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摘要：使用3种纳米活性碳酸钙为填料制备室温硫化硅橡胶材料，通过透射电子显微镜观察碳酸钙在硅橡胶中的分

散状态，分析碳酸钙分散状态对其流变性能的影响。结果表明，碳酸钙在硅橡胶中的分散状态与其二次团聚程度有关，

填料的团聚与网络结构化均会使硅橡胶的储能模量产生显著变化，温度扫描也能反映碳酸钙在硅橡胶中的分散状态。
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硅橡胶是以硅氧键为主链的聚合物，具有优

异的热稳定性、耐气候性、耐老化性和电绝缘性，

在现代各领域得到广泛应用。硅橡胶由于物理性

能较差，需要通过填料补强及调节粘度后才具有

使用价值。碳酸钙作为液体硅橡胶的主要填料之

一，通常起增容填充剂的作用。随着纳米技术的

发展，纳米碳酸钙和纳米白炭黑已经广泛应用于

橡胶、塑料工业中。当碳酸钙粒径达到纳米级别

时，其晶体结构和表面电子结构发生变化，产生普

通碳酸钙所不具有的效应；纳米碳酸钙相对于白

炭黑具有成本优势，可以作为半补强填料代替白

炭黑来填充室温硫化硅橡胶[1]。而填料的分散程

度与产品性能息息相关，由于无机颗粒与有机基

体的相容性差以及纳米粉体具有很高的表面能等

因素，填料极易发生团聚，因此难以得到具有理想

性能的纳米复合材料。

评价填料分散状态的方法有直接评价法和间

接评价法。直接评价法是通过诸如电子显微镜等

手段直接观察样品中粉料的分散情况；间接评价

法是通过表征材料的物理性能、热性能等的变化

进行评价。填料的分散状态不同会引起材料流变

性能变化，流变性能也可以作为间接评价法参数

来表征粉体在基体中的分散状态。然而，研究纳

米填料填充的聚合物复合材料的流变行为一直是

一项具有挑战性的工作，至今人们仍不能很好地

预测其流变行为。聚合物与纳米填料之间的相互

作用十分复杂，填料结构、聚合物基体和填料-聚

合物界面作用等都是影响填充聚合物流变行为的

重要因素 [2]。研究发现，对于填充碳酸钙的硅橡

胶，碳酸钙粒径的减小以及填充量的增加均会导

致其动态储能模量（G′）和粘度增大；碳酸钙的粒

径分布也会对硅橡胶的流变性能产生影响，主要

原因归结于不同的分散状态下填料与基体相互作

用面积的变化[3-5]。

本工作以流变仪结合透射电子显微镜（TEM）

研究碳酸钙在硅橡胶基体中的分散状态，旨在寻

找有关规律和分析方法，以便更快地对填料分散

情况作出判断。

1　实验

1. 1　主要原材料

α，ω-二羟基聚二甲基硅氧烷（简称107橡胶），

粘度为20 Pa·s，瓦克化学有限公司产品；纳米活

性碳酸钙A、B、C，市售品；二月桂酸二丁基锡，湖

北新蓝天新材料股份有限公司产品；正硅酸乙酯，

硅源科技有限公司产品。

1. 2　试验配方

基本配方：107橡胶　100，碳酸钙（变厂牌）　

130，二月桂酸二丁基锡　0. 46，正硅酸乙酯　7。

其中1#—3#配方分别采用纳米活性碳酸钙A、

B和C。

1. 3　试样制备

分别将107橡胶与不同纳米活性碳酸钙按照
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相同的质量比在成都硅宝科技股份有限公司自制

