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摘　要：以硅酸钠水溶液、莫来石粉体为原料制备了低膨胀率的莫来石／硅酸盐粘接材料，并通过 ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、

ＮＭＲ等方法对不同温度下热处理的样品进行了表征。结果表明，材料的固化反应发生在室温与 ４００℃之间，为硅

酸钠水溶液中的链式或环式聚硅酸、莫来石粉体上的铝羟基间缩合脱水反应，构建了以硅、氧、铝为主的三维体型

网状结构；所制备的具有低膨胀系数的莫来石／硅酸盐粘接材料在 １００～４００℃的温度范围，线膨胀系数为（１２～

３７）×１０－６Ｋ－１，６００℃时线膨胀系数最大为 １４５×１０－５Ｋ－１，套接压缩剪切强度达 ２５ＭＰａ。
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引　言

随着航空、航天技术的不断发展，性能优良的无

机粘接材料由于具有良好的耐高温性而成为近年来

粘接领域的研究热点
［１］
。

传统的无机高温粘接材料由于脆性大，固化条

件高且粘接强度低等缺陷而极大的限制了其在航空

航天领域的应用。为此国内外许多公司和机构开始

了高性能粘接材料的研究。Ｃｏｔｒｏｎｉｃｓ公司［２］
生产了

ＲｅｓｂｏｎｄＴＭ９０７ＧＦ陶瓷基胶粘剂，可用于钛合金的
粘接，其使用温度为 －１８５～１２９０℃，并具有良好的
耐高能粒子辐射性能、耐酸性、耐碱性、耐溶剂性、耐

腐蚀性溶液和耐火焰性能等优点，特别适用于宇宙

空间 飞 行 器 部 件 的 粘 接；Ｃｉｂａ公 司［３］
研 制 的

Ａｒａｌｄｉｔｅ、Ｅｐｉｂｏｎｄ和 Ｅｐｏｃａｓｔ胶粘剂具有优异的粘接
性能，可用于航天器和航空器的粘接和修补；ＮＡＳＡ
机构

［４］
研制的用于航天飞机隔热瓦粘接的无机胶

粘剂，其耐热温度可达 １５００℃，但也存在着脆性大
的缺陷；俄罗斯科学家

［５］
研制的多种磷酸盐型无机

胶粘剂，可室温固化，使用温度为 ９００～１８００℃，可
用于高速飞行器上零部件的粘接。

目前国内应用较多的高温胶粘剂主要是 ＷＪＺ
型胶粘剂

［６－７］
，其使用温度 －６０～５００℃。相比国外

同类产品，其高温粘接性能较差，特别是高温状态下

粘接线膨胀系数相差较大的材料时，由于胶层与粘

接界面上将产生较大的热应力，很容易导致粘接破

坏。本文以具有低膨胀系数、耐高温的莫来石粉体

为填料，制备了具有低膨胀系数的莫来石／硅酸盐耐
高温粘接材料，通过调节体系的热膨胀系数，使它与

航空、航天领域使用的高温合金材料有较好的匹配，

提高高温粘接效果。

１　实验部分

１１　原材料
硅酸钠水溶液（Ｎａ２Ｏ·３２ＳｉＯ２），３７３°Ｂｅ’，固

含量３７％（质量分数），化学纯，北京西四化工原料
有限公司；莫来石粉体（３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２）（化学组成：
ｗ（Ａｌ２Ｏ３）＝４４％～４６％，ｗ（ＳｉＯ２）≥５０％，ｗ（Ｆｅ２Ｏ３）≤
１％，ｗ（莫来石主晶相）≥６０％），粒度 ４５μｍ，堆积
密度≥３１４ｇ／ｃｍ３，线膨胀系数 ４５～５６２×１０－６

