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摘　要：将在较低温度与压力条件下动态水热合成的白色水化硅酸钙粉体作为硅橡胶填料，制备通

用型硅橡胶复合材料。研究了不同水热合成制度制备的水化硅酸钙粉体性质及水化硅酸钙粉体、

碳酸钙、石英矿粉对硅橡胶力学性能的影响，实验结果表明：在１２０℃±５℃的条件下制备的水化硅

酸钙粉体对硅橡胶具有良好的增强性能；除粉体粒径大小外，其表面反应活性也是影响补强作用的

重要因素。
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　　硅橡胶是线型的高分子聚合物，主链是无机的

ＳｉＯ链交替结构，侧基为烃类的有机基团。硅橡胶

这种特殊的无机与有机双重分子结构，使其具有许

多优异的性能，如良好的绝缘性能，优异的耐高、低

温性能等［１］。但硅橡胶自补强性能极差，未经补强

的硅橡胶拉伸强度仅为０．３ＭＰａ左右，无实用价

值，必需添加补强填料才能满足使用要求。由于气

相法白炭黑为白色无定形粉体，粒径小，颗粒表面含

有羟基，颗粒呈球形且具有一次链枝状结构，对硅橡

胶的补强作用极佳［２５］，因此在硅橡胶中得到广泛应

用。但气相法白炭黑的生产工艺复杂，对设备要求

严格，能耗大，造成价格昂贵，限制了硅橡胶的应用

范围。一些学者对其它填料如：纳米粘土［６］、矿物粉

体填料［７８］、氧化铝等［９１１］进行了相关研究，但存在

填料价格昂贵无法推广或填料补强性能较差的问

题。且白炭黑在浅色填料中占有绝对主导地位。因

此寻求一种经济的具有补强性能的浅色填料具有重

要意义。

水化硅酸钙粉体采用价格低廉的生石灰与石英

砂在较低温度与压力条件下水热合成，粉体颗粒粒
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径较小、颗粒之间具有链枝状结构、表面含有羟

