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　　摘要 :概述了偶联剂的种类、特点及其应用。硅烷偶联剂可用作表面处理剂、增粘剂、密封剂等 ;钛酸酯偶联剂按

其结构可分为单烷氧基脂肪酸型、单烷氧基磷酸酯型、螯合型和配位体型 ;铝酸酯偶联剂具有色浅、无毒、使用方便、热

稳定性能优异等特点 ;双金属偶联剂具有加工温度低、偶联反应速度快、分散性好、价格低廉等优点 ;木质素偶联剂主

要以补强作用为主 ;锡偶联剂有利于改善胶料的加工性能、降低滚动阻力、减小滞后损失。
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　　偶联剂是一种重要的、应用领域日渐广泛的

处理剂 ,主要用作高分子复合材料的助剂。偶联

剂分子结构的最大特点是分子中含有化学性质不

同的两个基团 ,一个是亲无机物的基团 ,易与无机

物表面起化学反应 ;另一个是亲有机物的基团 ,能

与合成树脂或其它聚合物发生化学反应或生成氢

键溶于其中。因此偶联剂被称作“分子桥”,用以

改善无机物与有机物之间的界面作用 ,从而大大

提高复合材料的性能 ,如物理性能、电性能、热性

能、光性能等。偶联剂用于橡胶工业中 ,可提高轮

胎、胶板、胶管、胶鞋等产品的耐磨性和耐老化性

能 ,并且能减小 NR 用量 ,从而降低成本。

偶联剂的种类繁多 ,主要有硅烷偶联剂、钛酸

酯偶联剂、铝酸酯偶联剂、双金属偶联剂、磷酸酯

偶联剂、硼酸酯偶联剂、铬络合物及其它高级脂肪

酸、醇、酯的偶联剂等 ,目前应用范围最广的是硅

烷偶联剂和钛酸酯偶联剂。

1 　硅烷偶联剂

硅烷偶联剂是人们研究最早、应用最早的偶

联剂。由于其独特的性能及新产品的不断问世 ,

使其应用领域逐渐扩大 ,已成为有机硅工业的重

要分支。它是近年来发展较快的一类有机硅产

品 ,其品种繁多 ,结构新颖 ,仅已知结构的产品就

有百余种。1945 年前后由美国联碳 (UC) 和道康

宁 (Dow Corning) 等公司开发和公布了一系列具

有典型结构的硅烷偶联剂 ;1955 年又由 UC 公司

首次提出了含氨基的硅烷偶联剂 ;从 1959 年开始

陆续出现了一系列改性氨基硅烷偶联剂 ;20 世纪

60 年代初期出现的含过氧基硅烷偶联剂和 60 年

代末期出现的具有重氮和叠氮结构的硅烷偶联

剂 ,又大大丰富了硅烷偶联剂的品种。近几十年

来 ,随着玻璃纤维增强塑料的发展 ,促进了各种偶

联剂的研究与开发。改性氨基硅烷偶联剂、过氧

基硅烷偶联剂和叠氮基硅烷偶联剂的合成与应用

就是这一时期的主要成果。

我国于 20 世纪 60 年代中期开始研制硅烷偶

联剂。首先由中国科学院化学研究所开始研制γ

官能团硅烷偶联剂 ,南京大学也同时开始研制α

官能团硅烷偶联剂[1 ] 。

111 　结构和作用机理

硅烷偶联剂的通式为 R n SiX(4 - n) ,式中 R 为

非水解的、可与高分子聚合物结合的有机官能团。

根据高分子聚合物的不同性质 ,R 应与聚合物分

子有较强的亲和力或反应能力 ,如甲基、乙烯基、

氨基、环氧基、巯基、丙烯酰氧丙基等。X 为可水

解基团 ,遇水溶液、空气中的水分或无机物表面吸

附的水分均可引起分解 ,与无机物表面有较好的

反应性。典型的 X 基团有烷氧基、芳氧基、酰基、

氯基等 ;最常用的则是甲氧基和乙氧基 ,它们在偶

联反应中分别生成甲醇和乙醇副产物。由于氯硅
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烷在偶联反应中生成有腐蚀性的副产物氯化氢 ,