Ｋ－１，工业级，郑州翔宇铸造材料有限公司。

１２　莫来石／硅酸盐粘接材料的制备
将复配固化剂（磷酸盐粉体和硼酸粉体的混合

物）与复合金属氧化物粉体及莫来石粉体填料按一

定的比例混合均匀后，按 ６０％ ～７５％的质量分数加
入到模数为 ３２的硅酸钠水溶液中，混合搅拌均匀
后，倒入模具中，室温放置 ２４ｈ固化后，即得莫来



http://www.journal.buct.edu.cn

石／硅酸盐粘接材料测试样条。
１３　 测试与表征

采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ２１０型傅里叶变换红外光谱（ＦＴ
ＩＲ）仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）表征了材料的结构变化。

采用 ＡＧ２５０ＫＮＩ电子精密材料试验机（日本岛
津公司），测试了材料的套接压缩剪切强度。

采用 ＳＴＡ４４９Ｃ型热重分析仪（德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公
司）考察了材料的耐热性能（ＴＧＤＳＣ），测试条件：
升温速度１０℃／ｍｉｎ，气氛为空气。

采用 Ｄ／Ｍａｘ２５００ＶＢ２＋／ＰＣ型 Ｘ射线（Ｘｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）衍射仪（日本理学公司）表征了材
料晶体结构的变化。

采用 ＡＶＡＮＣＥ４００（ＣＰ／ＭＡＳ）型核磁共振谱
（ＮＭＲ）仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司），分别在转子转动频
率（５０００±２）Ｈｚ和（８０００±２）Ｈｚ条件下对材料进
行
２９ＳｉＭＡＳＮＭ、２７ＡｌＭＡＳＮＭＲ测试。
采用 ＤＩＬ４０２ＰＣ型热膨胀仪（德国 ＮＥＴＺＳＣＨ

公司）测试了材料的热膨胀性能。

参照标准 ＧＢ／Ｔ２０１０２—２００６对材料进行耐碱
性测试，测试方法：将样品置于干燥箱中，在 １２０℃
下干燥 ２ｈ后称重；放入浓度为 ０５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ
溶液中浸泡２４ｈ，以蒸馏水洗涤，再在相同温度下干
燥２ｈ，称量碱腐蚀后样品的质量，以质量损失率 η
表征其耐碱性能。计算公式如下：

η＝
ｍ０－ｍｔ
ｍ０

式中，ｍ０为样品腐蚀前质量，ｇ；ｍｔ为样品腐蚀后质
量，ｇ。

２　结果与讨论

２１　莫来石／硅酸盐粘接材料的 ＦＴＩＲ分析
为了表征莫来石／硅酸盐粘接材料不同温度处

理后的固化情况及结构变化，分别对不同温度处理

的样品进行红外测试，结果如图１所示。
从图 １中可以看出随着热处理温度的升高，在

３４３７ｃｍ－１
处 Ｓｉ—ＯＨ伸缩振动峰逐渐减弱，８００℃处

理后 Ｓｉ—ＯＨ特征峰几近消失；而 １０９３ｃｍ－１
和 ４５１

ｃｍ－１
处 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的伸缩振动和弯曲振动都有增强

的趋势且向高波数移动；１１５５ｃｍ－１
处 Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ的

伸缩振动也在增强，特别是在 ８００℃处理后 １０９３
ｃｍ－１

和 １１５５ｃｍ－１
处的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ和 Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ的

伸缩振动发生叠加形成宽的双峰，这主要是因为处

理温度的升高，莫来石粉体填料表面的六配位 Ａｌ不

ａ—１２０℃；ｂ—４００℃；ｃ—６００℃；ｄ—８００℃

图 １　不同温度处理后样品的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓｔｒｅａｔｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

断进入 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ链结构中产生 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ的结
构，使得体系中 Ｓｉ的键合方式发生了变化，这与后
文中的核磁表征结果是一致的。据此可推知热处理

温度升高的固化过程主要是羟基的脱水缩合且缩合

程度不断加深，体系的聚合度增加，Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ（Ａｌ）
的三维网状结构逐渐加强的过程。其反应过程可表

