
橡　胶　工　业

CHINA  RUBBER  INDUSTRY278
第70卷第4期
Vol. 70 No. 4

2023年4月
A p r . 2023

改性氢氧化钙填充硅橡胶的制备与性能研究

王　鑫，李超芹*

（青岛科技大学 高性能聚合物及成型技术教育部工程研究中心，山东 青岛　266042）

摘要：通过添加改性氢氧化钙降低硫化剂双25硫化硅橡胶的气味等级，并研究改性氢氧化钙对硅橡胶硫化特性、动

态力学性能和物理性能等的影响。结果表明：改性氢氧化钙会影响硅橡胶的硫化过程，吸收硫化过程中产生的副产物，

促进硫化反应，增大硅橡胶的交联密度、邵尔A型硬度、定伸应力和拉伸强度；当改性氢氧化钙用量为2份时，硅橡胶的综

合性能最好。
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硅橡胶是主链由硅-氧键（—Si—O—Si—）构

成并含有Si—C键的一种介于有机物与无机物之

间的聚合物，因此既表现出无机物的特性，又具有

有机物的优点，这些优势使硅橡胶被广泛应用于

电子电器[1-2]、国防军工[3]、医疗卫生[4-5]及人们的日

常生活中。随着人们生活水平的提高，不仅对硅

橡胶制品的质量要求提升，而且对其使用功能性，

如手感、气味等的要求提升。硅橡胶高温模压制

品常用交联剂为硫化剂双25（2，5-二甲基-2，5-二
叔丁基过氧化己烷）。硫化剂双25性能稳定，便于

工艺操作 [6-7]，但是使用硫化剂双25的制品在硫化

过程中会分解出带有气味的小分子[8-9]，如叔丁醇、

2，5-二甲基-2，5己二醇和酮等，从而影响制品的

使用舒适性。通常处理这些气味的办法是将硫化

硅橡胶制品放在高温烘箱中进行二段硫化和水煮

处理，此举虽会降低制品的气味，但同时增加了制

品的加工工序。如何除掉硫化剂双25交联反应的

副产物，降低硫化硅橡胶制品气味是业界的一个

问题。氢氧化钙在橡胶硫化过程中通常用作吸酸

剂[10]，且理论上氢氧化钙作为一种强碱还能够与

硫化剂双25反应产生的副产物——醇类物质发生

反应。然而工业制备的氢氧化钙粉体容易聚集，

与橡胶相容性差，因此改善氢氧化钙与橡胶的相

容性尤为重要，通常方法是对氢氧化钙粉体表面

进行改性[11-14]，比如在氧化钙生成氢氧化钙时加入

偶联剂以降低氢氧化钙粉体的表面能，改善氢氧

化钙与橡胶的相容性。

本工作以氧化钙和偶联剂为原料制备改性氢

氧化钙，并研究改性氢氧化钙对硅橡胶气味及物

理性能等的影响。

1　实验

1. 1　主要原材料

硅橡胶，牌号2881-40，道康宁（张家港）有

限公司产品；γ-氨丙基三乙氧基硅烷（偶联剂

KH550），江苏晨光偶联剂有限公司产品；硫化剂

双25（膏状）和氧化钙，市售品。

1. 2　主要设备和仪器

X（S）K-160型开炼机，上海双翼橡塑机械有

限公司产品；XLB-D400×400型平板硫化机，浙

江湖州东方机械有限公司产品；VERTEX 70型傅

里叶转换红外光谱（FTIR）仪，德国布鲁克公司产
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品；TGA/DSC1型热重及同步热分析仪，瑞士梅特

