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硅烷偶联剂的概念、选用标准及使用方法
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硅烷元素

   在元素周期表中，硅和碳属于同一元素家族。在它的大多数稳定的状态下，硅易与四个其他原子结合。但是，与碳基相似化合物相比，碳硅基化合物理化性质有着显著差异。硅的正电性比碳更强，不会形成稳定的双键，并且能发生非常特殊和有用的化学反应。硅基化合物包括多种单体和高分子材料。

   单体硅化合物就是硅烷。硅烷结构和碳基类似物结构如图1所示。选择四个相同取代基团以说明硅基和碳基化合物的理化特性的差异和相似性。

图1：碳与硅元素
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含有一个或以上碳-硅键（XH3-Si-）结构的硅烷称为有机硅。碳-硅键非常稳定，没有极性，并且使化合物具有地表面能量、非极性和疏水性能，虽然通常硅烷会增强类似性能。硅-氢（-Si-H）结构反应性强，它和水反应形成反应性硅醇（-Si-OH），另外，通过与碳-碳双键加成，形成新碳-硅材料料。碳化合物上的甲氧基团形成稳定的甲基醚，当它和硅结合时，形成极具反应性、可水解的甲氧基硅烷结构。有机官能基团，氨丙基取代基，在有机硅化合物中的化学性能和碳基化合物中的相同。胺和其他有机硅官能基团距离硅的远近将决定硅原子是否影响有机官能团的化学性能。如果有机间隔基团是一个丙烯基（如-CH2CH2CH2-），那么，在有机官能硅中的有机反应性和在碳化合物中的有机硅类似物相似，一些反应性基团，特别是乙烯硅（-Si-CH=CH2）和硅氢化物（-Si-H）在硅化学中是有用的反应性基团。虽然这些反应性基团直接接到硅原子上。氯、氮甲氧基、乙氧基或乙酸基直接接到硅上分别得到氯硅烷、氨甲硅烷（硅氮烷）、烷氧基硅烷和酰氧基硅烷，它们反应性强，并表现出独特的无机反应能力。这些分子会很快和水发生反应，即便是表面吸附的水汽也能发生反应，形成硅醇，这些硅醇可以和其他硅醇反应，形成硅氧烷化学键（-Si-0-Si-）这种非常稳定的结构，或者在具有金属羟基的玻璃、矿物或金属的表面硅醇和表面形成非常稳定的—Si-O-金属键。这种反应至关重要，它使得硅烷可用于极具价值的表面处理和偶联制剂。氯-、烷氧基-、乙酸基-硅烷、硅氯烷（-Si-NH-Si）很容易和有机化合物中的活性氢（如醇类、羧酸、胺、苯醛或硫醇）发生硅基化反应。

  硅基化反应在有机合成中非常重要，它可以在其他化学操作进行时中保护特定官能团以降低沸点，增加化学复合物的挥发性，把亲水性水溶性的聚合物和涂料转化为在水性环境中有很长寿命的材料。一旦化学操作完毕，硅烷化的有机官能基团可以恢复为有机。

硅烷偶联剂的概念

   硅烷偶联剂是在同一个分子里含有两种反应性-无机和有机反应性的硅基化学分子。通常典型结构为：

（RO）3SiCH2CH2CH2-X，

   这里的RO是指可水解基团，如甲氧基、乙氧基或乙酰氧基，X是有机官能基团，如氨基、甲基丙烯酰氧基、环氧基等。

硅烷偶联剂会在无机材料（如玻璃、金属或矿物）和有机材料（如有机聚合物、涂料或粘合剂）的界面起作用，结合或偶联两种截然不同材料，偶联机理的简单示意图如图2所示。

图2：硅烷偶联机制

[image: image2.jpg]T





为什么要使用硅烷偶联剂

  使用玻璃纤维或矿物增强有机聚合物时，聚合物和无机材料之间的界面或界面相涉及许多物理和化学因素之间复杂交叉作用，这些因素的粘合力、物理强度、膨胀系数、浓度梯度和产品性能保持力相关。影响粘合的重要破坏力量就是水分迁移到无机增强的亲水表面。水分侵蚀界面，破坏了粘接，“真正”的偶联剂在无机和有机材料的界面可以形成耐水键结，硅烷偶联剂具有独特的化学和物理性能，不但增强了结合强度，更重要的是，防止了在复合材料老化和使用过程中在界面上的键结解体。偶联剂赋予了两个相异、难以结合表面之间的稳定结合。图3（利用断裂面SEM测试）显示了具有硅烷和不具有硅烷的白炭黑填充环氧树脂之间粘合能力的差异。有硅烷时，可以明显看到环氧涂层粘合在白炭黑颗粒上；没有硅烷时，可以看到干净的白炭黑颗粒混在环氧基体中。
 图三：白炭黑填充环氧树脂扫描电镜图片
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   在复合材料中，选择合适的硅烷可以使复合材料的弯曲强度提高40%以上，硅烷偶联剂也增强了涂层和粘合剂之间的结合强度，同时增强了对湿度和其他恶性环境条件的抵抗力。

