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摘　要　综述了目前硅烷封端树脂的特点、分类及合成方法,重点介绍了硅烷封端密封胶国内当前的研究进展、

应用前景以及对其阻燃功能化改性的必要性.
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　　湿气固化树脂分子链上具有两个或两个以上可

与空气中的水分子发生反应的活性官能团,该官能

团与水反应后可使树脂交联固化.湿气固化是树脂

类物质的一种特殊固化方式,它可在潮湿的环境中

发挥某些特殊作用,例如:在潮湿条件下金属防腐和

水下混凝土建筑防水等方面[１].常见的湿气固化树

脂按照固化方式主要有异氰酸酯封端树脂和硅烷封

端树脂两类.
异氰酸酯封端树脂是通过异氰酸酯与水发生反

应而固化的,而硅烷封端湿气固化树脂的固化是利

用烷氧基的脱水缩合反应完成的[２].
由于Si—O—Si分子结构的特殊性质,使得含

有硅氧键的树脂一般具有较好的耐水性、气密性和

热稳定性[３].相比较于异氰酸酯封端树脂,硅烷封

端树脂具有如下优点:
(１)端硅氧烷基比 NCO 基团更稳定,因此具有

良好的储存稳定性,也更加环保.
(２)端硅烷氧基团交联反应过程中不释放 CO２

气体,固化过程中不起泡.
(３)固化后结构中的—Si—O—Si—键使其具有

较好的耐热和耐候性.
(４)Si—OR水解生成的Si—OH 可与基体表面

的羟基、金属氧化物形成化学键或氢键,使得粘结性

能更好.
基于以上的优点,硅烷封端树脂广泛应用在胶

粘剂、密封胶、涂料等领域[４Ｇ５].

１　湿气固化硅烷封端树脂的分类

湿气固化硅烷封端树脂最显著的特征是聚合物

分子由硅氧烷封端,按照聚合物分子结构差异来区

分,主要有硅烷封端聚醚(MS)树脂以及硅烷封端聚

氨酯(SPU)树脂两种.

１􀆰１　MS树脂

MS树脂于１９７８年由日本钟会株式会社研制

成功,它是采用二甲氧基硅烷与聚环氧丙烷进行封

端的方法制备的.以 MS树脂为基础的“钟会 MS

􀅰０３２􀅰



第２期 韩　航等:湿气固化硅烷封端树脂密封胶的国内研究进展及其阻燃功能化

聚合物”密封胶于１９８１年首次应用于日本第一劝业

银行东京总部的高层建筑上,之后由于 MS树脂所

具备的优异性能迅速占领日本高端密封胶市场,到

１９９６年市场占有率已经超过了聚氨酯密封胶,目前

年产量超过４􀆰０万t[６].另有报道 MS密封胶在欧

洲的市场份额约为１０％[７].

１􀆰２　SPU树脂

２０世纪６０年代,美国通用公司最早采用含有

NCO基团的硅烷偶联剂封端聚醚,合成了含有氨基

甲酸酯基团的 MS树脂[８],这为之后硅烷改性聚氨

酯的研究奠定了基础.之后美国联合碳化物公司在

实验室研发成功了不含游离 NCO 的SPU,它是采

用含有活性基团的硅氧烷与 NCO 封端的聚氨酯反

应得到的.通过硅氧烷对异氰酸酯的封端,SPU 在

储存、耐候性以及热稳定性等方面得到提高,尤其

SPU在水解时可生成Si—OH,使得其与无机材料

(玻璃,金属等)的粘结性能得到很大提高,在建筑和

汽车工业中具有很好的发展前景.

２　湿气固化硅烷封端树脂密封胶的国内应

用研究进展

　　基于 MS和SPU树脂所具备的优越性能,国内

以其为基础树脂进行的应用研究涉及密封胶、胶粘

剂和涂层等领域,其中以在密封胶领域的应用研究

最为普遍.目前国内的研究方向主要集中在单组分

硅烷封端树脂密封胶,侧重方向为低模量、高位移、
高耐水性、透明、环保等方面.硅酮密封胶、聚氨酯

密封胶、MS密封胶、SPU 密封胶的优缺点比较见

表１.
表１　硅酮、聚氨酯、MS和SPU密封胶的优缺点比较

　 优点 缺点

硅酮密封胶 耐候性好,成本低
易污染周边基材,涂

饰性差

聚氨酯密封胶 耐磨性好,机械强度大

耐候性差,固化易起

泡,对玻璃,金属等

无孔基材粘接性差

MS密封胶 耐候性耐水性好,涂饰性好,环保 　

SPU密封胶

兼具聚氨酯密封胶与有机硅密

封胶的优点,耐候性与耐水性

好,固化不起泡,对玻璃金属等

基材粘接强度高,环保

　

