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硅烷偶联剂在聚氨酯密封胶中的应用
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(安徽大学化学化工学院 , 合肥 230039)

摘　要　论述了硅烷偶联剂的偶联机理及其作为封端剂、粘接促进剂和干燥剂在聚氨酯密封胶中的应用。介绍

了硅烷偶联剂改性聚氨酯预聚物的方法和密封胶的配制以及不同的硅烷偶联剂对改性聚氨酯密封胶性能的影响。
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Application of Silane Coupler in Polyurethane Sealant
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Abstract　The coupling mechanism of silane coupler and its use as endcapper , adhesion promoter and

dehydrating agent in polyurethane sealant are discussed. The preparation method of silylated

polyurethane sealant and the influences of different silanes on sealant properties are also described.
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　　聚氨酯密封胶是 3种高性能弹性密封胶之一 ,

使用寿命可达 15～20年 , 已被广泛用于建筑工程、

交通运输和电子工业[1 ]。与双组分聚氨酯密封胶相

比 , 单组分聚氨酯密封胶使用方便 , 不用调配 , 易

挤出 , 与多种材料的粘接力较强 , 而且适用于自动

化流水线作业 , 因此单组分聚氨酯密封胶的开发和

利用备受重视[2 ]。单组分聚氨酯密封胶固化是利用

空气中微量水分作为交联促进剂而固化的反应型密

封胶 , 产品长期稳定储存困难 , 固化时释放的二氧

化碳易使密封层产生气孔 , 降低了材料的力学性能

和材料的密封性能 , 并且树脂的深层固化较慢 , 表

面易发黏 , 同玻璃及金属等无孔材料粘接一般需涂

底胶 , 胶层耐热、耐老化性能也略显不足[3 ]。

用功能性硅烷偶联剂改性聚氨酯密封胶早在

20世纪 60年代已有报道[4 ]。硅改性聚氨酯密封胶

不含游离—NCO基团 , 将聚氨酯链端的—NCO基团

转化为可水解的烷氧基团 , 以硅烷的固化机制代替

异氰酸酯固化机制 , 固化过程中无气体释放。硅烷

改性聚氨酯分子中含有硅氧键和极性的氨酯键 , 具

有卓越的耐候性 , 粘接密封性能更为优异 , 不但对

常用的建筑材料如石材、玻璃、混凝土、金属等有

良好的粘接密封性 , 近年来胶接对象已扩大到多种

塑料 , 如 PVC、聚酰胺树脂、聚碳酸酯、玻璃纤

维、ABS 和 PS 等 , 甚至油漆面和有机物污染

的表面。

目前 , 硅烷改性聚合物的研究十分活跃 , 如硅

烷改性聚醚 ( MS) 、硅烷改性聚氨酯 ( SPU R)等 ,

其中 SPU R是以聚氨酯为主链通过硅烷封端改性 ,

是一个重要的发展方向。硅烷偶联剂的品种很多 ,

可以作为封端剂、粘接促进剂和干燥剂应用到密封

胶中。不同分子结构的偶联剂在密封胶中的功能和

作用不同 , 并且直接影响密封胶的使用性能。因此

硅烷偶联剂的选择是近年来国内外研究者研究的重

点和热点。

1　硅烷偶联剂的偶联机理

硅烷偶联剂是一类具有特殊结构的低分子有机

硅化合物。在它的分子中 , 同时具有能与无机材料

与有机材料 (如合成树脂)结合的反应基团。因此通

过硅烷偶联剂可使两种性能差异很大的材料偶联起

来 , 以提高复合材料的性能和增加粘接强度 , 从而

获得性能优异的、可靠的新型复合材料。常见偶联

剂分子式为 Rn SiX4 - n , 其中 X为可水解基团 , 如

卤素、烷氧基、酰氧基等 , 这些基团易水解成硅醇

而与无机物质 (玻璃、硅石、金属、黏土等)表面的
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氧化物或羟基反应 , 生成稳定的硅氧键 ; R为不能