捏合机中高温除水混炼均匀得到基料，取部分基

料用于流变性能测试；其他基料分别按相同质量

加入到高速搅拌机中，并在干燥条件下，加入相同

计量的交联剂和催化剂进行搅拌，制得室温硫化

硅橡胶胶料并将其涂覆在聚四氟乙烯模具内，标

准条件下养护7天，得到固化后的硅橡胶样品。

1. 4　测试与分析

红外光谱。通过TENSOR 27型傅立叶变换红

外光谱仪对碳酸钙进行分析。

热 重（TG）分 析。 采 用 梅 特 勒 公 司 的 热 分

析仪对碳酸钙进行TG分析，在氮气氛围下以10 
℃·min-1的升温速率从30 ℃升温至800 ℃。

粒径分布。采用Bettersize 2000型激光粒度

仪进行测定。

微观形貌。采用Hitachi S-4800型扫描电子显

微镜（SEM）观察碳酸钙形貌。

填料分散状态。采用日立公司生产的H-800
型TEM观察硅橡胶中填料的分散状态，样品固化

后经冷冻制成超薄切片，放大倍数为20 000。

动 态 流 变 性 能。 采 用 安 东 帕 公 司 生 产 的

MCR301型旋转流变仪测量，测量样品均为未固

化的基料样品，应变扫描条件为：温度　30℃，频

率（ω）　10 rad·s-1；温度扫描条件为：应变（ε）　

1%，ω　10 rad·s-1。

2　结果与讨论

2. 1　碳酸钙表面性质

通过表面改性可以减少纳米粒子间的团聚，

提高碳酸钙与硅橡胶的相容性以及碳酸钙在硅橡

胶中的分散性，从而改善硅橡胶制品的性能。3种

纳米活性碳酸钙的红外光谱如图1所示。

根据文献报道，714，875，1 800，2 510 cm-1处

的峰是CO3
2-的振动吸收峰及合频峰 [6]，2 920和2 

850 cm-1处为甲基和亚甲基的伸缩振动吸收峰，1 
500 cm-1处的峰宽与羰基的对称与反对称伸缩振

动有关，说明3种纳米活性碳酸钙都经过了脂肪酸

改性剂的表面处理。

图2所示为纳米活性碳酸钙的TG曲线。从图

2可以看出，在200 ℃前质量有略微下降（质量损失

率<1%），主要为碳酸钙表面吸附的水与羟基的脱

出，第1步质量损失主要在300～550 ℃之间发生，

为样品表面改性剂的分解与脱出，第2步为碳酸

钙的分解，残余物质为氧化钙。纳米活性碳酸钙

A、B和C的表面改性剂含量分别为4. 2%、4. 0%和

4. 4%。

2. 2　碳酸钙粒度分析

表1示出了3种纳米活性碳酸钙的激光粒径分

布数据，与碳酸钙粒子自身的一次粒径不同，激光

粒度仪所反映的粒径分布为碳酸钙粒子二次团聚

后的粒径。

             表1　3种纳米活性碳酸钙的激光粒径分布      μm

粉　　料 D10 D25 D50 D75 D90

碳酸钙A 0. 140 0. 185 0. 303 1. 463 3. 434
碳酸钙B 0. 659 1. 133 2. 035 3. 318 5. 594
碳酸钙C 0. 227 0. 788 1. 647 3. 466 9. 780

注：D10、D25、D75和D90分 别 表 示 所 测 粉 料 里10%、25%、

75%和90%的颗粒粒径小于等于的值，D50表示平均粒径。

从表1可以看出，纳米活性碳酸钙B和C的团聚

程度比纳米活性碳酸钙A严重得多。从平均粒径
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图1　3种纳米活性碳酸钙的红外光谱
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图2　3种纳米活性碳酸钙的TG曲线
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D50可以看出，纳米活性碳酸钙B的团聚程度最为

