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我国含硫硅烷偶联剂的生产与应用 

王 灿 ，阮少阳，尹 超 

(荆州江汉精细化工有限公司，湖北 荆州 434005) 

摘要：阐述含硫硅烷偶联剂 Si69和 Si75的化学结构和作用机理，分析固体含硫 

硅烷偶联剂和液体含硫硅烷偶联剂在生产和使用中的特点 ，介绍 2种具有技术优势 

的新型硅烷偶联剂 NXT和 VP—S~363。 

关键词：含硫硅烷偶联剂；偶联剂 si69；偶联剂 Si75；偶联剂 NXT；偶联剂 VP-S~363 

在橡胶工业中，为提高复合材料的性能通常 

需要填充大量无机填料进行补强，炭黑和白炭黑 

是常用的补强剂，其中白炭黑具有粒径小、比表面 

积大的优点，在降低轮胎滚动阻力和提高抗湿滑 

性能等方面比炭黑更具优势。但白炭黑也存在一 

些不足：首先，白炭黑与烃类橡胶在化学性质上存 

在显著差异，相容性很差；其次，白炭黑表面含有 

大量极性的羟基基团，在氢键的作用下很容易发 

生团聚，使得其在胶料中的分散性很差，严重影响 

胶料的加工性能和力学性能。为了提高白炭黑在 

胶料中的分散性，常用的方法是在胶料中加入硅 

烷偶联剂对其进行表面改性。 

硅烷偶联剂是一种含有性质不同的双官能团 

的有机化合物，分子中既含有亲无机材料的官能 

团，也含有亲有机材料的官能团，因此硅烷偶联剂 

可在无机 物质 和有 机物质 的界面之 间架起分 子 

桥，把 2种性质悬殊的材料连接在一起，增加材料 

之间的黏合强度，提高复合材料的性能。硅烷偶 

联剂已成为现代有机高分子工业、复合材料工业 

及相关高技术领域中不可缺少的配套化学添加 

剂。橡胶工业中主要使用的是含硫硅烷偶联剂， 

因其可以有效提高白炭黑与橡胶之间的相容性， 

改善胶料的加工性能，降低胶料的门尼黏度、生热 

和滚动阻力，提高硫化胶的耐磨性，目前白炭黑一 

含硫硅烷偶联剂补强体系在橡胶工业中得到了广 

泛应用，特别是随着绿色轮胎概念的不断推行，白 

炭黑的用量越来越大，含硫硅烷偶联剂的需求量 

也随之不断增大。 

过去 10年，我国硅烷偶联剂，特别是含硫硅 

烷偶联剂生产企业发展迅速，生产规模、技术水 

平、产品质量都得到了迅速提高。目前我国已经 

成为世界重要的含硫硅烷偶联剂生产基地，形成 

了江西宏柏化学科技有限公司、荆州江汉精细化 

工有限公司、南京曙光化工集团有限公司 3家规 

模较大的生产企业，年生产能力达到 4．0万 t(以 

液体产品计)，2010年销售量超过 3．0万 t，产品 

覆盖各主要轮胎市场，占全球市场的份额估计已 

超过 3O 。 

1 化学结构和作用机理 

目前常用的含硫硅烷偶联剂主要有双一[3一(三 

乙氧基硅)丙基]一四硫化物(Si69)和 双一E3一(三乙 

氧基硅)丙基]一二硫化物(Si75)2种，其分子结构 

式如图 1所示。 

在橡胶混炼的过程中，含硫硅烷偶联剂两端 

的乙氧基与白炭黑表面的硅羟基产生化学键合， 

硅烷偶联剂分子在白炭黑表面富集成膜，使白炭黑 

的表面由极性向非极性转化，从而提高了白炭黑与 

橡胶的相容性，促进了白炭黑分散，如图2所示。 

在接下来的硫化过程中，含硫硅烷偶联剂分 

子中的四硫键或二硫键先与硫黄反应形成多硫 

键，多硫键断裂后参与橡胶的硫化交联。这样，含 
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图 1 Si69和 Si75的化学结构式 
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图 2 白炭黑与含硫硅烷偶联剂的作用示例 

