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摘要:新型抗湿滑、抗老化硅烷偶联剂可以极大地促进“绿色轮胎”的发展ꎮ 目前常用于提高轮胎性能的硅烷偶联剂多为

多硫硅烷偶联剂ꎬ如二硫硅烷偶联剂(Ｓｉ７５)、四硫硅烷偶联剂(Ｓｉ６９)等ꎬ此类偶联剂在实际应用中大多存在多硫键容易断链、参
与硫化反应从而容易烧焦造成抗老化性能差等缺点ꎬ并且其滚动阻力较低ꎬ抗湿滑性能也较差ꎮ 为改善上述缺点ꎬ利用巯基

乙酸和乙烯基三乙氧基硅烷偶联合成了一种新的单硫硅烷偶联剂 ２－乙酸基硫代－１－乙基三乙氧基硅烷ꎬ并对合成条件进行

了探讨ꎮ
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　 　 白炭黑(ＳｉＯ２)填充的新一代以抗湿滑、低滚动

阻、低油耗、抗老化为主要技术指标的“绿色轮胎”
是近年来轮胎工业发展的主流[１－３]ꎮ “绿色轮胎”的
开发要有新材料的驱动ꎬ其中对其影响最大的 ３ 种

原材料为改性溶聚丁苯橡胶、高比表面白炭黑和新

型硅烷偶联剂ꎮ 硅烷偶联剂是对白炭黑表面进行改

性ꎬ从而达到降低白炭黑表面极性、提高与橡胶相容

性的目的[４－６]ꎮ 目前常用的含硫硅烷偶联剂主要有

以下几种[７]:双－[(三乙氧基硅烷基)丙基]四硫化

物(Ｓｉ６９)、双－[(三乙氧基硅烷基)丙基]二硫化物

(Ｓｉ７５)、γ－巯基丙基三甲氧基硅烷(ＫＨ－５９)、３－(辛
酰硫基)丙基三乙氧基硅烷(ＮＸＴ)等ꎮ 国内外对硅

烷偶联剂的研究主要集中在降低硅烷偶联剂中的含

硫量及延长焦烧时间与储存期、减少成品中挥发物

含量、提高耐老化性能等方面[７－１０]ꎬ其中单硫硅烷偶

联剂(ＮＸＴ 系列)以其较优的性能成为未来的发展

趋势[１１－１４]ꎮ 在本工作中ꎬ以巯基乙酸改性乙烯基三

乙氧基硅烷来合成一种新的单硫硅烷偶联剂 ２－乙
酸基硫代－１－乙基三乙氧基硅烷ꎬ并对合成条件进

行了探讨ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料与试剂

巯基乙酸(分析纯ꎬ山东西亚化学工业有限公

司)ꎬ乙烯基三乙氧基硅烷(分析纯ꎬ曲阜晨光化工

有限公司)ꎬ纳米 ＴｉＯ２(分析纯ꎬ上海麦克林生物科

技有限公司)ꎬ无水乙醇(分析纯ꎬ烟台远东精细化

工有限公司)ꎬ去离子水(实验室自制)ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

Ｎｉｃｏｌｅｔ－ｉＳ５ 傅里叶红外光谱仪(赛默飞世尔科

技中国有限公司)ꎬＡｄｖａｎｃｅ Ｂｒｕｋｅｒ ６０Ｍ 核磁共振波

谱仪(瑞士 ＢＲＵＫＥＲ 公司)ꎬＡＲ１２４ＣＮ 电子天平[奥

􀅰４７２􀅰
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豪斯仪器(常州)有限公司]ꎬＤＺＦ－６０５０ 真空干燥烘

箱(上海一恒仪器有限公司)ꎬＨＨ－Ｓ 恒温油浴锅

(上海精科天平厂)ꎮ

２　 硅烷偶联剂的合成

巯基－乙烯基加成反应具有清洁、高效、条件温

和的特点ꎬ广泛应用于有机合成、聚合物科学和材料

等领域[１５－１７]ꎮ 巯基－乙烯基加成反应是用含硫中心

的自由基进攻双键形成反马氏( ａｎｔｉ－Ｍａｒｋｏｖｎｉｋｏｖ)
加成产物[１７－２１]ꎮ 常用的自由基引发剂有 ＴｉＯ２、２ꎬ２－
双(羟甲基)丙酸(又名安息香二甲醚ꎬＤＭＰＡ)等ꎮ
此外ꎬ该反应也可以在不加引发剂的情况下进行ꎬ但
反应速率较慢ꎮ

