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硅烷偶联剂及其对白炭黑的改性研究进展
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　　摘要 :介绍硅烷偶联剂的作用机理及其对白炭黑的改性效果。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 ,改善白炭黑的分散性 ,提高填充硫化胶的物理性能和动态力学

性能。应用白炭黑存在混炼时间长、混炼段数多、易产生焦烧等问题。新一代硅烷偶联剂 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 ,是硅烷偶联剂今后的发展方向。
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　　与炭黑相比 ,白炭黑的粒径小、比表面积大 ,

填充硫化胶的拉伸强度、撕裂强度和耐磨性均较

高 ;但它与烃类橡胶的相容性较差 ,大量填充胶料

的粘度较大 ,加工性能随贮存时间的延长而变差 ,

贮存后胶料存在硬化、挤出困难以及成型粘性差

等问题[1 ,2 ] ,填充胶料还易产生静电积累[3 ] 。

20 世纪 70 年代 ,人们发现双官能团硅烷偶

联剂双2[ (三乙氧基硅烷基)2丙基 ]四硫化物 (美

国康普顿公司的商品名为 TESPT ,德国德固萨公

司的商品名为 Si69)对白炭黑有改性作用 ,它可提

高白炭黑与橡胶之间的相容性 ,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。硅烷偶联剂的引入使白炭黑

在橡胶工业中的应用突飞猛进。20 世纪 90 年代

初 ,全白炭黑填充的“绿色轮胎”的出现使白炭黑

的应用更为广泛。

1 　硅烷偶联剂概述

硅烷偶联剂的通式为 RSiX3 ,式中 R 为有机

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

为能够水解的有机基团 ,如甲氧基、乙氧基、氯等 ,

其水解副产物在低温下可以挥发 ,而异丙基、异丁

基则需要较长的反应时间 ,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[4 ,5 ] 。

在橡胶工业中使用较多的是含硫硅烷偶联

剂 ,如 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 TESPT。

一般选用硅烷偶联剂的原则是 :聚烯烃橡胶

多选用乙烯基硅烷 ;硫黄硫化胶多选用含硫硅烷

偶联剂 ,如 Si69 和 Si75 等 ;环氧树脂一般选用端

基是环氧基或氨基的硅烷 ;不饱和聚酯多用乙烯

基、环氧基硅烷。

2 　硅烷偶联剂的作用机理

目前 ,人们对硅烷偶联剂的作用机理研究得

较多 ,已有多种解释 ,如化学键理论、可平衡理论

和物理吸附理论等。一般而言 ,化学键理论能够

较好地解释硅烷偶联剂与白炭黑之间的作用。

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。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。

硅烷偶联剂 Si69 具有助分散和助硫化[6 ,7 ]两

种功效。这不仅使高极性基团硅醇基数量减小 ,

而且因在白炭黑表面形成 Si69 层而使剩余硅醇

基不易接近橡胶链 ,硅烷接枝的能量和极性都较
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低[8]。

3 　硅烷偶联剂改性白炭黑的研究进展

1971 年双官能团硅烷偶联剂 TESPT 出现后 ,

人们开始研究硅烷偶联剂对白炭黑的改性效果。

白炭黑/ 硅烷偶联剂体系在橡胶制品特别是轮胎

中的应用也逐渐增多。

用含硫硅烷偶联剂改性白炭黑填充 BR、NR、

环氧化天然橡胶 ( ENR) 等 ,可获得良好的分散性

和综合性能[9～23 ] 。Ismail H 等[14 ]研究了硅烷偶

联剂 Si69 对竹纤维填充 NR 胶料硫化特性和硫化

胶物理性能的影响。结果表明 ,加入硅烷偶联剂

Si69 ,胶料的焦烧时间和正硫化时间均随填料用

量的增大而缩短 ,硫化胶的拉伸强度、撕裂强度、

硬度和定伸应力均提高。加入其它硅烷偶联剂也

会出现类似结果 ,如用硅烷偶联剂 A2189 改性白

炭黑 ,可提高硫化胶的物理性能[24 ] 。

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大。

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[17 ] 。

在用硅烷偶联剂改性白炭黑的同时 ,一般也

会加入醇类活性剂或胍类促进剂 ,以缩短硫化时

间 , 促 进 硫 化 反 应。Valeeporn Thammath2
adanukul[12 ]等研究了用硅烷偶联剂 A2189 改性白

炭黑填充 NR 胶料的性能 ,结果如表 1 所示。

由表 1 可见 ,用硅烷偶联剂 A2189 改性白炭

黑 ,可缩短胶料的正硫化时间 ,提高硫化胶的邵尔

A 型硬度、100 %定伸应力、撕裂强度及耐磨性。

这是由于硅烷偶联剂与白炭黑表面的硅醇基团发

生化学反应 ,可降低白炭黑之间的亲和力 ,减少白

表 1 　硅烷偶联剂 A2189 改性白炭黑填充

NR胶料的性能

项　　目 未改性 改性1)

