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文　 摘　 对聚硅氧硅氮烷胶黏剂进行了高温高湿环境条件下的加速老化试验ꎮ 经过 ９０ ｄ 加速老化试验ꎬ
胶黏剂试样拉剪强度增长了 ５０％以上ꎮ 在高温高湿条件下ꎬ高温对胶黏剂的后固化增强作用和湿度对粘接界

面的弱化作用同时存在ꎬ但增强作用远大于弱化作用ꎮ 胶黏剂的 ９０ ｄ 加速老化试验结果以及老化机理表明ꎬ
聚硅氧硅氮烷胶黏剂具有很好的耐高温高湿性能ꎬ说明其具有较长的贮存寿命ꎮ
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０　 引言

聚硅氧硅氮烷胶黏剂属含硅氮、硅氧链段的聚合

物材料ꎬ具有突出的耐高温、耐水、耐气候性能[１－４]ꎬ
可用于航空、航天产品的耐高温粘接ꎮ 聚硅氧硅氮烷

胶黏剂在长期贮存使用过程中ꎬ性能会随贮存环境条

件和贮存时间产生变化ꎬ可能导致粘接界面贮存失

效ꎬ因此ꎬ其长期贮存后的老化性能成为备受关心的

问题ꎮ 胶黏剂用于航空、航天产品的贮存使用寿命要

求很高ꎬ因此十分必要开展聚硅氧硅氮烷胶黏剂的耐

老化寿命研究ꎮ
在长期服役环境中ꎬ影响胶黏剂性能的主要环境

因素为温度和湿度ꎬ特别是在潮气条件下ꎬ水汽对粘

接界面的破坏会导致界面强度的明显退化ꎬ同时温度

效应会加速水汽对界面的破坏[５－６]ꎮ 因此ꎬ为尽快获

得聚硅氧硅氮烷胶黏剂老化后的性能ꎬ一般采用提高

环境温度和湿度的加速老化试验[７－８ ]ꎮ 本文选择常

温下的拉剪强度作为材料老化性能考核指标ꎬ采用高

温高湿老化试验条件ꎬ评估聚硅氧硅氮烷胶黏剂在常

温使用环境条件下的贮存性能ꎮ
１　 实验

１.１　 材料及样品制备

制备钢 /聚硅氧硅氮烷胶黏剂 /钢加速老化试验

件共 １６０ 件ꎮ 钢试片经喷砂表面处理ꎬ使用聚硅氧硅

氮烷胶黏剂进行粘接ꎮ 胶黏剂适用期 ３ ~ ５ ｈꎬ室温 ~
６０℃下在夹具中加压固化 ２ ｄꎮ
１.２　 试验方法

加速老化试验按 ＧＢ / Ｔ１５９０５—１９９５«硫化橡胶

湿热老化试验方法»进行ꎬ使用恒温恒湿环境试验箱

(ＥＳＰＥＣ ＬＨＵ－２１３)ꎻ拉剪强度测试按 ＧＢ７１２４—１９８６
«胶粘剂拉伸剪切强度测定方法»进行ꎬ使用 ＭＴＳ /
ＱＴ１０ 拉力试验机ꎮ 红外光谱使用美国 Ｂｉｏ－Ｒａｄ 仪器

测试ꎮ
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加速老化试验采用高温、高湿环境条件ꎬ选择

５５、６５、７５、８５℃四个温度点ꎬ相对湿度为 ７５％ＲＨꎮ 在

湿热老化 ９０ ｄ 的周期内ꎬ分 ０、１４、２１、３０、４５、６０、７５、
９０ ｄ ８ 个时段ꎬ且每个时段取 ５ 个试样进行拉剪强度

的测试ꎮ
２　 结果和讨论

２.１　 力学性能分析

聚硅氧硅氮烷胶黏剂试样加速老化不同周期后

的拉剪强度变化规律如图 １ 所示ꎮ

图 １　 聚硅氧硅氮烷胶黏剂试样加速老化后的

拉剪强度曲线

Ｆｉｇ.１　 Ｌａｐ ｓｈｅａｒ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｓｉｌａｚａｎｅ
ａｄｈｅｓｉｖｅ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ａｆｔｅｒ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ａｇｅｉｎｇ