水解的反应性有机官能基 , 可以是氨基、苯乙烯

基、乙烯基、甲基丙烯酰氧基、氯烷基、巯基、芳

基、环氧基、脲基等基团 , 常与胶黏剂基体树脂中

的有机官能团发生化学结合[ 5 ]。

硅烷偶联剂封端的聚氨酯预聚体 , 以硅烷固化

化学代替单组分聚氨酯的异氰酸酯固化化学 , 在适

宜的催化剂作用下 , 在遇到湿气后 , 可水解的烷氧

基团与水反应 , 水解生成硅醇基 , 进而与底材的表

面羟基形成氢键或缩合成—SiO—M 共价键 (M 为

无机表面) , 同时 , 硅烷各分子间的硅醇基又相互

缩合、齐聚形成网状结构的膜覆盖在底材表面 , 最

终的聚合物可以看作是通过硅氧烷基固化的聚氨

酯 , 化学反应的简要方程式如下[6 ] :

水解　RSiX3 + 3 H2O
p H

催化剂
RSi (OH) 3 + 3 HX(通常 HX为醇或酸)
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偶联剂的偶联作用是通过氢键和共价键使两种

材料连接起来 , 远比单纯的范德华引力强。因此 ,

通过使用硅烷偶联剂 , 可在无机物质和有机物质的

界面之间架起“分子桥”, 把两种性质完全不同的材

料连接在一起 , 这样就增加了界面层的胶接强度。

2　硅烷偶联剂的选择

硅烷偶联剂的品种很多 , 可以作为封端剂、粘

接促进剂和干燥剂加入密封胶中。不同分子结构的

偶联剂在密封胶中的功能和作用不同 , 引入硅烷偶

联剂的结构对固化速率、柔韧性、粘接力、断裂伸

长率和断裂强度等性能影响很大 , 并且直接影响密

封胶的使用性能。

对于端基是羟基的预聚体则要加入含异氰酸酯

基的功能性硅烷 , 如 Witco 公司的 Silquest Y

5187 (γ 异氰酸酯基 丙基三甲氧硅烷) , 在无催化

剂的条件下 , 加入过量的偶联剂进行反应 , 使预聚

体接上可水解性的硅烷 , O H/ NCO 摩尔比在

(0175～0195) ∶1 , 制得的密封胶稳定性和力学性

能优良[7 ]。

含异氰酸酯基的功能性硅烷品种少 , 报道最多

的是含氨基的功能性硅烷 , 其品种多、应用广 , 有

更大的选择空间。清华大学的史小萌等[8 ]以聚醚多

元醇、甲苯二异氰酸酯等为主要原料 , 合成了几种

不同结构的硅烷化聚氨酯预聚物。其中以仲胺类活

性硅烷为封端剂制成的硅烷化聚氨酯 , 其性能优于

用其他封端剂封端的硅烷化聚氨酯 ; 摩尔质量高的

硅烷化聚氨酯断裂伸长率高 , 模量和强度低 ; 反

之 , 摩尔质量低的硅烷化聚氨酯的断裂伸长率低 ,

模量和强度高。

夏磊等[9 ]用聚环氧丙烷二元醇 ( PP G 2000)和

TDI合成端异氰酸酯预聚体 , 再加入过量 5 %～

10 %的 KH 550制得硅烷化聚醚。而后加入固化

催化剂室温湿气固化 , 这种密封胶的断裂强度大大

超过了丙烯酸密封胶 , 也超过了硅酮密封胶 ; 断裂

伸长率超过了聚硫密封胶 , 柔性也较聚硫密封胶

好 , 且具有成本较低、环境友好等优点。

氨烷基的功能性硅烷分子上的氨基可以是伯氨

基和仲氨基。与仲氨基相比 , 含两个活泼氢的伯氨

基硅烷活性更强 , 能进一步与 NCO 基团反应 , 使

预聚体和密封胶的稳定性下降[10 ]。最近 , 史小萌

等[11 ]利用自制的硅烷作为聚氨酯预聚体的封端剂 ,

发现伯胺类硅烷封端后增黏剧烈 , 表干时间很长 ,

固化活性低 ; 而含一个活泼 H 的硅烷封端后也是