基［１２］，其性质与气相法白炭黑相似。在试验室条件

下，水化硅酸钙粉体已应用于天然橡胶，并已申请专

利［１３］。该文采用水化硅酸钙与白炭黑复合制备免

二次硫化的通用型硅橡胶复合材料（通用型硅橡胶

的使用要求为［１４］：拉伸强度４．９～７．８ＭＰａ，伸长率

２００％～４００％，撕裂强度１０～１５ｋＮ／ｍ，邵尔 Ａ硬

度４０～６０）。并与常用填料碳酸钙、磨细石英粉相

比较，通过考察水化硅酸钙粉体的性质及硅橡胶复

合材料的力学性能，探讨水化硅酸钙粉体对硅橡胶

的补强作用。

１　实验部分

１．１　原材料

１．１．１　水热合成原材料　生石灰，产地：重庆山洞

村，磨至平均粒径１．４９μｍ；石英砂，产地：重庆云

阳，磨至平均粒径１．９６μｍ。

１．１．２　制备硅橡胶复合材料的原材料　甲基乙烯

基硅橡胶１１０２型，结构控制剂，中昊晨光化工研究

院；２＃气相法白炭黑ＡＳ２００，沈阳化工股份有限公

司；硫化剂，江苏省海安县东洋化工；改性碳酸钙，重

庆嘉世泰化工厂，代号ＣＣ，平均粒径５．８３μｍ；石英

矿粉：重庆市锦艺硅材料开发有限公司生产，代号

Ｔ３８，平均粒径１．５５μｍ。

１．２　实验仪器

ＧＳ磁力搅拌高压反应釜（２Ｌ）；开炼机Ｘ（Ｓ）Ｋ

１６０；平板硫化机 ＱＬＢ２５Ｄ／Ｑ３５０×３５０；ＸＬ２５０Ａ

型拉力试验机；邵氏橡胶Ａ型硬度计；ＪＬ１１５５型激

光粒度仪；日本理学 Ｘ 衍射分析仪，型号为 Ｄ／

ＭＡＸＩＩＩＣ；扫描电子显微镜（ＳＥＭ），型号为 ＫＹ

ＫＹ１０００Ｂ等。

１．３　水化硅酸钙超细粉体的制备

以自磨的石英砂与生石灰为原料，按照制定的

配比及工艺参数在反应釜中动态水热合成水化硅酸

钙粉体。合成粉体分别记为Ａ、Ｂ和Ｃ，其中钙硅摩

尔比、水固比与合成时间均为１：１、６：１和１０ｈ；合成

温度依次为１２０±５℃、１５０±５℃、１８０±５℃；合成压

力依次为０．１９８ＭＰａ、０．４７５ＭＰａ、１．００２ＭＰａ。

由ＪＬ１１５５型激光粒度仪测得的本实验中所用

粉体的粒径如表１所示，３种粉体的粒径大小均处

于微米级别且顺序与合成温度高低出现了不一致规

律。根据资料［１２］，透射电镜图像显示１２０±５℃时合

成的粉体是由粒径为数１０ｍｍ尺度的颗粒团聚而

成，因此，所测得的粒径为３种粉体的原生颗粒团聚

后形成的次生颗粒的粒径，团聚颗粒的大小不只与

温度有关，还可能与料浆的浓度有关。

表１　试验中所用粉体的粒径及粒径分布

粒径范围／μｍ ＜１ １～１０ ＞１０ 平均粒径／μｍ

Ａ粉 ２０．３７％ ５５．９２％ ２３．７１％ ６．２７

Ｂ粉 １１．５１％ ４０．０３％ ４８．４６％ １０．３４

Ｃ粉 １２．６６％ ５１．８５％ ３５．４９％ ８．３３

ＣＣ ３２．６８％ ４７．６１％ １９．７１％ ５．８３

Ｔ３８ ４７．２３％ ５２．５１％ ０．２６％ １．５５

１．４　硅橡胶复合材料的制备

５种试验粉体制备硅橡胶复合材料的配方见表

２。另增加了１组不添加试验粉体，其他条件相同的

硅橡胶对比试样ＳＳ。

表２　硅橡胶的性能配方 质量份

生胶 试验粉体 白炭黑 硫化剂 结构控制剂

１００ ３０ ３０ １．２ １０

试验中，硫化温度为：１８５℃；根据文献［１５］，且

通过前期试验探索，省去了二次硫化工艺步骤。试

验方法参照ＧＢ／Ｔ６０３８２００６《橡胶试验胶料、配料、

混炼和硫化设备及操作程序》。混炼时原料的添加

顺序为：生胶—试验粉体—白炭黑－结构控制剂－

硫化剂。

２　结果与讨论

２．１　合成粉体的矿物组成及微观形貌

２．１．１　犡犚犇 分 析 　 实 验 参 数：ＣｏＫα，Ｋα＝

１．５４０５６?（石墨单色器滤掉 Ｋβ），管压管流选择：

３２．５ｋＶ，２５ｍＡ ；发散狭缝光阑：１°，接收狭缝光

阑：０．３０ｍｍ。

由图１可以看出：随合成温度的提高，反应趋于

完全，反应产物越来越复杂。在Ａ粉中存在大量的

氢氧化钙（０．２６２７，０．９０，０．１９２５，０．１７９４，０．３１１

ｎｍ）与石英砂（０．３３４，０．４２５５，０．１８１９，０．２４６，

０．２２８１，０．２１３０ｎｍ）的衍射峰；Ｂ粉中则只存在石

英砂的衍射峰；Ｃ粉中石英砂与氢氧化钙的衍射峰

均消失。这表明合成温度的提高促进了反应。在３

种粉体中均存在碳酸钙的衍射峰（０．３０３４，０．２２８５，

０．２０９５ｎｍ），它可能来源于氢氧化钙或水化硅酸钙

的碳化。衍射图中，在２θ约为３２°～３８°之间，Ａ粉

衍射峰呈弥散状态，Ｂ粉与Ｃ粉的谱线中有１个较

大的隆起出现，表明在这３种粉体中均有一定量结

晶不良的物质存在。结合文献分析［１６］，认为在Ａ粉

中存在结晶不良的或近于无定形的 ＣＳＨ 凝胶
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（０．３０７，０．２８０，０．１８３，０．２４０，０．２１０，０．５４ｎｍ）；在Ｂ

