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　　【摘要】　硅烷偶联剂是应用最广的一类偶联剂。本文阐述了其结构特征、偶联机理与使用技术 ,着重综

述了硅烷偶联剂的应用范围与具体应用效果 ,最后展望了硅烷偶联剂的发展方向。
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【Abstract】　Silane coupling agent is a chemical substance , which can enhance the interface adhesion between in2
organic fillers and resins. In the paper , The chemical structures , coupling mechanisms and applying methods of silane

coupling agent are described. The application area and effects of couple2agents are chiefly introduced. In the end their

development trends are proposed.
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1 　前言

硅烷偶联剂最早是于 20 世纪 40 年代由美国联

合碳化合物公司和道康宁公司首先开发的 ,最初把

它作为玻璃纤维的表面处理剂而用在玻璃纤维增强

塑料中。随后 ,由于硅烷偶联剂独特的性能和显著

的改性效果 ,以及新产品的不断问世 ,使其应用领域

日益扩大。继而在橡胶、塑料、填充复合材料、环氧

封装材料、弹性体、涂料、粘合剂和密封剂等方面获

得了广泛地应用。使用硅烷偶联剂可以极大地改进

上述材料的机械性能、电气性能、耐候性、耐水性、难

燃性、粘接性、分散性、成型性以及工艺操作性等等。

事实上 ,硅烷偶联剂已成为材料工业必不可少的助

剂之一。迄今为止 ,国内外文献报道的已知结构的

有机硅烷偶联剂已有 100 多种 ,目前常用的硅烷偶

联剂品种 (国外牌号)及其化学结构式列于下表 1。

2 　硅烷偶联剂的结构及作用机理

2. 1 　硅烷偶联剂的结构特征

硅烷偶联剂是一类具有特殊结构的低分子有机

硅化合物 ,其通式为 RSiX3 ,式中 R 代表氨基、巯基、

乙烯基、环氧基、氰基及甲基丙乙烯酰氧基等基团 ,

这些基团和不同的基体树脂均具有较强的反应能

力 ,X代表能够水解的基团 ,如卤素、烷氧基、酰氧基

等。因此 ,硅烷偶联剂既能与无机物中的羟基又能

与有机聚合物中的长分子链相互作用 ,使两种不同

性质的材料偶联起来 ,从而改善生物材料的各种性

能[1 ] 。

2. 2 　硅烷偶联剂的作用机理

硅烷偶联剂在两种不同性质材料之间的界面作

用机理已有多种解释 ,如化学键理论、可逆平衡理论

和物理吸附理论等[2 ] 。但是 ,界面现象非常复杂 ,单
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一的理论往往难以充分说明。通常情况下 ,化学键

合理论能够较好地解释硅烷偶联剂同无机材料之间

地作用。根据这一理论 ,硅烷偶联剂在不同材料界

面的偶联过程是一个复杂的液固表面物理化学过

程。首先 ,硅烷偶联剂的粘度及表面张力低 ,润湿能

力较高 ,对玻璃、陶瓷及金属表面的接触角小 ,可在

其表面迅速铺展开 ,使无机材料表面被硅烷偶联剂

润湿 ;其次 ,一旦硅烷偶联剂在其表面铺展开 ,材料

表面被浸润 ,硅烷偶联剂分子上的两种基团便分别

向极性相近的表面扩散 ,由于大气中的材料表面总

吸附着薄薄的水层 ,一端的烷氧基便水解成硅羟基 ,

取向于无机材料表面 ,同时与材料表面的羟基发生

水解缩聚反应 ;有机基团则取向于有机材料表面 ,在

交联固化中 ,二者发生化学反应 ,从而完成了异种材

料间的偶联过程[3 ] 。化学反应的简要方程式如下 :