固化活性低且有残存的 NCO , 并从硅烷分子的结

构上筛选出黏度增加适中、固化活性合适的硅烷。

美国的 Crompton 公司[12 ,13 ]采用新型封端剂 , N

乙基 Y 氨异丁基三甲氧基硅烷 (A Link15) , 开

发出的硅烷改性聚氨酯密封胶 , 封端效率高 , 封端

后固化速度快。由于它只含有仲氨基而不含伯氨

基 , 所以封端后不会使聚氨酯预聚体过分增黏 , 预

聚体的黏度能控制在可接受的范围内 , 技术较先

进。也有报道[14 ]称采用伯氨基和仲氨基硅烷的混

合物作为封端剂 , 密封胶的稳定性、伸长率和固化

速度均能满足要求。因此可以通过合成新的功能性

硅烷以及选用不同硅烷的组合来提高密封胶的各项

性能 , 满足我们对性能的更高要求。

密封胶加入硅烷偶联剂后 , 硅烷改性聚氨酯分

子中含有硅氧键和极性的氨酯键扩大了粘接对象 ,

如集装箱的粘接密封、汽车挡风玻璃、后窗玻璃和

金属框架的粘接。特别是在提高对无机材料的粘接

性能上更为突出。为了安全性和结构用途 , 汽车工

业上车窗玻璃的安装和密封都需要预涂底涂剂 , 不

但增加了操作工序和生产成本 , 而且有可能粘污接
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口表面和附近基材。Mahdi [ 15 ]的研究表明 , 通过在

聚氨酯中引入硅烷 , 提高了聚氨酯密封胶对玻璃的

粘接性 , 而且不用底涂剂 , 甚至可胶接油漆面和有

机物污染的表面。

密封胶中加入硅烷偶联剂不仅能提高黏合强

度 , 而且还能改善胶黏剂的耐久性和耐湿热老化性

能。聚氨酯虽然对许多材料具有较高的黏合力 , 但

其耐久性不太理想 , 在加入硅烷偶联剂后其耐久性

可得到显著改善。Helmut 的研究表明[16 ] : 使用

Dynasylan1189[ 3 N ( n 丁基) 氨丙基三甲氧硅烷 ]

与传统的预聚体可快速反应 , 转化率高 , 可制得无

色、低黏度端硅烷预聚体 ; n 丁基取代使氨酯基

团具有了疏水性 , 从而使最终固化物耐湿热老化性

能提高。

耐黄变性和耐老化性是密封胶在许多应用中的

一个重要的考虑因素 , 用 Minolta Chroma Meter

C210测定处理前后 (固化的密封剂在 80 ℃烘箱储

存 7 天)的颜色变化。Misty Weiyu[17 ]合成了两种

新的偶联剂 N 丁基 4 氨基 3 ,3 二甲基丁基三

甲氧基硅烷 ( EndcapperA)和 N 乙基 3 氨基 异

丁基二甲氧基硅烷 ( Endcapper B)用作封端剂与 N

苯基 3 氨丙基三甲氧硅烷 ( Endcapper C)和 N

苯基 3 氨异丁基甲基二甲氧硅烷 ( Endcapper D)

作比较。

从表 1、表 2可以明显地看出 , 采用新型的含

仲胺的硅烷封端剂 Endcapper A和 Endcapper B 处

理后 , 黄度指数 ( Yellow Index)明显降低 , 耐老化

性能明显提高了。

表 1　不同硅烷封端剂对密封胶黄度指数的影响

封端剂
黄度指数

处理前 处理后

Endcapper A 3133 101 23

Endcapper B 5171 6104

Endcapper C 4178 561 86

Endcapper D 4102 231 28

表 2　不同硅烷封端密封胶的耐老化性能

封端剂
干态剥离强度 (lbs/ in) 湿态剥离强度①(lbs/ in)

