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集中交联硅橡胶硫化体系及其工艺
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文摇 摘摇 采用动态热机械分析仪 RSA3 代替硫化仪来测试硅橡胶的硫化特性,使用多乙烯基硅油(C 胶)
作为集中交联剂,分别选择 DCP、BPO 及两者并用硫化体系作为集中交联硅橡胶体系的硫化剂,研究了不同硫

化剂对集中交联硅橡胶硫化曲线的影响,分析了硅橡胶在不同硫化体系下发生交联反应的差异,讨论了硅橡胶

在不同温度下的硫化反应速率。 研究结果表明:对于集中交联体系的硅橡胶,BPO 硫化效果不好,DCP 能有效

硫化,并用硫化体系的硫化效果最好,且可以在不影响其硫化反应速率的同时使硅橡胶实现高低温分段硫化。
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Curing System and Process of Silicone Rubber With Concentrative Crosslinker
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Abstract摇 The curing characteristics of unvulcanized filled silicone rubber were investigated by a Dynamic Me鄄
chanical Thermal Analyzer (DMTA) called RSA3 instead of curemeters. The influence of curing agent type on the cu鄄
ring characteristics of silicone rubber when choosing polyvinylsilicone oil, namely C gum, as concentrative crosslinker
were studied. And the differences of crosslink reactions of rubber with three different curing agents were also dis鄄
cussed. The results show that benzoyl peroxide (BPO) can爷 t well cure silicone rubber with C gum. While the di鄄
cumyl peroxide (DCP), one vinyl鄄specific curing agent, can well cure silicone rubber with C gum. The best cure
effect in the presence of concentrative crosslinking of silicone rubber of this research is a combination of DCP and
BPO. The silicone rubber cured with the combination of BPO and DCP have high modulus, and the rubber can be
cured by two cure stages of low and high cure temperature without cure reactions rate decreasing.
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0摇 引言

硅橡胶具有耐高低温、耐侯、耐臭氧老化、耐辐射

等特性,常被用于垫圈、密封圈应用于化工、航空航天

等领域的橡胶密封制品。 硫化是橡胶加工最后的一

个工艺过程,在该过程中橡胶的化学结构发生变化,
其物理、化学性能都能得到显著的改进,因此硫化对

于橡胶加工及其性能都是非常重要的。 高温硫化

(HTV)硅橡胶常采用有机过氧化物硫化,过氧化物

可分为通用型和乙烯基专用型。 两种类型的硫化剂

对胶料的硫化工艺、硫化速率以及对硫化胶的性能都

有不同的影响[1]。 为制备高强度的硅橡胶,目前国

内仍采用在添加白炭黑作为补强填料的同时,添加高

乙烯基硅油以产生集中交联效应的方法[2],但关于

产生集中交联硅橡胶的硫化过程的研究却少见报

道[3]。 通过研究硫化体系对硅橡胶硫化过程的影

响,可以正确选择集中交联硅橡胶体系的硫化剂,改
进硅橡胶的压缩永久变形等性能,在改进硅橡胶的硫

化工艺方面也具有一定的实际意义[4]。
橡胶的硫化过程中最明显的变化就是硬度增大

以及黏弹性中的弹性成分增加,材料的流变特性发生

质的变化。 鉴于此,人们尝试从模量的角度来研究橡

胶的硫化过程,利用动态热机械分析仪来测试硫化动

力学就是其中的一种具有实用性和前瞻性的技术手

段[ 5 ]。 RSA3 测量硫化特性的原理为模量与橡胶的
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交联密度成正比,它记录的是橡胶中的弹性成分随温

