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硅橡胶的结晶行为及动力学研究
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摘要：采用差示扫描量热（DSC）仪测试硅橡胶在温度变化过程中的热行为，并对硅橡胶的非等温结晶动力学和等温

结晶动力学进行研究。结果表明：硅橡胶在升温过程中存在冷结晶现象；在降温过程中，结晶峰温度随着降温速率的增

大向低温方向移动；等温结晶温度越低，结晶速率越快；Mo法和Avrami法分别适用于硅橡胶的非等温结晶动力学和等温

结晶动力学分析。
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橡胶的使用价值在于其高弹性，但在较低温

度下，橡胶分子热运动减弱，分子链被冻结以及出

现结晶现象[1-3]，会逐渐失去弹性。已有的研究[4-6]

表明，影响橡胶耐寒性能的两个重要方面是玻璃

化转变过程和结晶过程。

硅橡胶分子主链由硅氧键（—Si—O—Si—）

构成，分子链呈螺旋状，柔顺性好，硅橡胶具有极

低的玻璃化温度（Tg）
[7-8]。随着温度的降低，硅橡

胶的模量、拉伸强度和压缩永久变形增大，拉断伸

长率和回弹值减小，这是由于硅橡胶在Tg之上会发

生低温结晶引起[9]。硅橡胶只有在合适的环境温

度下才开始迅速结晶，而在该温度以上，硅橡胶结

晶速度极慢或不结晶，这是由硅橡胶分子链的柔

顺性和规整性决定的。所以提高硅橡胶耐寒性能

的关键在于保持其Tg较低的情况下，更好地抑制其

结晶过程。非等温结晶动力学[10-15]和等温结晶动

力学[16]是研究结晶过程的常用方法。

本工作采用差示扫描量热（DSC）仪研究硅橡

胶在温度变化过程中的热行为，探讨其非等温结

晶过程和等温结晶过程，并对其动力学行为进行

分析。

1　实验

1. 1　原材料

硅橡胶混炼胶，牌号6140，山东东岳有机硅材

料有限公司产品；2，5-二甲基-2，5-二（叔丁基过

氧化）己烷（硫化剂双25），膏状，市售品。

1. 2　试样制备

将硅橡胶混炼胶置于两辊开炼机上返炼，待

其完全包辊后按比例加入硫化剂双25，于最小辊

距下薄通3—4次，然后在辊距1. 5 mm左右打卷3—
4次出片。采用硫化仪测试硫化特性，在平板硫化

机上硫化，硫化条件为170 ℃×t90。

1. 3　测试分析

1. 3. 1　DSC曲线

采 用 瑞 士 梅 特 勒 -托 利 多 公 司 生 产 的

DSC1/700型DSC仪测试试样的DSC曲线。首先

通过程序设置将炉体温度降至－135 ℃以下，手动

放入5～8 mg试样，降温到程序设置温度，测试温

度为－140～0 ℃，升降温速率为10 ℃·min-1，氮
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气气氛。

1. 3. 2　非等温结晶性能

采用DSC仪测试试样的非等温结晶性能，将

5～8 mg试样放入炉内，通过程序设置将炉体温度

降至0 ℃并恒定5 min，然后分别以2. 5，5. 0，10. 0 
℃·min-1的速率降温，测试热流量随温度的变化

情况，氮气气氛。

1. 3. 3　等温结晶性能

采用DSC仪测试试样的等温结晶性能，将

5～8 mg试样放入炉内，通过程序设置将炉体温

度降至0 ℃并恒定5 min，然后快速降温至设置温

度，测试热流量随时间的变化情况，设置温度为 
－53～－57 ℃，氮气气氛。

2　结果与讨论

2. 1　DSC分析

硅橡胶的DSC曲线如图1所示，T为温度，ΔHc

为结晶焓，ΔHm为熔融焓。
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1—第1次从－140 ℃到0 ℃的升温过程；2—从0 ℃到－140 ℃的

