
do i: 10. 3969 / j. issn. 1002 - 154X. 2009. 08. 020

硅改性聚氨酯密封剂综述及
国内研究进展
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摘　要　介绍了硅改性聚氨酯密封剂的技术背景 ,综述了硅改性聚氨酯密封剂的合成及固化机理、制备方法及工艺、

性能优势及国内研究进展 ,分析了国内硅改性聚氨酯密封剂发展存在的问题并提出建议。
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　　密封剂是用来填充空隙 (空洞、接缝 )的材料。

密封剂在使用时是一种流动的或可挤注不定型的材

料 ,能嵌填封闭接缝 ,能依靠干燥、温度变化、溶剂挥

发和化学交联等过程达到与基材稳定的粘接 ,并逐渐

定型为塑性固态或弹性 ,起防水、密封、减震、防腐等

作用的密封材料 [ 1 ]。

目前高性能密封剂有 3类 :聚硫、硅酮和聚氨酯。

其中 ,聚硫密封剂由于其低温固化速度慢、易老化变

硬、缺乏耐久性 ,而且带有强烈刺激性的臭味 ,正逐渐

退出工业使用范围。聚氨酯密封剂具有强度高、抗撕

裂、柔软耐磨、耐穿刺、耐油、耐介质腐蚀等特点 ,但是

固化时释放出二氧化碳使胶层产生气孔 ,固化速度较

慢且耐湿热和耐老化性差 ,长期储存稳定性不好 ;硅

酮密封剂具有固化快 ,不起泡 ,能与无孔材料表面牢

固粘接 ,耐湿热、耐老化性能优异 ,储存稳定性好等特

点 ,但是装饰性差 ,不能涂漆 ,撕裂强度低 ,不耐穿刺 ,

胶层易产生油状渗析物污染混凝土、石材及其他饰

物。[ 2、3 ]

硅改性聚氨酯密封剂 (又称 SPU密封剂 )的基础

聚合物是硅改性聚氨酯 (又称 SPU预聚体 )。它是通

过含胺基的的硅烷和端—NCO基团的聚氨酯预聚体

进行加成而得。硅改性聚氨酯密封剂在结构上继承

了端硅烷基结构和主链聚醚键结构的特点 ,性能上综

合了聚氨酯密封剂及硅酮密封剂的优点。是国内外

新型密封剂发展的一个重要方向。
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1 硅改性聚氨酯密封剂综述

1. 1　硅改性聚氨酯密封剂的制备及固化机理

1. 1. 1　硅改性聚氨酯的合成 [ 4、5 ]
:

硅改性聚氨酯合成机理如下 :

硅改性聚氨酯通常采用 2步合成法 ,分为聚氨酯

预聚体合成和硅烷封端的聚氨酯合成 2个步骤。

(1)聚醚 (聚氧化丙烯 )与一定量的 TD I、MD I或

IPD I等反应制取聚氨酯预聚体。—NCO与—OH物

质的量比控制在一定值 ,使制得的预聚体达到具有柔

韧性的某一相对分子质量。当—NCO与—OH物质

的量比 > l时 ,可得—NCO封端的聚氨酯预聚体 ;

当—NCO与—OH物质的量比 < 1时 ,则得到端基

为—OH的聚氨酯预聚体。

(2)进行硅烷化反应。若预聚体端基为—NCO

基 ,则加入含活泼氢的有机官能性硅烷 ,如 W itcocorp

的 SilquestY - 9669硅烷 (N -苯基 -γ -氨丙基三甲

氧基硅烷 ) ;若端基为—OH,则与含—NCO基的有机

官能性硅烷 ,如 W itcocorp的 Silquest Y - 5187 (γ -异

氰酸酯基 -丙基三甲氧基硅烷 )反应。硅烷用量需

达到分子两端均被封上 ,直到预聚体中或硅烷中均无

游离—NCO为止 ,一般要求硅烷过量 5%～10%。

1. 1. 2　硅改性聚氨酯密封剂的固化机理

硅改性密封剂的固化机理是利用空气中水汽的

作用 ,使链端具有—Si (OR ) ,或—SiR (OR )—结构的

硅烷化聚合物发生链端水解而交联成具有 Si—O—Si

网状结构的弹性体 ,达到密封和粘接的效果 ,反应过

程如下 [ 6、7 ] :