度或时间变化的储能模量(E忆)—温度或时间曲线。
本文分别选用过氧化二异丙苯(DCP)、过氧化苯甲酰

(BPO)及两者并用作为集中交联硅橡胶体系的硫化

剂,研究对硅橡胶硫化曲线及硫化速率的影响,选择

该橡胶体系的最佳硫化剂,探索出最佳的硫化工艺以

满足实际的需求。
1摇 实验

1. 1摇 主要原料

甲基乙烯基硅橡胶,110-2,南京东爵有机硅集

团公司;白炭黑,AEROSIL R812S,德国 DEGUSSA 公

司;多乙烯基硅油,VM-26,浙江建橙有机硅有限公

司;羟基硅油,GY -209 - 3,中昊晨光化工研究院;
DCP,化学纯,沈阳市新西试剂厂;BPO,分析纯,湖北

大学化工厂。
1. 2摇 主要设备及仪器

转矩流变仪,RC400P,德国 Haake 公司;动态热

机械分析仪,RSA3,美国 TA 公司。
1. 3摇 样品制备

在转矩流变仪的小型混合器中制备混炼胶,步骤

如下:将甲基乙烯基硅橡胶(100 份)、多乙烯基硅油

(12 份)、白炭黑和羟基硅油按比例加入混合器中,混
炼均匀后,将所得胶料在真空烘箱中热处理(150益 伊
2 h)。 最后返炼在室温下按配方加入硫化剂,制得混

炼胶备用。
1. 4摇 性能测试

使用 RSA3 对样品进行硫化特性测试,采用压缩

形变模式,环状样品尺寸为:椎8 mm伊5 mm。 硫化温

度曲线测试条件为:温度 50 ~ 300益,升温速率为

5益 / min,频率 1 Hz,应变振幅为 1% ;硫化时间曲线

测试条件:温度分别为 115、150益,频率 1 Hz,应变振

幅为 1% 。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 BPO 的硫化效果

BPO 是硅橡胶通用型过氧化物硫化剂,活性较

高,硫化温度低,能满足一些特殊的硫化工艺的要

求[6]。 BPO 用量为 0. 5 份,硅橡胶硫化温度扫描曲

线如图 1 所示,在交联反应发生以前,随着温度升高,
胶料变软,E忆下降;温度升高,在 110益左右,硅橡胶

开始硫化,主要发生的反应为:BPO 受热均裂分解成

自由基引发硅生胶上的乙烯基和甲基生成高分子自

由基,硅橡胶发生交联反应,交联密度增加且幅度较

大,E忆上升;到达 150益后,胶料中自由基和乙烯基量

大大减少,在此段交联反应速度变慢,E忆缓慢上升;在
250益左右,E忆变化不大,继续增加温度,E忆下降,出现

返原的现象。 从图 1 中看出,当 BPO 作为硫化剂时,

引入 C 胶胶料硫化后的 E忆低于未添加的,这说明

BPO 不能有效硫化含有 C 胶的胶料。

图 1摇 BPO 硫化不同体系硅橡胶硫化温度扫描曲线

Fig. 1摇 Curing temperature curves of different
silicone rubber cured with BPO

2. 2摇 DCP 的硫化效果

DCP 是硅橡胶乙烯基专用型过氧化物硫化剂,
受热分解只能产生烃基自由基,而烃基自由基只能与

乙烯基反应生成新的自由基[7]。 当使用 DCP 作为集

中交联硅橡胶体系的硫化剂时,加入 C 胶的硅橡胶

E忆大大提高(图 2 中 DCP 用量为 2. 5 份)。 E忆的提高

主要在快速硫化温度段“玉冶和“域冶,温度段“玉冶
中,DCP 分解的自由基不仅能引发硅生胶的乙烯基,
还能引发 C 胶分子中的乙烯基,因此交联密度较未

加 C 胶时大大提高;温度段“域冶中,加入 C 胶的硅橡

胶 E忆增加速率大于未加 C 胶的胶料,这可能的原因

是:C 胶上的乙烯基含量较大,在温度段“玉冶中没有

全部参与反应,因此残余的自由基在该温度段仍能引

发 C 胶上剩余的乙烯基产生化学交联。 与使用通用

型硫化剂 BPO 不同,乙烯基专用型硫化剂能有效地

硫化含有 C 胶的硅橡胶。

图 2摇 DCP 硫化不同体系硅橡胶硫化温度扫描曲线

Fig. 2摇 Curing temperature curves of different
silicone rubber cured with DCP

2. 3摇 DCP 与 BPO 并用的硫化效果

BPO 分解时会生成酸性产物,导致硫化胶的压

缩永久变形较大,而且硫化含 C 胶硅橡胶的效果不

好,但硫化温度较低。 DCP 硫化温度较高,但分解时
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生成酮、醛,对硅橡胶危害性较小,可改进硫化胶的压