因此要酌情使用。

近年来 ,相对分子质量较大和具有特种官能

团的硅烷偶联剂发展很快 ,如辛烯基、十二烷基 ,

还有含过氧基、脲基、羰烷氧基和阳离子烃基硅烷

偶联剂等。Lawrence 等利用硅烷偶联剂对碳纤

维表面进行处理 ,偶联剂中的甲基硅烷氧端基水

解生成的硅羟基与碳纤维表面的羟基官能团进行

键合 ,结果复合材料的拉伸强度和模量提高 ,空气

孔隙率下降[2 ] 。

早在 1947 年美国 Johns Hopkins 大学的 Witt

R W 等在一份报告中指出 ,在对烷基氯硅烷偶联

剂处理玻璃纤维表面的研究中发现 ,用含有能与

树脂反应的硅烷基团处理玻璃纤维制成聚酯玻璃

钢 ,其强度可提高 2 倍以上[3 ] 。他们认为 ,用烷基

氯硅烷水解产物处理玻璃纤维表面 ,能与树脂产

生化学键。这是人们第一次从分子的角度解释表

面处理剂在界面中的状态。

硅烷偶联剂由于在分子中具有这两类化学基

团 ,因此既能与无机物中的羟基反应 ,又能与有机

物中的长分子链相互作用起到偶联的功效 ,其作

用机理大致分以下 3 步 :

(1) X基水解为羟基 ;

(2)羟基与无机物表面存在的羟基生成氢键

或脱水成醚键[4 ] ;