1. 2　硅改性聚氨酯密封剂的配制

硅改性聚氨酯为液态流体 ,柔软橡胶材料 ,延伸

率相对较低 ,剪切和拉伸强度也不高 ,直接应用价值

不高 ,需加入补强剂、填料、增塑剂、光稳定剂、交联促

进剂、除湿剂等。其功能性取决于密封剂的配方设

计、其他原料选择及工艺条件。[ 4 ]

日本旭硝子公司研制的硅改性聚氨酯密封剂配

方 [ 8 ]
:
表 1　硅改性聚氨酯密封剂配方

Tab le 1　Fo rm u la o f s ilyla te d po lyu re tha ne se a lan t

组分 质量份

预聚体 ( SPU) 100

填料 (碳酸钙 , 0. 07μm) 90

增塑剂 (D IDP) 40

触变剂 (白炭黑 ) 5

增白剂 ( TiO2 ) 5

脱水剂 ( SilquestA - 171硅烷 ) 1

增粘剂 ( SilquestA - 1120硅烷 ) 2

固化剂 (DBDTL) 5

　　美国迈图高新材料公司提供的工艺为 :制密封剂

前 ,所有填料在 120℃烘干 6～8 h;制密封剂时 ,将预

聚体、除湿剂、光稳定剂先搅拌 20～30 m in,升温至

100℃后在真空条件下 ,加入填料、增塑剂、触变剂等

混和搅拌 ,再降温加入催化剂 ,搅拌分散即可得到成

品密封剂。

1. 3　硅改性聚氨酯密封剂的性能优势

1. 3. 1　力学性能

硅改性聚氨酯密封剂与传统密封剂的性能相比

如下 :

表 2　硅改性聚氨酯密封剂与传统密封剂力学性能对比

Ta b le 2　M echa n ica l p rop e rtie s com p a riso n be tw e en

s ilyla ted po lyu re thane se a lan t and trad itio na l sea la n t

力学性能 SPUA SPUB PS1 PS2 PUR Silicone

180°剥离强度 /kN /m 8. 95 10. 62 6. 15 4. 95 8. 56 6. 05

拉伸强度 /MPa 3. 12 1. 94 1. 53 1. 33 1. 57 1. 23

扯断伸长率 / ( % ) 340 872 197 460 683 1137

邵 A硬度 /度 54 42 49 26 26 20

　　表 2中 : SPUA为 A公司的硅改性聚氨酯密封剂

产品 , SPUB为 B公司硅改性聚氨酯试验品 ; PSl, PS2

为聚硫密封剂商品 ; PUR为聚氨酯密封剂商品 , Sili2
cone为硅酮密封剂商品。试验中 , 180°剥离强度按
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HB5249 - 93规定进行测试 ,拉伸强度和扯断伸长率

试样制备按 HB5246规定进行 ;拉伸强度和扯断伸长

率按 GB /T528 - 1998规定进行 ;邵 A硬度按 GB /

T531 - 1999规定进行。

从表 2可以看出 ,硅改性聚氨酯密封剂比传统聚

硫、聚氨酯、硅酮密封剂的综合力学性能具有很大的

优势。

1. 3. 2　环保及耐候性

硅改性聚氨酯密封剂不含游离的异氰酸根 ,不含

溶剂 ,在贮存和使用中没有毒害 ,产品遇湿气固化时

仅释放出微量醇分子 ,完全符合环保要求 ,且对石材、

水泥、钢铁等建材无腐蚀性。硅改性聚氨酯分子链中

不饱和键含量极低 ,具有良好的耐候性和耐老化性 ,

耐气候变化和 UV辐射 ,户外使用不需要涂清漆。户

外使用数年未见表面裂口、裂纹或变色现象。[ 9 ]