勒-托利多公司产品；GT-7080S2型无转子硫化仪

和GT-7042-REA型冲击弹性试验机，中国台湾高

铁科技股份有限公司产品；RPA2000橡胶加工分析

仪，美国阿尔法科技有限公司产品；LX-A型邵尔A
型硬度计，江都市新真威试验机械有限公司产品；

GT-TCS-2000型万能拉力机，高铁检测仪器（东

莞）有限公司产品。

1. 3　试样制备

1. 3. 1　改性氢氧化钙

将一定比例氧化钙、偶联剂KH550和蒸馏水

分别加入烧杯中，将烧杯放在电磁搅拌器上使体

系搅拌反应3 h，反应产物用蒸馏水冲洗后放在60 
℃的真空烘箱中干燥，最后将制成的改性氢氧化

钙研磨成细粉。

1. 3. 2　胶料

将硅橡胶、硫化剂双25和改性氢氧化钙按配

方（见表1）在开炼机上混炼：首先将硅橡胶置于开

炼机双辊上，待其完全包辊后依次加入改性氢氧

化钙和硫化剂双25，在最小辊距下薄通3—4次，

然后在2 mm左右辊距下打卷3—4次，最后将混炼

胶出片。用硫化仪测试混炼胶的硫化特性，然后

在平板硫化机上进行模压硫化，硫化条件为170 
℃×t90 。

表1　配方         　　               份
Tab. 1　Formulas　　　　  　　　　phr

组　　分
配方编号

A B C D E
硅橡胶 100 100 100 100 100
硫化剂双25 1. 2 1. 2 1. 2 1. 2 1. 2
改性氢氧化钙 0 1 2 3 4

1. 4　测试分析

（1）FTIR分析：以溴化钾为载体，采用FTIR仪

测定氢氧化钙与改性氢氧化钙的FTIR谱，波数范

围为400～4 000 cm-1。

（2）热重（TG）分析：采用热重及同步热分析

仪测定氢氧化钙和改性氢氧化钙的TG曲线，测试

温域为50～750 ℃，升温速率为10 ℃·min-1，气氛

为氮气。

（3）交联密度：采用平衡溶胀法[15]测定硅橡胶

的交联密度。

（4）动态力学性能：采用RPA2000橡胶加工分

析仪进行硅橡胶的应变扫描和频率扫描，测试温

度为60 ℃，应变扫描测试频率为1 Hz，应变范围为

0. 28%～100%。

（5）气味等级：将硅橡胶试样放入广口瓶中并

盖紧瓶盖，将广口瓶置入80 ℃烘箱中2 h，然后从

烘箱中取出并在室温下冷却10 min，最后打开瓶盖

在5 min内完成试样的气味等级评价。硅橡胶气味

分级指标如表2所示。

表2　硅橡胶气味分级指标
Tab. 2　Odor classification indexes of silicone rubber

等级 指标

1 无气味

2 气味轻微，但能感觉到

3 有气味，但无强烈的不适性

4 强烈的不适气味

5 有刺激的不适气味

（6）其余性能：均按相应国家标准进行测试。

2　结果分析

2. 1　FTIR分析

氢氧化钙和改性氢氧化钙的FTIR谱见图1。
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1—氢氧化钙；2—改性氢氧化钙。

图1　氢氧化钙和改性氢氧化钙的FTIR谱
Fig. 1　FTIR spectra of calcium hydroxide and 

modified calcium hydroxide

从图1可以看出，氢氧化钙在波数为3 643 
cm-1处有—OH的伸缩振动峰，在波数为1 458和
873 cm-1处分别有O—C—O的不对称伸缩振动峰

及O—C—O的面外弯曲振动峰。改性氢氧化钙在

波数为3 643 cm-1处出现了尖锐的游离的—OH伸

缩振动吸收峰，在波数为3 369 cm-1处出现圆而钝

的—NH伸缩振动吸收峰，在波数为2 924和2 854 
cm-1处分别出现较大的—CH2反对称伸缩振动和
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对称伸缩振动吸收峰，在波数为989 cm-1处出现