t90 (150 ℃) / min 18163 13178

邵尔 A 型硬度/ 度 5114 5213

100 %定伸应力/ MPa 0177 1109

拉断伸长率/ % 74915 64813

撕裂强度/ (kN·m - 1) 3013 6211

阿克隆磨耗量/ cm3 0196 0176

　　注 :1)白炭黑经质量分数 0103 的硅烷偶联剂 A2189 预处理。

基本配方为 NR(TTR 5L) 　100 ,白炭黑　40 ,氧化锌　5 ,硬脂酸 　

2 ,石蜡油　5 ,防老剂 4020 　1 ,促进剂 DM　118 ,促进剂 D 　0125 ,

硫黄　3 ;硫化条件为 150 ℃×t90。

炭黑之间的团聚现象 ,从而提高白炭黑填充胶的

物理性能。

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。如用于减震制

品时 ,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胶

静态性能的同时 ,也在研究其动态性能[20 ,25 ,26 ] 。

王迪珍等[9 ]研究了白炭黑对 ENR 胶料性能

的影响 ,结果如表 2 所示。由表 2 可见 ,随着白炭

黑用量的增大 ,胶料的弹性减小 ,模量增大。这是

由于填料妨碍了橡胶分子的变形 ,填料与橡胶分

子的化学结合增大了分子链运动的阻力 ,而填充

胶分子的实际变形大于纯胶 ,因此填充胶的滞后

和模量均增大。

表 2 　白炭黑用量对 ENR胶料性能的影响

项　　目
白炭黑用量/ 份

0 10 20 30 40

杨子尼弹性/ % 74. 1 71. 7 63. 4 59. 6 48. 6

杨子尼滞后/ % 25. 9 28. 3 36. 6 40. 1 53. 4

点模量/ MPa — 0. 44 0. 64 1. 01 1. 03

有效动态剪切模量/ MPa — 3. 65 5. 12 9. 71 11. 57

静态剪切模量/ MPa 2. 5 3. 7 4. 2 6. 1 7. 0

　　注 :基本配方为 ENR240 　100 ,氧化锌　5 ,硬脂酸 　2 ,促进剂

TMTD 　116 ,促进剂 NOBS 　214 ,硫黄 　013 ,防老剂 D 　018 ,偶联

剂 Si69 　1 ;硫化条件为 143 ℃×t90。

　　人们在研究硅烷偶联剂改性白炭黑胶料性能

的同时 ,也研究填料与橡胶之间的相互作用以及

结合胶的含量。由于白炭黑表面含有大量的硅醇

基团 ,使填料之间的相互作用增强 ,导致白炭黑在

橡胶中的分散性不如炭黑。一般加入硅烷偶联剂

能提高白炭黑的分散性。人们可以利用电子显微
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镜和原子力显微镜观察或采用发射测量法等研究

白炭黑在橡胶中的分散情况。

人们对橡胶2填料间的相互作用研究得较

多[27 ] 。结合胶反映了填料与聚合物的相互作用 ,

包括物理吸附、化学吸附以及力学作用。硅烷偶

联剂能提高白炭黑填充胶的结合胶含量。Choi S

S[27 ]研究了白炭黑填充 SBR 胶料中加入硅烷偶联

剂的结合胶含量 ,结果表明 ,在贮存初期 ,结合胶

的含量急剧增大 ,且随着贮存时间的延长和硅烷

偶联剂用量的增大 ,结合胶的含量逐渐增大。通

过对比填充炭黑的结合胶的增长趋势 ,可以认为

在贮存期间填充白炭黑胶料的结合胶含量增大是

由于填料和橡胶通过硅烷偶联剂发生了化学反应

的缘故。

目前研究和应用最多的硅烷偶联剂是

TESPT,虽然它们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 TESPT

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[6 ,24 ,28 ]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) ,其混炼温度可达 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 ,减少混炼段数 ,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[29 ] 。

4 　结语

含硫双官能团硅烷偶联剂的出现使白炭黑在

橡胶工业中 ,尤其是在轮胎工业中得到了更为广

泛的应用。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 ,

美国康普顿公司开发出新一代硅烷偶联剂 NXT ,

它代表了硅烷偶联剂今后的发展方向。
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第 11 次国(境)外轮胎剖析总结
讨论会在南昌举行

中图分类号 :TQ336. 1 　　文献标识码 :D

由北京橡胶工业研究设计院主办的第 11 次

国 (境)外轮胎剖析总结讨论会于 2004 年 4 月 25

～27 日在南昌举行。

国 (境)外轮胎剖析工作由北京橡胶工业研究

设计院组织实施 ,每年进行一次 ,轮胎企业自愿参

加。北京橡胶工业研究设计院负责剖析试验 ,并

提出完整的剖析报告。本报告类似于美国

Smithers 公司的轮胎剖析报告。

本次剖析轮胎包括 :载重子午线轮胎 11R24. 5 ,

11. 00R20 ;轻型载重子午线轮胎 265/ 70R19. 5 (全

钢丝结构) ;轿车子午线轮胎 225/ 45ZR17 (含 4 个

国外大公司产品) ;载重斜交轮胎 11. 00 - 20 18PR

(2 个公司加强型产品) 。这些产品是目前广泛使

用的 ,剖析这些轮胎可为发展新品种规格提供参

考。

第 11 次会议应于 2003 年举行 ,受“非典”影

响 ,推迟至今年召开。参加本次剖析工作的 13 家
轮胎企业中既有子午线轮胎生产企业 ,也有斜交

轮胎生产企业 ;既有国营、民营企业 ,也有外资企

业。由于此次剖析工作采用了先进技术 ,因此报

告数据丰富 ,内容翔实。报告既有具体数据 ,又有

分析结果。这是与 Smithers 轮胎剖析报告最大的

区别。与会者受到很大启发 ,普遍认为剖析报告

对拓宽开发者思路、加快产品开发速度、提高企业
产品质量水平很有帮助 ,并一致认为这项工作有
必要继续开展下去 ,希望更多的企业参与这项工
作 ,也希望北京橡胶工业研究设计院进一步提高
剖析试验工作水平 ,争取以最小的投入更及时地
获得更多的信息。

(北京橡胶工业研究设计院 　陈志宏供稿)
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