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硅烷偶联剂在橡胶中的应用研究进展

方传杰1，2，樊云峰1，2*，赵燕超1，2
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摘要：介绍硅烷偶联剂在橡胶工业中的应用研究进展，展望橡胶用硅烷偶联剂的发展趋势和应用前景。硅烷偶联剂

的使用大大提高了橡胶制品的综合性能，促进了无机填料在橡胶工业中的应用。目前橡胶用硅烷偶联剂主要种类为含

硫烃基类、乙烯基类、甲基丙烯酰氧烷基类、氨烃基类和环氧烃基类。随着新型轮胎和橡胶制品的快速发展，市场对橡胶

用硅烷偶联剂的性能和使用技术也提出更高的要求，尤其是轮胎绿色化进程的加快，对硅烷偶联剂的需求快速增长，以

NXT为代表的新型硅烷偶联剂是未来橡胶用硅烷偶联剂的发展方向之一。
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橡胶工业是国民经济的重要基础产业之一。

作为橡胶工业的基本原料，橡胶在受外力作用发

生形变时可迅速复原，具有良好的物理性能和化

学稳定性，广泛应用于轮胎及胶管、胶带、电缆等

橡胶制品的生产[1]。橡胶分为天然橡胶和合成橡

胶。天然橡胶是由三叶橡胶树分泌的胶乳经凝

聚、成型和干燥而制得，主要成分为顺式-1，4-聚
异戊二烯。合成橡胶是合成的高弹性聚合物，是

三大合成材料之一，另外两种合成材料为合成树

脂和合成纤维。目前合成橡胶产量已经大大超过

天然橡胶产量，其中产量最大的为丁苯橡胶[2]。

橡胶虽是一种伸缩性优异的弹性体，但其综

合性能并不令人满意，比如强度、耐磨性能和耐老

化性能等仍有待提高，因此在橡胶工业中常用炭

黑、白炭黑、淀粉、纤维素等补强填料来提高基材

的拉伸强度、撕裂强度和耐磨性能等[3-5]。

白炭黑是一种极具发展前景、仅次于炭黑的

橡胶补强填料，其应用于轮胎胎面胶时可以提高

抗湿滑能力，降低滚动阻力。与以往的炭黑填充

胎面胶轮胎相比，白炭黑填充胎面胶轮胎不仅降

低了燃料消耗，而且具有优异的牵引性能和相当

的磨耗寿命[6-7]。但沉淀法白炭黑表面含有大量

羟基，这导致它具有较高的酸性、吸湿性以及亲水

性，与橡胶之间的相容性较差，大量填充白炭黑的

胶料粘度较大，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，且胶料还易产生静电积累。因此将未

经处理的白炭黑添加于橡胶中时，就会出现硫化

时间延长、交联程度降低等问题[8-9]。

用白炭黑填充的新一代低滚动阻力、低油耗

绿色轮胎是近年来轮胎工业发展的主流，为了克

服白炭黑的缺点，需要对白炭黑表面改性，改性方

法包括表面活性剂改性、机械力学性能改性和硅

烷偶联剂改性等[10]。目前采用较多的就是用硅烷

偶联剂对白炭黑表面进行改性，从而达到降低白

炭黑表面极性，提高与橡胶相容性的目的。

1　硅烷偶联剂概述

硅烷偶联剂是有机硅中的一类化合物，它的

研究与开发已有60多年的历史，其化学通式可表

示为Q-R-SiX3，其中Q为可与有机官能团反应的

基团，如乙烯基、甲基丙烯酰氧基、环氧基、氨基、

巯基等；R为烃基；X为可发生水解、缩合的硅官能

团，如氯、甲氧基、乙氧基、乙酰氧基等[11-12]。

1. 1　作用

硅烷偶联剂是目前应用最广、用量最大的偶

联剂，广泛应用于无机物表面改性、热固性树脂基
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复合材料改性、热塑性树脂基复合材料改性，以及