粉与Ｃ粉中均存在半结晶的托贝莫来石（１．１３ｎｍ，

０．３０８ｎｍ，０．２９８ｎｍ，０．２８２ｎｍ，０．１９４ｎｍ，０．２２６４

ｎｍ）；并且在Ｃ粉中出现了硬硅钙石前驱物的衍射

峰（０．３０８ｎｍ，０．２８２ｎｍ，０．３２４ｎｍ，０．３６３ｎｍ，

０．６９０ｎｍ）。这说明温度的提高使粉体中的水化硅

酸钙呈现一种向结晶态转变的趋势。

图１　水化硅酸钙粉体的犡犚犇图谱

２．１．２　粉体的犛犈犕 分析　由图２可以看出：Ａ粉

的粒径明显小于Ｂ粉与Ｃ粉的粒径。３种粉体为球

形聚集体，但它们的表面形貌存在大的差别。Ａ粉

球形颗粒表面呈絮状，且含有极少量针棒状颗粒；Ｂ

粉颗粒由表面光滑的针状颗粒交错形成；Ｃ粉颗粒

为薄片状及纤维状颗粒层叠形成，Ｂ粉球形颗粒较

Ｃ粉松散。根据资料
［１２］推测，针棒状或纤维状的颗

粒可能为托贝莫来石；絮层状的为ＣＳＨ凝胶。

２．２　硅橡胶复合材料的性能

试验中，由Ａ、Ｂ、Ｃ粉及ＣＣ粉与Ｔ３８粉体制备

的硅橡胶分别记为ＡＳ、ＢＳ、ＣＳ、ＣＣＳ与Ｔ３８Ｓ。硅橡

胶复合材料的拉伸性能与撕裂强度分别按 ＧＢ／

Ｔ５２８－１９９８与 ＧＢ／Ｔ５２９－１９９９测定，拉伸速率为

５００ｍｍ／ｍｉｎ，且撕裂强度的测定采用直角形试样。

邵尔Ａ型硬度按ＧＢ／Ｔ５３１－１９９９测定。

图２　水化硅酸钙粉体的犛犈犕图片

２．２．１　水化硅酸钙碱性对硅橡胶拉伸强度的影响

填料的酸碱性将直接影响胶料的硫化性能。粉体

Ａ、Ｂ与Ｃ的ｐＨ值参考ＧＢ／Ｔ３７８０．７－２００６《炭黑

第七部分：ｐＨ值的测定》的测试方法测定，结果依次

为１２．７、１１．３５和１０．１２。水化硅酸钙粉体酸碱性

对硅橡胶拉伸强度的影响反映为硫化时间对硅橡胶

拉伸强度的影响。碱性越高，达到最高拉伸强度的

时间越短。试验结果如图３所示。由图３可以看

出，ＡＳ、ＢＳ及 ＣＳ的最高硫化时间分别为１２０ｓ、

１２０ｓ和６００ｓ，最高拉伸强度分别为５．５３ ＭＰａ、

４．９０ＭＰａ和５．１２ＭＰａ。３种粉体制备的硅橡胶达

到最高拉伸强度时的硫化时间随粉体ｐＨ 降低延

长，说明了粉体的高碱性对硅橡胶的硫化具有较强

的促进作用。但高的碱性对硅橡胶其它性能的影响

需进一步试验测定。

图３　硫化时间对硅橡胶拉伸强度的影响

２．２．２　硅橡胶的力学性能对比　由２．２．１小节的

分析得硅橡胶ＡＳ、ＢＳ、ＣＳ最佳硫化时间分别为１２０

ｓ、１２０ｓ、６００ｓ。硅橡胶ＳＳ、Ｔ３８Ｓ与ＣＣＳ的硫化时

间均为６００ｓ。在最佳硫化条件下，６种硅橡胶的力

学性能见表３。

表３　硅橡胶力学性能的对比

拉伸强度／

ＭＰａ

扯断伸长率／

％

撕裂强度／

ｋＮ／ｍ
邵尔Ａ硬度

ＡＳ ５．５３ ５３３ １２．３ ５３

ＢＳ ４．９０ ４５０ １４．０９ ５９
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续表３

拉伸强度／

ＭＰａ

扯断伸长率／

％

撕裂强度／

ｋＮ／ｍ
邵尔Ａ硬度

ＣＳ ５．１３ ５００ １２．５５ ５６

ＳＳ ５．１６ ６２５ １１．９０ ３３

Ｔ３８Ｓ ５．０４ ７００ ７．７４ ３９

ＣＣＳ ４．８６ ７００ ７．５５ ３８

由表３的结果可以看出，６种硅橡胶的扯断伸

长率均能满足通用型硅橡胶的要求，拉伸强度的高

低次序依次为：ＡＳ＞ＳＳ＞ＣＳ＞Ｔ３８Ｓ＞ＢＳ＞ＣＣＳ。

其中硅橡橡胶ＡＳ拉伸强度高于只添加白炭黑时的

硅橡胶ＳＳ，说明Ａ粉具有一定的补强作用，且硅橡

胶ＡＳ与 ＣＳ均满足通用型硅橡胶的要求。据文

献［３４，１７］，填料粒径小于１μｍ时，会产生补强效应，