硅烷偶联剂的合成反应方程式如下:

(ＣＨ３ＣＨ２Ｏ) ３ＳｉＣＨ２ＣＨ􀪅􀪅 ＣＨ２ ＋ ＨＳ—ＣＨ２ＣＯＯＨ
催化剂

→
(ＣＨ３ＣＨ２Ｏ) ３ＳｉＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２—Ｓ—ＣＨ２ＣＯＯＨ (１)

　 　 在装有温度计、回流冷凝管的 １００ ｍＬ 三口烧瓶

中ꎬ加入 ５０ ｇ 乙烯基三乙氧基硅烷和 １８ ｇ 巯基乙

酸ꎬ放入磁子ꎬ把三口烧瓶固定在油浴锅内ꎬ打开搅

拌旋钮进行搅拌ꎻ控制温度 １３０℃ꎬ在自然光照射下

反应 ３ ｈꎬ体系由白色变为淡黄色ꎻ取出液体冷却抽

滤ꎬ将得到的淡黄色液体放入称量瓶中ꎬ在 １００℃真

空干燥 ４ ｈ 除去过量的乙烯基三乙氧基硅烷ꎬ得到

淡黄色透明的液体产物(产率最高 ９８􀆰 ３％)ꎮ

３　 结果与分析

(１)催化剂对反应的影响

该反应涉及光催化剂ꎬ不同的催化剂对反应产

率有较大的影响ꎮ 本实验选用纳米 ＴｉＯ２(粒径为

２５ ｎｍ)和 ＤＭＰＡ 做催化剂ꎬ并对不同催化剂产率随

着时间的变化做对比(固定反应温度 ７０℃ꎬ催化剂

用量 １％)ꎬ结果见图 １ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＤＭＰＡꎻ３—无催化剂

图 １　 不同催化剂下产品收率随时间的变化

从图 １ 中可以看出ꎬＴｉＯ２ 的催化效果要明显优

于无催化剂和 ＤＭＰＡꎮ
(２)温度对产率的影响

该反应为放热反应和热引发的反应ꎬ温度对反

应速率影响很大ꎬ反应温度过低将导致反应时间过

长ꎬ增加水解因素ꎻ此外乙烯基三乙氧基硅烷的沸点

为 １６０℃ꎬ当温度大于 １４０℃时有少量的原料已经挥

发ꎬ所以反应温度也不宜过高ꎮ 不同反应温度对产

品收率的影响如图 ２ 所示ꎮ

１—９０℃ꎻ２—１１０℃ꎻ３—１３０℃

图 ２　 不同温度下产品收率随时间的变化

从图 ２ 中可以看出ꎬ温度对反应速率的影响很

大ꎬ但是在温度达到 １１０℃以后ꎬ随着温度增加反应

速率增加缓慢ꎻ当反应温度为 １３０℃时ꎬ在 １ ｈ 以内

产品的收率已达 ９５％以上ꎮ
(３)催化剂用量对产率的影响

纳米 ＴｉＯ２ 对本反应来说是较好的催化剂ꎬ但是

在反应温度一定的情况下催化剂的用量也会对反应

速率产生很大的影响ꎮ 本实验考察了在无催化剂和

催化剂用量(ＴｉＯ２)分别为 １％、２％和 ４％的情况下

反应速率的变化(反应温度为 ７０℃)ꎬ结果见图 ３ꎮ

１—无催化剂ꎻ２—１％ꎻ３—２％ꎻ４—４％

图 ３　 催化剂用量对产品收率的影响

由图 ３ 可知ꎬ随着催化剂用量的增加反应速率

也相应增加ꎬ但是增加的幅度不太明显ꎮ

４　 表征

图 ４ 为 ２－乙酸基硫代－１－乙基三乙氧基硅烷偶

联剂合成的反应初始(ａ)和反应结束(ｂ)时的傅里叶

红外谱图(ＫＢｒ)ꎮ 从图 ４(ａ)可以看出ꎬ２ ９７７􀆰 ０２ 和

􀅰５７２􀅰
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２ ８９５􀆰 ０７ ｃｍ－１为饱和烷烃甲基—ＣＨ３ 的 Ｃ—Ｈ 反伸