严重。

3种纳米活性碳酸钙的SEM照片如图3所示。

从图3可以看出，3种纳米活性碳酸钙的原生

粒径在50～80 nm，形貌介于立方体和球形之间，

即使经超声分散后仍存在着轻度聚集。不同碳酸

钙的二次团聚程度差异明显，这是不同厂家制备

碳酸钙使用的原料、助剂以及工艺差异所致。

2. 3　硅橡胶TEM分析

3种固化硅橡胶的TEM照片如图4所示。

从图4可以看出，纳米粉体与聚合物熔体机械

共混时，粉体在剪切流场下会被分散得比较均匀，

但停止混合后，纳米粒子会通过热运动和相互吸

引重新聚集[7]，而未固化的样品不能直接用SEM观

察。虽然固化前后的碳酸钙聚集状态会有一定差

异，但结合样品的流变性能仍可通过填料的聚集

结构得到合理反映。对比三者的TEM图像发现，

碳酸钙分散状存在较大差别，结合激光粒度仪的

数据，碳酸钙A二次聚集程度较小，其在硅橡胶的

分散均匀程度最高；碳酸钙B二次聚集程度最为严

重，在硅橡胶中以大团聚体的形式存在；碳酸钙C
二次聚集程度低于碳酸钙B，在硅橡胶中中形成了

较为严重的填料网络结构，可以观测到填料形成

了相互连接的条带状结构。

2. 4　动态流变性能测试

动态应变增大时模量的非线性降低的现象称

为Payne效应，在无机颗粒填充聚合物的材料中，

通常借助Payne效应的大小来研究填料网络结构

的变化。网络结构会随着应变的增大发生形变，

当应变超过临界值时部分网络结构会被破坏，同

时也伴随着网络结构的重新形成。填料-聚合物

相互作用和填料填充量会均会影响Payne效应的

大小，填料网络结构破坏时还伴随着分子链从粉

体表面的脱离、填料在网络结构上的的重排[8-9]。

3种硅橡胶胶料的lgG′-lgε和lgG′-温度曲线

分别如图5和6所示。

从图5可以看出：1#配方胶料的填料分散均匀，

Payne效应低；2#配方胶料由于碳酸钙以大团聚体

的形式存在，填料-填料的相互作用强于其他配方

胶料，而团聚体对储能模量的贡献很小[10]，导致2#

配方胶料的G′一直最小；3#配方胶料形成了大量

的填料网络结构且初始G′较高，因在小应变下G′
主要由填料网络结构贡献，随着应变的增大，填料

网络结构被破坏，G′迅速减小。平台区（线性粘弹

          

（a）碳酸钙A                                                   （b）碳酸钙B                                                        （c）碳酸钙C 

图3　3种纳米活性碳酸钙的SEM照片

        

（a）纳米活性碳酸钙A                                    （b）纳米活性碳酸钙B                                   （c）纳米活性碳酸钙C

图4　3种固化硅橡胶的TEM照片
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区）的长度也可以作为填料分散均匀程度的评判

参考；1#和2#配方胶料在应变扫描初期存在一个平

台，而拥有高度填料网络结构的3#配方胶料的平台

区直接消失。在小应变时，高度填料网络结构的

薄弱连接处首先断裂破坏，分裂为数个小范围的

填料网络结构；应变继续增大时，小范围的填料网

络结构才被破坏。在应变大于10%时，1#配方胶料

的G′开始高于3#配方胶料的G′，这是由于在大应

变时，粒径分布对G′起主导作用。当填料网络结

构破坏时碎裂成多个部分，一些部分以小聚集体

的形式存在且不再相互连接，样品分散均匀程度

改善并不大，导致初始分布均匀的1#配方胶料在大

应变时的G′高于其他配方胶料。

从图6可以看出：1#和2#配方胶料的G′随着温

度的增大而增大，这是因为在30 ℃时，1#和2#配方

胶料网络结构化程度较低，随着温度升高，硅橡胶

体系粘度降低，碳酸钙粒子的热运动加强，使得粒

子相互接触的机会增大，导致体系的网络结构程

度随着温度的增大而增大；在温度达到100 ℃后，

不再有新的网络结构形成，G′值开始趋于稳定。

1#配方胶料的G′上升幅度比2#配方胶料大，一是因

为2#配方胶料本身填料团聚严重，二是因为团聚体

相互接触形成的网络结构支化程度较低，所以其

G′要低于分散均匀的1#配方胶料。相比其他样品，

填料网络结构化严重的3#配方胶料的G′较高且变

化不大，这是因为3#配方胶料已经形成了大量的

填料网络结构，填料网络结构在1%应变下基本不

会被破坏，导致温度升高没有形成新的填料网络 
结构。

综上所述，在温度扫描中，分散均匀样品的G′
上升较快，团聚严重的样品的G′上升幅度较小，填

料网络程度严重的样品的G′变化不大，这与应变

扫描的结果相对应。

通过流变测试结果可以看出，并不能单纯用

Payne效应的大小来评价填料分散程度的好坏，2#

配方胶料的Payne效应比3#配方胶料小，从TEM中

可以看出2#配方胶料的分散性并不好。相对于分

散均一的样品，无机颗粒相互连接形成填料网络会

导致样品均一性变差，而大团聚体的形成虽然削弱

了填料网络的形成，但样品的分散性同样不好。

3　结论

碳酸钙在硅橡胶中的分散状态与其二次聚集

的程度有关。在应变扫描中，与分散较均匀的样

品相比，填料团聚程度增大会使其G′降低，而填料

网络结构的形成会带来高的初始G′；在大应变时，

粒径分布均匀的样品G′更高。在温度扫描中，随

着温度升高，相对于填料团聚严重的胶料，分散均

匀的样品的G′上升幅度更大，而填料网络结构化

严重的胶料的G′趋于稳定。
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Abstract：Three activated calcium carbonate（CaCO3）were used as filler for room temperature vulcanized 
silicone rubber. The disperse state of CaCO3 in the silicone rubber was compared. The effect of the disperse 
state of CaCO3 on the rheological properties of silicone rubber was analyzed. The results showed that，the 
disperse state of CaCO3 in the silicone rubber was related to the degree of the second aggregation. The storage 
modulus of silicone rubber would be changed significantly by the aggregation and network structure of the 
filler，and the dispersion of CaCO3 in silicone rubber could be reflected by temperature scanning as well.

Key words：activated calcium carbonate；second aggregation；network structure；silicone rubber；disperse 
state；rheological property


