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硅烷偶联剂在填充橡胶中的应用
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摘 　要 :介绍了硅烷偶联剂对填充橡胶性能的影响。硅烷偶联剂与填料发生反应 ,使其由亲水性变为疏水性 ,

改善填料的分散性 ,从而增大与橡胶的相互作用 ,提高填充硫化胶的物理性能和动态力学性能。
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　　有机硅烷偶联剂是目前品种最多、用量最大

的偶联剂 ,也是橡胶工业目前最常用的助剂之一。

它的分子中含有两种不同性质的基团 ,一种能与

填料 (炭黑、白炭黑和其他填充剂)的表面起作用 ,

另一种基团能与橡胶分子起作用。因而能在填料

与橡胶的界面上起“分子桥”的作用 ,提高填料与

橡胶之间的相容性 ,增加填料 —橡胶界面之间的

相互作用 ,把填料和橡胶更紧密地结合起来。使

用偶联剂可以降低胶料的门尼粘度、生热和滚动

阻力 ,改善胶料的加工性能 ,提高硫化胶的耐磨

性。硅烷偶联剂的引入还使得白炭黑在橡胶工业

中的应用突飞猛进 ,上世纪 90 年代初出现了全白

炭黑填充的“绿色轮胎”[1 ] 。

1 　硅烷偶联剂概述

硅烷偶联剂的通式为 Y2R2Si2X3 ,式中 R 是

脂肪族碳链 _ CH2 βn , n 一般为 2～3 ,把 Y 和 Si

连接起来。Y 是和有机基体进行反应的有机基

团 ,如乙烯基、环氧基、氨基、甲基丙烯酰氧基、巯

基等 ,它能与树脂反应形成牢固的化学结合。X

是在硅原子上结合的特性基团。若 X 为能够水

解的有机基团 ,如甲氧基、乙氧基、卤基等 ,其水解

副产物在低温下可以挥发 ,称为水解硅烷 ;若 X

是过氧化基 - O - O - R - ,则是过氧化硅烷 ;当 X

是含多硫原子基团 - S - S - R 时 ,则是多硫化硅

烷。还有异丙基、异丁基硅烷等 ,但它们需要的反

应时间较长 ,且反应副产物也难以从处理的无机

填料中去除。X基团能与白炭黑表面的活性羟基

缩合形成硅氧烷键。

在橡胶工业中使用较多的是含硫硅烷偶联

剂 ,如 Si69 (也叫做 TESPT) 、双2[ (三乙氧基硅烷

基)2丙基 ]二硫化物 ( TESPD 或 Si75) 、γ2巯基丙

基三甲氧基硅烷 (A2189)等 ,而在轮胎工业中使用

最多的是硅烷偶联剂 Si69。

在选择使用硅烷偶联剂时 ,一般的原则是 :硫

黄硫化胶多选用含硫硅烷偶联剂 ,如 Si69 和 Si75

等 ;聚烯烃橡胶多选用乙烯基硅烷 ;不饱和聚酯多

用乙烯基、环氧基硅烷 ;环氧树脂一般选用端基是

环氧基或氨基的硅烷。使用时除需考虑硅烷偶联

剂有机基团的反应性之外 ,还应考虑硅烷偶联剂

与有机材料的相容性以及对胶料贮存稳定性的影

响。有时 ,采用复合硅烷偶联剂或硅烷偶联剂与

多种化合物的反应产物效果会更好。

2 　硅烷偶联剂对填充橡胶性能的影
响

　　上世纪 70 年代 ,双官能团硅烷偶联剂 Si69

出现后 ,人们开始研究偶联剂对填充橡胶性能的

影响。由于偶联剂改性后的填充橡胶性能优异 ,

填料/ 硅烷偶联剂体系在橡胶工业特别是轮胎工

业中得到广泛应用。

填料在橡胶基质中的分散性直接影响填充橡
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胶的性能 , 而硅烷偶联剂恰好具有助分散作