橡胶、涂料、胶粘剂和密封胶等中[13-14]。硅烷偶联

剂是一种有机聚合物复合材料增强、增稠、增容、

耐潮湿或改善加工性能的助剂，也是一种用于有

机硅聚合物接枝、嵌段、扩链、交联或功能化的合

成特种单体。其理论基础与树脂基复合材料完全

一致，取决于表面性质、分子间作用力和化学键

等。通过硅烷偶联剂对白炭黑、陶土、滑石粉等无

机物的表面进行改性，使其能在橡胶中作为补强

剂、半补强剂或发挥增容作用[15]。

1. 2　种类

在橡胶工业中，依据硫化方式、预制橡胶制

品用途、制备工艺过程以及环保等因素的考量，可

选择合适的硅烷偶联剂[16]。目前常用的硅烷偶联

剂主要有含硫烃基类、乙烯基类、甲基丙烯酰氧烷

基类、氨烃基类、环氧烃基类、季铵烃基类、氯烃基

类、拟卤素类等[17]。

1. 3　作用机理

硅烷偶联剂提高填料与橡胶复合材料性能的

机理比较复杂，研究者通过剖析材料界面状态，对

填料吸附和反应状态、与聚合物基体的粘接，复合

材料的补强和老化等过程进一步了解，提出了化

学键理论、表面浸润理论和形态理论[18]。

化学键理论认为硅烷偶联剂含有反应性基

团，既能与无机材料表面氧化物生成共价键或氢

键，又能与有机材料形成共价键，从而将无机材料

与有机材料的界面有机地连接起来。表面润湿理

论认为硅烷偶联剂的表面能效低，润湿能力较高，

能均匀地分布在被处理材料表面，从而提高异种

材料的相容性和分散性，有利于化学反应的进行，

从而完成异种材料间的偶联过程；形态理论认为

硅烷偶联剂会以某种方式改变邻近有机聚合物的

形态，从而改进粘接效果，产生一个挠性树脂层以

缓和界面应力[19]。

1. 4　化学通性

硅烷偶联剂都含有硅官能团和碳官能团，这

两类官能团都是可进行化学反应的活性基团。由

于硅官能团的存在，各种不同类型的硅烷偶联剂

都可以发生水解、醇解和缩合反应，反应的难易则

受碳官能团的电子效应、空间因素和酸碱性影响；

而碳官能团的化学性质则类似于有机化合物或高

分子聚合物中的有机官能团的化学性质，可能发

生所有有机化学或高分子化学中有关官能团能进

行的化学反应[19-20]。

2　研究现状

橡胶常用硫化体系是硫黄硫化体系和过氧

化物硫化体系。硫黄硫化体系主要用于二烯烃类

橡胶，产物为含硫交联键硫化橡胶；过氧化物硫化

体系是近年来发展迅速、应用广泛的一种硫化体

系，不仅可以硫化二烯烃类橡胶，还可以硫化非二

烯烃类橡胶，其产物交联键为碳-碳键。过氧化物

硫化橡胶耐热性能优异，压缩永久变形小，配合简

单，不易喷霜，不会像硫黄硫化橡胶产生硫化返

原现象，这是由于硫黄硫化体系生成的单硫键、

双硫键和多硫键的键能比过氧化物硫化体系生成

的碳-碳键小，但其耐磨、应变和耐疲劳等性能较

差。因此，在过氧化物硫化体系中添加某些具有

自由基聚合性能的多官能团单体，在一定程度上

能够克服这些缺点，同时提高过氧化物的交联效

率，加快硫化速度，降低过氧化物分解温度，保持

硫化橡胶的优良性能，某些助剂还能减小硫化橡

胶的臭味[21-22]。

2. 1　含硫烃基硅烷偶联剂

含硫硅烷偶联剂因分子中所含有的硫原子

在硫化时可参与胶料的硫化反应，所以应用得较

多。常在橡胶中添加的双官能团含硫硅烷偶联剂

有双-（3-乙氧基硅基丙基）四硫化物（TESPT）、

双-（3-乙氧基硅基丙基）二硫化物（TESPD）、γ-
巯丙基三乙氧基硅烷（KH-580）、γ-巯丙基三甲

氧基硅烷（KH-590）、硫氰基丙基三乙氧基硅烷

（Si264）等。

2. 1. 1　巯基硅烷偶联剂

江学良等[23]利用乙醇和水的混合液对端巯基

硅烷偶联剂KH-580进行水解，再把水解液与白炭

黑混合搅拌缩合，静置数天得到改性白炭黑，研究

了该改性白炭黑对丁基橡胶物理性能和阻尼性能

的影响。结果显示：在－40～＋80 ℃下，改性白炭

黑填充丁基橡胶损耗因子（tanδ）减小，有效阻尼温

域略微变窄；在频率0～20 Hz条件下，随着频率的

增大，改性白炭黑填充丁基橡胶的tanδ和储能模量

增大，添加KH-580有利于提高白炭黑和丁基橡胶
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之间的相容性。