1. 3. 3　耐水解性和耐化学性

硅改性聚氨酯分子含有硅氧链段 ,主链为化学性

能稳定的聚醚 ,赋予密封剂良好的耐防冻液、耐柴油、

耐汽车润滑油等性能。[ 10 ]

1. 3. 4　粘接性

硅改性聚氨酯密封剂中含有硅烷氧基的端基 ,可

与多种材料表面的羟基反应水解成硅羟基 ,这种化学

键会使其对多种材料产生优异的粘接性 ,对多数建筑

材料如花岗岩、石材、玻璃、混凝土和金属等 ,均能实

现稳定粘接。近年来胶接对象进一步扩展 ,如 PVC、

尼龙、聚碳酸酯、丙烯酸酯树脂、玻璃纤维、ABS和聚

苯乙烯等多种塑料。硅改性聚氨酯密封剂无须底涂

可直接实现粘结密封 ,不仅施工简便 ,而且由于良好

的可涂漆性 ,不必担心对整车涂漆效果的影响。[ 4 ]

2 国内硅改性聚氨酯密封剂研究进展

　　目前 ,国内市场上的硅改性聚氨酯密封剂几乎都

是进口的 ,或者是国内厂家进口硅改性聚氨酯 ,再进

行生产所得。我国的硅改性聚氨酯工业化生产尚处

于起步阶段 ,但是实验室研究已经初具成效。

修玉英等 [ 11 ]以氨基硅烷偶联剂为基础 ,对以异

氰酸酯基为端基的聚氨酯预聚体进行再封端 ,合成了

一系列不同硅烷封端率的单组分湿固化聚氨酯。测

试结果表明 :硅烷偶联剂成功接枝在聚氨酯预聚体

上 ,产物的表干时间、粘接强度、耐湿热都得到很大改

善 ,力学强度在一定封端率下保持较好。

修玉英等 [ 12 ]从原料和工艺两方面出发 ,对以γ

-氨丙基三乙氧基硅烷 ( KH550) )为基础的硅烷改

性聚氨酯进行了改善。原料方面 ,改性后的 KH550

由伯胺基转化为仲胺基 ,反应活性降低 ;工艺方面 ,将

KH550加料顺序提前。试验结果表明 :这两种方法

均有利于降低 SPU树脂的粘度和提高反应平稳性 ;