老化前 老化后 老化前 老化后

Endcappe A 6 9 14 12

Endcapper B 37 36 33 36

Endcapper C 22 8 14 5

Endcapper D② — — — —

　①浸入水中 7天后测试 ; ②在 38 ℃、95 %RH下 21天不能充分固化。

Wang Xiaobin等[18 ]尝试用小分子醇和硅烷偶

联剂混合物作为封端剂来比较物理性能的优劣 , 发

现小分子醇 (甲醇)和硅烷偶联剂 (A 1110)的比例

为 15∶85时 , 与 100 %用 A 1110 封端的密封剂

相比 , 其固化速率、表干时间不变 , 而力学性能得

到改进 ; 另外对密封胶的配方设计提供更大的灵活

性 , 更重要的是降低了密封剂成本。

李永德的研究表明[19 ] : 不同的硅烷偶联剂封

端率对密封胶拉伸强度和断裂伸长率影响很大。随

烷氧基硅烷封端比例的提高 , NCO 含量降低 , 因

而能有效地减小密封胶的发泡 , 而表干时间延长 ;

随封端比例的提高 , 密封胶拉伸强度提高的同时断

裂伸长率降低 , 如图 1。综合各种因素 , 采用的烷

氧基硅烷封端比例以 10 %左右为宜 , 聚氨酯预聚

物中三元醇的比例不应高于 50 % , 这样可以制得

性能较好而成本较低的弹性密封胶。

图 1　烷氧基硅烷封端比例对力学性能的影响

传统上一般用硅烷偶联剂作为粘接促进剂以改

善和不同基材的粘接[ 20 ]。硅烷封端聚氨酯预聚物

体系不含 NCO 基团 , 因此可以添加多种氨基硅烷

作为粘接促进剂 , 配制成具有稳定的储存期和优异

的粘接性能单组分密封胶。常用的有 Silane A

1110、Silane A 1120、Silane A 2120、Silquest

A 1170 和 Silane A 187 等 , 其用量一般在

018 %～115 %。硅烷化聚氨酯密封胶通常具有优异

的粘接剥离强度 , 特别对玻璃、铝、混凝土浇注体

和许多通用塑料 (丙烯酸类除外)可以获得良好的粘

接性能。采用二氨基硅烷如 A 1120 或 A 2120

可以明显改善和丙烯酸类塑料的粘接 , 这意味着采

用 A 1120或 A 2120和 A 1170的混合物作为

粘接促进剂可以适用于更多塑料基材的粘接。

Johnston[21 ]考察了 N 甲基 4 氨基 3 ,3 二甲基

丁基三甲氧基硅烷 ( Silane E)与常用的粘接促进剂

Silane A 1110、Silane A 1120、Silane A

2120、Silquest A 1170 和 Silane A 187 对密封

胶的硬度、柔韧性和粘接性能的影响 , 结果发现
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Silane E作为粘接促进剂 , 固化产物的硬度降低 ,

断裂伸长率增加而粘接力更强 ; 这是因为 Silane E

是仲胺类硅烷 , 只含一个活泼氢 , 减少了化学交联

点 , 并且硅氮原子之间的烷基链上的两个甲基取代

基的位阻效应 , 使产物的交联密度减小。

为了改善密封胶的储存稳定性 , 加入某些硅烷

偶联剂作为干燥剂。可作为干燥剂的硅烷 , 其分子

中的硅原子上一般连接 3 个或 4 个可水解的基

团[22 ]。干燥剂中可水解的基团可能和预聚体的端

基相同 , 但其活性更强 , 会优先与密封胶中的水分

反应 , 防止在储存过程中的黏度增大或凝胶。分子

中少于 3个可水解的基团 , 对改善密封胶的储存稳

定性作用不大。作为干燥剂的硅烷用量在 011 %～

10 % , 用量过少 , 对密封胶储存稳定性改进不足 ;