示为：

整个体系脱水聚合固化过程可以近似地视作如

图２。
同时可以发现低温阶段存在着 ５９９ｃｍ－１

处

［ＡｌＯ６］伸缩振动，这表明体系中 Ａｌ此时主要以六
配位的结合状态存在，而在 ４００℃处理后可以发现
此时不仅存在７３４ｃｍ－１

处［ＳｉＯ４］四面体的弯曲振动

而且出现了 ７９６ｃｍ－１
处［ＡｌＯ４］四面体的弯曲振动。

结合核磁表征结果可推知这正是体系中六配位铝向

四配位铝转变的结果。此外 ＩＲ谱图中还存在着
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●代表一个硅酸单元；○代表一个硅酸胶粒

图 ２　体系脱水聚合过程示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃｉｃａｃｉｄ

ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

１４５２ｃｍ－１
处 ＣＯ２－３ 伸缩振动峰，这表明固化过程中

在固化物的表层存在如下的反应：

Ｎａ２Ｏ·ｍＳｉＯ２·ｎＨ２Ｏ＋ＣＯ ２ Ｎａ２ＣＯ３＋
　　ｍＳｉ（ＯＨ）４·ｎＨ２Ｏ

在４００℃处理后样品的红外谱图中可以看出温度升
高过程中 ＣＯ２－３ 伸缩振动峰已经消失，说明此时体

系中不含 ＣＯ２－３ ，表明在升温过程存在着如下反应：

Ｎａ２ＣＯ３
加热
Ｎａ２Ｏ＋ＣＯ２↑

２２　莫来石／硅酸盐粘接材料的 ＴＧＤＳＣ表征
莫来石／硅酸盐粘接材料的 ＴＧＤＳＣ测试结果

如图３所示。从图３可知，ＴＧ曲线上基本有两个明
显的质量损失台阶，低于 ２００℃的质量损失主要是
体系中残留的少量游离水或吸附水的挥发造成；

２００～４００℃之间的质量损失较大，失重率约为 ２％，
结合红外谱图，可知这是由于体系中 Ｓｉ—ＯＨ间以
及 Ｓｉ—ＯＨ和 Ａ１—ＯＨ间发生缩合脱水的结果，这
也表明了体系受热固化过程就是一个脱羟基缩合，

网状结构不断形成的过程，即材料深度固化阶段。

６００℃ 之后，体系 失 重 相 对 很 小，质 量 损 失 仅
００９％，这主要是体系中的羟基进一步缩聚的结果。

此外从 ＤＳＣ曲线可见，６００℃之前无明显的热
　　

效应，６００～８００℃有缓慢的吸热过程，这主要是体
系中低熔点的玻璃相熔融，发生陶瓷的预烧结，陶瓷

化吸热的结果。

图 ３　莫来石硅酸盐粘接材料的 ＴＧＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｍｕｌｌｉｔｅ／ｓｉｌｉｃａｔｅｂｏｎｄｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌ

２３　莫来石／硅酸盐粘接材料的 ＸＲＤ分析
将不同温度处理的样品进行 ＸＲＤ测试，测试结

果如图４，谱图数据列于表１。

图 ４　不同温度处理的样品的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｔｒｅａｔｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表 １　不同温度处理的样品中不同晶面的衍射峰角度

Ｔａｂｌｅ１　ＸＲＤｄａｔａｏｆｓａｍｐｌｅｓｔｒｅａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

处理

温度／℃

２θ／（°）

（１１０） （１００） （０１１） （２１０） （００１） （２２０） （１１１） （０２１ （２０１） （１２１） （０４１）

１２０ １６５８ ２１９０ ２６１４ ２６４４ ３１１２ ３３３８ ３５３４ ３７１８ ３９５０ ４１００ ５７６４

４００ １６６４ ２１９０ ２６１８ ２６５０ ３１１８ ３３４６ ３５３８ ３７２０ ３９５０ ４１０４ ５７７０

６００ １６５２ ２１８２ ２６０８ ２６３８ ３１０６ ３３２０ ３５２６ ３７０６ ３９４０ ４０９４ ５７６０

８００ １６２８ ２１４８ ２６０６ ２６０８ ３０８２ ３３０２ ３４９８ ３６８０ ３９０８ ４０６６ ５７３４
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　　分析图４可知，样品中存在莫来石晶体相，并含
有石英相，同时石英晶相的衍射峰的相对强度也有所