降温过程；3—第2次从－140 ℃到0 ℃的升温过程。

图1　硅橡胶的DSC曲线
Fig. 1　DSC curves of silicone rubber

DSC曲线表征硅橡胶在温度变化过程中的吸

放热行为。从图1可以看到：第1次升温过程中，硅

橡胶在－120 ℃左右出现了玻璃化转变，在－100 
℃左右有冷结晶行为，其结晶焓为9. 42 J·g-1，

在－40 ℃左右出现了熔融行为，其熔融焓为19. 87 
J·g-1；降温过程中在－60 ℃左右出现了降温结晶

行为，其结晶焓为19. 7 J·g-1；在第2次升温过程

中没有出现冷结晶现象，只有玻璃化转变和熔融

行为。由于试样是在－135 ℃左右放入炉体中，硅

橡胶分子链冻结，可结晶部分的分子链由于无法

运动排列而不能结晶，当升温到Tg以上时，分子链

解冻结得以运动，规整排列，从而出现了冷结晶现

象。冷结晶焓低于熔融焓，说明试样在Tg以下放入

炉体时，由于聚合物导热性不良，硅橡胶分子链不

能瞬间被冻结，因此此过程中存在结晶现象，也说

明降温过程中存在结晶现象。

2. 2　非等温结晶行为分析

2. 2. 1　降温速率对结晶的影响

硅橡胶的非等温结晶曲线如图2所示，降温速

率对非等温结晶参数的影响如表1所示，其中T0表

示初始结晶温度，Tp表示结晶峰温度，ΔT表示结晶

峰半高温度宽，t1/2表示半结晶时间。
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降温速率/（℃·min-1）：1—2. 5；2—5. 0；3—10. 0。

图2　硅橡胶的非等温结晶曲线
Fig. 2　Non-isothermal crystallization curves of silicone rubber

表1　降温速率对硅橡胶非等温结晶参数的影响
Tab. 1　Effect of cooling rates on non-isothermal 

crystallization parameters of silicone rubber

项　　目
降温速率/（℃·min-1）

2. 5 5. 0 10. 0
T0/℃ －56. 5 －58. 6 －60. 6
TP/℃ －59. 0 －61. 6 －66. 8
ΔT/℃ 2. 7 3. 5 3. 6
t1/2/min 0. 9 0. 6 0. 3

从图2和表1可以看出，在不同的降温速率下，

硅橡胶的非等温结晶曲线均出现放热峰，且随着

降温速率的增大，T0和Tp均向低温方向移动，说明

在较低的降温速率下，硅橡胶分子链有足够的时

间重排堆砌，晶核在较高温度下长大。由于分子

链的移动需要花费时间，随着降温速率的增大，硅

橡胶部分分子链来不及重排堆砌结晶，导致Tp降

低，同时，随着温度的降低，硅橡胶分子链的活动

性减弱，重排堆砌结晶花费的时间更多，使得结晶



332 橡　胶　工　业 2023年第70卷

峰变宽。

在非等温结晶动力学中，相对结晶度（Xc）可

根据式（1）进行计算。
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　　　　　 （1）

式中，T∞为结晶完成时的温度，dH/dT为结晶热 
流率。

对硅橡胶结晶峰进行积分，可以得到Xc-T曲
线，如图3所示。
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注同图2。

图3　不同降温速率下硅橡胶的 Xc-T曲线
Fig. 3　 Xc-T curves of silicone rubber under 

different cooling rates

对于非等温结晶过程而言，结晶时间（t）与结

晶温度的关系见式（2）。

t＝｜Ti－T0｜×φ　　　　　（2）
式中，Ti为i时刻的结晶温度，φ为降温速率。

通过式（2）将硅橡胶的Xc-T曲线转化成Xc-t曲
线，如图4所示。

从图4可以看出：硅橡胶的初期结晶温度较

高，成核速率慢；中期晶核生成，晶核生长速度加

快；结晶后期，由于晶区之间的阻碍，结晶速度减

慢，即Xc-t曲线呈现出S形。

2. 2. 2　Mo法非等温结晶动力学

Mo法是对Avrami方程与Ozawa方程进行研究

后提出的新的非等温结晶动力学分析方法[17]，其

动力学方程见式（3）。

lgZt＋nlgt＝lgK（T）－mlgφ　　　（3）
式中：Zt为结晶速率常数；n为Avrami指数，与成核

机理和晶体生长方式有关；K（T）是温度函数，与
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注同图2。

图4　不同降温速率下硅橡胶的 Xc- t曲线
Fig. 4　 Xc- t curves of silicone rubber under 

different cooling rates

成核方式、成核速率、晶核生长速率等因素有关；m
为Ozawa指数。

将式（3）进一步处理得：

lgφ＝lgF（T）－αlgt　  　　　（4）
式中：F（T）＝[K（T）/Zt]1/m，为结晶动力学参数，表

示在单位结晶时间里达到一定结晶度所需的φ，其
数值的大小与结晶速率的快慢成反比；α为n与m 
之比。

对于硅橡胶，在相同的结晶度下，以lgφ对lgt
作图，结果如图5所示。
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图5　硅橡胶的lgφ-lg t曲线
Fig. 5　lgφ-lg t curves of silicone rubber