Ren Hui等[24]用硅烷偶联剂KH-570，KH-590
和KH792改性白炭黑补强丁苯橡胶。研究结果表

明，硅烷偶联剂KH-590改性白炭黑补强橡胶具有

最大的定伸应力和撕裂强度，这是因为硅烷偶联

剂KH-590改性白炭黑所产生的S—C键比普通的

S—C键要长，在硫化过程中更易产生硫自由基，增

大了橡胶分子和硫自由基之间的交联程度。

王灿等[25]将硅烷偶联剂VP-Si363（结构见图

1）与Si69进行对比，研究表明：白炭黑表面的硅

羟基被非挥发性的长链取代基屏蔽，使白炭黑具

有极好的疏水性，相对于Si69，只需要一半用量的

VP-Si363就可以达到相同的效果；VP-Si363分子

中的聚合取代基不具有挥发性，与Si69相比挥发性

有机物排放量减少了60%，同时也降低了胶料的气

孔率，提高了胶料性能。

S i

O(OCH2CH2 )5 (CH2 )12 CH

O(OCH2CH2 )5 (CH2 )12 CH3

3

C 2H5O SH

图1　硅烷偶联剂VP-Si363结构

Zheng Junchi等 [26]利用3-巯基丙基三甲氧

基硅烷（K-MEPTS，结构见图2）和聚氧乙烯醇醚

（AEO）改性白炭黑补强天然橡胶。研究表明：二

者都可以接枝到白炭黑表面，AEO在白炭黑和橡

胶之间形成物理界面，促进了白炭黑在基材中的

S i

OCH3

OCH3

H3CO SH

图2　硅烷偶联剂K-MEPTS结构

分散；而硅烷偶联剂K-MEPTS在白炭黑和橡胶之

间形成化学界面，增强了白炭黑的补强作用，同时

减弱了白炭黑颗粒之间的摩擦。

虽然巯基硅烷偶联剂可提高白炭黑填充量、

改善橡胶加工性能并降低胶料的滞后损失，但由

于其巯基非常活泼，容易引起胶料早期焦烧，使其

无法应用于普通轮胎的制造[10]。

2. 1. 2　多硫烃基硅烷偶联剂

多硫烃基硅烷偶联剂在橡胶中的作用除了有

类似巯丙基硅烷偶联剂的作用之外，还具有制备

工艺过程简单、生产成本低、没有巯烃基硅烷偶联

剂的臭味等特点[6]。多硫烃基硅烷偶联剂在橡胶

中所发生的化学反应如图3所示[12，27]。

王妮妮等[28]研究了硅烷偶联剂Si69/白炭黑/ 
炭黑体系对苯乙烯/丁二烯/异戊二烯三元橡胶

（SIBR）的硫化特性、物理性能和动态力学性能的

影响。结果表明，随着白炭黑用量的增大，胶料硫

化时间延长，弹性改善，滚动阻力明显降低，胶料

的综合性能得到提高，白炭黑用量在20份左右时

胶料的综合性能达到最佳。

崔凌峰等[29]将硅烷偶联剂Si69与硫黄复配，保
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图3　硅烷偶联剂TESPT和白炭黑的反应示意