3 　硅烷偶联剂的使用技术

3. 1 　选用原则

如前所述 ,正因为硅烷偶联剂分子中包含有 X

基、R 基两种不同反应基团 ,所以才能起到把有机材

料与无机物进行化学结合的媒介作用。但 X 基的

不同只能影响水解速度 ,对复合材料的性能基本上

无影响。因此 ,选用有机材料最合适的偶联剂 ,即考

虑 R 基与有机材料的化学性质 ,是使复合材料获得

最佳性能的重要条件。例如 ,对不饱和聚酯可选有

乙烯基、环氧基及甲基丙稀酰氧基硅烷偶联剂 ;聚氨

酯宜选用氨基硅烷 ;环氧树脂宜选用环氧基或氨基

硅烷 ;酚醛树脂宜选用氨基或脲基型有机硅烷 ;烯烃

聚合物宜选用乙烯基型有机硅烷 ;硫磺硫化的橡胶

宜选用疏基型有机硅烷偶联剂。

选择硅烷偶联剂时 ,需要注意的是 :在偶联剂与

聚合物反应的同时 ,还存在着聚合物自身的反应和

偶联剂的自聚反应 ,如果偶联剂与聚合物的反应速

度太慢 ,则达不到理想效果。

3. 2 　处理技术

正确使用硅烷偶联剂才能真正起到偶联作用。

硅烷偶联剂的实际使用方法主要有两种 :预处理法

和整体掺合法。

所谓预处理法就是先用偶联剂对无机填料进行

表面处理 ,制成活性填料 ,然后再加入到聚合物中。

根据处理方法不同可分为干法和湿法。干法即喷雾

法 ,是将填料充分脱水后在高速分散机中 ,于一定温

度下与雾气状的偶联剂反应制成活性填料 ;湿法也

称溶液法 ,是将偶联剂与其低沸点溶剂配制成一定

浓度的溶液 ,然后在一定温度下与无机填料在高速

分散机中均匀分散而达到调料的表面改性。

在不能使用预处理法的情况下或仅使用预处理

法还不够充分时 ,可采用整体掺合法 ,即将硅烷偶联

剂掺入无机填料合聚合物中 ,一起进行混炼。此法

优点是偶联剂用量可随意调整 ,并一步完成配料 ,但

其用量较多。

实际使用中真正起到偶联作用的是很少量的偶

联剂所形成的但分子层 ,过多添加偶联剂是没有必

要的。硅烷偶联剂的用量与其种类以及填料表面积

有关[4 ] ,其计算公式为

硅烷偶联剂用量 =
填料用量 ×填料表面积
硅烷最小包覆面积

填料表面积不明时 ,硅烷偶联剂的加入量可确

定为填料的 1 %左右。

4 　硅烷偶联剂的应用效果

4. 1 　应用范围

硅烷偶联剂的应用十分广泛 ,归纳起来有以下

几方面。

4. 1. 1 　用作表面处理剂

主要用于玻璃纤维的表面处理 ,能改善玻璃纤

维和树脂的粘接性能 ,大大提高玻璃纤维增强复合

材料的强度、电气、耐水、耐候等性能 ;即使在湿态 ,

也能显著提高复合材料的机械性能。

4. 1. 2 　用于无机填料填充塑料

可预先对填料进行表面处理 ,也可直接加入素

质中。能改善填料在树脂中的分散性及粘接力 ,改

善工艺性能和提高填充塑料 (包括橡胶) 的机械、电

气和耐候等性能。

4. 1. 3 　用作密封剂、胶粘剂和涂料的增粘剂

能提高密封剂、粘接剂和涂料的粘接强度、耐水

性、耐高温、耐气候等性能。
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4. 1. 4 　用作粘合促进剂

