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E主院回酷刑

在育机跟她荆中的应用

目前，胶粘剂的应用已浸透到国民经济的各

个领域中，在很多场合下，胶粘剂能有效地代替焊

接、哪接、螺接和其它机械联接，为各生产战线简

化工艺、节约能源、降低成本、提高经济效益提供

了有效途径。随着科学技术的飞速发展，对胶粘剂

的性能及粘接技术提出了越来越高的要求。因不

同材料具有不同的界面性能，在粘接过程中为了

在胶粘剂和被粘物表面之间获得一坚固的帖接界

面层，常利用含有反应性基团的偶联剂与被粘物

固体表面形成化学键来实现。可以用作偶联剂的

物质有有机硅烧类、铁酸醋类、磷酸醋类以及某些

有机酸等，其中又以硅烧偶联剂的应用最为成熟。

1 硅皖偶联荆在有机胶粘剂中的作用
硅烧偶联剂是能同时与极性物质和非极性物

质产生一定结合力的化合物，其特点是分子中同

时具有极性和非极性部分 可用通式表示为 Y

(CH2)，siX3，其中 Y 表示皖基、苯基以及乙烯基、环

氧基、氨基、就基等有机官能团，常与胶粘剂基体

树脂中的有机官能团发生化学结合 ;X 表示氯基、

甲氧基、乙氧基等，这些基团易水解成硅醇而与无

机物质(玻璃、硅石、金属、粘土等)表面的氧化物或

瓷基反应，生成稳定的硅氧键。因此，通过使用硅

烧偶联剂，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，这样就有效地改善了界面层的胶接强度。

在胶粘剂中加入硅烧偶联剂不仅能提高粘合强

度，而且还能改善胶粘剂的耐久性和耐湿热老化

性能。例如聚氨基甲酸醋虽然对许多材料具有较

高的帖合力，但其耐久性不太理想，在加入硅烧偶

联剂后其耐久性可得到显著改善。陈瑞珠等在研

究铁合金粘接件的湿热耐久性问题时，通过在所

用环氧胶帖剂中加入硅烧偶联剂，使得胶接件在

经过湿热老化后的剪切强度保留率由 80%左右提

高到 97%左右。硅烧偶联剂甚至可以直接用作胶

粘剂，用于硅橡胶、氟橡胶、丁脯橡胶等与金属的

粘接，如胶粘剂 CK-l 和 Chemlockω'7(美国)即是

硅烧类。

为改善有机胶粘剂的某些性能(如耐热性、自

熄性、尺寸稳定性等)，或是为降低有机胶粘剂的成

本，经常要在胶粘剂中加人一些无机填料。如果预

先用硅烧偶联剂对填料进行处理，则因为填料表

面的极性基团与硅烧偶联剂发生了反应，从而大

大减少了填料与树腊的结构化作用，不仅使填料

对胶粘剂基体树脂的相容性和分散性大大提高，

而且显著降低了体系的粘度，因而可增大填料用

量。然而并不是对所有的填料采用偶联剂处理都

有效，填料种类不同，效果上也有差别，有些甚至

毫无效果。对于硅石、玻璃、铝粉之类表面带有大

量提基的填料，效果最好，而对于碳酸钙、石墨、跚

等表面不带起基的填料，则毫无效果。

2 硅蜿偶联剂的使用方法
2.1 表面预处理法

将硅烧偶联剂配成 0.5%田1%浓度的稀榕液，

使用时只需在清洁的被粘表面涂上薄薄的一层，

干燥后即可上胶。所用溶剂多为水、醇、或水醇混

合物，并以不含氟离子的水及价廉无毒的乙醇、异

丙醇为宜。除氨怪基硅烧外，由其它硅:皖偶联剂配

制的溶液均需加入醋酸作水解催化剂，并将 pH 值
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在苦苦权i，R在她把!中的应用