橡胶科技 发展·述评

· 128 ·

2019 年第 17 卷

持胶料内部硫含量不变，考察二者配比对橡胶复合

材料的硫化特性及物理性能的影响。随着硅烷偶

联剂Si69替代硫黄量的增大，复合材料的硫化特性

得到改善，白炭黑在基体中的团聚程度减弱，分散

性逐渐提高；硫化稳定性越高，反应速率常数越大；

随着硅烷偶联剂Si69用量逐渐减小，硫黄用量逐渐

增大，胶料的拉断伸长率与撕裂强度总体呈增大趋

势；当硅烷偶联剂Si69质量为4. 2 g、硫黄质量为1 g
时，硫化胶的拉伸强度达到最大值，为33. 8 MPa。

Fukuda Tomoyoshi等[30]采用预处理法和整体

混合法，将硅烷偶联剂Si75和Si69添加至白炭黑/ 
丁苯橡胶复合材料中，测试复合材料的拉伸性

能。研究表明：为了提高复合材料的200%定伸应

力，采用硅烷偶联剂Si69改性白炭黑补强复合材料

更好；采用硅烷偶联剂Si69与白炭黑共混改性的方

法对于改善复合材料的拉断伸长率更有效，与未

改性白炭黑填充橡胶相比，其有更高的拉断伸长

率；在整体共混法中，未反应的硅烷偶联剂分子在

整个过程中还起到增塑作用，硅烷偶联剂Si69的效

果优于硅烷偶联剂Si75。
孙燕等[31]研究了硅烷偶联剂Si69和Si264（结

构如图4所示）在有效硫化体系胶料中的补强效

果。结果表明，在胶料中添加硅烷偶联剂Si264
的补强效果优于硅烷偶联剂Si69，当硅烷偶联剂

Si264和Si69的用量分别为3和1. 5份时，其效果 
最好。
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图4　硅烷偶联剂Si264结构

Qu Liangliang等[32]研究了硅烷偶联剂TESPT
含量对白炭黑填充溶聚丁苯橡胶胶料性能的影

响，当硅烷偶联剂TESPT的用量为白炭黑用量的

2. 5%时，胶料的tanδ和结合胶含量都达到最大值，

意味着当前体系中参与玻璃化转变的链较多，这

体现在有效填料体积与硅烷偶联剂TESPT含量的

变化上。通过透射电子显微镜（TEM）和橡胶加工

分析仪验证，硅烷偶联剂Si69用量为白炭黑用量的

2. 5%时，白炭黑分散最好，Payne效应最佳。当硅

烷偶联剂过量时，胶料的交联密度增加，撕裂强度

不断增大，但应变减小。

然而，多硫化物结构也可导致胶料产生焦烧

问题，并存在混炼时间长、混炼段数多、胶料气孔

率大等缺点[13]。目前研究主要集中在降低硅烷偶

联剂中的含硫量，以延长胶料的焦烧时间与储存

期，减小成品中挥发物含量，提高胶料的耐老化性

能等方面。

2. 1. 3　新型含硫烃基硅烷偶联剂

美国康普顿公司开发的新型硅烷偶联剂3-辛
酰基硫代-1-丙基三乙氧基硅烷（NXT，结构如图5
所示）是一种硫代羧基硅烷，它是由辛酰基团（B）
与巯基硅烷分子（A）结合成的封闭型巯基硅烷，专

门为高填充白炭黑胶料而设计。在加工过程中，

巯基基团封闭会导致与橡胶的反应性下降，有助

于高温混炼时不增加胶料粘性，或避免早期硫化，

可以有效减少有机硅烷混炼胶的混炼步骤，改善

胎面胶的加工性能[33-35]。

 

S

O

(EtO)3Si

A B

图5　硅烷偶联剂NXT结构

孙晋等[36]以γ-巯丙基三乙氧基硅烷与己酰氯

为原料，在氮气保护和低温下合成了3-己酰基硫

代-1-丙基三乙氧基硅烷（HXT），合成路线如图6
所示。将硅烷偶联剂HXT与TESPD分别添加于溶

聚丁苯橡胶/白炭黑复合体系中。采用流变学方

法表征复合体系的动态粘弹行为，发现硅烷偶联

剂HXT可改善填料和基体的相互作用，有效阻止

白炭黑粒子在加工过程中的团聚。与添加硅烷偶

联剂TESPD的复合体系相比较，添加含HXT的复

合体系具有较高Payne效应临界应变值。与硅烷

偶联剂TESPD分子中的多硫键相比，硅烷偶联剂

HXT分子中的硫酯键或碳-硫键较稳定，混炼胶焦

烧程度低。

葛国杰[37]采用硅烷偶联剂Si69，Si75和NXT对

白炭黑进行改性补强溶聚丁苯橡胶。研究表明，
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硅烷偶联剂的加入使得硫化胶的物理性能、应力

