
第４８卷第１期 化 工 新 型 材 料 Vol．４８No．１
２０２０年１月 NEW CHEMICALMATERIALS

多乙烯基环硅氧烷、二甲基己炔醇对液体
加成型硅橡胶交联固化的影响

雷卫华　朱敬芝　余凤湄　耿呈祯

(中国工程物理研究院化工材料研究所,绵阳６２１９００)

摘　要　采用扭矩流变仪研究了多乙烯基环硅氧烷、３,５Ｇ二甲基Ｇ１Ｇ己炔Ｇ３醇对液体加成型硅橡胶中温６０℃条件

下交联固化效果的影响.研究结果表明,在液体加成型硅橡胶中,多乙烯基环硅氧烷作为交联抑制剂表现为抑制时

间短、固化迅速的特征,己炔醇化合物表现为用量少、短时间抑制、缓慢增长.在固化温度为６０℃,VM２３铂催化剂用

量为１５×１０－６,二甲基己炔醇用量为２０×１０－６,多乙烯基环四硅氧烷用量为０􀆰３８％(wt,质量分数),１６min条件下,液
体加成型硅橡胶的扭矩为３􀆰０dN􀅰m,半硫化时间为７􀆰３min,反应速度常数为０􀆰２５,具有硫化性能较好,硫化抑制时间

延长,固化时间缩短,扭矩显著增长的效果.
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VulcanizationandretardationinfluenceofthemultivinylＧcyclosiloxaneand
dimethylＧhexyneＧolcompoundonACLSR

LeiWeihua　ZhuJingzhi　YuFengmei　GengChengzheng
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Abstract　Withtorquerheometer,itwasstudiedthatthevulcanizationandretardationeffectsoftheaddition
curedliquidsiliconerubber(ACLSR)with multivinylＧcyclosiloxaneand３,５ＧdimethylＧ１ＧhexynＧ３Ｇolcompoundunder
６０℃．Theexperimentsshowedthat,asaretardantintheliquid siliconerubber,multivinylＧcyclosiloxane was
characteristicofshorttimesuppressionandrapidlycuring,whilethedimethylＧhexynＧolcompoundofextremelylow
dosage,shortlyretardingandslowlytorqueincreasing．ThedimethylＧhexynＧolcompoundshowedstrongretardingeffect
thanmultivinylＧcyclosiloxane．TheconcentrationofPtcatalystat１５×１０－６,dimethylＧhexynＧolat２０×１０－６,multivinylＧ
cyclosiloxaneat０􀆰３８％,thetorqueoftheliquidsiliconerubbergrewinto３dN􀅰mwhileitwascuredat６０℃degreefor
１６min,with５０％curingtimeat７􀆰３min,constantofreactionspeed was０􀆰２５．Inthesystem ofACLSR/platinum
catalyst,whilethemultivinylＧcyclosiloxanecooperatedwithdimethylＧhexynＧolcompound,theLSRshowedlongtime
suppression,curingtimedecreasedandtorqueincreasedprominently．
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　　硅橡胶具有耐高低温、耐气候老化、弹性好和生