２􀆰１　环保型密封胶材料

硅烷封端树脂的固化是通过烷氧基水解缩合来

实现的,固化过程中不产生有害物质,具有无气味,
较为环保的优点.正是基于硅烷封端树脂的这一特

点,以及当前国家对于室内装修用胶绿色环保、不含

VOC、无气味的要求,硅烷封端树脂作为基础树脂

开发绿色环保型密封胶材料的研究日益得到重视.
黄活阳等[９]以 MS树脂为基础树脂,以聚氧化丙烯

二醇(PPG２０００、PPG３０００)替代常用的邻苯二甲酸

酯类增塑剂作为环保增塑剂,制备成功无毒、无气

味、稳定性好且具有较好力学性能的环保型单组份

MS密封胶.

２􀆰２　透明型密封胶材料

传统透明型密封胶主要有硅酮密封胶和聚氨酯

密封胶两种类型.硅酮透明密封胶的缺点在于透光

率低,挥发成分高,力学性能差;聚氨酯透明密封胶

的缺点在于有刺激性气味,易起泡,应用范围窄.

MS树脂与SPU 树脂由于在结构上兼顾聚醚

与聚氨酯树脂的优点,使得其在透明型密封胶领域

具有两者的优点,此外由于树脂固化过程是通过烷

氧基之间的缩合来实现,因而避免了二者固化速率

低、应用范围窄以及有刺激性气味等缺点.在透明

型密封胶材料的研究中,目前主要选取的填料为气

相SiO２,它既可作为补强剂,也可作为流变剂.杨

静等[１０]、曾军等[１１]以及黄活阳等[１２]均是采用气相

SiO２ 作为填料,再辅以不同增塑剂与硅烷偶联剂等

其他助剂,制备出高透光率的透明型密封胶材料.
其中黄活阳以美国迈图新材料有限公司的两种

SPU树脂(SPUR１０１５、SPUR１０５０)作为基础树脂,

DOP为增塑剂,气相SiO２ 为填料制备出两款透明

型密封胶,与传统的透明硅酮密封胶相比,所得两款

密封胶在透光率、雾度方面均有较大优势,具体性能

对比见表３.
表３　透明型SPU密封胶和透明硅酮密封胶的性能对比

项目
透明SPU密封胶 透明硅酮密封胶

１０１５ １０５０ 脱酸型 脱醇型 脱肟型

透光率/％ ９２􀆰６ ９２􀆰５ ８１􀆰７ ７７􀆰９ ８２􀆰０

雾度/％ ３􀆰３８ ３􀆰４０ ６６􀆰３ ７７􀆰８ ９８􀆰６

２􀆰３　高力学性能密封胶材料

MS树脂密封胶由于其自身的聚醚结构,具有

低模量、高位移、断裂伸长率大、拉伸强度低等特点.

SPU树脂密封胶由于自身的聚氨酯结构,具有高拉

伸强度、高模量、高粘接强度等特点.目前国内关于

高力学性能硅烷封端树脂密封胶的研究很多[１３Ｇ１６],
但是仍主要集中在选择适宜和适量的增塑剂、填料
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以及硅烷偶联剂方面,真正从基础树脂合成角度进

行的研究极少.杜秀才等[１７]采用 TDI、聚醚多元

醇、纳米有机蒙脱土(OMMT)和适当的硅烷偶联剂

为原料,首先将蒙脱土进行有机化预处理,接着将有

机化蒙脱土加入到定量的聚醚中制备聚醚插层蒙脱

土;然后再进行 OMMT插层硅烷化聚氨酯的制备;
最后采用 OMMT 插层硅烷化聚氨酯为基础树脂,
制备得到高强度硅烷改性聚氨酯密封胶.实验结果

表明,制得的 OMMT 插层硅烷化聚氨酯密封胶在

拉伸强度和断裂伸长率上均有大幅度的提高[１７Ｇ１８].
史小萌等[１９]通过使具有活泼 H＋ 的硅氧烷封端剂

与端异氰酸酯聚氨酯预聚体反应制备端硅氧烷聚氨

酯.通过控制 NCO/OH 和聚醚分子量可以制得不

同分子量的端硅氧烷聚氨酯树脂,然后采用合成的

树脂制备密封胶,发现随着 NCO/OH 和聚醚分子

量的变化,密封胶在模量,硬度,断裂伸长率等方面

均有相应的变化.