目前，脏帖剂的应用巴浸透到国民经济的各

个领域中，在很多场告下，肢粘剂能有效地代替焊

接 、佛接、螺接和其它机械联接，为各生产战线简

化工艺、节约能源、降低戚本、提高经济效益握供

了再撞撞径。随蕾科学技术的飞速盘展.时!I!帖剂

的性能且粘接技术提出了越来越南的要求。 因不

同材抖具有不同的界面性能.在粘接过程中为了

在股枯剂和被帖物理面之间夜得一坚固的粘接界

面层，常利用含有反应性基团的偶联剂与懂粘物

固体在面~成化学键来实现。可以用作偶联剂的

物质有有机硅娓类、铁醺醋类 、磷酸醋类以且某些

有机醺等，其中卫以硅烧偶联剂的应用最为成熟。

1 硅烧偶联刑在有机肢精剂中的作用
硅镜偶联剂量能同时与摄性物质和非破性物

质产生一定结合力的化告物，其特点是分于中同

时具有握性和非极性部分，可用通式囊示为 Y

(CH，).5iX"其中 Y 壶示烧草 、苯革以且L幡基、环
氧基、氨基、琉基等高机官能团，常与股粘剂基体

树脂中的有机官能团盎生化学结合 ;X 理示1\基、

甲氧革、L量基等，这些基团墨水解成硅蹲而与王

机物质{砸璃、硅石 、金属、帖士等)表面的氧化物或

是基巨应 ，生成植定的硅氧髓。 因此，通过使用硅

烧偶联剂，可在无视物质相有机物质的界面之间

架起"分于桥"把两种性质完全不同的材料直接

在一起，这样就有放地改善了界面层的脏接强度。

在股粘剂中加入硅倪偶联剂不仅能提高粘合强

度，而且还能改善肢粘剂的耐久性和耐湿热老化

性能。 例如噩氨基甲醺醋虽然对许多材料具有校

商的粘合力 ，但其耐丸性不太理想.在加入硅炕偶

联剂后其耐久性可得到显著改善。陈瑞茸等在研

究敏告盘粘接件的湿热耐A性问题时，通过在所

用环量应粘剂中加入硅统偶联剂，使得腔接件在

经过湿热老化后的剪切强度保圄率由 8阳左右提

高到 97%左右。 硅烧偶联剂甚至可以直接用作腔

帖剂，用于硅檀脏 、赢橡脏、丁麟橡脏等与盘属的

帖接，如腔帖剂 CK-I 和 Chemlock 曲7(量国)即是

硅镜类。

为改善有机胶粘剂的某些性能(如耐热性、自

熄性、尺寸稳定性等).或是为降低有机肢帖剂的戚

本，经常要在肢粘剂中剧人一些无机填料。如果预

先用硅烧偶联剂对填料进行处理，则因为填料毒

面的极性基团与硅烧偶联剂盎生了反应，从而大

大幅少了填料与树脂的结构化作用，不仅使填料

对肢粘剂基体树胞的相容性和卦徽性大大提高，

而且显著降低了体旱的粘度，因而可增大填料用

量。然而并不是对所有的填抖果用偶联J\ll处理都

有效，填料种类不同，效果上也喜盖剔，在些甚至

毫无效果。 对于硅石、政璃、铝粉之类表面带有大

量控基的填料，效果最好，而时于碳酸钙、石盛 、跚

等表面不平曾经基的填料，则毫无敷果。

2 硅撬偶联剂的使用方法

2.1襄面预处理量

将硅镜偶联剂配成 0.5%-1%浓度的稀榕掖，

使用时只需在清洁的幢帖表面撞上薄薄的 层.

干燥后即可上肢。 所周溶剂多为水、蹲、或水醇饱

含物，井以不啻氧离子的水且价廉无毒的己醇、异

丙醇为直。 除氨侄基硅炕外，囱其它硅烧偶联剂配

制的攘攘均需加入醋陋作水解催化剂，并将 pH 值
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调至 3.5-5.5。长链烧基及苯基硅烧由于稳定性较