物相容性优的特点,在现代社会的电子电器、电力电

缆、交通运输、航空航天、建筑装饰、医疗、美容和生

活等领域得到广泛应用.液体加成型硅橡胶是近年

来发展迅猛的一个硅橡胶品种,不仅具有纯度高、高
透明性、高精度和力学性能可调的产品特性,而且在

工艺上有流动性好、无异味、无小分子释放、收缩率

小、可内外同步固化、高温密封性良好和高温硫化极

快的优点,由于工艺简便,易于计量和浇铸、注射成

型为各型复杂制品.
加成型液体硅橡胶是以α,ωＧ双乙烯基聚二甲

基硅氧烷为基础胶,低分子量聚甲基氢硅氧烷为交

联剂,在铂催化剂作用下通过硅氢加成而交联固化

的高弹性有机聚硅氧烷材料.铂催化剂对硅氢加成

反应催化活性很高,室温下即使微量(×１０－６)加入

胶液中很快就会形成凝胶,因此需要用抑制剂迟延

反应的起步时间,降低反应起始速率,以延长胶液操

作时间和“贮存期”.铂催化剂的抑制剂通常为炔

醇、烯属取代的(环)硅氧烷、氢过氧化物、金属盐化

合物和含氮(N)、硫(S)、磷(P)化合物等.对室温和

中温硫化液体硅橡胶来说,抑制剂作为重要组分不

仅会影响胶液操作时间,还显著影响固化速度、成型
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效果.在２０世纪９０年代以来,我国对加成型液体

硅橡胶的研究开发非常活跃[１Ｇ４],主要集中在液体硅

橡胶补强和应用方面,但对液体加成硅橡胶抑制剂

的研究报道很少.冯圣玉等[５]考察了以丙炔醇和苯

乙炔作为加成型高温硫化硅橡胶硫化抑制剂的作

用.黄小珑等[６]采用苯乙炔制备了单组分加成型硅

橡胶.刘丽萍等[７Ｇ８]介绍了催化剂/抑制剂体系的研

究动向及进展,并比较了１０种抑制剂对高温硫化加

成型硅橡胶的室温活性、高温硫化特性、力学和加工

性能的影响.张郑等[９]采用动态流变学方法研究了

炔醇抑制剂/加成型液体硅橡胶体系的硫化动力学

并求取了反应活化能.
鉴于抑制剂对液体加成型硅橡胶的硫化行为研

究的不足,本研究选用不同类型的２种抑制剂———
四甲基四乙烯基环四硅氧烷、３,５Ｇ二甲基Ｇ１Ｇ己炔Ｇ３
醇,应用扭矩流变方法比较了２种抑制剂对铂催化

液体加成型硅橡胶的抑制、交联固化的影响,并开展

了复合抑制研究,获得了有益结果,可为液体硅橡胶

的实际生产应用提供研究基础.

１　实验部分

１􀆰１　材料

双 乙 烯 基 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 (VMＧ１９,黏 度

１００００mPa􀅰s)、VMＧ２３铂络合物[３０００×１０－６,主要

成分为铂Ｇ四甲基二乙烯基二硅氧烷络合 物 (Pt
[(CH２􀪅􀪅CHSiMe２)２O２])],上海建橙工贸有限公

司;２０２＃ 含氢硅油(含氢量１􀆰５６％),江西星火有机

硅厂;四甲基四乙烯基环四硅氧烷(DⅤＧ４,以下简称

多乙烯基环硅氧烷),中蓝晨光化工研究设计院;

３,５Ｇ二甲基Ｇ１Ｇ己炔Ｇ３醇(纯度９９％,以下简称二甲

基己炔醇),德国 AlSigmaＧAldrichchemieGmbH
公司;疏水白炭黑(AerosilRＧ８１２S),德国 Degussa
公司.

１􀆰２　仪器

欧洲之星搅拌器(IKA 型),德国IKA 公司;真
空抽滤机(DZ４００ＧZD 型),郑州长城科学仪器有限

公司;发泡流变仪(URＧ２０３０型),优肯科技股份公

司;鼓风干燥箱(DHGＧ９０７９A 型),上海精宏实验设

备有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒

科技有限公司.

１􀆰３　样品的制备

在常温条件下,称取一定量的疏水白炭黑混入

双乙烯基聚二甲基硅氧烷中,采用欧洲之星搅拌器

(IKA型,德国IKA公司)搅拌均匀后,再加入含氢

硅油、抑制剂等,最后加入铂催化剂(VMＧ２３铂络合

物),混合均匀后,采用真空抽滤机(DZ４００ＧZD 型,
郑州长城科学仪器有限公司)抽真空排气,之后进行

浇铸,在常温或中温(６０℃)条件下固化,即制得液体

加成型硅橡胶.