硫硅烷偶联剂通过化学键将白炭黑与橡胶连接在 
一 起，最终结果是白炭黑与橡胶的结合力大大加 

强，随之胶料的模量、耐磨性和拉伸强度都得到提 

高。因此，含硫硅烷偶联剂在橡胶中起到分散剂、 

硫化剂、润湿剂等多重作用。 

从化学结构看，Si69与 Si75的区别在于硫原 

子数量不同，这决定了二者在使用方法与性能上 

的差异。Si69是应用最早、用量最大的硅烷偶联 

剂，分子中含有 4个硫原子，在橡胶硫化过程中， 

分子中四硫烷基团的交联速度与硫黄的还原速度 

大体相同，这使胶料具有抗硫化返原性。Si69在 

白炭黑填充胶料中具有助分散和助硫化 2种功 

效，可以显著提高胶料的硬度、拉伸强度、定伸应 

力和撕裂强度。1973年德固赛(Degussa)公司首 

次将 Si69用作增黏剂，随后又发现将它应用在雪 

地轮胎中可以明显提高轮胎的抓着力，该产品迅 

速在轮胎工业中大量使用。但正是由于 Si69分 

子结构中含硫键过多，因此其胶料存在高温下易 

焦烧、析出硫黄、橡胶硫化不均匀的缺点。为了提 

高硅烷偶联剂在高温混炼时的稳定性，减少多硫 

键的断裂重排，又开发出双官能团二硫有机硅烷 

Si75，其特定的硫链分布使其具有较好的高温稳 

定性，避免了高温混炼过程中多硫硅烷产生游离 

硫(使胶料提前硫化)。Si75在橡胶中还可以均 

匀分散，改善胶料的加工性能，使胶料获得极好的 

低生热和低滚动阻力等性能。 

2 传统产品的生产与应用 

2．1 固体含硫硅烷偶联剂 

固体含硫硅烷偶联剂俗称含硫硅烷偶联剂颗 

粒料，按产品形态分为柱状和粒状 2种。柱状颗 

粒料是将液体硅烷偶联剂与干法造粒炭黑按一定 

比例在密炼机中混合均匀后，通过螺杆挤出机挤 

出切粒，螺杆挤出机的出口直径和挤出速度控制 

柱状颗粒料的直径与长度；由于含硫硅烷偶联剂 

对炭黑的黏合能力有限，通常还需要在配方中加 

入一定量的黏合剂或聚合物，以维持产品外形结 

构的稳定性。粒状颗粒料是将液体硅烷偶联剂与 

湿法造粒炭黑在双螺旋混合机中混合，液体被炭 

黑颗粒吸附而聚集造粒，再分筛得到一定粒径范 

；  ．  。  
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围的颗粒产品 ，粒径过大或过小 的产品循环返 回 