增加；根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程可计算晶体的平均粒径Ｄ：
Ｄ＝Ｋλ／βｃｏｓθ

式中，Ｋ＝０８９（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常数），λ＝０１５４１８（入射线
波长），β为衍射峰的半峰宽（弧度），θ为对应的衍
射角度。

从表１中数据可以看出莫来石衍射峰的衍射角
随处理温度升高向小角度方向移动。由此可知莫来

石晶体粒径随处理温度升高逐渐增长。推测可能是

由于随处理温度的升高，体系中硅胶的脱水缩合并

产生新生态的 ＳｉＯ２，使得粉体填料中的莫来石晶体

不断生长
［８］
。

２４莫来石／硅酸盐粘接材料的 ＭＡＳＮＭＲ分析

２４１　２９ＳｉＭＡＳＮＭＲ
将１２０和 ４００℃处理过的样品进行 ２９ＳｉＭＡＳ

ＮＭＲ分析，结果如图 ５所示。莫来石／硅酸盐粘接
材料不同温度处理后

２９Ｓｉ的不同键合方式对应的化
学位移列于表２。

表 ２　不同温度处理后样品中２９Ｓｉ的键合方式

Ｔａｂｌｅ２　２９Ｓｉｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｏｆｓａｍｐｌｅｓｔｒｅａｔｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

处理温度／℃ δ 键合方式

１２０ －９１６５ Ｑ２

４００

－９２２２ Ｑ２

－１００６３ Ｑ４（１Ａｌ）

－１０８０６ Ｑ４（０Ａｌ）

图 ５　不同温度处理的样品的２９ＳｉＭＡＳＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．５　２９ＳｉＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓｔｒｅａｔｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　从表２中可以看出，不同温度处理过的样品的
２９Ｓｉ的图谱中都在平均化学位移为 －９２左右存在着

信号较强的主峰。根据文献资料
［９］
，知此峰为填料

莫来石中 Ｑ２结构的特征峰，另外也表明在硅酸钠
水溶液中硅氧原子间尚未形成体型链结构，主要处

在直链或短支链的环境中。但４００℃处理过的样品
的
２９Ｓｉ的图谱上不仅存在着 －９２左右的２９Ｓｉ的特征

峰，同时在 －１００６３和 －１０８０６化学位移处出现一
些弱峰，这表明体系中存在着其他形式的

２９Ｓｉ的键
合方式，结合红外谱图可推知此峰对应的结构单元

应为 Ｑ４（１Ａｌ）或者 Ｑ４（０Ａｌ），表明此时硅氧原子不
仅形成了体型链结构，同时产生 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ骨架。
２９Ｓｉ谱的这种变化说明，在处理温度升高的过程中，
样品中的 Ｓｉ存在着由莫来石中的 Ｑ２结构向 Ｑ４结
构的变化，同时硅酸钠溶液中 Ｓｉ也不断的由直链及
短支链中的 Ｑ２结构向体型链中 Ｑ４结构转化，这与
ＦＴＩＲ、ＸＲＤ分析的结果相吻合。

图 ６　不同温度处理的样品的２７ＡｌＭＡＳＮＭＲ谱线

Ｆｉｇ．６　２７ＡｌＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓｔｒｅａｔｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２４２　２７ＡｌＭＡＳＮＭＲ
将不同温度处理样品进行

２７ＡｌＭＡＳＮＭＲ分析，
结果如图６所示：不同温度处理的样品的２７ＡｌＭＡＳ
ＮＭＲ谱线中主要显示了２个共振信号，化学位移分
别为１１２左右和５１９。位于１１２左右的共振信号
归因于六配位的 Ａｌ原子；位于 ５１９的共振信号归
因于四配位的 Ａｌ原子。这表明热处理过程中莫来
石中部分的［ＡｌＯ６］铝氧八面体向［ＡｌＯ４］铝氧四面
体转化，由此可推断，随处理温度的升高，莫来石／硅
酸盐粘接材料的固化不仅仅限于在固化剂作用下硅