用[2 ,3 ] 。硅烷偶联剂与白炭黑表面的羟基发生反

应 ,使白炭黑由亲水性变为疏水性 ,从而增大其与

橡胶的相容性[4 ] 。如果是双官能团硅烷偶联剂 ,

它还可与橡胶发生反应 ,增大白炭黑与橡胶的结

合力 ,使白炭黑分散得更加均匀 ,减少白炭黑的附

聚现象 ,从而得到良好的分散[5 ] 。硅烷偶联剂可

与炭黑表面含氧基团形成一定的化学连接 ,同时

部分偶联剂可能物理扩散进入炭黑表面空隙活性

点中 ,形成物理吸附 ,从而使改性后的炭黑更容易

在橡胶中分散 , 提高了橡胶和炭黑的界面作

用[6 ] 。通过扫描电镜观察发现 ,其他填料如煤矸

石、粉煤灰、竹纤维、蒙脱土等 ,经过硅烷偶联剂处

理在橡胶基体中也都有良好的分散性[7～10 ] 。

肖建斌[11 ]等研究了硅烷偶联剂 Si69 对白炭

黑补强 NR 硫化胶性能的影响 ,并和钛酸酯偶联

剂作了比较。发现在胶料中加入偶联剂能够改善

胶料的物理性能 ,其中硅烷偶联剂 Si69 对白炭黑

的改性效果优于钛酸酯偶联剂的 ;加入硅烷偶联

剂 Si69 可明显提高胶料的撕裂强度 ,降低胶料的

压缩生热。贾红兵[12 ]等研究了不同硅烷偶联剂

对硫化胶物理性能的影响。结果显示 ,不同的硅

烷偶联剂都可以使硫化胶的 100 %和 300 %定伸

应力及拉伸强度增大 ,扯断永久变形、扯断伸长率

及滞后损失下降 ,虽然程度有所不同。杨丹[13 ]等

研究了硅烷偶联剂 Si69 在粘土胶中的抗热氧老

化作用 ,发现 Si69 不仅有明显的抗热氧老化效

果 ,而且与防老剂有很好的协同作用。Ismail

H[14 ]发现新型偶联剂 EDD 具有比 Si69 更好的防

老化效果。Choi [15 ]研究了用炭黑和白炭黑补强

天然橡胶的回复性能 ,发现使用偶联剂的硫化胶

的回复比未使用的明显加快 ,并且随着偶联剂用

量的增大 ,这种趋势更明显。

偶联剂 Si69 与硫磺可以组成平衡硫化体系 ,

使正硫化后多硫交联键的断键速率和通过 Si69

再次生成交联键的速率相平衡 ,保持交联密度的

恒定 ,较好地避免或减少返原作用的产生。与半

有效和传统硫化体系相比 ,平衡硫化体系 NR 硫

化胶拉伸强度、撕裂强度、300 %定伸应力高 ,生热

低 ,耐磨性和耐屈挠性好。平衡硫化体系 NR 硫

化胶的耐热氧老化性能优于半有效硫化体系的 ,

更优于传统硫化体系的[16 ,17 ] 。

Sae2Oui P[18 ]等人对传统、半有效、有效硫化

体系下硅烷偶联剂的增强效率进行了研究 ,发现

3 种硫化体系下硅烷偶联剂都能改善加工性能 ,

而且改善硫化胶的物理性能。不同硅烷对加工性

能的影响与硫化体系无关 ,仅受偶联剂本身的限

制。然而偶联剂对硫化胶性能的影响却很大程度

上取决于硫化体系。对于传统和半有效硫化体

系 ,偶联剂 Si264 的增强作用大于 Si69 的 ;但在有

效硫化体系下 ,增强效果却相反。

然而 ,橡胶制品大多是在动态条件下使用 ,此

时橡胶的动态刚度就显得很重要 ,如里用于减震

制品 ,对胶料的力学损耗和生热等性能要求较高。

因此 ,人们在研究硅烷偶联剂改性白炭黑填充硫

化胶静态性能的同时 , 也在研究其动态性

能[19～21 ] 。罗权 [22 ]研究了硅烷偶联剂 KH2550

对 IIR/ CIIR 共混胶的储能模量、损耗模量、损耗

因子的影响 ,发现添加硅烷偶联剂提高了共混胶

的损耗模量和储能模量 ,降低了损耗因子 ,但对共

混胶的玻璃化转变温度影响不大。John[23 ]研究

了 Si69 对炭黑和白炭黑填充硫化胶动态力学性

能的影响 ,发现无论是炭黑 N110 还是白炭黑在

橡胶基体中都形成了填充剂2填充剂网络 ,只是炭

黑网络不如白炭黑网络牢固 ,数量上也不及白炭

黑。在低应变变形过程中 ,炭黑网络的解体和重

组也会造成能量损耗。白炭黑网络较为牢固 ,只

有施加较大应变时才会解体。对于硅烷偶联剂改

性的白炭黑胶料 ,其解体或重组的填充剂网络数

量较少 ,因此其消耗的能量低于炭黑填充胶料的。

硅烷偶联剂 Si69 与填充剂之间的反应发生

在胶料的混炼阶段 ,因此 ,应认真考虑偶联剂与其

它配合剂的加料顺序。为了达到理想效果 ,偶联

剂和炭黑等填充剂应在其它配合剂之前加入 ,以

防止其它配合剂分子占据填充剂表面 ,而使其活

性受到影响 ,以及被其它配合剂吸收或终止填充

剂与偶联剂的反应。而偶联剂一定要在填充剂之

后加入 ,以使生胶与填充剂之间的相互作用达到

最充分。当混炼温度急剧上升至二者反应所需的

温度时 ,加入硅烷偶联剂可使改性效果达到理想

状态 ;在填充剂已混合均匀并达到一定的温度

(160 ℃)后 ,再加入油和其它配合剂。值得注意的

是 ,加入硅烷偶联剂时 ,混炼温度不宜超过热交联

反应温度 ,否则会产生干扰作用 ,如温度超过
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170 ℃就会导致四硫化物基团早期分解[24 ] 。

