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固药胶清洗液制备及性能
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摘要：通过调整正硅酸乙酯、苯胺甲基三乙氧基硅烷和二月桂酸二丁基锡加入量制得清洗液和固药胶，比较了

不同配比对清洗液凝胶时间和固药胶粘接性能的影响。结果表明，在苯胺甲基三乙氧基硅烷与正硅酸乙酯质量比为

1∶5 时，且催化剂二月桂酸二丁基锡占清洗液质量分数为 0.8% 时，清洗液凝胶时间最短，能够满足固药实际工艺要

求，水解生成的纳米二氧化硅的粒径和数量能够发挥最大效能，起到很好的增强增韧效果，制备的固药胶粘接力为最

大，能够对固药盒进行有效粘接。
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Preparation and Properties of Fixing Powder Adhesive Cleaning Solution
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Abstract ：The cleaning solution and fixing powder adhesive were preprared by adjusting the addition amount of ethyl ortho-

silicate，aniline methyl triethoxysilane and dibutyltin dilaurate，the gel ratios of the different ratios to the cleaning solution and the 
effect of adhesive properties of fixing powder adhesive were compared. The results show that when the mass ratio of aniline methyl 
triethoxysilane to ethyl orthosilicate is 1∶5，and when the mass fraction of catalyst dibutyltin dilaurate in the cleaning solution is 
0.8%，the gel time of the cleaning solution is the shortest，which can meet the actual fixing powder process requirements，the particle 
size and quantity of the hydrolyzed nano-silica can effect its strengthening and toughening furthest，and the prepared fixing powder 
adhesive has the largest adhesive force，which can effectively bond the fixing powder box.
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发动机是火箭弹的主要部件，主要包括燃烧

室、火箭药、固药胶等。火箭药为单孔管状药，以毛

刷式装填结构用固药胶粘接在燃烧室中间底部件的

固药盒内 [1]。固药胶分基胶和清洗液两部分，其中

基胶为 RTV 硅橡胶，RTV 硅橡胶高低温性能优异，

抗烧蚀性能好，弹性高，相容性好，可以满足发动机

高温、高压和高燃气冲刷及毛刷式装药的要求，是

实现火箭药与固药盒可靠粘接的主体部分 [2–3] ；清

洗液主要由苯胺甲基三乙氧基硅烷、正硅酸乙酯、

KH560、二月桂酸二丁基锡 ( 催化剂 )、无水乙醇等

组成，主要用于固药盒与火箭药的表面处理，起到粘

接物与被粘接物之间的“键桥”作用，提高粘接可靠

性。

苯胺甲基三乙氧基硅烷作为一种硅烷类偶联

处理剂，其分子的一端含有乙氧基 (—OC2H5) 基团，

另一端含有强极性的苯胺 (C6H5NH—) 基团，苯胺

甲基三乙氧基硅烷配成清洗液涂覆在铝表面后经

水解、缩合，在固药盒表面形成一层带有活性基团的

坚硬致密的膜，其中含有的苯胺 (C6H5NH—) 基团

可与铝表面的羟基 (—OH) 等活性基团反应形成化

学键紧密结合，含有的乙氧基 (—OC2H5) 基团又可

与 RTV 硅橡胶末端的羟基 (—OH) 产生缩合反应，
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形成“键桥”，从而实现硅橡胶与铝的紧密结合及可