O—Si—O的伸缩振动吸收峰。

2. 2　TG分析

氢氧化钙和改性氢氧化钙的TG曲线见图2。
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图2　氢氧化钙和改性氢氧化钙的TG曲线
Fig. 2　TG curves of calcium hydroxide 

and modified calcium hydroxide

从图2可以看到，氢氧化钙和改性氢氧化钙的

TG曲线在A，B，C，D四个区域分别有不同程度的

热质量损失台阶。A区域的质量损失台阶可能是

原料体系中没有除干净的水导致的；C区域的质量

损失台阶是氢氧化钙脱水导致的；D区域的质量

损失台阶是氢氧化钙生成过程中与空气中的二氧

化碳反应生成了碳酸钙，碳酸钙高温分解导致；与

氢氧化钙不同的是，改性氢氧化钙在B区域的质

量损失台阶明显，这是改性氢氧化钙上的偶联剂

KH550分解所带来的质量损失，说明改性氢氧化

钙表面存在偶联剂KH550。
2. 3　硫化特性

改性氢氧化钙对硅橡胶硫化特性的影响见 
表3。

从表3可以看到，随着改性氢氧化钙用量的增

大，硅橡胶的t10基本不变，而t90先缩短后延长。这

表3　改性氢氧化钙对硅橡胶硫化特性的影响
Tab. 3　Effect of modified calcium hydroxide on 
vulcanization characteristics of silicone rubber

项　　目
配方编号

A B C D E
t10/min 0. 58 0. 59 0. 60 0. 58 0. 59
t90/min 2. 72 2. 59 2. 21 2. 49 2. 51
FL/（dN·m） 0. 48 0. 53 0. 60 0. 65 0. 66
Fmax/（dN·m） 7. 80 8. 27 8. 34 8. 35 8. 37
Fmax－FL/（dN·m） 7. 32 7. 74 7. 74 7. 70 7. 71

是因为首先硫化剂产生的副产物被改性氢氧化钙

吸收，其次改性氢氧化钙显碱性，可使硫化反应加

快，但随着改性氢氧化钙用量的继续增大，体系中

改性氢氧化钙含量过大，使过氧化物硫化剂自由

基产生过快，导致硫化剂自由基之间发生反应，阻

碍了硅橡胶的硫化，使得t90延长。

从表3还可以看到，随着改性氢氧化钙用量的

增大，硅橡胶的Fmax－FL呈先增大后略有减小的趋

势，说明过量的改性氢氧化钙会阻碍硅橡胶的交

联，但E配方硅橡胶Fmax－FL大于D配方硅橡胶，这

可能是由于大量的改性氢氧化钙在硅橡胶中分散

困难导致的，表现为FL和Fmax变大。

2. 4　交联密度

A，B，C，D，E配方硅橡胶的交联密度分别为

2. 241 06×10-4，2. 412 70×10-4，2. 562 24×10-4， 
2. 463 32×10-4，2. 441 94×10-4 mol·cm-3。可以

看出，随着改性氢氧化钙用量的增大，硅橡胶的交

联密度先增大后减小。分析认为，交联密度是橡

胶体系中三维网络程度高低的体现，其中包括物

理交联网络和化学交联网络，对于化学交联网络，

硫化程度的提高有利于其密度的增大，而改性氢

氧化钙这种碱性物质的添加使得硫化剂自由基分

解反应加快，促进了交联反应的进行，增大了化学

交联密度，而又由于硅橡胶中的乙烯基含量小，随

着改性氢氧化钙过量，对于交联反应的影响开始

减小，并进而阻碍交联反应的进行。

2. 5　动态力学性能

改性氢氧化钙对硅橡胶动态力学性能的影响

见图3，G′为剪切储能模量。
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图3　改性氢氧化钙对硅橡胶动态力学性能的影响
Fig. 3　Effect of modified calcium hydroxide on dynamic 

mechanical properties of silicone rubber
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从图3可以看出，随着应变的增大，硅橡胶的