较好解决了由于粘度上升太快引起的 KH550自聚凝

团问题。

张斌等 [ 13 ]在无溶剂条件下利用烷氧基硅烷合成

了有机硅低聚物 ,用聚酯多元醇对其进行了改性。采

用了红外光谱对低聚物进行了表征 ,同时测试了材料

的粘接性能、力学性能、耐水性、耐热性。结果表明 ,

改性后的聚氨酯具有优良的耐水性、耐热性。

史小萌等 [ 14 ]利用硅氧烷封端对聚氨酯进行改性

得 SPU预聚体 ,制备出硅烷化聚氨酯密封剂。发现

改性后的产物在粘接性、耐热性、耐水性、贮存稳定性

及某些力学性能上综合了硅酮和聚氨酯的优点 ,又避

免了各自的部分缺点。

史小萌等 [ 15 ]合成了不同结构的硅烷化聚氨酯预

聚物 ,其中封端剂 OLJ - 3 (仲胺类活性硅烷 )封端的

硅烷化聚氨酯的性能较优 ;不同的 NCO /OH的反应

配比和不同相对分子质量的聚醚可以合成出不同相

对分子质量和粘度的硅烷化聚氨酯 ;相对分子质量

高 ,则硅烷化聚氨酯的断裂伸长率高 ,模量和强度低 ,

反之 ,相对分子质量低 ,则硅烷化聚氨酯的断裂伸长

率低 ,而模量和强度高。

王文荣等 [ 16 ]以 TD I、聚醚多元醇、α,ω -二羟基

聚二甲基硅氧烷和硅烷偶联剂为原料制备出有机硅

改性硅烷化聚氨酯密封剂。研究表明 ,改性后的硅烷

化聚氨酯密封剂具有更优良的力学性能。

范兆荣等 [ 17 ]为提高单组分聚氨酯密封剂的力学

性能 ,以混和聚醚多元醇和甲苯二异氰酸酯 ( TD I -

80)为原料 ,先制得预聚体 ,配以各种助剂和填料制

得了单组分硅氧烷改性聚氨酯密封剂。探讨了二元

醇与三元醇的比例、封端剂及增塑剂的用量对密封胶

性能的影响。

王荣昌等 [ 18 ]选用了 HXS - 422、HXS - 423二官

能基、三官能基烷氧基硅烷封端的聚氨酯预聚体为主

剂制成 A组份 ,以有机锡为固化催化剂 ,氨基硅烷为

粘附促进剂制成 B组分 ,组成双组份弹性密封胶。

研究了二官能基与三官能基 SPU聚合物 ,不同用量
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对密封胶的适用期和贮存稳定性的影响 ,以及粘附促

进剂、固化催化剂用量对密封胶性能的影响。

胡勤斌等 [ 19 ]通过改变 SPU预聚体合成的工艺条

件、原材料及配比 ,对单组分硅烷化聚氨酯密封剂的

机械性能进行研究。结果发现 :在 60℃左右 , 4 000

相对分子质量的聚醚与 MD I反应 ,再用自制的 LZ001

偶联剂进行封端 ,在 NCO /OH 1. 5～1. 8的范围内

得到的预聚体 ,给密封剂带来很好的机械性能。

3 存在问题及建议

　　硅改性聚氨酯密封剂具有传统密封剂无法比拟

的性能优势。日、美等国在这方面的工艺研究及应用

研究十分活跃 [ 4 ]
,国内近年来也对硅改性聚氨酯的

改性方法、硅改性聚氨酯密封剂的原料配比及工艺参

数进行了一定的研究 ,取得了一定的成绩 ,但仍存在

一些问题 :

(1)合成的硅改性聚氨酯的稳定性及纯度有待

进一步提高。应继续研究硅改性聚氨酯的工业化合

成工艺 ,在短时间内实现工业化生产。

(2)密封剂性能不够稳定 ,国内很多企业的实验

条件简陋 ,工艺控制比较粗放 ,导致实验结果的精确

性不高。应该加大实验设备的投入 ,注重密封剂配方

及工艺实验的精确性 ,开发出高性能、高稳定性的密

封剂产品 ,优化硅改性聚氨酯密封剂工业化生产的配

方与工艺参数。

(3)工程应用研究不够 ,应加大硅改性聚氨酯密

封剂在工程上的应用试验 ,取得一手的工程应用数

据 ,并根据应用研究数据来调整工艺技术的研究方

向。

(4)从成本控制及性能提升上着手 ,提升国内硅

改性聚氨酯密封剂的竞争力 ,积极拓展硅改性聚氨酯

密封剂的应用领域。

4 结　语

　　我国的建筑、运输和汽车工业中 ,高档密封剂大

多需要进口。随着我国工业的快速发展 ,环保意识的

不断加强 ,航空航天、汽车、太阳能、大型桥梁、电梯等

行业对高性能绿色环保密封剂的需求量也越来越大。

深人研究硅改性聚氨酯密封剂技术并实现工业化生

产的要求非常紧迫。国内科研人员应加大硅改性聚

氨酯密封剂的工艺技术研究和工程应用研究 ,进一步

拓展国内市场的应用领域。
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