用于难粘材料聚烯烃 (如 PE , PP) 和特种橡胶

(如硅橡胶、EPR、CR、氟橡胶)的粘合促进剂。

4. 1. 5 　用作纺织助剂

与有机硅乳液并用 ,可提高贸纺织品的服用性

能 ,试织物具有柔软、丰满、回弹性好、防皱挺刮、防

水抗静电、耐洗、穿着舒适等优点。

4. 1. 6 　用于生化、环保方面

硅烷偶联剂是制备硅树脂固胰酶载体的重要原

料。并可使固化酶不溶于水 ,未失活的固相酶经过

滤后还可继续使用 ,不仅提高了生物酶的利用率 ,还

能避免造成污染和浪费。

4. 1. 7 　用于“假牙”成型

国内牙科中“假牙”,一般系用改性甲基丙烯酸

酯类聚合物与填料制成。为提高它们之间粘合力 ,

以提高“假牙”的强度和刚度 ,在其未固化前 ,配方中

加入 KH - 570 硅烷偶联剂。除此之外 ,硅烷偶联剂

还广泛用作防水剂、交联剂、金属的防腐剂、玻璃和

陶瓷的保护剂、纤维和皮革的整理剂以及石油开发

和运输的助剂。某些偶联剂 (如 - 氨丙基三乙氧基

硅烷、- 氯丙基三乙氧基硅烷) 遇明火不然 ,还可作

为助燃剂等[5 ] 。

4. 2 　具体应用效果

4. 2. 1 偶联剂在橡胶中的应用效果

4. 2. 1. 1. 对橡胶 - 填料相互作用的影响

采用纳米材料作为橡胶补强剂时 ,由于纳米粒

子是在非平衡、苛刻条件下制得的 ,其表面原子处于

高度活化状态 ,表面能量很大 ,纳米粒子之间容易凝

聚成团 ,加之纳米粒子的表面特性及其较低的分散

能 ,导致其与橡胶的相容性较差。为提高纳米粒子

对橡胶的相容性 ,贾红兵等人[6 ]研究了不同硅烷偶

联剂对纳米白炭黑 - 橡胶相互作用的影响。结果表

明 :经偶联剂处理后 ,纳米白炭黑具有较低的表面

能 ,易被橡胶大分子浸润 ,提高了白炭黑填料的分散

程度。同时由于偶联剂在橡胶和填料之间起着桥梁

作用 ,增强了纳米白炭黑粒子与橡胶基质的界面粘

结 ,提高了其对橡胶基质的补强能力。

4. 2. 1. 2 　对橡胶硫化特性的影响

在橡胶硫化过程中加入偶联剂能改善胶料的硫

化特性 ,使橡胶制品的加工性能与力学性能显著提

高。罗权琨等人[7 ]研究了硅烷偶联剂用量对硅橡胶

硫化特性的影响。发现加入硅烷偶联剂的硅橡胶 ,

其硫化动力曲线的转矩值 ,比未加硅烷偶联剂的空

白胶料的转矩值明显降低 ;随着硅烷偶联剂用量的

增加 ,硫化速度越来越慢 ,硫化时间越来越长 ,最大

转矩值随之下降。贾红兵等人研究了双 ( - 三乙氧

硅丙基) 四硫化物 (Si - 69) 对炭黑补强硫化胶性能

的影响。发现随着 Si - 69 用量的增加 ,胶料硫化时

间延长 ,硫化速度减小[6 ] 。这说明 Si - 69 抑制了硫

化反应。

4. 2. 1. 3. 对胶料物理机械性能的影响

何益艳等人认为 ,硅烷偶联剂在体系中起着偶

联和填充作用 ,当偶联剂用量较少时 ,橡胶大分子受

束缚小 ,易滑动取向 ,应力分布均匀 ,因而拉伸强度

较高 ;随着偶联剂用量的增加 ,偶联剂分子数增加 ,

橡胶大分子受束大 ,不易滑动 ,应力分布不均匀 ,因

而拉伸强度减小 ;偶联剂用量继续增加 ,过量的偶联

剂填充于体系中 ,使大分子链易滑动取向 ,应力分布

均匀 ,拉伸强度反而增大[8 ] 。

硅烷偶联剂还可以改善填充橡胶的物理加工性

能。由于硅烷偶联剂提高了填料和基胶之间的相容

性、易分散性 ,从而降低了胶料的粘度 ,缩短了混炼

时间 ,改善了挤出加工性能 ,提高了产品质量。

4. 2. 2 　硅烷偶联剂在塑料中的应用

4. 2. 2. 1 　用作原料来合成有机硅塑料

以甲基或苯基硅烷为单体经水解、缩合形成有

机硅树脂 ,然后与云母、石棉、玻璃纤维或玻璃布等

填料 ,经压塑或层压制成热固性的有机硅塑料 ,它有

较高的耐热性 ,较优良的电绝缘性和耐电弧性以及

防水 ,防潮等性能。

4. 2. 2. 2 　用作改性塑料及聚合物