从图 １ 可见ꎬ聚硅氧硅氮烷胶黏剂的拉剪强度在高

温高湿环境中随老化时间的增加而波动ꎬ但总体呈现了

明显的上升趋势ꎮ 为定量分析聚硅氧硅氮烷胶黏剂的

性能退化规律ꎬ将聚硅氧硅氮烷胶黏剂试样加速老化后

的数据转换为拉剪强度保持率ꎬ结果见表 １ꎮ
表 １　 聚硅氧硅氮烷胶黏剂试样加速老化后的

拉剪强度保持率

Ｔａｂ.１　 Ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｓｉｌａｚａｎｅ ａｄｈｅｓｉｖｅ
ｓｐｅｃｉｍｅｎ ａｆｔｅｒ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ａｇｅｉｎｇ

老化时间

/ ｄ

拉剪强度保持率 / ％

５５℃×７５％ＲＨ ６５℃×７５％ＲＨ ７５℃×７５％ＲＨ ８５℃×７５％ＲＨ

１４ １３１.９ １５４.６ １６３.０ １３９.５

２１ １３０.５ １３８.１ １６４.７ １５１.５

３０ １５２.４ １５７.１ １３６.４ １６２.２

４５ １４１.７ １７０.３ １５５.５ １４７.６

６０ １７６.２ １９４.１ １６５.３ １６８.６

７５ １５８.５ １４９.３ １５０.４ １８１.２

９０ １６４.１ １５０.４ １７６.８ １６４.１

从表 １ 可见ꎬ聚硅氧硅氮烷胶黏剂在 ９０ ｄ 的高

温高湿环境中老化后ꎬ拉剪强度增长了 ５０％以上ꎮ
可以推测聚硅氧硅氮烷胶黏剂具有较长的贮存寿命ꎬ
可以满足其在航空、航天领域使用的贮存寿命要求ꎮ
２.２　 红外光谱分析

聚硅氧硅氮烷胶黏剂老化前的红外光谱见图 ２ꎮ
１ ２５８ ｃｍ－１是 Ｓｉ—ＣＨ３对称变角振动吸收峰[９ ]ꎻ１ ０１０
ｃｍ－１是 Ｓｉ—Ｏ 伸缩振动吸收峰[１０]ꎻ８３２ ｃｍ－１ 是 Ｓｉ—
ＣＨ３摇摆振动吸收峰ꎮ １ ５００~１ ６００ ｃｍ－１的苯基 Ｃ
Ｃ 伸缩振动吸收峰小ꎬ说明胶黏剂体系含有少量苯

基ꎮ ３ ６２４~３ ７２８ ｃｍ－１是和硅相连的 Ｏ—Ｈ 伸缩振动

吸收峰ꎬ此峰很低ꎬ说明羟基数量少ꎮ 红外光谱结果

说明胶黏剂是含少量苯基的甲基硅氧硅氮胶黏剂ꎬ硅
氮键由于含量少ꎬ其吸收峰被硅氧键的吸收峰所掩

盖ꎮ

图 ２　 聚硅氧硅氮烷胶黏剂老化前红外光谱图

Ｆｉｇ.２　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｐｏｌｙｓｉｌａｚａｎｅ
ａｄｈｅｓｉｖｅ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｇｅｉｎｇ

聚硅氧硅氮烷胶黏剂在 ８５℃ ×７５％ＲＨ 条件下老

化 ９０ ｄ 后的红外光谱见图 ３ꎮ １ ２５９ ｃｍ－１是 Ｓｉ—ＣＨ３

对称变角振动吸收峰ꎻ１ ００７ ｃｍ－１是 Ｓｉ—Ｏ 伸缩振动

吸收峰ꎻ８３３ ｃｍ－１是 Ｓｉ—ＣＨ３摇摆振动吸收峰ꎮ 与老

化前相比ꎬ１ ００７ ｃｍ－１处的吸收峰变高ꎬ说明胶黏剂老

化所进行的反应使得 Ｓｉ—Ｏ 的含量增高ꎮ ３ ０００ ｃｍ－１

以上吸收峰消失ꎬ说明羟基反应生成了 Ｓｉ—Ｏꎮ 老化

前后的红外光谱图说明胶黏剂经老化后ꎬＳｉ—Ｏ 增多

了ꎬ也就是交联网络增强了ꎬ这与胶黏剂试样的拉剪

强度提高相对应ꎮ

图 ３　 聚硅氧硅氮烷胶黏剂老化后红外光谱图

Ｆｉｇ.３　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｐｏｌｙｓｉｌａｚａｎｅ
ａｄｈｅｓｉｖｅ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ａｆｔｅｒ ａｇｅｉｎｇ

２.３　 老化机理分析
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聚硅氧硅氮烷为含硅氮键和硅氧键的胶黏剂ꎮ
一般情况下ꎬ在硅橡胶内和其填料的表面上含有少量

的硅羟基和水ꎬ它们在高温时会破坏硅氧链ꎬ使聚合

物降解为小环体ꎬ这是硅橡胶老化后强度等性能下降

的主要原因之一ꎮ 若聚合体系中存在比较耐水的硅

氮键ꎬ这种键在常温时难以参加反应ꎬ在高温时吸附

的水和活化的硅羟基首先和硅氮键反应ꎬ反应机理如

式(１) ~ (３)ꎮ 因此ꎬＳｉ—ＯＨ 和水都转化为 ＮＨ３ 逸

出ꎬ同时产生 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键ꎬ形成新的交联网络ꎬ而不

是发生降解ꎮ 这种后固化作用使得高温条件下聚硅

氧硅氮烷胶黏剂性能不下降ꎬ反而提高ꎮ
在高湿度环境中ꎬ水汽会对胶黏剂试样粘接界面

产生弱化作用ꎬ但在聚硅氧硅氮烷胶黏剂结构中ꎬ有
一定比例高位阻硅氮链段存在ꎬ由于空间阻碍效应ꎬ
提高了聚硅氧硅氮烷胶黏剂的水解稳定性ꎮ 在高温

高湿条件下ꎬ高温对聚硅氧硅氮烷胶黏剂的后固化增

强作用和湿度对粘接界面的弱化作用同时存在ꎬ但增

强作用远大于弱化作用ꎬ以致在 ９０ ｄ 的加速老化后ꎬ
聚硅氧硅氮烷胶黏剂的拉剪强度增长了 ５０％以上ꎮ

３　 结论

(１) 聚硅氧硅氮烷胶黏剂在 ９０ ｄ 加速老化试验

后ꎬ其拉剪强度增加了 ５０％以上ꎮ 在高温高湿条件

下ꎬ高温对胶黏剂的后固化增强作用和湿度对胶黏剂

粘接界面的弱化作用同时存在ꎬ但增强作用远大于弱

化作用ꎬ胶黏剂具有很好的耐高温高湿性能ꎮ
(２) 老化前后的红外光谱表明ꎬＳｉ—Ｏ 含量增

加ꎬ交联网络增强ꎬ这与拉剪试样老化后强度的增加

一致ꎮ
(３)通过 ９０ ｄ 的湿热环境加速老化试验ꎬ依据对

聚硅氧硅氮烷胶黏剂老化机理的分析ꎬ可以推测聚硅

氧硅氮烷胶黏剂具有较长的贮存寿命ꎬ可以满足其在

航空、航天领域使用的贮存寿命要求ꎮ
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