差，不宜配成水溶液使用。氯硅统及乙酷氧基硅烧

水解过程中伴随有严重的缩合反应，也不宜配成

水榕掖或水醇溶液使用而多配成醇糟液使用。水

榕性较差的硅幢偶联剂，可先加入 0.1%-0.2%(质

量分数)的非离子型表面活性剂，然后再加水加工

成水乳液使用。

2.2 迁移法

将硅烧饵联 j刊直接叨，代到胶!陆ù1组分中→

般加入量为革体~I~脂量i自 i%-5%o 涂股后依靠分

子的扩散作岛，偶联剂分子迁移到粘接界面处产

生偶联作用。对于需要固化的胶粘剂，涂肢后需放

置一段时间再进行固化，以使偶联剂完成迁移过

程，方能获得较好的效果。

实际使用时，偶联剂常常在表面形成一个沉

积层，但真正起作用的只是单分子层，因此，偶联

剂用量不必过多。

3 硅撬偶联剂的选用
在硅皖偶联剂的两类性能互异的基团中，以

Y 基团最重要，它直接决定硅烧偶联剂的应用效

果。只有当 Y 基团能和对府的基体树脂起反应

叶、才能费高有趴黯粘梢的帖棋强度。一般要求

Y 基因能与树脂相潜芥能主~Ji闻联反应，所以对于

不同阳;需施，必须选择含适当 Y基团的硅惋偶联

剂。当 Y 为元反应性的烧基或芳基时，对极性树

脂是不起作用的，但可用于非极性树脂，如硅橡

胶、聚苯乙烯等的胶接中。当 Y 为反应性官能

基，如乙烯基、环氧基、琉基等时，要注意它与

所用树脂的反应性及相溶性。氨基硅烧类偶联剂

是属于通用型的，几乎能与各种树脂起偶联作

用，但聚醋树脂除外。胶粘剂中常用的硅烧偶联

剂(见表 1)。

表 1 常用的硅镜偶联剂及其适用范围

牌号 化学名称 适用范围

A-151 乙烯基三乙氯基硅镜

A-172 乙烯基三{β-甲氧基乙氧基)硅兢 不饱和聚酣树腊、丙烯酸树腊、有机硅胶

A-174 Y 一甲基丙烯酸氨基丙基二甲氧基硅兢

A-186 β-(3. 4一环氧环己基}乙基=甲氧基硅娟

A-187 Y 一缩水甘汹氧基丙基三甲氧基硅娟 丙烯醺树腊、环氧树脂、聚氨酣、盼醒树脂

A• 189 Y 一辘基同基三甲氧基硅棋

A- 1l00 Y 一氨丙基三乙氧基硅皖 氨基树腊、丙烯醺树腊、环氧树脂

南大一22 二乙基氨甲基=乙氧基硅兢 环氧树脂、有机硅肢

南大一42 苯胶甲基三乙氧基硅皖 环氧树脂、酣霞树腊、氨基树腊、

4 硅镜偶联剂的研究动向

目前常用的硅皖偶联剂为三烧氧基型，但三

烧氧基型偶联剂有可能降低基体树脂的稳定性，

因而近年来二皖氧基型偶联剂的研究和应用得到

重视。合成带有活性硅烧基的高分子也是硅皖偶

联剂的发展方向之一 这种偶联剂对胶粘剂中的

树脂具有更好的相容性，可在被粘物表面形成一

个均一面，因而具有更好的粘接效果。过氧基硅烧

也是近年来开始研究的一种偶联剂，它的特点是

在热的作用下，偶联剂分解生成自由基，可以与烯

类聚合物发生交联，从而促进烯类聚合物的粘

接。
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调亘 3.5-5.5。任链直在基E辈革硅统由走稳定性较

差，革宜配成水槽液使用。 扭硅镜且己赢氧基硅烧

*解过程中伴随有严重的缩告反应，也~宜配成

水槽液或水障榕液使用，而事配成蹲溶液使用。 水

溶性枝盖的硅烧偶联剂，可先加A 0.1 %-0.2%(质

量分数)的非商于回事面活性剂.然后再加*00工

成水且穰使用。

2.2 迁事量

将硅烧嘎靡 if/!直接回入到白猫训组吁中

般加入量为J草-体俐削:书l

于的扩散作点'偶联押j卦子迁移到粘接界面处产

生俩联作用。 时于需噩困化的应帖剂，涂脏后，曹放

置一段时间再遭行困化，以使偶联剂完成迁移过

程，方能藐得较好的效果。

实际使用时，偶联剂常常在理面形成一个沉

飘层.但真正画作用的只矗单分子层，因此，偶联

剂用量不必过事。

3 硅虫在偶联剂的选用
在硅统偶联剂的回类性能互异的基因中.以

Y基团最重要，它直接决定硅镜偶联剂的应用效
果， 只有当 Y基因能和时府的基体树1ft起反应
时 ‘ 才鲍提高在@气，黯精f(.j闭帖按强匾。一触要求

y ~\，;:A能与树lij日嚣 ;~~~饲联反应，所以对于

本阴阳何if. 必须选择吉适当 Y基囚的硅烧偶联
剂。 当 Y 为无反应性的烧草或芳基时，对极性树

脂是不题作用的，但可用于非极性树脂，如硅幢

胶、章辈乙烯等的脏肇中 。 当 Y 为反应性官能

基，如乙烯基、环氧基、 蕴基等时，要在童它与
所用树腑的反应性且相溶性。 氨基硅烧类偶联剂

是属于通用型的，儿乎能与各种树脂起偶联作

用，但噩酣树1ft除外 。 脏粘剂中'曾用的硅镜偶联

弗1) (见者 1)。

褒 1 常用的硅镜偶联押j及英适用范围

牌号 化学名称 适用植圈

,\ -151 z.姆基三乙氧矗硅属

0\-172 z.娟基三{自甲甲'且基乙氧J5)硅辑 不饱和禀酣树腼、芮蛐圄树睛、有机硅脏

,\ -174 y-甲基丙姗黯氧基胃基三甲氧基硅蝇

0\ -186 ø - (3. 4-环氧环已基}乙基三甲氧基硅盟

,\ -187 ，-缩水甘袖氧量田基三甲'电基硅虫在

'- 1回 y-现基因基三甲氧基硅幢

,\-1100 r 一氯丙基三乙氧基硅院

南大←22 二z.毫氯甲基三乙氧基硅þ1.

南大-42 苯醋甲基三L氧基硅捐

4 硅媲偶联剂的研究动向

目前常用的硅烧偶联剂为三烧氧基型，但三

烧氧基型偶联剂有可能降低基体树脂的稳定性，

因而近年辈二兢氧基型偶联剂的研究和应用得到

重视。告成带有活性硅镜基的高骨干也是硅镜偶

联ßI)的盘腿方向之一，这种偶联刑对肢粘剂中的

丙烯噩树帽、环氧树脂、黯氨由、酣植树腊

氨基树脂、网...树腊、环'民树册

环氯树鹏、有饥硅胶

环氧树脂、勘醒树庸、氨基树腊、

树脂具有更好的相睿性，可在植帖物表面形成一

个均一面，因而具有更好的帖接效果。过氧基硅维

也是近年来开始研究的一种偶联剂，它的特点是

在热的作用下，偶联剂分解生l1t自由基，可以与烯

类噩告物韭生交联，从而促进烯类噩告物的帖

援。
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