混合机重新造粒。 

目前，国内轮胎市场主要使用固体含硫硅烷 

偶联剂，这可能与 20世纪 80—90年代引进意大 

利倍耐力 Zero Gradi子午线轮胎技术和设备有 

关。固体含硫硅烷偶联剂主要优点在于：固体产 

品称量和投料更方便；分散在炭黑颗粒中，可以有 

效的防止硅烷偶联剂在密炼初期发生水解自缩合 

现象，有利于硅烷偶联剂均匀分散；可以一次性投 

入密炼机中，不需要缓慢投料。但固体含硫硅烷 

偶联剂的生产与使用也存在如下一些缺点。 

(1)生产成本高。固体含硫硅烷偶联剂的成 

本比液体含硫硅烷偶联剂更高。固体硅烷偶联剂 

的载体是炭黑，其在生产和应用过程中与硅烷偶 

联剂之间并不发生化学反应，在胶料中的用量和 

作用也远不及在配方中单独添加的炭黑填料。对 

于生产厂家而言，固体硅烷偶联剂的混合过程增 

大了工作量；为保证炭黑的清洁使用需要较大的 

厂房与更多的设备；国内市场的炭黑通常含一定 

量的水分，容易导致含硫硅烷偶联剂水解缩合，影 

响使用效果，所以在生产过程中还需要增加炭黑 

烘干工艺，以保证固体硅烷偶联剂的储存稳定性； 

在炭黑采购价格、产品运输费用等方面，固体含硫 

硅烷偶联剂的成本比液体含硫硅烷偶联剂更高。 

(2)质量控制困难。固体硅烷偶联剂精确的 

质量检测需要用溶剂将液体成分从颗粒料中完全 

抽提出来，按除去溶剂后硅烷偶联剂实际质量进 

行配合检测。轮胎厂家通常在固体硅烷偶联剂的 

质量检测方面相对粗略 ，主要通过在胶料中的配 

方试验对产品质量进行验证和跟踪，但配方试验 

存在一定波动性。一些厂家利用这点将硅烷偶联 

剂在颗粒料中的混合比例减小，不严格控制液体 

硅烷偶联剂合成工艺，或者在粒状颗粒料生产中 

略去湿法造粒炭黑的烘干工艺，这些都使颗粒料 

非常容易出现质量问题。另外，在柱状颗粒料生 

产过程中，在配方控制不好的情况下容易导致挤 

出颗粒成型困难，一些厂家在粒料挤出之后增加 

晾干或者烘干工艺以得到外形稳定的颗粒，这个 

过程实际上是利用颗粒料表面的硅烷水解自缩合 

反应，结果形成很多在胶料中分散困难的硅氧烷 

聚合物，使固体硅烷偶联剂的使用效果受到很大 

影响。 

2．2 液体含硫硅烷偶联剂 

因为上述存在的问题以及绿色轮胎胶料配方 

中炭黑用量的减小，固体硅烷偶联剂在世界主要 

轮胎厂家中的使用比例不断降低，目前估计已经 

不超过 20 。过去固体硅烷偶联剂用量较大的 

意大利倍耐力公司也已经从 6年前开始逐步淘汰 

固体硅烷偶联剂，转而使用液体硅烷偶联剂，其在 

我国山东兖州的工厂添购新密炼机后，液体硅烷 

偶联剂的使用比例已经超过 5O 。 

国内液体含硫硅烷偶联剂的生产经历了从无 

水体系到水相体系的转变，质量不断提高且成本 

不断下降。无水体系的生产工艺是先生产无水多 

硫化钠，将多硫化钠与 3一氯丙基三乙氧基硅烷在 

乙醇中通过缩合反应得到含硫硅烷、氯化钠与乙 

醇的混合物，再经氯化钠过滤、活性炭脱色和乙醇 

蒸馏得到产品。此工艺中，无水多硫化钠的质量 

优劣是影响产品质量的关键因素，其生产方法主 

要有金属钠与硫黄反应法、硫化氢经乙醇钠吸收 

后与硫黄反应法、硫化钠与硫黄高温烧制法。考 

虑到生产成本和安全控制技术的因素，国内厂家 

常用的是硫化钠与硫黄高温烧制法。此工艺的缺 

点在于生产过程污染严重，安全性不高，产品收率 

低，成本高。特别是无水多硫化钠容易吸潮，整个 

反应体系强碱性的环境会导致 Si69在生产过程 

中发生水解，严重影响产品质量。另外，高温烧制 

多硫化钠过程中硫黄的挥发量难以控制，导致产 

品中硫链分布的波动特别大。 

水相体系的生产工艺是将硫黄与硫化钠在水 

溶液中反应制得多硫化钠，然后在溶液中加入相 

转移催化剂和缓冲剂，再滴加 3一氯丙基三乙氧基 

硅烷直接反应得到硅烷粗品，通过相分离、干燥、 

过滤得到合格产品。水相法生产工艺因为不需要 

预先烧制多硫化钠，不需要使用有机溶剂，在安全 

环保和成本控制上极具优势，目前已成为国内厂 

家的主要生产方法。但此工艺在条件控制上相对 

无水体系要复杂得多，首先硅烷偶联剂遇水容易 

发生水解自聚，水相体系条件控制不好的情况下 

产品会发生严重的水解，甚至得不到产品。其次， 
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水相工艺引入了更多的反应物，包括相转移催化 