靠粘接 [4–5]。正硅酸乙酯本身不具有粘接能力，但可

经水解形成纳米级 SiO2 粒子，可以有效地对铝表面

形成的膜起到增强、增韧作用，从而起到提高粘接界

面的强度和韧性的作用 [6]。清洗液中的 KH560 一

方面可以防止纳米 SiO2 粒子团聚，另一方面可以对

SiO2 粒子表面进行处理，提高 SiO2 粒子表面活性
[7–8]。无水乙醇作为溶剂，稀释清洗液，提高浸润效

果。催化剂可以有效调节纳米 SiO2 粒径大小和数

量，使其达到增强增韧的效果。

笔者通过将苯胺甲基三乙氧基硅烷、正硅酸乙

酯、KH560、无水乙醇和二月桂酸二丁基锡按不同

比例混合后，考察清洗液凝胶时间，观察结晶物状

态，研究了制备的固药胶的力学性能。

1　试验部分

1．1　原材料

正硅酸乙酯：工业品，北京益利精细化学品有

限公司；

苯胺甲基三乙氧基硅烷：工业品，江苏省溧阳

市鑫鹏新材料有限公司；

KH560 ：工业品，南京曙光化工总厂；

二月桂酸二丁基锡：化学纯，天津市化学试剂

供销公司；

无水乙醇：分析纯，淄博市临淄天德精细化工

研究所；

硅橡胶：RTV–143，工业品，蓝星 ( 成都 ) 新材

料有限公司。

1．2　仪器及设备

扫描电子显微镜 (SEM) ：QUANTA 200 型，美

国 FEI 公司；

粘接力测试装置：自制，其装置图如图 1 所示。

其包括支架、连接件、固药盒、固药胶、火箭推进剂、

销卡、砝码、托板、手把、导向套、活动柱。

1

1
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4
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7
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9
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图 1　粘接力测试装置

1．3　试样制备

(1) 凝胶试样的制备。

在 KH560、无水乙醇、二月桂酸二丁基锡加入

量不变的条件下，苯胺甲基三乙氧基硅烷与正硅酸

乙酯的比例分别为 1 ∶9，1 ∶5，1 ∶3，1 ∶1，3 ∶1，
5 ∶1，试样编号分别记为 1#，2#，3#，4#，5#，6#, 分别配

制清洗液。将配好的清洗液倒入铝制烧杯中，置于

温度为 (20±2)℃，湿度为 (60±5)% 的环境下，用风

扇对吹，直至凝胶。

(2) 结晶试样的制备。

在 KH560、无水乙醇以及苯胺甲基三乙氧基

硅烷∶正硅酸乙酯 =1 ∶5 的条件下，分别加入质

量分数为 0.4%，0.8%，1.6% 和 3.2% 的二月桂酸二

丁基锡配制成清洗液，其试样分别记为 7#，8#，9#，

10#。将配好的清洗液倒入铝制烧杯中，置于温度为

(20±2)℃，湿度为 (60±5)%的环境下，用风扇对吹，

直至凝胶、结晶。

(3) 粘接力试样的制备。

按照结晶试样的清洗液配方分别配制清洗液，

分别对固药盒、火箭推进剂 ( 或铝棒 ) 进行表面处

理，用风扇吹 1 h，加入适量的 RTV–143 硅橡胶，胶

层厚度控制在 (10±0.5) mm，将试样在室温下反应

48 h，再置于 (50±1)℃烘箱中反应 8 h，冷却至室

温取出。每种配方制备 3 个试样。

1．4　性能测试

SEM 分析：清洗液结晶后，置于 SEM 样品舱内

观察并拍照。

粘接力测试：将粘接力试样置于装置中，在装

置中托板上放 27 kg 砝码，迅速提起手把，使托板下

落，此时，砝码与托板分离，试样承受砝码的重力。

然后迅速下压手把，使托板重新托住砝码，控制时间

小于 1 s。每次增加 0.1 kg 砝码，重复上述步骤，直

至试样破坏为止。记录砝码质量乘以 10，即为重力

值。

2　结果与讨论

2．1　不同配比的苯胺甲基三乙氧基硅烷与正硅酸

乙酯对凝胶时间的影响

表 1 为苯胺甲基三乙氧基硅烷与正硅酸乙酯不

同配比情况下清洗液的凝胶时间。
                        表 1　不同配方的清洗液凝胶时间                       h

项目
试样编号

1# 2# 3# 4# 5# 6#

凝胶时间 2 1 3 7 22 48
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从表 1 可以看出，随着苯胺甲基三乙氧基硅烷