从图5可以看出，硅橡胶的lgφ与lgt呈线性关 
系，通过直线的截距和斜率可以计算出F（T）与α的
关系，结果如表2所示。

从表2可以看到：在不同的Xc下，参数α基本相

近；随着Xc的增大，F（T）增大，这是由于硅橡胶Xc

的增大，不同晶区相互限制造成的。
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表2　Xc对硅橡胶非等温结晶动力学参数的影响
Tab. 2　Effect of Xc on non-isothermal crystallization 

kinetic parameters of silicone rubber

项　目
Xc/%

10 20 40 60 80
F（T） 0. 55 0. 83 1. 09 1. 30 1. 41 
α －3. 87 －3. 88 －3. 98 －3. 86 －3. 65 

2. 3　等温结晶行为分析

2. 3. 1　结晶温度对结晶的影响

硅橡胶的等温结晶曲线如图6所示。－53， 
－54，－55，－56和－57 ℃下硅橡胶的等温结

晶焓分别为12. 75，14. 99，15. 95，16. 22和16. 33 
J·K-1。
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结晶温度/℃：1—－53；2—－54；3—－55；4—－56；5—－57。

图6　硅橡胶的等温结晶曲线
Fig. 6　Isothermal crystallization curves of silicone rubber

从图6可以看出：硅橡胶为单一的结晶峰；随

着结晶温度的升高，结晶峰向长时间方向移动，结

晶总放热量降低，结晶峰的形状越来越平缓，说明

结晶温度升高，结晶速率下降，结晶焓降低，结晶

时间延长。由于硅橡胶分子链之间作用力小，在

较高的结晶温度下，硅橡胶分子链受热运动剧烈，

难以堆砌排列，不易生成晶核；随着结晶温度的下

降，这种热运动作用影响减弱，硅橡胶分子链的排

列更加容易，结晶速率增大，相对结晶度提高。

2. 3. 2　结晶度与时间的关系

根据一定温度下结晶焓随时间的变化可定义

硅橡胶在t时刻的Xc：
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式中，dH/dt为热流速率，
d
d

d
t
H

t
t

0
a k# 为t时刻的结晶

度，
d
d

d
t
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3
a k# 为设定温度下的最大结晶度。

不同结晶温度下硅橡胶的Xc-t曲线见图7。
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图7　不同结晶温度下硅橡胶的 Xc- t曲线
Fig. 7　 Xc- t curves of silicone rubber under different 

crystallization temperatures

从图7可以看出：不同结晶温度下硅橡胶的

Xc-t曲线均呈S形；随着结晶温度的升高，结晶速率

减小，体现为曲线的斜率减小，这是因为高温使硅

橡胶分子链的热运动加剧，晶核难以形成，导致晶

体生长速率下降。

2. 3. 3　Avrami法等温结晶动力学

用Avrami方程[17]对硅橡胶的等温结晶动力学

方程进行处理得出式（6）：

1－Xc＝exp（－ktn）　　　　 （6）
式中，k为结晶速率常数。

对式（6）两边进行对数转换可以得到式（7）：

lg[－ln（1－Xc）]＝nlgt－lgk　　　（7）
以lg[－ln（1－Xc）]对lgt作图，可得到一条斜

率为n，截距为lgk的直线，以此可求出n和k。由

Avrami方程可得到t1/2：

t1/2＝[（ln2/k）]1/n　　　　　（8）
式中，t1/2是Xc为50%的时间，是表征结晶速率的

一个重要参数，其倒数G1/2可以表征结晶速率的 
大小。

不同结晶温度下硅橡胶的lg[－ln（1－Xc）]与
lgt曲线如图8所示，相应曲线参数如表3所示。

从图8可以看到：不同结晶温度下硅橡胶的

lg[－ln（1－Xc）]与lgt曲线前期有一定的线性关系，

在此范围内Avrami方程可以较好地描述硅橡胶等

温结晶过程；在结晶后期，晶区之间的阻碍导致结

晶不能以Avrami方程表述的方式进行生长，使曲

线出现偏差，即Avrami方程只适用硅橡胶的前期

结晶过程。

从表3可以看到，硅橡胶的Avrami指数n在
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图8　不同结晶温度下硅橡胶的lg[－ln（1－Xc）]-lg t曲线
Fig. 8　lg[ － ln（1 － Xc）]-lg t curves of silicone rubber under 

different crystallization temperatures

表3　不同结晶温度下硅橡胶的lg[－ln（1－ Xc）]-lg t
曲线参数

Tab. 3　lg[－ln（1－Xc）]-lg t  curve parameters of silicone 
rubber under different crystallization temperatures