剂、缓冲溶液、干燥剂等，在相分离过程中，油相中 

容易残存过多杂质，导致最终产品因杂质过多发 

生变色、沉淀等质量问题。最后，减少多硫化物遇 

缓冲溶剂生成的硫化氢残留也是工艺控制中的 

难点。 

轮胎厂家在液体含硫硅烷偶联剂的质量检测 

中，最好配置高效液相色谱仪以检测产品的硫链 

分布和水解物含量，增加简单的烘烤试验，以检测 

产品的耐变色性能(催化剂残留量控制)，同时增 

加醋酸铅试纸以检测产品的硫化氢含量。国内厂 

家通过对水相法生产工艺的研发和改进取得了非 

常好的成绩，目前我国 Si69与 Si75的产品质量 

已经达到了国际先进水平 。 

虽然液体含硫硅烷偶联剂在质量控制和生产 

成本上相对固体产品更具优势，但其在使用上要复 

杂一些，因为硅烷偶联剂加入胶料后除了与白炭黑 

表面的羟基反应之外，还容易发生水解 自聚合反 

应，所以液体硅烷偶联剂不能一次性加入密炼机 

中，需要在混合过程开始后通过进料泵缓慢进料。 

在液体硅烷偶联剂的使用上，Si69和 Si75的 

选择应视生产条件而定。从分子结构上看，Si69 

与Si75的结构基本一致，区别是 Si75的硫链短。 

在橡胶硫化的过程中，无论 Si69还是 Si75，首先 

是硫链断开与硫黄反应使硫链增长，增长的硫链 

再参与橡胶的硫化(如图 3所示)，二者在硫化中 

的区别只是硫链加硫 的速度不同，最终 的偶联效 

果是基本一致的。 
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图 3 硅烷偶 联剂胶料硫化过程示意 

在混炼工艺上，Si69和 Si75存在一定差别。 断裂，参与硫化反应，导致胶料焦烧。因此，存在 

因为 Si75的含硫量低，高温混炼时焦烧温度更 胶料混炼时间长、混炼段数多、胶料因焦烧而产生 

高，焦烧时间更长，故使用 Si75可以提高混炼温 次品等缺陷。另外，Si69和 Si75在使用时会水解 

度，延长混炼时间。在市场上，Si69和 Si75的选 脱去乙醇，高温混炼时乙醇会快速气化导致橡胶气 

择更多在于轮胎厂家对生产成本的平衡考虑。因 孔率增大。要解决上述问题，必须开发新型含硫硅 

为 Si75比Si69少 2个硫原子，所以 Si75的合成 烷偶联剂，在改善胎面胶的加工性能的同时又能提 

收率较低，产品成本比 Si69高大约 12 ，但因为 高胎面胶的物理性能。理想的硅烷偶联剂应该具 

Si75可以使用更高的密炼温度，在密炼过程中的 有高效能、低挥发性、高分散性、低成本的特点。 

能耗和时间成本又相对较低。Si69和 Si75胶料 目前，世界上已经出现的新型含硫硅烷偶联 

性能在配方设计合理的情况下区别不大，世界五 剂产品有 GE公司推出的 3一(辛酰硫基)丙基三 

大轮胎企业 中，米其林和倍耐力主要使用 Si69， 乙氧基硅烷 (NXT)和德固赛公司开发的硅烷 

固特异、普利司通和大陆公司主要使用 Si75，这 VP—Si一363。 

些企业都能生产出高质量高性能的轮胎产品就是 3．1 NXT 

一 个例证 。 NXT的化学名称为 3-(辛酰硫基)丙基三乙 

3 新产品 

虽然 Si69和 Si75可以为混炼胶提供优异的 

补强性能，但同时也都存在明显的缺点，在混炼温 

度较高时，Si69和 8i75分子中的多硫键可能发生 

氧基硅烷，其分子结构式如图4所示。 

NXT是一种封端型巯基硅烷偶联剂。众所 

周知，巯基硅烷偶联剂具有优良的补强性能，可以 

使白炭黑与橡胶理想的结合，但是其分子中的巯 

基 具有很强的反应 活性 ，会引起混炼胶 的早期焦 
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图 4 NX'r的分子结构式 

