMS的 63 555降至 PBS的 22 196，表明

PDMS主链在合成过程中发生了明显断链，生成了分子量更小的 PBS。同时，PBS的分子量分布指数

（PDI=2.94）显著高于 PDMS（PDI=1.99），说明断链与再缩合过程形成了多分散性更宽的产物，这一现象与 Liu
等[22] 提出的聚硼硅氧烷的合成遵循库恩分布的随机断链-再缩合机理一致，进一步佐证了聚硼硅氧烷的成功

合成。

 2.1.2   热稳定性能测试　  由 PBS与 PDMS的 TG曲线（图 3（a））可知，800 ℃ 时 PBS的残余物质量分数为

42.1%，明显高于 PDMS的残余物质量分数（29.3%）。残余物质量分数的提升，反映出 PBS在高温热解过程中

更易形成连续致密的硼硅基残炭层，该残炭层可发挥物理阻隔作用，阻碍热量传递与氧气扩散，佐证了 PBS
的热稳定性优于 PDMS。PBS的最大热失重速率对应的温度（Tp）达 463.5 ℃，较 PDMS的 412.3 ℃ 提升了

51.2 ℃（图 3（b））。这一热稳定性的提高，源于 PBS分子链中 Si―O―B键的键能显著高于 PDMS中 Si―O―Si
键的键能，有效抑制了热分解过程中的链段断裂与迁移[23]。
 
 

100
(a) (b)

80

60

R
es

id
ua

l o
f m

as
s/

%

40

20
0 200 400

T/℃
600 800 0 200 400

T/℃
600 800

PBS
PDMS

PBS
PDMS

图 3    PBS和 PDMS的（a）TG和（b）DTG曲线
Fig. 3    (a) TG and (b) DTG curves of PBS and PDMS

 

 2.2    力学性能

根据 CSS/Pt/PBS复合体系的拉伸性能与粘接性能变化规律：随着 PBS用量的增加，复合体系的拉伸强

度呈下降趋势，而断裂伸长率对应增加（图 4（a）），这是由于 PBS作为柔性组分被引入体系后，其分子链的柔

顺性削弱了 CSS基体的刚性网络结构，使体系在受力时更易发生链段滑移；但当体系中引入 3 g的 Pt后，样

品的拉伸强度基本维持稳定，断裂伸长率却显著降低，这是由于 Pt中的微量醇类与 CSS的分子主链羟基发生

了副反应。粘接强度表现出与拉伸强度一致的变化规律：PBS的引入使粘接强度有所降低，而 Pt的添加则在

一定程度上维持了粘接强度，但会导致断裂伸长率下降（图 4（b））。综上，PBS的柔性增塑效应与 Pt引发副反

应所形成的交联均对 CSS/Pt/PBS复合体系的力学性能产生了负向调控作用。
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 2.3    热稳定性

在 CSS/Pt/PBS复合体系中，随着 PBS用量的增加，复合体系在 800 ℃ 下的残余物质量分数由 64.3%提

升至 71.8%（图 5（a）），Tp 从纯 CSS的 417.7 ℃ 降至 408.3 ℃（图 5（b）），这是由于在高温下 PBS发生熔融并形

成连续液相，该液相可作为“粘结介质”包裹体系中的热解碎片，促进陶瓷化进程中无机残炭的聚集与致密化，

从而减少热降解过程中的质量损失，最终提升残余物质量分数；而 TMax 的轻微下降，则是由于 PBS 自身热分

解温度略低于 CSS 基体，因此会略微降低体系初始热降解温度。
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Fig. 5    (a) TG and (b) DTG curves of CSS and its composites

 2.4    阻燃性能

CSS/Pt/PBS复合体系的 LOI及垂直燃烧性能测试结果如表 2所示。随着 PBS用量的增加，复合材料两

次点燃后的自熄时间（分别标记为 t1、t2）均呈逐步缩短趋势，其垂直燃烧等级由无级别（NR）提升至 UL94 V-
1级。这是由于 PBS分子结构中含有的 Si―O―B键与 B―O键具有较高的键能，赋予组分优异的热稳定性，