加入量的增加，凝胶时间先减小后增加，当苯胺甲基

三乙氧基硅烷∶正硅酸乙酯 =1 ∶ 5 时凝胶时间最

短。这是由于苯胺甲基三乙氧基硅烷存在苯胺基强

极性基团，与正硅酸乙酯相比，其分子中乙氧基首先

被二月桂酸二丁基锡活化，利用空气中微量的水分

子进行水解缩合反应，使原来的小分子液体变成低

分子聚合物，因而显出黏性 [9]。当苯胺甲基三乙氧

基硅烷∶正硅酸乙酯 <1 ∶5 时，体系中的苯胺甲基

三乙氧基硅烷含量较小，其与空气中水分子接触的

几率较小，其形成凝胶的时间主要取决于正硅酸乙

酯与水分子反应生成 SiO2 的凝胶时间，故体系黏度

增加缓慢，形成凝胶的时间较长。随着苯胺甲基三

乙氧基硅烷加入量的增多，反应几率逐渐增大，当苯

胺甲基三乙氧基硅烷∶正硅酸乙酯 =1 ∶5 时凝胶

时间最短。随着苯胺甲基三乙氧基硅烷加入量进一

步增大，由于其黏度较大，体系黏度逐渐增大，溶剂

挥发速度较慢，不仅降低了苯胺甲基三乙氧基硅烷

与水分子接触的几率，也降低了正硅酸乙酯与水分

子接触的几率，故形成凝胶的时间较长 [10]。

2．2　催化剂加入量对凝胶时间和 SiO2 粒径的影响

正硅酸乙酯水解缩聚反应的总反应式 [11] ：

Si(OC2H5)4+2H2O=SiO2+4C2H5OH
表 2 为不同二月桂酸二丁基锡含量的清洗液凝

胶时间。从表 2 可以看出，清洗液形成凝胶的时间

随着二月桂酸二丁基锡加入先降低后增加，即反应

速度先增加后下降 [12–13]。这是由于随着二月桂酸

二丁基锡加入量的增大，反应速度不断加快，反应向

SiO2 粒子增大的方向进行，体系形成的 SiO2 粒子较

大，直径达到 200 nm 以上，体系黏度增大较快，凝

胶状态呈半透明状；随着二月桂酸二丁基锡在清洗

液中的质量分数进一步增大，活性点不断增多，反应

向 SiO2 粒子增多的方向进行，凝胶时间延长，体系

形成的 SiO2 粒子较小。
表 2　不同二月桂酸二丁基锡含量的清洗液凝胶时间           h

项目
试样编号

7# 8# 9# 10#

凝胶时间 1.2 1 1.2 不凝胶

图 2 为清洗液结晶后的 SEM 照片，图 3 为结

晶物的状态。

从图 2 和图 3 可以看出，当二月桂酸二丁基锡

在清洗液中的质量分数达到 0.8% 时，其体系形成

SiO2 粒子直径达 200 nm 以上，随着二月桂酸二丁

基锡加入量不断增多，当二月桂酸二丁基锡在清洗

液中的质量分数达到 1.6% 时，体系形成 SiO2 粒子

一般在 100～200 nm 之间，均匀分散在体系中，体

系呈透明状；其结晶后质硬、呈淡黄色透明状。当

二月桂酸二丁基锡加入量继续增大至 3.2% 时，形

成 SiO2 粒子逐渐增多，体系呈浑浊状态，无法形成

凝胶，结晶后呈粉末状 [14–15]。

2．3　催化剂加入量对固药胶粘接性能的影响

不同配方的粘接力性能如表 3 所示。试样破坏

情况如图 4 所示。
                            表 3　粘接力性能数据                             N

项目
试样编号

7# 8# 9# 10#

粘接力 277 282 280 271

(a)                                               (b)

a—破坏前；  b—破坏后

图 4　破坏前后粘接力试样对比

从表 3 和图 4 试样破坏形貌可以看出，用清洗

液 7#、8#、9# 和 10# 试样处理后的固药盒，加入 RTV-
143 硅橡胶后其粘接力均大于 270 N，能对固药盒进

(a)                                                  (b)

a—0.8% ； b—1.6%

图 2　不同含量的二月桂酸二丁基锡清洗液结晶后 SEM 照片

(a)                                                  (b)

a—1.6% ； b—3.2%

图 3　不同含量的二月桂酸二丁基锡清洗液结晶物状态
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行有效粘接，且随着催化剂二月硅酸二丁基锡加入

量的增加，粘接力先增大后减小。按照纳米增强增

韧理论，9# 试样产生的 SiO2 粒子较小，粘接力应该

大，但实验结果表明，8# 试样的粘接力高于 9# 试样。

主要是由于虽然 9# 中产生的粒子直径较小，但其产

生的粒子相对较多，使得胶体状态呈脆性，而 8# 试

样虽然产生 SiO2 粒子稍大，但其足以在体系中起到

增强增韧的作用。

3　结论

(1) 当固药胶清洗液中苯胺甲基三乙氧基硅烷

与正硅酸乙酯质量比为 1 ∶5 时，清洗液形成凝胶

时间最短，满足固药实际工艺要求。

(2) 当固药胶清洗液中苯胺甲基三乙氧基硅烷

与正硅酸乙酯质量比为 1 ∶5，催化剂二月桂酸二丁

基锡质量分数为 0.8% 时，原位生成纳米 SiO2 粒子

大小和数量能够发挥最大效能，起到很好的增强增

韧效果，制备的固药胶粘接力为最大，能够对固药盒

进行有效粘接。
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