２􀆰４　耐水型密封胶材料

硅烷封端树脂密封胶属于湿气固化聚合物材

料,固化过程中烷氧基脱水缩合形成的—Si—O—

Si—键赋予了这类树脂材料较好的耐水性.张剑

等[２０]研究了增塑剂和填料体系对 MS密封胶耐水

性的影响,研究结果表明,增塑剂和填料体系对于

MS密封胶的耐水性影响十分明显,其中邻苯二甲

酸二异壬酯(DINP)作为增塑剂的耐水性优于以聚

丙烯二醇作为增塑剂的性能,填料体系以白炭黑和

活性纳米碳酸钙的耐水性最优.

３　硅烷封端树脂密封胶的研究方向及其阻

燃功能化的必要性

３􀆰１　硅烷封端树脂密封胶的研究方向

硅烷封端树脂作为一种安全、绿色、无污染的性

能优异的树脂,各项性能与异氰酸酯类树脂相比均

有提高.这类树脂目前的应用领域有:(１)高层建

筑、电子制造和汽车制造中的密封;(２)潮湿空气,海
水浸泡等恶劣条件下的防护;(３)各类电子产品的

组装.
当前国外的研究方向主要有:(１)硅烷封端树

脂规模化合成生产工艺控制[２１Ｇ２２];(２)硅氢加成固

体负载催化剂的合成工作[２３];(３)硅烷封端树脂材

料的功能性开发[２４Ｇ２９].国内由于树脂原料被国外

厂家垄断、研发生产成本高、市场认可度低、技术

储备差等因素的制约,目前在硅烷封端树脂密封

胶的应用研究上仍处在生产链的下游,主要进行

这类密封胶的仿制和生产,难以充分发挥该类树

脂的优良性能.

３􀆰２　湿气固化硅烷封端树脂密封胶阻燃功能化的

必要性

　　根据公安部发布的«２０１５年全国火灾事故统

计»,２０１５年全国共发生火灾 ３３􀆰８ 万起,共造成

２８５４人伤亡,其中１７４２人死亡,１１１２人受伤,造成

直接经济损失３９􀆰５亿元,给人们的生命财产安全带

来巨大危害.在火灾事故当中,排除不可抗因素外,
损失主要原因在于事故现场所用材料不符合国家对

于建筑材料阻燃性能的要求.目前,硅烷封端树脂

密封胶主要用于建筑和汽车行业等领域,这些领域

中对于产品的阻燃性能的要求越来越高.２００９年

发布«GB/T２４２６７—２００９建筑用阻燃密封胶»中明

确规定,建筑用密封胶必须达到FVＧ０等级[３０].
当前国内针对硅烷封端树脂密封胶的阻燃研究

基本上属于空白.经测试发现市面上销售的 MS与

SPU密封胶的氧指数均低于２１％,垂直燃烧测试低

于FVＧ０等级,属于易燃材料.随着这类材料的应

用日益广泛,其存在的火灾安全隐患可能给人们的

生命财产安全带来极大的危害,因此对于硅烷封端

树脂密封胶的阻燃功能化研究非常重要.
高分子材料的阻燃方法主要有添加型和反应型

两种[３１].即在聚合物的加工过程中将阻燃剂使用

物理方法分散于基材中而赋予材料阻燃性;或在被

阻燃聚合物合成过程中将阻燃单体引入导聚合物的

主体结构中而使其获得阻燃性[３２].硅烷封端树脂

密封胶的阻燃研究也可以从这两个方面入手:
(１)选择适合于硅烷封端树脂材料的添加型阻

燃剂和阻燃协效剂,通过添加阻燃剂的方式来获

取阻燃功能化产品.这类阻燃产品的优势在于成

本低、易操作,缺点在于添加型阻燃剂可能影响产

品性能,且阻燃剂以发生迁移而导致阻燃效果无

法持久.
(２)选择适合的与基础树脂能够发生化学反应

的反应型阻燃剂或者以具有本质阻燃性能的阻燃型

硅烷封端树脂为基础树脂,这两类方法均可以获得

耐候性佳的阻燃功能化产品.这类产品的优势在于

产品性能稳定、阻燃性能持久有效、耐候性较好.因

此反应型本质阻燃研究应该得到更多的关注.

４　结语与展望

我国对于湿气固化硅烷封端树脂材料的研究尚

处于初级阶段,无法掌握大规模合成该类树脂的工

􀅰２３２􀅰
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艺,生产供应均被国外垄断,研究主要集中在密封胶

的应用研究上,难以获得这一领域的话语权.未来

研究方向为:
(１)研究硅烷封端树脂的合成方法和大规模生

产工艺,摆脱国外垄断,赢得市场话语权.
(２)探索拓展硅烷封端树脂材料的应用领域,提

高其市场认可度.
(３)在硅烷封端树脂密封胶领域,深入推进透

明、高位移、透气、耐水、防霉、防腐等功能性改性研

究,尤其是阻燃性能研究需要引起高度重视.
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