   硅烷偶联剂可提供的其他优势包括：

更好的浸湿无机材料

结合时具有更低的粘度

更光滑的复合材料表面

降低无机材料对热固复合材料催化剂的抑制作用

更清晰透明的增强塑料

硅烷对无机材料的反应机制

    硅原子上含有三个无机反应基团的硅烷偶联剂（通常是甲氧基、乙氧基或乙酸基）可以很好地结合多数无机材料的金属羟基，特别是结构中含有硅、铝或重金属的材料。通过与添加的或者无机表面的残留的水反应，硅原子上的烷氧基水解成硅醇，然后这些硅醇和无机表面的金属羟基反应，形成烷氧结构并脱去水，如图4和图5所示。

    硅烷也可以相互结合，在表面形成硅偶联剂的多分子结构。通常在表面上会使用不只一层或相当于一层的硅烷。这将在无机表面形成的紧贴致密硅氧烷层，并使得无机表面更远离界面。
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硅烷对聚合物的反应机制

  硅烷对有机聚合物的结合非常复杂。热固性聚合物的反应性应和硅烷的反应性想匹配。比如，环氧硅烷或氨基硅烷将和环氧树脂结合；氨基硅烷将和酚醛树脂结合；甲基丙烯酸基硅烷将利用交联于不饱和聚酯树脂的苯乙烯与之结合。对于热塑聚合物，通过硅烷偶联剂实现的结合可以解释为是在界面区域通过相互扩散和互穿网络体系而形成的。如图6所示。

  为了优化IPN配方，硅烷和树脂的相容性是非常重要的。一种方法就是匹配两种材料的溶解度参数。这将提高形成具有最优性能良好复合材料的几率。即使对于反应性起重要作用的热固聚合物来说，溶解度参数的匹配将提高复合材料的物理性能。

图6：互相渗透网络（IPN）结合机理

        化学结合界面             分散界面
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如何选择硅烷偶联剂

    所有硅烷偶联剂硅原子上的三个OR基团和无机材料都具有同等良好的结合性能。多种有机官能烷氧基硅烷都是可以获得的。

将硅原子上有机官能基团和要结合的树脂聚合物类型进行匹配，可以指导在特定应用中使用哪种硅烷偶联剂。在硅烷上的有机基团可以是反应性有机基团（如有机官能基团），也可以是非反应性有机基团。这些基团可以是疏水性或亲水性，或具有多种热稳定特性。因为有机结构不同，基团的溶解度参数各异；一定程度上，这将影响聚合物体系和用于表面处理的硅氧烷体系之间的相互渗透。表1列出了用于硅原子有机取代基的一些特征。硅烷的选择应该包括匹配化学反应性、溶解性、结构特征，甚至还有在聚合物结构中具有相同参数的有机硅烷的热稳定性。
表1：硅烷上不同有机取代基的特性

	有机硅烷

	R
	“R”的性质

	Me
	疏水性，亲油性

	Ph
	疏水性，亲油性，热稳定性

	i-Bu
	疏水性，亲油性

	辛基
	疏水性，亲油性

	-NH(CH2)3NH2
	疏水性，有机反应性

	环氧
	疏水性，有机反应性

	甲基丙烯基
	疏水性，有机反应性


  根据多年使用的实践经验，表2提供了硅烷偶联剂的名单和用于不同类型聚合物进行评价的首选方法。可以发现硅烷偶联剂的化学结构特征和聚合物的化学结构特征的相关性。

表2：根据聚合物类型推荐的多种聚合物相配有机反应性硅烷偶联剂
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硅烷的典型应用

偶联剂：

   有机官能烷氧基硅烷被用来偶联有机聚合物和无机材料。这种应用的典型特点就是增强，如混入塑料和橡胶的玻璃纤维和矿物填充物。它们和热固及热塑体系一起使用。矿物填充物，如白碳黑、滑石、云母、硅灰石、粘土和其他材料在混合工艺中或预先用硅烷处理，或在复合过程中直接添加。通过在亲水、非有机反应填充物上使用有机官能硅烷，矿物表面变得具有反应性，并且亲油。玻璃纤维的应用包括汽车车体、船舶、淋浴间、印刷电路板、卫星电视天线、塑料管和容器及其他。矿物填充体系包括增强聚丙烯、白碳黑填充模塑料、碳化硅砂轮、粒料-填充聚合物混凝土、沙-填充铸造树脂和粘土-填充EPDM电线和电缆。也包括用于汽车轮胎、鞋底、机械材料和其他一些应用的粘土-和白碳黑-填充橡胶。