从而增强了复合材料的阻燃能力。当体系中引入 Pt后，t1、t2 显著缩短，复合材料的阻燃性能得到进一步提升：

垂直燃烧等级提升至 UL94 V-0级，LOI则提高至 38.5%。Pt的阻燃增效机制主要体现在两方面：一方面可有

效抑制 CSS主链的热致分子链断裂过程，减少易燃小分子产物的生成；另一方面在高温环境下能够催化分子

链发生进一步交联反应，伴随更多自由基的产生与猝灭，协同抑制燃烧链式反应的持续进行 [21]。其中，

CSS/Pt3/PBS10复合体系的阻燃性能最优，其垂直燃烧时间进一步缩短，达到离火即自熄的水平，极限氧指数

（LOI）更是提升至 40.5%，展现出优异的自熄性（表 2）。
复合材料的热释放速率（HRR）与总热释放量（THR）曲线如图 6所示。PBS在高温燃烧过程中可发生熔

融共晶反应，形成连续致密的硼硅复合陶瓷层，陶瓷层作为物理隔热屏障，能够有效阻隔热量与氧气向材料

内部传递，从而显著降低热释放水平。CSS/Pt3/PBS10复合体系中峰值热释放速率（pHRR）仅为 60.16 kW/m2，
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相较于纯 CSS样品降低了 66.1%（图 6（a））；总热释放量进一步降至 31.32 MJ/m2（图 6（b））。
不同组分复合材料在垂直燃烧测试后的残余物与锥形量热测试后的残余物形态如图 7所示。仅添加陶

瓷化粉的对照组样品，其垂直燃烧残余物表现为松散状二氧化硅层，无明显结构完整性（图 7（a））；相应地，锥

形量热残余物同样呈现疏松泡沫状结构，未形成致密的支撑性骨架（图 7（b））。随着 PBS的引入，复合材料垂

直燃烧后可初步形成陶瓷层，但该陶瓷层在烧蚀过程中出现多处大裂缝，结构连续性遭到破坏；其锥形量热

残余物虽也能转化为陶瓷层，却存在直接烧蚀开裂现象，无法构建有效的隔热屏障。当体系中添加 Pt后，复

合材料锥形量热残余物的致密性有所提升，但结构中仍存在细微裂缝，未实现完全连续；且其垂直燃烧残余

物依旧表现出烧蚀开裂特征，陶瓷层完整性未得到根本改善。然而，在 PBS与 Pt两者协同作用的 CSS/Pt3/
PBS10复合体系中，垂直燃烧烧蚀产物表面形成了连续且致密的一体化陶瓷层，无明显裂缝或孔隙。同时，

该体系的锥形量热残余物也呈现出结构完整的陶瓷层形态，表明两者的协同作用可显著优化烧蚀过程中陶

瓷层的成型质量与结构稳定性。

 

表 2    CSS及其复合材料的极限氧指数和 UL-94的测试结果

Table 2    LOI and UL-94 test results of CSS and its composites

Sample t1/s t2/s Rating LOI/%

CSS 9.8±2.2 31.4±3.3 NR 34.7±0.2

CSS/Pt3 5.3±0.8 2.8±0.6 V-0 38.5±0.4

CSS/PBS5 6.2±0.9 15.7±2.6 V-1 35.4±0.4

CSS/Pt3/PBS5 3.9±0.6 1.5±0.4 V-0 40.4±0.3

CSS/PBS10 2.6±0.6 14.5±1.8 V-1 36.9±0.4

CSS/Pt3/PBS10 2.1±0.5 1.6±0.4 V-0 40.5±0.3
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图 6    CSS及其复合材料的（a）HRR和（b）THR曲线

Fig. 6    (a) HRR and (b) THR curves of CSS and its composites
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图 7    CSS及其复合材料的烧蚀残余物：（a）垂直燃烧残余物；（b）锥形量热残余物

Fig. 7    Ablated residues of CSS and its composites: (a) Vertical burning residues; (b) Cone calorimeter residues
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 2.5    防火性能

CSS及其复合材料的防火测试结果如表 3所示。喷火枪对纯 CSS正面进行烧蚀，用红外热成像仪测得

的背面最高温度（Tmax）为 151.8 ℃，单独添加 Pt的 CSS/Pt3样品中心温度（Tcentral）与平均温度（Taverage）略有降低，

但最高温度升至 176.1 ℃（表 3），且其烧蚀残余物呈现贯穿性破损，这是由于单一 Pt仅能抑制热量向内扩散，

却无法形成连续陶瓷化残炭层，无法阻挡火焰侵蚀（图 8（a））；而 Pt与 PBS复配的 CSS/Pt3/PBS10样品，其最

高温度、平均温度分别降至 121.1、90.1 ℃，烧蚀残余物结构完整且烧蚀 20 min的红外热成像图（图 8（b））以
低温区为主，这是由于 PBS在高温下熔融形成的液相可粘结热解碎片，促进致密残炭层生成，与 Pt的阻热作