羟基的脱水缩合，在莫来石填料表面同时存在着反

应，填料表面部分的 Ａｌ３＋作为硅氧网络外的调整离
子，在加热过程中掺加到硅氧三维结构网络中后由

六配位状态逐渐转化为四配位状态，Ａｌ３＋平均配位
数降低，继而形成［ＡｌＯ４］与［ＳｉＯ４］桥联而成的三维

·０７· 北京化工大学学报（自然科学版）　　　　　　 　 　　　　　　　　　２０１０年
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网状聚合体。

２５　莫来石／硅酸盐粘接材料的性能
２５１　抗碱性能

对莫来石／硅酸盐粘接材料进行抗碱性测试，测
试结果如表３。

表 ３　不同温度处理后样品的抗碱性能

Ｔａｂｌｅ３　Ａｌｋａｌｉｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｓａｍｐｌｅｓｔｒｅａｔｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／℃ η／％

１２０ ６２５

４００ ２８６

Ｔ／℃ η／％

６００ １２２

８００ ０７８

　　从表３中可以看出随着处理温度的升高样品的
质量损失率不断降低，表明随固化完全及 Ｓｉ—Ｏ—
Ｓｉ、Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ三维体型结构的形成，材料的耐碱性
大幅度的提高。

２５２　力学性能
按 ＧＢ１１１７７—３９，选用材质为 ２Ｃｒ１３的不锈钢

模具进行粘接实验，将粘接固化好的试件分别在

１２０、４００、６００、８００℃下热处理 ２ｈ，然后对其套接压
缩剪切强度进行测试，结果如图７所示。

图 ７　不同温度处理后的试件套接压缩剪切强度

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｓｈｅａｒｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓｔｒｅａｔｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图７可见，随着处理温度的升高，材料的套接
压缩剪切强度逐渐增大，特别是 ６００℃处理后材料
的压剪强度已达到 ２５ＭＰａ。这说明处理温度的升
高使得莫来石硅酸盐粘接材料能够达到深度固化，

体系中以硅、氧、铝为主的三堆空间的网状结构加

强，因而增加了材料体系的强度。

２５３　热膨胀性能
对莫来石／硅酸盐粘接材料进行热膨胀性能测

试，测试结果如图８所示。
由图 ８可见，莫来石硅酸盐粘接材料的热膨胀

图 ８　莫来石／硅酸盐粘接材料的线膨胀系数

随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．８　Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｓｉｏｎｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃａｔｅ

ｂｏｎｄｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌ

性能随温度升高呈现两种不同的阶段：在 ６００℃之
前，材料中部分物质结构变化，材料体积膨胀；６００
℃之后，材料中低熔点的金属氧化物熔融，体系发生
陶瓷的预烧结，材料体积收缩；０～８００℃的材料的
线膨胀系数在１０－５～１０－６Ｋ－１；仅仅在 ４００～６００℃
温度范围内，线膨胀系数随温度的升高而略有增大，

６００℃时线膨胀系数最大为１４５×１０－５Ｋ－１，而被粘
基材高温合金钢 ＧＨ３０３９，在１００～８００℃，线膨胀系
数 αｌ为１５×１０

－５Ｋ－１，因此可知所制备的粘接材
料能够与被粘接基材在线膨胀系数上有较好的匹

配，不会随温度变化产生较强的热应力，将具有良好

的粘接效果。

３　结论

（１）制备了具有低膨胀系数的耐高温粘接材
料，０～８００℃的范围材料的线膨胀系数可达 １０－５～
１０－６Ｋ－１，高温粘接时能够和被粘基材很好的匹配，
具有很好的粘接效果。

（２）所制备的具有低膨胀系数的莫来石／硅酸
盐高温粘接材料的固化过程主要是硅酸钠水溶液中

硅羟基间以及硅羟基和莫来石中硅羟基、铝羟基间

的脱水缩合的过程，体系最终形成了以硅、氧、硅和

硅、氧、铝为主的三堆空间的体型结构。

（３）在热处理过程中，随处理温度的升高，莫来
石晶体发生生长；同时体系的固化程度加深，使得所

得粘接材料的耐碱性和套接压缩剪切强度提高。
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