松弛系数、交联密度都相应提高，硅烷偶联剂NXT
改善胶料的物理性能最好。

花曙太等[38]研究了硅烷偶联剂Si75和NXT对

白炭黑胶料性能的影响。结果表明，与硅烷偶联

剂Si75胶料相比，硅烷偶联剂NXT胶料的门尼粘

度较低，硫化时间较长，定伸应力和拉伸强度较

小，拉断伸长率较大。

Yan Hexiang等 [39]研究了混合温度和时间对

硅烷偶联剂NXT改性二氧化硅补强天然橡胶的影

响。研究表明，硅烷偶联剂NXT与二氧化硅之间

的反应可以在130 ℃以上进行，而硅烷偶联剂NXT
中的巯基被封端，导致其与天然橡胶之间的反应

活性降低，反应仅在固化期间发生。因此，在150 
℃混合过程中，混合时间必须大于10 min，以获得

所需的硅烷偶联效率。随着温度的升高，偶联效

率不断提高，但胶料的拉伸强度、100%定伸应力、

300%定伸应力和硬度降低。

彭华龙等 [40]分别研究了硅烷偶联剂Si69、
Si75、3-丙酰基硫代-1-丙基-三甲氧基硅烷（PXT）
改性白炭黑填充天然橡胶混炼胶的填料网络结

构。结果表明，3种硅烷偶联剂均能减小填料的网

络化程度和胶料的弹性模量、损耗模量、Payne效
应，增大胶料的流动性，改善加工性能，但硅烷偶

联剂PXT和Si69比硅烷偶联剂Si75能更有效地减

小填料的网络化程度。

彭华龙等[41]考察了3-苯并噻唑硫代-1-丙基-

三乙氧基硅烷（Silane-M，结构如图7所示）对丁苯

橡胶/白炭黑复合材料硫化性能的影响。结果表

明：硅烷偶联剂Silane-M可明显缩短丁苯橡胶/白

炭黑复合材料的正硫化时间，且不影响其焦烧时
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图7　硅烷偶联剂Silane-M结构

间；其具有一定的促进作用，可加快硫化速率。未

添加和添加6份硅烷偶联剂Silane-M的丁苯橡胶/

白炭黑复合材料在135～160 ℃的硫化温度系数和

硫化反应表观活化能均比较接近，两种复合材料

的硫化性能对温度的依赖性基本一致。

鉴于硅烷偶联剂NXT优异的综合性能，其同

系物以及衍生化合物或低聚物也是研究开发的热

点。例如，利用长链的醇类和乙二醇类来取代硅

烷偶联剂中的部分乙氧基，不仅可以减少混炼过

程中排出的乙醇的量，而且还可以调整胶料的硫

化速度、提高耐磨性能和降低滚动阻力；利用巯丙

基硅烷上的环状二烷氧基的两个乙氧基团来抑制

乙醇的排出；此外，还开发了带有多硫烃基团能和

齐聚物反应的羟基硅烷[12]（如图8所示）。
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（未完待续）

2018年我国天然橡胶的进出口概况

据中国海关统计，2018年我国天然橡胶的进

口量为200. 53万t，同比降低12. 78%，进口金额为

296 195. 82万美元，同比降低30. 44%。其中，技术

分类天然橡胶的进口量为160. 92万t，占天然橡胶

总进口量的80. 25%，同比降低4. 25%，进口金额

为231 023万美元，同比降低23. 91%；烟胶片的进

口量为23. 80万t，占总进口量的11. 87%，同比降低

28. 16%，进口金额为39 751. 93万美元，同比降低

41. 97%；其他初级形状天然橡胶的进口量为15. 81
万t，占总进口量的7. 88%，同比降低44. 95%，进口

金额为25 420. 89万美元，同比降低52. 65%。

2018年我国天然橡胶的出口量为12 661. 43 t，
同比降低19. 71%，出口金额为1 928. 08万美元，同

比降低35. 34%。其中，技术分类天然橡胶的出口

量为4 840. 14 t，占天然橡胶总出口量的38. 23%，

同比降低47. 09%，出口金额为626. 83万美元，同

比降低61. 21%；烟胶片的出口量为6 132. 48 t，占
总出口量的48. 43%，同比增长33. 00%，出口金额

为985. 25万美元，同比增长8. 77%；其他初级形

状天然橡胶的出口量为1 688. 81 t，占总出口量的

13. 34%，同比降低16. 01%，出口金额为316万美

元，同比降低31. 32%。

（崔小明）