过多则降低密封胶的固化速率。常用的有三甲氧基

硅烷、三乙氧基硅烷、γ 氨丙基三乙氧基硅烷等。

大多数聚氨酯密封胶通过异氰酸酯交联 , 这限

制了 UV稳定剂的使用 , 也限制了这类材料的 UV

稳定性。不存在游离的 NCO 基团使得改性聚氨酯

密封胶可以和多种填加剂配合 , 以获得较高的耐候

性。以 MDI 基硅烷化聚氨酯为基础的模型密封

胶 , 添加了各种抗氧剂、紫外线和受阻胺光学稳定

剂 ( HAL S)后 , 在 QUV 老化测试机上连续测试其

耐候 性 , 结 果 显 示 常 规 的 UV 光 稳 定 剂

( TinuvinR213)和 HAL S( TinuvinR662 LD)共用可

以得到最好的结果。经 8 000 h 老化后 , 密封胶的

颜色和表面结构基本没有变化 , 并仍能保持良好的

弹性。

3　硅烷偶联剂改性聚氨酯预聚物的方
法及密封胶的配制

　　聚氨酯预聚物由二苯基二异氰酸酯 (MDI)和聚

丙二醇 ( M n = 4 000或 M n = 2 000) , 采用的 NCO/

O H比例为 114～210 , 在氮气保护下反应保持在 70

℃约 3 h , 直至异氰酸酯基团保持恒定。然后加入过

量 5 %～10 %的含活泼氢有机官能硅烷 , 如仲胺硅

烷 , 继续反应 , 直至滴定不出异氰酸酯基团为止 ,

制成可湿固化的端硅烷聚氨酯。为加速反应 , 可以

采用 ppm量级的二月桂酸二丁基锡作为催化剂。

硅烷改性聚氨酯密封胶除了基础聚合物之外 ,

还要加入增塑剂、填料、防老剂、触变剂、固化促

进剂、颜料等。胶料是在带有水冷夹套并能抽真空

的行星式搅拌器中进行 , 所有的原料在使用前必须

严格脱水。改变原料的种类和配比可制得不同模量、

硬度、伸长率的产品 , 使用白炭黑作填料可制得透

明产品。一种建筑密封胶的基本配方列于表 3[23 ]。

表 3　硅烷 Y 9669改性单组分聚氨酯密封胶配方

　　组　分 配比比例

硅烷封端聚氨酯 100

DIDP (增塑剂) 40

碳酸钙 (31 5μm) 40

碳酸钙 (01 6μm) 40

气相二氧化硅 6

Y 11343 (粘接促进剂) 3

A 171 (干燥剂) 1

二月桂酸二丁基锡 1

表 3中硅烷改性聚氨酯密封胶的 MDI/ PPG

4 000 = 114 , 黏度 400 Pa·s , 断裂伸长率为 600 % ,

表干时间为 1～2 h , 100 %模量为0134 MPa , 这正满

足了中低模量建筑密封胶的要求。

4　不同硅烷偶联剂改性聚氨酯密封胶
的性能

　　密封剂是以有机聚合物为基础的 , 而它们所黏

结的基质通常本质上是无机的 , 如玻璃、金属和混

凝土等。硅烷改善粘接性是通过化学方式同时粘接

两种材料 , 形成强力、耐用而且耐潮湿和耐温度影

响的分子架桥。硅烷偶联剂改性聚氨酯密封胶的优

势及应用文献报道很多 , 值得关注的是不同分子结

构的偶联剂在密封胶中的功能和作用及对密封胶的

使用性能的影响。能用于改性聚氨酯密封胶的硅烷

偶联剂的品种很多 , 不同分子结构的偶联剂在密封

胶中的功能和作用不同 , 并且直接影响密封胶的使

用性能。Dr1 Ta Min Feng[23 ]考察了不同偶联剂

对密封胶的伸长率、固化速度和交联密度的影响。

见表 4、表 5和表 6。

表 4　不同硅烷偶联剂封端的聚氨酯密封胶的性能①

硅烷②
断裂强度

/ MPa

断裂伸长

率/ %

撕裂强度

/ N·mm - 1

邵氏硬

度 A

表干时

间/ h

A 189 31 93 80 131 13 60 3