G′逐渐减小。分析认为，在低应变（＜1%）下，胶

料的填料网络是瞬态网络，具有较高的模量；随着

应变的增大，胶料的填料网络结构逐渐被破坏，G′
逐渐降低，表现出明显的Payne效应。

从图3还可以看出，随着改性氢氧化钙用量的

增大，体系的化学交联反应先得到了促进，表现为

硅橡胶的表观交联密度增大，即初始的G′增大；但

过量的改性氢氧化钙会阻碍硅橡胶的交联，从而

减小硅橡胶的初始G′。
2. 6　物理性能

改性氢氧化钙对硅橡胶物理性能的影响见 
表4。

表4　改性氢氧化钙对硅橡胶物理性能的影响
Tab. 4　Effect of modified calcium hydroxide on 

physical properties of silicone rubber

项　　目
配方编号

A B C D E
邵尔A型硬度/度 36 39 39 38 37
100%定伸应力/MPa 0. 80 0. 87 0. 90 0. 88 0. 85
200%定伸应力/MPa 1. 48 1. 52 1. 61 1. 57 1. 46
300%定伸应力/MPa 2. 42 2. 52 2. 57 2. 56 2. 32
拉伸强度/MPa 6. 83 7. 52 7. 55 7. 39 6. 70
拉断伸长率/% 620 585 577 585 633

从表4可以看出，硅橡胶的邵尔A型硬度、定伸

应力和拉伸强度随着改性氢氧化钙用量的增大先

增大后减小，而拉断伸长率则是先减小后增大。

改性氢氧化钙的添加导致了硅橡胶的交联程度变

化，而模量与交联程度有一定的关系，交联使橡胶

分子链之间受到约束，使其滑移程度下降，所以硅

橡胶的各项物理性能会因此变化。

2. 7　回弹值和压缩永久变形

改性氢氧化钙对硅橡胶回弹值和压缩永久变

形的影响见图4。
从图4可以看到：随着改性氢氧化钙用量的增

大，硅橡胶的回弹值呈现先增大后减小的趋势，但

变化并不大；而压缩永久形变的变化趋势则相反。

这是因为随着改性氢氧化钙用量的增大，硅橡胶

的交联密度增大，橡胶分子间内摩擦降低，滑移减

少，动能损耗减少；而改性氢氧化钙过量，阻碍了

交联的进行，橡胶分子间内摩擦增大，其次，改性

氢氧化钙在一定程度上会阻碍橡胶分子链的运动，

导致其滑移增大，硅橡胶的压缩永久变形增大。
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图4　改性氢氧化钙对硅橡胶回弹值和
压缩永久变形的影响

Fig. 4　Effect of modified calcium hydroxide on rebound 
values and compression sets of silicone rubber

2. 8　气味等级

A，B，C，D，E配方硅橡胶的气味等级分别为

3. 5，2. 5，2. 0，3. 0，3. 0。可以看出，改性氢氧化钙

的添加可以减小硅橡胶本身的气味。这是因为硫

化剂双25在硫化过程中会产生小分子副产物，而

其中醇类物质的羟基在高温下可能与改性氢氧化

钙表面的羟基进行反应，减小气味浓度，使硅橡胶

的气味等级降低。

3　结论

（1）FTIR和TG分析表明改性氢氧化钙表面成

功覆盖上了偶联剂KH550。
（2）硅橡胶的G′随着应变的增大而减小；改性

氢氧化钙用量增大时，硅橡胶的G′先增大后减小。

（3）改性氢氧化钙可以促进硅橡胶的交联，影

响硅橡胶的物理性能，当改性氢氧化钙用量为2份
时，硅橡胶的综合物理性能最好。

（4）改性氢氧化钙会减小硅橡胶的气味，当其

用量为2份时，气味等级最低。
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Preparation and Properties of Modified Calcium Hydroxide Filled 
Silicone Rubber

WANG Xin，LI Chaoqin
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266042，China）

Abstract：The odor level of the silicone rubber vulcanized by 2，5-dimethyl-2，5-di-（tert-butylperoxy）
hexane was reduced by adding modified calcium hydroxide，and the influence of modified calcium hydroxide 
on the vulcanization characteristics，dynamic mechanical properties and physical properties of the silicone 
rubber was studied.The results showed that modified calcium hydroxide could affect the vulcanization 
process of the silicone rubber，absorb the by-products produced in the vulcanization process，and promote the 
vulcanization reaction，which resulted in higher crosslinking density，higher Shore A hardness，higher tensile 
stress at a give elongation and tensile strength of the silicone rubber.When the addition level of modified 
calcium hydroxide was 2 phr，the overall performance of the silicone rubber was the best.

Key words：silicone rubber；modified calcium hydroxide；crosslinking density；odor level