烧，不能用传统加工方法加工，因此限制了巯基硅 

烷偶联剂的应用范围。NXT的辛酰基封闭了分 

子中活性较强的巯基，这使得在加工过程中硅烷 

与橡胶的反应活性较低，有利于高温混炼，可以避 

免胶料黏度增大或发生早期硫化。混炼开始阶 

段 ，NXT与白炭黑表面的羟基结合 ，白炭黑粒子 

亲水性下降，长链的辛酰基通过位阻效应可以防 

止白炭黑粒子附聚，使其可以均匀的分散到橡胶 

中。混炼结束阶段和硫化期问，通过加人助剂脱 

去分子中的辛酰基产生可以迅速与橡胶结合的巯 

基硅烷。因此与 Si69和 Si75相比，NxT既表现 

了优异的补强性能，又避免了高温混炼过程中早 

期硫化的问题。 

3．2 VP—Si--363 

VP—Si一363分子中有 1个与橡胶反应的自由 

巯基 ，1个与 白炭黑表面羟基反应的乙氧基 ，以及 

2个聚合的两亲性取代基，聚合取代基由极性的 

聚醚和非极性的烷基组成 。 

VP-Si一363的分子结构式如图 5所示 。 

CH3(CH2)12(0CH2CH2)5Q 

C2H5O-Si__，_＼SH 

I 

CH，(CH2)l2(OCHzCH2)sO 

图 5 Vp-Si。363的 分 子 结构 式 

混炼过程中乙氧基水解使硅烷以共价键结合 

到白炭黑表面，由于体积庞大的聚合取代基的立 

体位阻效应，反应速率可能降低；但另一方面，聚 

合取代基中的极性聚醚会促进乙氧基与白炭黑的 

快速反应。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。巯 

基主要对硅烷和聚合物链的有效偶合发挥作用， 

以提高胶料性能。Si69对硅烷一聚合物偶合的促 

进效率为 5O ，但 自由的巯基可对硅烷一聚合物 

偶合的促进效率为 100 ，因此相对于 Si69，只需 

要一半用量 的 VP—Si一363就 可 以达 到相 同的效 

果。由于长链特性的屏蔽效应 ，含 自由巯基的硅烷 

偶联剂胶料焦烧现象会受硫化体系和硅原子上的 

聚合取代基的影响，如图 6所示。另外，VP-Si-一363 

分子中的聚合取代基不具有挥发性，与 Si69相比 

挥发性有机化合物(VOC)排放量减小了 60％，同 

时也降低了胶料的气孔率，提高了胶料性能。 

图 6 硅烷偶联剂 VP_Si．‘363屏 蔽作 用示恿 

从分子结构看，NXT是对硅烷的有机端基团 

进行改性 的产 品，VP—Si-363是对硅烷 的无机端 

基团进行改性的产品，这 2种新型硅烷偶联剂在 

性能上 比Si69和 Si75都有所提高。虽然 NXT 

和 VP—Si一363这 2种产品很早就问世 ，但是 目前 

还没有大规模应用，原因主要有 2点：一是生产成 

本高，这 2种产品在合成过程中必须使用市场价 

格一直居高不下的 3一巯丙基三乙氧基硅烷作为 

原料 ，导致 NXT和 VP—Si一363的生产成本较高 ； 

二是轮胎企业在使用 NXT和 VP—Si一363时需要 

对现有密炼工艺和设备重新设计或改造，大大增 

加了企业的使用成本。因此，这 2种新产品虽然 

具有明显的技术优势，短期内却难以形成较大的 

市场规模。 

4 结语 

含硫硅烷偶联剂是橡胶工业中不可或缺的功 

能性助剂，世界橡胶工业 的飞速发展对橡胶助剂 

也提出了更高的要求。目前国内企业在传统含硫 

硅烷偶联剂合成技术、产品质量和生产规模等方 

面已经达到一定的水平，初步具备了与国外企业 

抗衡的能力，但在新产品研发及应用技术开发方 

面与国外相比依然存在不小的差距。建议在今后 

的发展过程中，重点对应用技术进行研究 ，在此基 

础上进行 自主创新，开发使用效果好、生产成本 

低、环保节能的新型含硫硅烷偶联剂产品。 