１􀆰４　样品的测试

采用发泡流变仪(URＧ２０３０型,优肯科技股份

公司)对制得的液体加成型硅橡胶进行测试,在

６０℃,０􀆰５°摆角条件下测试样品扭矩随时间的变化,
从硫化扭矩起始平直段与增长段延长线的交点求取

抑制时间(TR),以硫化扭矩增长５０％、９０％的时间

分别为半硫化时间(TC５０)、正硫化时间(TC９０).

２　结果与讨论

２􀆰１　多乙烯基环硅氧烷用量对液体加成型硅橡胶

硫化的影响

VM２３铂催化剂具有很高的硅氢加成反应活

性,在液体聚硅氧烷生胶和含氢硅油交联剂体系中

直接加入１０~１５×１０－６的 VM２３铂催化剂会在常

温条件下短时间内(甚至在搅拌时)发生交联固化,
因此必须加入抑制剂以保证胶液的混合、排气和流

动以及充模,满足成型工艺的要求.多乙烯基环硅

氧烷作为抑制剂,与 VM２３铂催化剂相遇时会发生

配体交换反应,生成结构更加稳定的环状多乙烯基

铂络合物,降低了初始反应速率,对硅橡胶加成固化

有显著的抑制作用.
在固化温度为６０℃条件下,多乙烯基环硅氧烷

用量对液体加成型硅橡胶交联反应的影响见图１.
从图１(a)可以看出,在固化温度为６０℃,VM２３铂

催化剂用量为１０×１０－６,多乙烯基环硅氧烷用量为

０􀆰５％(wt,质量分数,下同)条件下,液体加成型硅

橡胶的交联反应完全抑制,１２min内扭矩未有明显

增长,多乙烯基环硅氧烷用量为０􀆰３８％条件下,则
发生缓慢交联.从图１(b)可以看出,在固化温度为

６０℃,VM２３铂催化剂用量为１５×１０－６,多乙烯基

环硅氧烷用量分别为０􀆰１３％、０􀆰３７％条件下,液体

加成型硅橡胶的交联反应完全抑制时间分别为

１７s、１􀆰２６min,半硫化时间 TC５０分别为１􀆰０８min、

２􀆰１１min,正硫化时间分别为２􀆰７min、３􀆰３min,可见

随着多乙烯基环硅氧烷用量的增加,液体加成型硅

橡胶的抑制时间延长,正硫化时间延长,硫化扭矩增

大.从图１(c)可以看出,在固化温度为６０℃,VM２３
铂催化剂用量为２０×１０－６,多乙烯基环硅氧烷用量

为０􀆰５％条件下,液体加成型硅橡胶在反应初期
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(１􀆰１５min条件下)扭矩没有明显增长,表现为交联

抑制,之后迅速反应,在５min以内交联完毕,TC５０
为１􀆰８min,TC９０为３􀆰２７min.研究结果表明,多乙

烯基环硅氧烷加入液体加成型硅橡胶中,具有中温

硫化抑制时间短、硫化迅速的特点,半硫化时间约

２min,正硫化时间约４min,通过计算表明硫化扭矩

随时间的变化符合一级反应动力学,反应速度常数

k接近于１.而未加入多乙烯基环硅氧烷的硫化曲

线,反应速度常数为３,可见多乙烯基环硅氧烷的加

入导致硅橡胶起始和硫化时反应速率下降.

图１　多乙烯基环硅氧烷用量对液体加成型

硅橡胶硫化的影响

[VM２３铂催化剂用量:(a)１０×１０－６;(b)１５×１０－６;

(c)２０×１０－６]