市场上销售的水交联型聚烯烃、湿气固化型丙

稀酸 % %有机硅涂料等就是利用了三烷氧基甲烷基

遇水分解自缩合 ,形成硅氧烷键的性质。此外 ,日本

窒素公司 4 - 氨基苯三甲氧基硅烷改性制得低热膨

胀性、粘结性聚酰亚胺美国道康宁公司以氨基苯氧

基丙基三甲氧硅烷制得含烷氧基硅烷的聚醋酸乙烯

酯粘接剂。

4. 2. 2. 3 　用作复合材料的偶联剂

(1)在玻璃纤维增强塑料 (玻璃钢)方面的应用

玻璃钢是由玻璃纤维或玻璃布涂布不饱和聚酯

或酚醛之类的热固性树脂后层压固化而得 ,所用的

玻璃纤维或玻璃布一般需用硅烷偶联剂进行处理 ,

以提高玻璃钢的湿态机械性能、电气性能 ,降低吸水
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率 ,改善外观。

(2)在矿物填充热固性塑料中的应用

硅烷偶联剂能改善无机填料在树脂中的分散性

粘合性能。采用硅烷偶联剂作为填料的表面处理

剂 ,充分改善填料在酚醛树脂中的分散性及粘合力 ,

提高砂轮的刚性和抗弯、拉伸等强度。上海砂轮厂

在酚醛树脂切割砂轮中加入 0. 5 %“南大 - 42”硅烷

偶联剂 ,使砂轮的拉伸强度提高 36 % ,砂轮的线速

度从 50 米/ 秒 ,提高到 60. 7. 米/ 秒 ,而且次品率大大

下降。

(3)在矿物填充热塑性塑料中应用

热塑性塑料如聚乙烯 ,聚丙烯无反应的基团 ,使

用偶联剂的效果一般不显著 ,但在复合材料中加入

某些能产生游离基的助剂 ,使硅烷偶联剂与树脂反

应 ,则可以改善大多数含无机填料的热塑性塑料的

物理性能和颜料在塑料中的分散性 ,以及保护塑料

在水中浸泡时免受水的侵蚀。同时 ,对玻纤增强热

塑性树脂 ,硅烷偶联剂赋予的性能远超过玻璃 ,当混

合料处于有害的条件下 ,可保持良好的物理和电气

性能。硅烷偶联剂与矿物填料混合 ,可提高填充体

系的物理和湿电气性能指 ,使其接近或在有些情况

下超过非填充树脂[9 ] 。

5 　总结与展望

随着高性能和高功能化复合材料的迅速发展 ,

对硅烷偶联剂的性能及其使用技术也提出了新的更

高的要求。比如 ,为使一种偶联剂能适应多种树脂 ,

需要多功能硅烷 ;为排除填料本身性质 (酸性、碱性

等)对复合材料的影响 ,需要能够使填料表面钝化的

硅烷等等。从而促使研究工作者不断开发多功能新

型硅烷偶联剂 ,并使从单一使用硅烷偶联剂向同时

多种复合使用的方向发展。此外 ,借助于现代分析

测试手段 ,研究复合材料的界面特征及其改性技术 ,

可以进一步提高硅烷偶联剂的应用效果。
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超声波治疗前列腺癌效果显著

法国研究人员近日宣布 ,他们利用超声波 ,在不开刀的情况下成功地切除了前列腺癌患者的肿瘤 ,并且

使术后出现副作用的患者比例大幅下降。

研究人员利用通常用来观察胎儿活动的超声波进行研究。使用这种超声波对人体内进行扫描是无害

的 ,但是 ,如果该声波束被集中在一个位置 ,便会将人体组织的温度升高到 60 ℃,从而将细胞杀死。研究人

员利用超声波的这种特性 ,将其深入患者体内 ,一点点地将患者的整个肿瘤切除。

研究人员选取了 240 名老年前列腺癌患者 ,他们因为年岁过高 ,所以不宜进行前列腺切除手术。在用超

声波切除了这些患者的肿瘤后 ,科学家还对他们进行了长达 5 年的跟踪调查。调查显示 ,其中 65 %的患者 5

年间体内再未出现癌细胞 ,这与前列腺切除手术的成功率相当。另外 ,这些患者术后出现小便失禁的比例仅

为 8 % ,而切除前列腺的患者出现该副作用的比例高达 80 %。

研究人员计划利用这种方法治疗其他的癌症。英国皇家医院的癌症专家加伊·特哈尔说 ,“此项研究最

终将为多种癌症的治疗带来重大变革。”
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