粘接促进剂

   当用于粘合油漆、油墨、涂料和粘合剂和密封胶的粘附物和底漆时，硅烷偶联剂是有效的粘合粘接促进剂。作为整体添加剂时，硅烷必须迁移到粘合物和处理的材料之间的界面上才会有效。用作底漆时，在产品处于粘合以前，硅烷偶联剂就要用于无机材料。在这种情况下，硅烷才处于作为粘合增强剂起效的最佳位置（在界面区域）。通过正确使用硅烷偶联剂，即使在恶劣环境条件下，难以粘附的油漆、油墨、涂料、粘合剂或密封胶可以长期保持粘合。

疏水和分散剂

   硅原子上连有疏水性有机基团的硅氧烷可以赋予亲水无机表面同等的疏水特征，它们在建筑、桥梁和甲板应用中用作耐久性疏水剂。它们也用于疏水无机粉末，使它们在有机聚合物和液体里自由流动和易于分散。

交联剂

   有机官能烷氧基硅烷可以和有机聚合物反应，将三-烷氧基硅烷基团结合到聚合物的主链上，硅烷然后可以和水汽反应，交联硅烷，形成稳定的三维硅氧烷结构。这种机理可用于交联塑料、特别是聚乙烯和其他有机树脂，如丙烯酸树脂和聚氨酯橡胶，来赋予油漆、涂料和粘合剂以耐久、防水和耐高温性能。

硅烷偶联剂应用方法

   主要有表面预处理法和直接加入法，前者用稀释的偶联剂处理填料表面，后者在树脂和填料预混时，加入偶联剂原液。硅烷偶联剂配成溶液，利于硅烷偶联剂在材料表面的分散，溶剂是水和醇配制成的溶液，为硅烷（20%），醇（72%），水（8%），醇为乙醇（对乙氧基硅烷）、甲醇（对甲氧基硅烷）及异丙醇（对不易溶于乙醇、甲醇的硅烷）；因硅烷水解速度与PH值有关，中性最慢，偏酸、偏碱都较快，因此需调节溶液的PH值、除氨基硅烷外，其他硅烷加入少量醋酸，调节PH值4-5 ，氨基硅烷因具碱性，不调节。因硅烷水解后，不能久存，适宜1小时用完。

具体应用

　（1）、预处理填料法：将填料放入固体搅拌机（高速固体搅拌机HENSHEL（亨舍尔）或V型固体搅拌机等），并将上述硅烷溶液直接喷洒在填料上并搅拌，转速越高，分散效果越好。一般搅拌在10-30分钟（速度越慢，时间越长），填料处理后应在120℃烘干（2小时）。 　　

  （2）、硅烷偶联剂水溶液（玻纤表面处理剂）：玻纤表面处理剂常含有：成膜剂、抗静电剂、表面活性剂、偶联剂、水。偶联剂用量一般为玻纤表面处理剂总量的0.3%-2%，将5倍水溶液首先用有机酸或盐将PH调至一定值，在充分搅拌下，加入硅烷直到透明，然后加入其余组份，对于难溶的硅烷，可用异丙醇助溶。在拉丝过程中将玻纤表面处理剂在玻纤上干燥，除去溶剂及水份即可。 　　

  （3）、底面法：将5%-20%的硅烷偶联剂的溶液同上面所述，通过涂、刷、喷，浸渍处理基材表面，取出室温晾干24小时，最好在120℃下烘烤15分钟。

  （4）、直接加入法：硅烷亦可直接加入“填料/树脂”的混合物中，在树脂及填料混合时，硅烷可直接喷洒在混料中。偶联剂的用量一般为填料量的0.1%-2%，（根据填料直径尺寸决定）。然后将加入硅烷的树脂/填料进行模型（挤出、注塑、涂覆等）。 　　大致的填料直径和使用硅烷的比例如下： 　

　填料尺寸 　　使用硅烷比例 　　

    60目 　　      0.1% 　　

   100目           0.25% 　　

   200目           0.5% 　　 

   300目           0.75% 　　

   400目           1.0% 　　

   500目以上       1.5%

公司地址：南京市浦口区大桥北路1号华侨广场2002室（210031）
电    话：025-57670077      13770593826    卜德刚

邮    箱：budegang2006@sina.com
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