２􀆰２　二甲基己炔醇用量对液体加成型硅橡胶硫化

的影响

二甲基己炔醇作为不饱和化合物,在加入液体

加成型硅橡胶中会发生２个反应[１０],一是铂[Ⅱ]的
配位(配体取代)反应[Ac＋Pt(Ⅱ)􀜩􀜨􀜑 Ac∗ ],虽然

是平衡反应,但反应强烈偏向右侧;二是二甲基己炔

醇的两步硅氢化反应(Ac∗ ＋H—Si →AcSi∗ ,

AcSi∗ ＋Ac →AcSi＋Ac∗ ),其中第一步为决速步

骤、反应速率较小.
二甲基己炔醇用量对液体加成型硅橡胶硫化的

影响见图２.从图２(a)可以看出,在 VM２３铂催化

剂用量为１０×１０－６,固化温度为６０℃,二甲基己炔

醇用量分别为１２×１０－６、２７×１０－６条件下,液体加

成硅橡胶的交联反应在１３min内完全被抑制,扭矩

无明显的增长,几乎为平直段.从图２(b)可以看

出,在 VM２３铂催化剂用量为１５×１０－６,固化温度

为６０℃,二甲基己炔醇用量分别为２０×１０－６、２７×
１０－６条件下,液体加成型硅橡胶发生了明显的交联

反应,扭 矩 明 显 增 长,由 ０􀆰３dN􀅰m 分 别 增 长 至

２􀆰３８dN􀅰m、１􀆰７５dN􀅰m,抑制时间分别为０􀆰７５min、

１􀆰０８min,TC５０ 为 ５􀆰６min、７􀆰９min,TC９０ 为

１４􀆰９min、１６􀆰４min,反 应 速 率 常 数 分 别 为 ０􀆰１２、

０􀆰０６,可见二甲基己炔醇用量的增加导致了抑制时

间的延长、硫化速率降低、半(正)硫化时间的延长.
从图２(c)可以看出,在VM２３铂催化剂用量为２０×
１０－６,固化温度为６０℃,二甲基己炔醇用量分别为

１２×１０－６条件下,液体加成硅橡胶未显示明显的抑

制作用,扭矩急剧增长,在２~３min内就基本固化,

TC５０为０􀆰９min,TC９０为５min,反应速率常数为

０􀆰１３;在二甲基己炔醇浓度大幅度提高至７５×１０－６

条件下,液体加成型硅橡胶的交联反应明显滞后

图２　二甲基己炔醇用量对液体加成型硅橡胶硫化的影响

[VM２３铂催化剂用量:(a)１０×１０－６;(b)１５×１０－６;

(c)２０×１０－６]
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(TR 为 ３min),硫 化 扭 矩 增 长 变 缓,TC５０ 为

８􀆰３min、TC９０为１７min,反应速率常数为０􀆰１２.研

究结果表明,二甲基己炔醇在液体加成型硅橡胶中

作为抑制剂,在用量极少(×１０－６级),液体加成硅橡

胶的固化温度为中温(６０℃)条件下,硫化抑制时间

短、硫化扭矩增长慢和半(正)硫化时间长的特点,缺
点是要达到较快的硫化速度所需铂催化剂的浓度较

高[见图２(c)].这是由于二甲基己炔醇与 VM２３
铂络合物相遇时会生成结构更加稳定的炔基铂络合

物,在极小浓度条件下即可降低Pt催化剂浓度并显

著降低初始反应速率;另一方面,二甲基己炔醇的加

入对硅氢加成的反应速率影响很大,反应速度常数

在０􀆰０６~０􀆰１５ 之间,只有在高的铂催化剂浓度

(２０×１０－６)条件下才表现为较快的反应速度,这主

要是由于二甲基己炔醇与铂催化剂的亲和力强,二
甲基己炔醇的硅氢化反应速度缓慢,导致铂催化剂

缓慢释放催化加成的结果.从用量和反应速率来

看,二甲基己炔醇对加成硅橡胶交联固化有更为强

烈的抑制作用.