缩永久变形,且能有效地硫化含 C 胶的硅橡胶。 为

探寻含有 C 胶硅橡胶体系较好的、满足实际需求的

硫化工艺,将两种不同类型的硫化剂 BPO 和 DCP 并

用来硫化硅橡胶。
并用硫化体系做变量,固定 BPO 用量,通过调节

DCP 用量来改变硅橡胶交联密度,硫化温度扫描曲

线如图 3 所示。 可以看出,硅橡胶的 E忆随 DCP 用量

的增大先上升后下降。 DCP 用量过大时,导致过度

交联,使硫化胶脆化,E忆降低。 当 BPO 和 DCP 用量分

别为 0郾 5、2. 5 份时,刚好使硅橡胶的交联密度达到最

佳值。

图 3摇 并用硫化体系中 DCP 用量对硅橡胶硫化温度曲线的影响

Fig. 3摇 Effect of concentration of DCP on curing temperature curves
of silicone rubber cured with combination of BPO and DCP

BPO(0. 5 份)、DCP(2. 5 份)以及并用硫化体系

硅橡胶的温度扫描曲线如图 4 所示。 可以看出,并用

硫化体系硫化胶的 E忆高于单独使用 DCP 或 BPO,这
说明两种不同类型的硫化剂并用能提高集中交联硅

橡胶的交联密度。
以图 4 中 E忆的变化可以将集中交联硅橡胶的硫

化温度曲线分成三个阶段,可以看出:并用硫化体系

胶料硫化曲线的“玉冶段与纯 BPO 的“玉B冶段曲线重

叠较好,E忆与纯 BPO 硫化后的 E忆相差不大,这说明在

低温时主要为 BPO 分解生成烃基自由基和酰基自由

基引发生胶上的乙烯基和甲基发生化学交联,而
DCP 几乎未参与交联反应;温度逐渐升高,“域冶段交

联的起始温度是 DCP 硫化的“玉D冶段的起始温度,在
该段,DCP 才开始分解成烃基自由基,自由基引发硅

生胶和 C 胶上的乙烯基发生化学交联,由于在“玉冶
段 BPO 引起的交联反应,“域冶段结束时 E忆高于纯

DCP;“芋冶段的 E忆增加速率明显大于纯 DCP 和纯

BPO,与上述的原因相似,由于 C 胶上的乙烯基含量

较大,在“玉冶段和“域冶段中没有全部参与反应,因此

残余的自由基仍能引发 C 胶上剩余的乙烯基产生化

学交联。 通过上述分析,可以看出,并用硫化体系中

橡胶分子上的乙烯基、甲基以及 C 胶上的乙烯基都

参与了化学交联反应,硫化胶中形成了几种类型的交

联网络,密度大大增加了,故并用硫化体系硫化硅含

C 胶的硅橡胶的 E忆大大提高。

图 4摇 不同硫化体系硅橡胶的硫化温度扫描曲线

Fig. 4摇 Curing temperature curves of silicone rubber
cured with different curing agents

2. 4摇 硫化反应速率

为研究不同硫化剂体系对含有集中交联剂硅橡

胶硫化反应速率的影响,将试样分别在等温条件下测

试,通过计算得到其硫化反应速率。 图 5 中可以看

出,硅橡胶硫化曲线呈明显的上升趋势。 由于试样的

体积小,试样的温度在加热炉升温到测试温度的过程

中上升速率很快,测试开始后,硅橡胶的硫化进入了

热硫化阶段,仪器无法测得诱导期阶段的数据,故硫

化曲线的诱导期不明显。

图 5摇 不同硫化体系的硫化时间曲线

Fig. 5摇 Curing time curves of silicone rubber cured
with different curing agents

橡胶硫化速率可用以下方程表示[8]:
V = - d(EH - E t) / dt = k(EH - E t) n (1)

式中,EH为测试结束时 E忆,E t为 t 时刻的 E忆,k 反应速

率常数,n 反应级数。 对于一级反应,方程(1)可以计

算为:
ln(EH - E t) = B - kt (2)

式中,B 为常数。
温度为 388 K,以 ln(EH -E t)对 t 作图(图 6)。

可以看出,ln(EH-E t) ~ t 图有一明显的转折点,因此

硅橡胶的硫化过程是两个阶段的一级动力学反应,具
有两个不同的反应速率常数[ 9 ]。 不同硫化体系的硫
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化反应速率常数 ka及 kb见表 1。 这些直线斜率计算

的线性回归处理都显示了 ln(EH -E t)与 t 之间的直

线回归关系是相当显著的。 从表 1 可以看出,当选择

BPO 为硫化剂(115益)时,硅橡胶的硫化反应速率常

数较大;硫化温度为 150益时,并用硫化体系硅橡胶

的反应速率常数与 DCP 单独硫化硅橡胶的反应速率

常数大小相当,说明两种不同类型的硫化剂并用对硅

橡胶的硫化反应速率影响不大。

图 6摇 不同硫化体系硅橡胶一段硫化的 ln(EH-Et)对 t 作图

Fig. 6摇 ln (EH-Et) vs. time of silicone rubber
cured with different curing agents