Y 1170 61 13 25 71 00 85 1

Y 11159 31 10 110 161 63 60 3

A 1110 51 85 65 91 63 75 2

Y 9669 51 10 105 91 63 65 1

Y 11542 51 51 90 121 25 NA 1

　　①MDI/ PP G 2000的 NCO/ O H = 21 0。②OSI公司的产品。
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表 5　不同硅烷偶联剂封端的聚氨酯密封胶的性能①

硅烷②
断裂强度

/ MPa

断裂伸长

率/ %

100 %模量

/ MPa

撕裂强度

/ N·mm - 1

邵氏硬

度 A

表干时

间/ h

A 189 11 38 580 01 21 710 40 4

Y 11159 21 00 585 01 28 71 88 45 4

Y 9669 21 41 590 01 34 71 53 43 01 5

Y 11542 11 24 350 01 34 51 25 30 3

A 1110 11 79 390 01 41 81 23 47 2

　　①MDI/ PP G 2000的 NCO/ O H = 115。②OSI公司的产品。

表 6　不同硅烷偶联剂封端的聚氨酯预聚物的交联密度

硅烷封端聚氨酯预聚物① 交联度②( T1 , T2 , T3) / %

A 1110 83{5 , 42 , 53}

Y 9669 80{0 , 59 , 41}

Y 11542 84{3 , 43 , 54}

　　①MDI/ PP G 4000 = 11 5 ; ② T1 , T2 , T3 代表参与缩合交

联反应的烷氧基分别为 1、2、3 , 由29 SiNMR测定 , 按交联度 ( %)

= (1×% T1 + 2×% T2 + 3×% T3) / 3计算。

由表 4、表 5和表 6可以看出 , 同一种偶联剂

封端的密封胶 , 不同的 NCO/ O H 比值对其物理性

能的影响不同 ; 在 NCO/ O H = 2 时合成的聚氨酯

预聚体的相对分子质量小 , 硅烷封端后交联点增多

且交联点之间的分子链短 , 导致交联密度增大 , 因

此密封胶固化后力学强度高、断裂伸长率低而硬度

大。同样 , 不同的硅烷偶联剂对聚氨酯密封胶物理

性能的影响也很大。以 Y 9669 改性的密封胶为

例 , 不但密封胶有较大的伸长率而且固化速率快 ,

这是因为 Y 9669分子中推电子基团苯基的存在 ,

倾向于形成扩链而不是交联 , 减少了交联密度。由

于每个硅烷 A 1170 分子上连接 6 个可水解的的

烷氧基团 , 因此制得的预聚物含有较高的交联密

度 , 与其他几种偶联剂封端的密封胶相比具有较高

的模量和较低的柔性。

因此 , 可以针对不同的应用场合对性能的要

求 , 选择不同的基础聚合物和硅烷偶联剂 , 充分发

挥硅酮及聚氨酯两类聚合物的性能优势 , 并补偿其

不足 , 可以方便地配制出高、中、低不同模量的产

品 , 广泛用于建筑、交通、工业和汽车等领域。

5　结　语

硅烷偶联剂改进了聚氨酯密封胶的性能和扩大了

它的应用领域 , 是常规聚氨酯技术的扩展。新的功能

性硅烷偶联剂的发展和在聚氨酯密封胶中的使用 , 可

以使单组分室温湿气固化密封胶具有优良的粘接性

能、UV稳定性、耐候性、耐化学性以及广阔的力学

性能 , 适用于从低到高不同模量的使用要求。
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