(3) R 基与有机物相结合。

112 　应用

在使用硅烷偶联剂时 ,为获得较佳的效果 ,需

对每一个特定的应用场合进行试验预选。表 1 示

出了根据一般规律及试验经验所归纳的不同材料

用硅烷偶联剂。

　　硅烷偶联剂一般要用水和乙醇配成很稀的溶

液 (质量分数为 01005～0102) 使用 ,也可单独用

水溶解 ,但要先配成质量分数为 01001 的醋酸水

溶液 ,以改善溶解性和促进水解 ;还可配成非水溶

液使用 ,如配成甲醇、乙醇、丙醇或苯的溶液 ;也能

够直接使用。硅烷偶联剂的用量与其种类和填料

表面积有关 ,即硅烷偶联剂用量 (g) = [填料用量

(g) ×填料表面积 ( m2·g - 1) ]/ 硅烷最小包覆面积

(m2·g - 1) 。如果填料表面积不明确 ,则硅烷偶联

剂的加入量可确定为填料量的 1 %左右。

表 1 　不同材料所选用的硅烷偶联剂

材　　料 硅烷偶联剂

热固性材料

　邻苯二甲酸

　　二丙烯酯 链烯基、氨烃基、丙烯酰氧烃基、异氰酸烃基

　环氧树脂 链烯基、氯烃基、氨烃基、环氧烃基、多硫烃基

　酚醛树脂 链烯基、氯烃基、氨烃基、环氧烃基、多硫烃基

　聚酯 链烯基、氯烃基、氨烃基、环氧烃基、多硫烃基、

　丙烯酰氧烃基、阳离子烃基　　　　　　　

　聚氨酯 ( PU) 氨烃基、环氧烃基、多硫烃基、异氰酸烃基

　多硫化物 氨烃基、环氧烃基

热塑性树脂

　纤维素 氨烃基、异氰酸烃基

　聚缩醛 氨烃基、丙烯酰氧烃基、阳离子烃基

　聚丙烯酸酯 氨烃基、丙烯酰氧烃基

　聚酰胺 氨烃基

　聚碳酸酯 氨烃基

　PE 链烯基、氯烃基、氨烃基、丙烯酰氧烃基、

　阳离子烃基、过氧化烃基　　　　　　

　聚丙烯 ( PP) 链烯基、丙烯酰氧烃基、阳离子烃基、过氧化烃基

　聚苯乙

　　烯 ( PS) 氯烃基、环氧烃基、丙烯酰氧烃基

　PVC 氨烃基、环氧烃基、多硫烃基

橡胶

　IIR 氨烃基、环氧烃基

　EPR 氨烃基、环氧烃基、丙烯酰氧烃基、多硫烃基

　SBR 环氧烃基、多硫烃基

　聚硫橡胶 多硫烃基、氨烃基

　NBR 丙烯酰氧烃基、多硫烃基

　氟橡胶 氨烃基、阳离子烃基

　硅橡胶 氯烃基、氨烃基

无机材料

　含硅材料 同热固性材料

　铝、锆、锡、钛 同热固性材料 ,但优先选钛酸酯类、铝酸酯类、

　　等金属 环氧类、丙烯酸酯类和季胺盐类　 　　　

　　颗粒状或粉状填料可用偶联剂溶液浸渍 ,然

后用离心分离机或压滤机将溶液滤去 ,再将填料

加热、干燥、粉碎。如果用来制造补强复合材料或

玻璃钢 ,可用连续法先将玻璃纤维或玻璃布浸渍

偶联剂溶液 ,然后干燥、浸树脂、干燥 ,再加热层压

而成玻璃钢板。以上做法称为表面预处理法 ,都

是先将无机材料或被粘物的表面用偶联剂溶液预

处理 ,然后再与有机树脂接触、压合、粘合、成型 ,

其中阳离子型硅烷偶联剂在兼具降低粘度和起偶

联作用方面最有效。

硅烷偶联剂的应用十分广泛 ,主要有以下几

方面。

(1)用作表面处理剂 ,以改善室温固化硅橡胶

与金属的粘合性能 ;
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(2)用于无机填料填充塑料时 ,可以改善其分

散性和粘合性 ;

(3)用作增粘剂 ,在水电站工程中提高水泥与

环氧树脂的粘合性 ;

(4)用作密封剂 ,具有耐水、耐高温、耐气候等

性能 ,用于氟橡胶与金属的粘合密封 ;

(5)用作单组分硅橡胶的交联剂 ;

(6)用作难粘材料聚烯烃 (如 PE , PP) 和特种

橡胶 (如硅橡胶、EPR 、CR 、氟橡胶 ) 的粘合促

进剂。

2 　钛酸酯偶联剂

钛酸酯偶联剂最早出现于 20 世纪 70 年代。

1974 年 12 月美国 Kenrich 石油化学公司报道了

一类新型的偶联剂 ,它对许多干燥粉体有良好的

偶联效果。此后加有钛酸酯偶联剂的无机物填充

聚烯烃复合材料相继问世。目前钛酸酯偶联剂已

成为复合材料不可缺少的原料之一。

211 　结构和作用机理

(1)结构

钛酸酯偶联剂按其化学结构可分为 4 类[5 ] :

单烷氧基脂肪酸型、磷酸酯型、螯合型和配位

体型。

钛酸酯偶联剂的分子式为 :