２􀆰３　复合抑剂制体系对液体加成型硅橡胶硫化的

影响

在固化温度为６０℃,VM２３铂催化剂用量为

１５×１０－６,二甲基己炔醇用量为２０×１０－６条件下,
复合抑制剂体系对液体加成型硅橡胶硫化的影响见

图３.从图可以看出,在二甲基己炔醇用量为２０×
１０－６单独条件下,液体加成硅橡胶的硫化抑制时间

较短为０􀆰７５min,硫化速率较慢,最大硫化扭矩较小

仅为２􀆰４dN􀅰m,反应速度为０􀆰１２;在二甲基己炔醇

用量为２０×１０－６,加入０􀆰１８％~０􀆰３８％的多乙烯基

环四硅氧烷条件下,使得液体加成硅橡胶的交联反

应抑制时间延长,在６０℃,２min以内条件下扭矩增

长不到０􀆰１５dN􀅰m,并导致在２min~１６min时硫化

扭矩迅速增加,在１６min时硫化扭矩为３􀆰２dN􀅰m,
半硫化时间为５min;在二甲基己炔醇用量为２０×
１０－６,多乙烯基环四硅氧烷用量为０􀆰３０％~０􀆰３８％
条件下,液体加成硅橡胶的加成交联反应有明显的

抑制,在６０℃条件下,４min扭矩增长不到０􀆰２５dN􀅰m,
在＞４min~１７min条件下,液体加成硅橡胶的硫化

扭矩呈逐渐增加态势,在１６min条件下,液体加成

硅橡胶的扭矩分别增长至２􀆰６dN􀅰m、３􀆰０dN􀅰m,半
硫化时间分别为６􀆰７min、７􀆰３min,反应速度常数为

０􀆰２５,提升了约１倍.可见,在采用二甲基己炔醇Ｇ
多乙烯基环硅氧烷复合抑制体系条件下,液体加成

型硅橡胶抑制时间明显延长,硫化速度明显加快,有

别于添加单一抑制剂条件下的情形.分析认为,在
复合抑制体系中存在２种抑制剂对铂催化剂的络合

平衡、强配位和硅氢化反应慢的二甲基己炔醇在络

合物结构中的配体分布占优势,在２种抑制剂共同

作用下,铂催化剂的释放速度更慢、浓度更小,这使

得反应抑制时间大为延长;在硫化阶段,二甲基己炔

醇配位的铂络合物相对浓度较高,但催化反应速度

较慢,多乙烯基硅氧烷配位的铂络合物尽管相对浓

度低,但催化乙烯基硅油硅氢化反应活性较大,总体

结果表现为整体硫化速度加快和硫化扭矩的提升,
硫化指数的增大和反应速度常数的增长.

图３　复合抑制剂体系对液体加成型硅橡胶硫化的影响

(多乙烯基环四硅氧烷用量:０􀆰１８％、０􀆰３８％、０􀆰３０％、０􀆰０％)

综上所述,采用复合抑制剂体系,可在较低铂浓

度条件下获得较长的抑制时间、较快的反应速度和

较高交联密度,这对材料成本控制无疑是有利的.

３　结论

四甲基四乙烯基环四硅氧烷和３,５Ｇ二甲基Ｇ１Ｇ
己炔Ｇ３醇,均可调节铂催化液体加成硅橡胶在中温

(６０℃)和室温的抑制时间和固化速度;其中二甲基

己炔醇与铂原子存在强烈的络合作用,对铂催化加

成的抑制作用较强,用量极小.四乙烯基环四硅氧

烷与铂原子的络合作用相对较弱、抑制作用较弱,其
用量为微量级.

在液体加成硅橡胶中,四甲基四乙烯基环四硅

氧烷作为交联抑制剂具有抑制时间短、固化迅速的

特征,二甲基己炔醇表现为用量少、短时间抑制、缓
慢增长型且在高Pt催化剂浓度条件下才具有较快

的硫化速度.
二甲基己炔醇与乙烯基环硅氧烷２种抑制剂适

量复合,液体加成硅橡胶具有抑制时间延长、固化时

间缩短、扭矩显著增长和硫化速度更快的效果.在

固化温 度 为 ６０℃,VM２３ 铂 催 化 剂 用 量 为 １５×
１０－６,二甲基己炔醇用量为２０×１０－６,多乙烯基环

四硅氧烷用量为０􀆰３８％,１６min条件下,液体加成
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