而且粒径愈小，补强效果愈好。粒径在１～１０μｍ主

要起填充增容作用，当粒径大于１０μｍ时，则会对硫

化胶的物理机械性能产生有害的影响。而在实验结

果中出现了与资料不一致的规律，Ａ粉体的粒径大

于ＣＣ粉体和Ｔ３８粉体，但Ａ粉制备的硅橡胶拉伸

强度高于ＣＣ粉体与Ｔ３８粉体制备的硅橡胶，这是

因为粉体表面反应活性点［２４，１７］也是影响补强作用

的重要因素；与晶态的碳酸钙及石英矿粉相比，Ａ粉

含有较多的非晶态物质，较大的比表面积［１２］引起较

多的高能量反应点，使水化硅酸钙与硅橡胶表面的

接触更牢固。但３种水化硅酸钙粉体之间，粉体的

粒径愈小，制备的硅橡胶拉伸强度愈高。即同种粉

体中，粒径越小，改善拉伸强度越明显。不同种类的

粉体之间除粒径影响因素外，粉体表面反应活性点

也是影响补强作用的另一重要因素。

６种硅橡胶撕裂强度的大小顺序为：ＢＳ＞ＣＳ＞

ＡＳ＞ＳＳ＞Ｔ３８Ｓ＞ＣＣＳ。其中ＢＳ、ＣＳ、ＡＳ三种用水

化硅酸钙粉体作为填料制备的硅橡胶的撕裂强度均

能满足通用型硅橡胶的要求。据文献，与填料的粒

径相比，填料的形状对橡胶的抗撕强度影响更大。

白炭黑、Ａ粉、Ｂ粉与Ｃ粉颗粒均呈球形，Ｔ３８与ＣＣ

粉为不规则颗粒，其中Ｂ粉球形颗粒为针状或棒状

小颗粒交错形成，说明针棒状颗粒有利于撕裂强度

的改善。

实验结果显示６种硅橡胶硬度的大小顺序为：

ＢＳ＞ＣＳ＞ＡＳ＞Ｔ３８Ｓ＞ＣＣＳ＞ＳＳ。以三种水化硅酸

钙粉体作为填料制备的硅橡胶ＢＳ、ＣＳ、ＡＳ的硬度

均能满足通型硅橡胶的要求，其它三种硅橡胶的硬

度未达到通用型硅橡胶的要求。从表面上看，随着

水化硅酸钙粉体料径减小硅橡胶的硬度变小，这与

资料［１７］所述橡胶的硬度随碳黑粉体粒径减小而增

大的规律相反。但如前１．３所述，研究所制备的水

化硅酸钙粉体是由粒径为几十ｎｍ 的颗粒团聚而

成，所测得的粒径为团取后的颗粒粒径，在制备硅橡

胶的混炼工艺中团聚的粉体颗粒可能得到了分散，

因此，水化硅酸钙粉体粒径对硅橡胶硬度的影响规

律还需进行进一步的试验研究。

２．２．３　硅橡胶的微观分析　经过拉伸强度测试后

的硅橡胶试样进行微观测试分析。在硅橡胶断面喷

金后，做扫描电镜分析。结果如图４所示。

由图４可看出，Ａ粉粒径比Ｂ粉及Ｃ粉的粒径

小，制备的硫化胶ＡＳ密实，硫化胶ＢＳ与ＣＳ由于粉

体粒径较大造成许多大孔，引起ＢＳ与ＣＳ的拉伸强

度降低。从硫化胶的图片中还可看出，Ｂ粉颗粒与

胶形成针棒状或不规则形状的复合体，Ｃ粉与胶形

成规则的球形包裹体。这是由于Ｂ粉球形颗粒比Ｃ

粉松散，胶填充到Ｂ粉球形颗粒的内部，与针棒状颗

粒相包覆，这再次说明针棒状颗粒可提高硅橡胶撕

裂强度。

图４　硅橡胶的犛犈犕图

３　结论

１）文中３种合成工艺制度合成的水化硅酸钙粉

体均呈球形，随着合成温度的提高，水化硅酸钙粉体

由非晶态向结晶态转变，其表面形貌存在很大差别。

１２０±５℃合成的粉体颗粒表面呈絮状；１５０±５℃时，

粉体颗粒由表面光滑的针状颗粒交错形成；１８０±

５℃时，粉体颗粒为薄片状及纤维状颗粒形成。同时

随合成温度的提高，粉体的碱性有所降低。

２）水化硅酸钙粉体的粒径越小，对硅橡胶的补

强作用越明显。不同种类的粉体之间除粒径影响因

素外，粉体表面反应活性点也是影响补强作用的另

一重要因素。

３）在试验研究的５种粉体中，Ａ粉体对硅橡胶

具有较好的综合补强效果：拉伸强度５．５３ＭＰａ，扯

断伸长度５３３％，撕裂强度１２．３０ｋＮ／ｍ，邵氏Ａ硬

度为５３，达到了通用型硅橡胶的性能要求。
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