R —O —Ti _ O —X —R′—Y) n ,具有如下

功能[5 ] 。

①通过 R 基与无机填料表面的羟基反应 ,形

成偶联剂的单分子层 ,从而起化学偶联作用。填

料界面上的水和自由质子 ( H + ) 是与偶联剂起作

用的反应点。

②—O —能发生各种类型的酯基转化反应 ,

由此可使钛酸酯偶联剂与聚合物及填料产生交

联 ,同时还可与环氧树脂中的羟基发生酯化反应。

③X是与钛氧键连接的原子团 ,或称粘合基

团 ,决定着钛酸酯偶联剂的特性。这些基团有烷

氧基、羧基、硫酰氧基、磷氧基、亚磷酰氧基、焦磷

酰氧基等。

④R′是钛酸酯偶联剂分子中的长链部分 ,主

要是保证与聚合物分子的缠结作用和混溶性 ,提

高材料的冲击强度 ,降低填料的表面能 ,使体系的

粘度显著降低 ,并具有良好的润滑性和流变性能。

⑤Y是钛酸酯偶联剂进行交联的官能团 ,有

不饱和双键基团、氨基、羟基等。

⑥n反映了钛酸酯偶联剂分子含有的官能

团数。

(2)作用机理

1977 年 ,Monte S J 等提出钛酸酯偶联剂能

在填料表面形成单分子膜。Han C D 等[6 ,7 ]提出

偶联剂在填充体系中具有增塑作用和界面粘合作

用。钛酸酯偶联剂能在无机物界面与自由质子

( H + )反应 ,形成有机单分子层。由于界面不形成

多分子层及钛酸酯偶联剂的特殊化学结构 ,生成

的较低表面能使粘度大大降低。用钛酸酯偶联剂

处理过的无机物是亲水和亲有机物的。将钛酸酯

偶联剂加入聚合物中可提高材料的冲击强度 ,填

料添加量可达 50 %以上 ,且不会发生相分离。

以上是单分子层理论 ,还有化学键理论、浸润

效应和表面能理论、可变形层理论、约束层理论、

酸2碱反应理论等。钛酸酯偶联剂的作用机理较

为复杂 ,到目前为止人们已进行了相当多的研究 ,

提出了多种理论 ,但至今尚无完整统一的认识。

212 　应用

钛酸酯偶联剂的预处理法有两种 : ①溶剂浆

液处理法 ,即将钛酸酯偶联剂溶于大量溶剂中 ,与

无机填料接触 ,然后蒸去溶剂 ; ②水相浆料处理

法 ,即采用均化器或乳化剂将钛酸酯偶联剂强制

乳化于水中 ,或者先将钛酸酯偶联剂与胺反应 ,使

之生成水溶性盐后 ,再溶解于水中处理填料。

钛酸酯偶联剂可先与无机粉末或聚合物混

合 ,也可同时与二者混合 ,但一般多采用与无机物

混合法 。在使用钛酸酯偶联剂时要注意以下

几点。

(1)用于胶乳体系中 ,首先将钛酸酯偶联剂加

入水相中 ,有些钛酸酯偶联剂不溶于水 ,需通过采

用季碱反应、乳化反应、机械分散等方法使其溶

于水。

(2)钛酸酯用量的计算公式为 :钛酸酯用量 =

[填料用量 (g) ×填料表面积 ( m2·g - 1) ]/ 钛酸酯

的最小包覆面积 ( m2·g - 1) 。其用量通常为填料

用量的 015 % ,或为固体树脂用量的 0125 % ,最终

由效能来决定其最佳用量。钛酸酯偶联剂用量一

般为无机填料的 0125 %～2 %。
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(3)大多数钛酸酯偶联剂特别是非配位型钛

酸酯偶联剂 ,能与酯类增塑剂和聚酰树脂进行不

同程度的酯交换反应 ,因此增塑剂需待偶联后方

可加入。

(4)螯合型钛酸酯偶联剂对潮湿的填料或聚

合物的水溶液体系的改性效果最好。

(5)钛酸酯偶联剂有时可以与硅烷偶联剂并

用以产生协同效果。但是 ,这两种偶联剂会在填

料界面处对自由质子产生竞争作用。

(6)单烷氧基钛酸酯偶联剂用于经干燥和煅

烧处理过的无机填料时改性效果最好。

碳酸钙在橡胶、塑料工业中是一种很重要的

填料。通过钛酸酯偶联剂对其改性 ,可大大增强

碳酸钙的用量 ,提高其对橡胶的补强作用。钛酸

酯偶联剂还大量用于其它无机填料的表面改性

中[8 ] ,特别是在磁性复合材料和磁性记录材料方

面的应用 ,具有高填充性、耐热性 ,可提高磁性粒

子与树脂的粘合性、弹性及磁性的稳定性 ;用于导

电性复合材料或涂料中 ,通过利用铜粉作导电基

质 ,可提高材料的分散性、耐湿性、致密性和导电

性 ;加入 PVC、丙烯腈2丁二烯2苯乙烯共聚物

(ABS) 、PS、PE、PC、聚砜、聚酰胺、聚酰亚胺等树

脂中 ,可降低燃烧时的发烟性能 ;用于绝缘电缆包

皮 ,可改善其耐潮湿性及耐磨性。

3 　铝酸酯偶联剂

铝酸酯偶联剂是由福建师范大学研制的一种

新型偶联剂[9 ] ,其结构与钛酸酯偶联剂类似 ,分

子中存在两类活性基团 ,一类可与无机填料表面

作用 ;另一类可与树脂分子缠结 ,由此在无机填料

与基体树脂之间产生偶联作用。铝酸酯偶联剂在

改善制品的物理性能 ,如提高冲击强度和热变形

温度方面 ,可与钛酸酯偶联剂相媲美 ;其成本较

低 ,价格仅为钛酸酯偶联剂的一半 ,且具有色浅、

无

毒、使用方便等特点 ,热稳定性能优于钛酸酯偶

联剂。

章文贡等[10 ]通过采用各种偶联剂对碳酸钙

进行改性得出以下结论 :

(1)经铝酸酯偶联剂改性的活性碳酸钙具有

吸湿性低、吸油量少、平均粒径较小、在有机介质

中易分散、活性高等特点 ;

(2)铝酸酯偶联剂的热稳定性优于钛酸酯偶

联剂 ,基本上不影响原碳酸钙的白度 ;