表 1摇 不同硫化体系硅橡胶的硫化反应速率常数1)

Tab. 1摇 Curing reaction rate constants of silicone
rubber with different curing agents

硫化体系 硫化温度 / 益 ka Ra kb Rb

BPO 115 0. 403 0. 9996 0. 0535 0. 9999

DCP 150 0. 261 0. 9981 0. 0313 0. 9990

BPO+DCP 150 0. 262 0. 9991 0. 0265 0. 9998

摇 摇 注:1)ka及 kb通过方程(2)计算图 6 中两段直线的斜率得到,Ra、

Rb为对应的相关系数。

2. 5摇 并用硫化体系的硫化工艺

从图 4 可以明显看出,BPO 和 DCP 并用时,弥补

了 BPO 硫化 C 胶胶料的不足,还大大提高了硅橡胶

的交联密度。 在硫化胶实际加工过程中,为提高硫化

效率常常选择在快速硫化阶段时胶料硫化,即表 1 中

硫化速率常数较大的 ka阶段。 在硅橡胶制品的制备

中,常常需要确定合适的硫化温度使硅橡胶达到最佳

的性能。 例如,采用溶析成孔的方法制备硅橡胶海绵

时,为了不影响泡孔结构及硅泡沫的性能,其硫化温

度必须低于成孔剂的熔点及分解温度。 基于上述原

因,必须将硅橡胶胶料在低温时硫化成型。 BPO 的

分解温度较低,可以满足该要求,因此先将胶料在

115益硫化成型,为了使 DCP 也参与反应,低温硫化

后,将硫化胶在 150益继续硫化。 两段硫化的快速阶

段的硫化曲线如图 7 所示,可以看出分段硫化的模量

略高于一段硫化(图 5)的模量,硫化剂并用时,高低

温分段硫化能达到较好的硫化效果。

图 7摇 高低温分段硫化曲线

Fig. 7摇 Curing time curve of silicone rubber cured by
two cure stages of low and high cure temperature

通过 ln(EH-E t) ~ t 图(图 8)计算,两段快速硫

化阶段的 ka及 Ra见表 2。 从表 2 可以看出,在低温阶

段,硫化 ka(0. 408)与单独使用 BPO 时的 ka(0. 403)
大小相当;在高温阶段,其硫化 ka(0. 383)较 DCP 单

独硫化硅橡胶的 ka(0. 262)大。 这说明 BPO 和 DCP
并用硫化含 C 胶的硅橡胶时,可以实现橡胶的高低

温分段硫化,这对于高性能硅橡胶制品的成型加工具

有很重大的意义。

图 8摇 BPO 和 DCP 并用硫化硅橡胶 ln(EH-Et)对 t 作图

Fig. 8摇 ln (EH-Et) vs. time of silicone rubber cured
with combination of BPO and DCP

表 2摇 高低温分段硫化的反应速率常数

Tab. 2摇 Curing reaction rate constants of
silicone rubber with two curestages

硫化剂 硫化温度 / 益 ka Ra

BPO+DCP
115 0. 408 0. 9986

150 0. 383 0. 9993

3摇 结论

选用不同类型的硫化剂作为集中交联硅橡胶的

硫化体系,硫化曲线表明:
(1)硅橡胶通用型硫化剂 BPO 不能有效硫化含

有 C 胶的胶料。
(2)硅橡胶乙烯基专用型硫化剂 DCP 能有效地

硫化含有 C 胶硅橡胶。
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(3)BPO 和 DCP 并用效果优于单独使用 DCP 或

BPO,且对含 C 胶胶料的硫化反应速率影响不大。
(4)BPO 和 DCP 并用硫化集中交联硅橡胶时,在

硫化工艺上能实现高低温分段硫化。
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3摇 结论

(1)PSA 树脂在 175益左右就可发生固化反应;
(2)PSA 树脂属典型的牛顿流体;
(3)PSA 树脂在 100 ~ 130益具有较低黏度,且维

持时间长,可适用于复合材料 RTM 成型工艺;
(4)PSA 树脂流变行为符合双阿伦尼乌斯黏度

模型,其流变方程可用于树脂工艺窗口的预测。
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