用协同，实现了“抑制热扩散+阻挡火焰侵蚀”的双重效果，有效提升了防火性能。
  

表 3    CSS及其复合材料的防火测试结果

Table 3    Fire resistance test results of CSS and its composites

Sample Tmax/℃ Tcentral/℃ Taverage/℃

CSS 151.8 143.6 121.0

CSS/Pt3 176.1 109.1 102.3

CSS/PBS5 160.1 139.3 114.3

CSS/Pt3/PBS5 123.0 119.3 99.5

CSS/PBS10 154.0 148.8 126.1

CSS/Pt3/PBS10 121.1 119.8 90.1
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图 8    CSS及其复合材料（a）烧蚀残余物的照片与（b）烧蚀 20 min的红外热成像图
Fig. 8    (a) Photographs of ablated residues and (b) infrared thermal images after 20 min ablation of CSS and its composites

 2.6    陶瓷体的形貌及性能测试

根据 CSS复合材料在不同温度烧蚀后陶瓷残

余物的三点弯曲强度（图 9），以及 800 ℃ 烧蚀后残

余物的数码图片（图 10）可知：仅添加陶瓷化粉的纯

CSS对照组样品，经 800 ℃ 烧蚀后，其陶瓷残余物

表现为松散块状结构，无结构整体性，无法进行三

点弯曲强度测试，表明该条件下无法形成具有承载

能力的陶瓷化骨架。当体系中引入 PBS后，复合材

料 800 ℃ 烧蚀后的陶瓷残余物虽表面存在大尺寸

裂缝，但整体结构保持连续性，未发生松散溃散；力

学性能测试显示，其三点弯曲强度达到 12.28 MPa，
说明 PBS的引入可通过改善陶瓷化过程中的结构

连续性 ，为残余物提供基础力学支撑。然而在
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CSS/Pt3复合材料中，800 ℃ 烧蚀后的陶瓷残余物表面出现多处分散的微小裂缝，微观结构完整性受损，导致

三点弯曲强度显著下降，仅为 2.3 MPa，表明单一 Pt的加入无法提升陶瓷残余物的力学性能。在 PBS与 Pt协
同作用的 CSS/Pt3/PBS10复合体系中，800 ℃ 烧蚀后的陶瓷残余物表面光滑平整，无明显裂缝缺陷，三点弯曲

强度提升至 12.94 MPa；当烧蚀温度升高至 1 200 ℃ 时，其三点弯曲强度进一步增至 40.07 MPa。该现象的机

理可解释为：高温环境下，PBS与 Pt形成协同作用，促进复合材料发生熔融共晶反应，有效优化有机相-无机

相转化性能，抑制烧蚀过程中裂缝的产生与扩展，最终形成结构致密、力学性能优异的陶瓷层，从而显著提升

陶瓷残余物的高温弯曲强度。
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图 10    CSS及其复合材料 800 ℃ 烧蚀后的数码图片

Fig. 10    Digital images of CSS and its composites after ablation at 800 ℃
 

 2.7    陶瓷体的微观形貌分析

不同组分复合材料经 800 ℃ 马弗炉烧蚀后，其烧蚀物截面的 SEM图像如图 11所示。CSS/Pt3烧蚀物截

面可见多条明显裂缝，结构完整性较差，未形成连续的支撑性骨架。当体系中引入 PBS后，CSS/Pt3/PBS5复

合材料的烧蚀物截面形态呈现显著改善：裂缝数量较 CSS/Pt3复合材料明显减少，整体结构致密性逐步提升，

但截面微观区域仍存在空洞，表明陶瓷化过程中结构连续性尚未完全实现。进一步提升 PBS用量时，

CSS/Pt3/PBS10复合材料的烧蚀物截面表现出高度致密且连续的微观结构，无明显裂缝与空洞。该现象可通

过 PBS的高温作用机理解释：PBS在 800 ℃ 高温环境下会熔融形成具有良好流动性的液相介质，该液相可作

为“粘结桥梁”，将复合材料热分解过程中生成的 SiO2 产物与体系中的成瓷填料紧密粘结，有效填充烧蚀过程

中产生的微孔隙，最终实现陶瓷体结构致密性与连续性的显著提升，进而增强陶瓷体的整体力学强度。
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图 11    复合材料的 SEM图片

Fig. 11    SEM images of composites
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 2.8    陶瓷化机理