(3)经铝酸酯偶联剂改性的活性碳酸钙广泛

适用于填充 PVC ,PE ,PP ,PU 和 PS 等塑料 ,不仅

能保证制品的加工性能和物理性能 ,还可增大碳

酸钙的填充量 ,降低制品成本。

4 　双金属偶联剂

双金属偶联剂的特点是在两个无机骨架上引

入有机官能团 ,因此它具有其它偶联剂所没有的

性能 :加工温度低 ,室温和常温下即可与填料相互

作用 ;偶联反应速度快 ;分散性好 ,可使改性后的

无机填料与聚合物易于混合 ,能增大无机填料在

聚合物中的填充量 ;价格低廉 ,约为硅烷偶联剂的

一半。

铝2锆酸酯偶联剂是美国 Cavedon 化学公司

在 20 世纪 80 年代中期研究开发的新型偶联剂 ,

能显著降低填充体系的粘度 ,改善流动性 ,尤其可

使碳酸钙2乙醇浆料体系的粘度大大降低 ,而且易

于合成 ,无三废排放 ,用途广泛 ,使用方法简单而

有效 ,既兼备钛酸酯偶联剂的优点 ,又能像硅烷偶

联剂一样使用 , 而价格仅为硅烷偶联剂的一

半[11 ] 。根据用途及处理对象不同 ,可按桥联配位

基选取不同的铝2锆酸酯偶联剂。李战强等[12 ]将

铝2锆偶联剂应用于电缆胶料中 ,极大地改善了胶

料的加工性能 ,降低了成本。

5 　木质素偶联剂

木质素是一种含有羟基、羧基、甲氧基等活性

基团的大分子有机物 ,是工业造纸废水中的主要

成分。对木质素的开发和应用 ,既可减少工业污

染 ,又能增加其使用价值。木质素是在第二次世

界大战中开始被人们所注意 ,战后被开发出来的。

在橡胶工业中的应用主要以补强作用为主 ,以提

高胶料的拉伸强度、撕裂强度及耐磨性 ;可在橡胶

中大量填充 ,以节约生胶用量 ,并能在相同体积下

得到质量更轻的橡胶制品。木质素偶联剂的价格

比硅烷偶联剂便宜 ,并且是变废为宝 ,今后将会有

良好的应用前景[13 ] 。
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6 　锡偶联剂

在工业生产溶聚丁苯橡胶 ( SSBR) 时常采用

四氯化锡偶联活性 SBR ,所得 SSBR 称为锡偶联

SSBR。其特点是碳2锡键在混炼过程中易受剪切

和热的作用而发生断裂 ,导致相对分子质量下降 ,

从而改善了胶料的加工性能 ;链末端锡原子活性

高 ,可增强炭黑与胶料之间的相互作用 ,提高胶料

的强度和耐磨性能 ,有利于降低滚动阻力和减小

滞后损失。由于锡偶联剂的独特性能 ,使其越来

越受到人们的关注[14～18 ] 。

7 　结语
除上述介绍的偶联剂外 ,还有锆偶联剂、磷酸

酯偶联剂、稀土偶联剂[19 ]等。随着复合材料的不
断发展 ,对无机物的改性要求越来越多 ,偶联剂由
于独特的表面改性效果而受到人们的广泛重视 ,

今后的研究重点将放在适用范围广、一剂多能、改
性效果更好、成本更低廉的新型偶联剂和相应的
偶联技术上。
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汽车用橡胶制品项目签约长春
中图分类号 : TQ33611/ 14 + 1/ 14 + 2 　　文献标识码 :D

近日 ,汽车零部件业的大项目 ———吉林方舟
橡胶制品有限公司签约落户长春经济开发区。这
一市场潜力巨大且工艺环保的项目十分引人
注目。

该项目总投资 2 980 万美元 ,预计年产汽车
密封件 1 500 万套 ,产值约 1415 亿元人民币 ;年
产汽车轮胎 1 000 万条 ,产值约 1215 亿元人民
币。项目计划投入 1 500 万美元引进国际先进设
备 ,以生产国际先进的橡胶制品 ,产品一半以上将
销往国外市场。

由于选用国际先进的密闭式炼胶机 ,并配备

脉冲过滤器及回收装置、循环冷却设备和热空气
净化装置 ,项目建成后排放的气体无色、无味 ,且
生产用水可达到无污染排放 ,因此是一个很好的
环保项目。

专业人士认为 ,2002 年全国汽车产量为 350

多万辆 ,另有 1 000 多万辆已投放市场的车辆需
要维修 ,目前汽车油封、杂件及轮胎在数量和质量
上不能满足市场需求 ,影响国产汽车的国际竞争
力。这一现状为该项目提供了巨大的发展机遇。

该项目投资商为香港方舟国际投资发展有限
公司 ,是香港向海内外从事投资活动的专业性公
司 ,拥有汽车密封件、汽车轮胎生产的相关技术。

(摘自《中国化工报》,2003208218)
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