项　目
结晶温度/℃

－53 －54 －55 －56 －57
n 2. 61 2. 72 2. 55 2. 52 2. 60
k×103 1. 00 2. 00 15. 00 36. 00 65. 00
t1/2/min 12. 27 8. 05 4. 46 3. 22 2. 48
G1/2/min-1 0. 08 0. 12 0. 22 0. 31 0. 40

2. 50～2. 72之间，说明硅橡胶的生长方式没有改

变，而n与成核机理和成核方式有关，由于硅橡胶

的结晶过程中均相成核和异相成核同时进行，造

成了n不是整数。

从表3还可以看到，随着结晶温度的升高，k逐
渐减小，说明结晶温度对于成核有一定的影响，结

晶温度过高，硅橡胶分子链之间的内聚能小，热运

动较大。

3　结论

（1）硅橡胶从Tg以下升温时会出现冷结晶的 
现象。

（2）在不同的降温速率下，硅橡胶的结晶温度

随着降温速率的增大向低温方向移动。

（3）随着结晶温度的升高，硅橡胶的结晶速率

下降，相对结晶度下降。

（4）Mo法和Avrami法分别适用于硅橡胶的非

等温结晶动力学和等温结晶动力学分析。
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Study on Crystallization Behavior and Kinetics of Silicon Rubber

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

Abstract：The thermal behavior of silicone rubber in the process of temperature change was studied by 
using differential scanning calorimeter（DSC），and the non-isothermal crystallization kinetics and isothermal 
crystallization kinetics of silicone rubber were investigated. The results showed a cold crystallization 
phenomenon during the heating process of silicone rubber. During the cooling process，the crystallization 
peak temperature moved to the low temperature direction with the increase of the cooling rate. Moreover，the 
lower the isothermal crystallization temperature was，the faster the crystallization rate was. It was also found 
that Mo method and Avrami method were suitable for the analysis of non-isothermal crystallization kinetics 
and isothermal crystallization kinetics of silicone rubber，respectively.

Key words：silicone rubber；DSC；cold crystallization；non-isothermal crystallization kinetics；isothermal 
crystallization kinetics
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专利2则

由贵州轻工职业技术学院申请的专利（公布

号　CN 115162146A，公布日期　2022-10-11）“一

种铅芯隔震橡胶支座”，涉及的铅芯隔震橡胶支座

的复合隔震体包括上封板和下封板，上封板与下

封板之间交错层叠设置多层橡胶垫层和多层钢板

垫层；上封板与下封板之间还设置中心铅芯，中心

铅芯位于橡胶垫层和钢板垫层的中心，且贯穿每

层橡胶垫层和每层钢板垫层；中心铅芯的外侧设

置至少1圈外围铅芯组，每圈外围铅芯组均包括多

个外围铅芯，且多个外围铅芯绕中心铅芯呈圆周

分布，每个外围铅芯均贯穿每层橡胶垫层和每层

钢板垫层；每圈外围铅芯组的每个外围铅芯均呈

弧形。该铅芯隔震橡胶支座的抗扭能力和承载能

力强，具有均衡的横竖向刚度，结构抗震效果好。

由西北工业大学申请的专利（公布号　CN 
115232408A，公布日期　2022-10-25）“一种抗

辐射三元乙丙橡胶复合材料及其制备方法”，涉及

的三元乙丙橡胶复合材料配方为：三元乙丙橡胶

　100，补强填料　30～40，抗辐射剂　13～20，
硫化剂　2. 5～4，其他助剂　15～25。其中，

补强填料由炭黑、白炭黑、氧化铅和硫酸钡按照

3∶1∶1∶0. 6的质量比组成，抗辐射剂由氮化硼

和石墨烯按照10∶3的质量比组成。该复合材料

具有优异力学性能，同时兼顾抗辐射性能，经过辐

照后其抗拉强度和弹性的保持率不小于90%。

（本刊编辑部　赵　敏）