由 CSS及其复合材料的红外谱图（图 12）可知，经不同温度烧蚀 1 h后，400 ℃ 时所有样品均保留明显的

Si―CH3 特征吸收峰（2 964、1 264、800 cm−1）；800 ℃ 时 CSS的 Si―CH3 峰完全消失，CSS/Pt3峰强度显著减弱，

仅 CSS/Pt3/PBS10仍有明显残留吸收，证明 Pt与 PBS的协同作用可抑制 Si―CH3 链段的氧化降解，延缓有机

侧基热解。同时，随温度升高，1 021 cm−1 处线性 Si―O与 1 094 cm−1 处三维 Si―O峰的相对强度发生明显变

化，800 ℃ 时 CSS/Pt3/PBS10的三维 Si―O峰强度远高于其余两组样品，表明 Pt与 PBS共同促进了 Si―O网

络的深度交联，提高了材料高温结构稳定性。
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图 12    CSS及其复合材料在不同温度下烧蚀 1 h后的 ATR-FTIR谱图

Fig. 12    ATR-FTIR spectra of CSS and its composites after ablation for 1 h at different temperatures

 
从 CSS及其复合材料的 XRD谱图（图 13）可知，400 ℃ 烧蚀后所有样品的 Mg(OH)2 特征峰基本消失，分

解为 MgO；其中 CSS/Pt3/PBS10在 15°处出现明显衍射峰，体现 PBS可加速烧蚀初期无机晶相的形成与结晶。

800 ℃ 烧蚀后，CSS/Pt3与 CSS/Pt3/PBS10样品在 2θ约 30°处出现显著的 SiO2 特征峰，且峰强度远高于 CSS，
表明 Pt能够有效促进 SiO2 的结晶与晶粒生长，提高无机陶瓷相的结晶度与高温稳定性。
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图 13    CSS及其复合材料在不同温度下烧蚀 1 h后的 X射线衍射谱图

Fig. 13    XRD patterns of CSS and its composites after ablation for 1 h at different temperatures

 
结合反应过程、微观结构演变与阻燃机制，PBS与 Pt在 CSS体系中形成了“催化调控-粘结强化”的协

同作用：Pt在高温下催化硅氧烷链的甲基脱除与交联反应，既减少了易燃小分子（如 CH4）释放以辅助气相

阻燃，又通过构建交联网络抑制硅橡胶基体的无序热解 [21]（图 14（a））；同时，MH受热分解释放 H2O并吸收

大量热量，既降低体系温度、延缓燃烧进程，其分解产物 MgO也为后续陶瓷相提供无机增强组分；而 PBS
则在高温下熔融形成液相介质，一方面填充基体热解残留物、MH分解产物及无机填料的间隙，另一方面与

Pt催化生成的交联结构、SiO2 及 MgO等反应形成陶瓷相 [24]，在燃烧后协同构建出以 CSS陶瓷残基为骨架、

PBS粘结相为桥梁与无机填料为增强相的致密陶瓷层，既通过 Pt对热解反应的抑制作用提升阻燃效能，又借

助 PBS的粘结与陶瓷化作用强化凝聚相的物理阻隔、热稳定性与力学完整性，实现阻燃与陶瓷化性能的同步优

化（图 14（b））。
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 3    结　论

（1）以 PDMS与 BA为原料成功合成 PBS，红外光谱和核磁共振硼谱证实 B原子嵌入硅氧烷主链，其热

稳定性显著优于 PDMS，800 ℃ 残余物质量分数达 42.1%，最大热失重温度提升 51.2 ℃。

（2）PBS与 Pt对 CSS力学性能存在轻微负影响，但协同作用下可维持基本使用性能；两者协同可显著提

升材料热稳定性，CSS/Pt3/PBS10体系 800 ℃ 残余物质量分数达 71.8%，热降解质量损失明显降低。

（3）PBS与 Pt展现出强烈协同阻燃效应。Pt催化 CSS主链交联并淬灭燃烧自由基，PBS形成硼硅陶瓷

隔热层，使 CSS/Pt3/PBS10体系 LOI达 40.5%，垂直燃烧等级为 V-0级，总热释放量降至 31.32 MJ/m2，阻燃效

果优异。

（4）PBS作为“粘结桥梁”促进成瓷填料融合，PBS与 Pt协同使复合材料在高温下形成致密连续陶瓷层，

1 200 ℃ 下三点弯曲强度达 40.07 MPa，防火测试中背面平均温度仅 90.1 ℃，具备优异的结构承载与高温隔热

性能。
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