目前研究和应用最多的硅烷偶联剂是 Si69 ,

虽然它能有效地与白炭黑发生偶联作用 ,改善白

炭黑在橡胶中的分散性 ,增大结合胶的含量 ,提高

白炭黑填充胶的物理性能和动态力学性能 ,但在

现场改性白炭黑填充胶时 ,含硫键的偶联剂相对

分子质量较大 ,在混炼过程中需要较长的时间和

较高的温度才能与白炭黑充分反应 ,因此要严格

控制排胶温度。由于硅烷偶联剂 Si69 结构的特

殊性 ,其多硫键在混炼温度高于 160 ℃时将发生

断裂而参与硫化反应 ,导致产生焦烧。这就意味

着混炼必须返炼 ,混炼温度一般不能高于 160 ℃。

另外 ,用含硫硅烷偶联剂改性白炭黑还存在混炼

时间长、混炼段数多 (需用 3～6 段) 、胶料气孔率

较大、需要投资新的混炼设备、胶料因焦烧而产生

次品等缺陷。

针对以上问题 ,美国康普顿公司成功地开发

出新一代硅烷偶联剂 NXT(化学名称为 32辛酰基

硫代212丙基三乙氧基硅烷) ,使混炼温度可达

180 ℃。硅烷偶联剂 NXT 是现有偶联剂的换代

产品 ,用于填充白炭黑的胎面胶中可以降低胶料

的粘度 ,减混炼段数 ,改善胶料的加工性能和分散

性 ,提高硫化胶的耐老化性能和动态力学性能 ,延

长胶料的贮存时间 ,减小成品轮胎中挥发性有机

物的含量。而加工白炭黑轮胎胎面胶的主要缺点

是需要在几段混炼过程中反复冷却胶料 ,导致轮

胎生产总成本增大。美国康普顿公司开发的硅烷

偶联剂 NXT 可采用一段混炼工艺制备胎面胶 ,

并能改善胶料的动态力学性能。

3 　结语

含硫官能团硅烷偶联剂在橡胶工业 ,尤其是

在轮胎工业中得到了广泛的应用。使用含硫硅烷

偶联剂不但能改善胶料的加工性能 ,促进填料在

橡胶中的分散 ,还可以改善硫化胶的力学性能、动

态力学性能和老化性能。针对含硫硅烷偶联剂改

性白炭黑易产生焦烧、混炼温度不好控制、混炼段

数多等缺点 ,开发易于加工控制的硅烷偶联剂是

今后的发展方向。
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Research Progress of Silane Coupling Agent in Filled2Rubber
ZHA N G Xi ng2gang , ZHA N G Yong2bi ng

(Luoyang Ship Material Research Institute ,Luoyang 471039 ,China)

Abstract :In this paper , the effects of silane coupling agents on mechanical properties of silica filled rubber are introduced.

Through treatment with silane coupling agent ,the silica become hydrophobic and the dispersion of the silica ,the silica2rubber in2
teraction and the mechanical properties and dynamic mechanical properties of filled2rubber vulcanizates are improved.

Keywords :Silane coupling agent ; Filled2rubber ;Mechanical properties
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美国研究金属氧化物催化剂取得新进展

近日 ,美国能源部的太平洋西北国家实验室 ( PNNL) 、德州大学、华盛顿州立大学的科学家们共同研究 ,制成了一个

金属氧化物催化剂的新典型体系。

这个体系中 ,三氧化钨循环的团簇分子挨分子地在二氧化钛基底上排列着。每个团簇都有一个钨原子略为突起 ,提

供催化反应的作用。这个发现为金属氧化物在碳氢化合物转化为燃料及副产品反应中起催化剂作用的理论研究 ,建立

了一个基础平台。

据德州大学教授、PNNL 界面催化研究所所长 Mike White 介绍 ,这个典型体系与商用催化剂有很大的不同。商用催

化剂由于成分和体积的可变性 ,使其很难在分子尺度精确地理解和描述所发生的反应。商用催化剂像砂砾堆 ,有各种大

小的石头 ,一些石头是紫色的 ,而一些是蓝色的 ,一些起这种作用 ,一些起那种作用。但是 ,该新典型体系中的所有石头

都是大小相同的。在该新体系中 ,制造出了最小尺度的大小统一的纳米簇 ,而且钨为正常的氧化态。在理论上 ,你会拥

有所有建立化学键和破坏化学键所需要的东西 ,这在科学上是个很大突破。尽管看起来简单 ,但是这个典型体系的制造

是很有挑战性的。他的合作者们使用 PNNL 的许多特殊仪器来制备基底和团簇 ,他们使用特殊的方法把氧化钨由固体

直接变成气态 ,然后再把三氧化钨的分子环固定在氧化钛的基底上 ,制成后使用扫描电镜对体系表面成像 ,并使用 X 射

线谱仪分析了钨的氧化状态。

White 最后说 ,这个基础科学的发现将使我们能够在未来更好地控制能源的化学转换。
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