缩振 动 和 对 称 伸 缩 振 动 峰ꎻ ２ ９２８􀆰 ９９ ｃｍ－１ 为

—ＣＨ２—的 Ｃ—Ｈ 反伸缩振动峰ꎻ２ ５６９􀆰 ４１ ｃｍ－１ 为

Ｓ—Ｈ 的特征吸收峰ꎻ１ ７１７􀆰 ４５ ｃｍ－１为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的特征

吸收峰ꎻ１ ５９９􀆰 ０８ ｃｍ－１为 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的特征吸收峰ꎮ 从

图 ４(ｂ)可以看出ꎬ反应结束后 ２ ５６９􀆰 ４１ ｃｍ－１处的

Ｓ—Ｈ 特征吸收峰消失ꎻ１ ７１７􀆰 ４５ ｃｍ－１处 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 特征

吸收峰受 Ｃ—Ｓ—Ｃ 的影响移动至 １ ７３３􀆰 ２１ ｃｍ－１处ꎻ
而 １ ６００􀆰 ０ ｃｍ－１处的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 特征吸收峰还在ꎬ说明巯

基乙酸和乙烯基硅烷发生了反应ꎬ巯基乙酸完全参

与反应ꎬ并且乙烯基硅烷稍有过量ꎮ

(ａ)反应初始

(ｂ)反应结束

图 ４　 反应初始和结束时合成的偶联剂红外谱图

图 ５ 为所合成 ２－乙酸基硫代－１－乙基三乙氧基

硅烷偶联剂的 １ＨＮＭＲ 谱图ꎮ 图中可分为 ６ 组氢ꎬ
化合物氢质子数目和出现的位置都与预定的结构相

符ꎮ 共振吸收峰归属如下:羧基上的质子为游离质

子ꎬ出现在 δ ８􀆰 ８３(单重峰)ꎻ乙氧基上的—ＣＨ２ 出

现在 δ ３􀆰 ４３(多重峰)ꎻ主链上与 Ｓ 相连的两种质子

分别在 δ ２􀆰 ９０(单重峰)、δ ２􀆰 ４２(单重峰)ꎻ—ＣＨ３ 质

　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 反应产物的 １ＨＮＭＲ 谱图

子出现在 δ ０􀆰 ８８(三重峰)ꎻ与 Ｓｉ 相连的—ＣＨ２ 上的

质子在 δ ０􀆰 ７６ 出现(单重峰)ꎮ

５　 结论

以巯基乙酸和乙烯基三乙氧基硅烷为原料ꎬ在
紫外光和加热条件下引发反应ꎮ 对反应中的催化

剂、反应温度、反应时间进行了优化ꎬ最终得到较优

的实验条件为:温度 １３０℃、催化剂 ４％、反应时间

１ ｈꎮ 在此条件下重复 ３ 次得到的平均产率达到

９８％以上ꎻ继续增加反应时间ꎬ产品产率增加缓慢ꎬ
最终达到 ９８􀆰 ３％ꎮ
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２０２１ 年 １０ 月 胥琦等:双亲分子筛催化剂上 １－十二烯直接水合制备 ２－十二醇的研究

化改性以及磷钨酸和丙基硅烷化同时改性ꎬ可以明

显提高 ２－十二醇的收率ꎬ其中ꎬ磷钨酸和丙基硅烷

化同时改性所取得的效果最好ꎮ 磷钨酸的作用在于

增加催化剂表面的 Ｂ 酸度ꎬ有利于催化 １－十二烯水

合反应ꎻ丙基硅烷化则使得分子筛具备同时亲水亲

油的性能ꎬ有利于催化剂同时与水和 １－十二烯接

触ꎬ促进 １－十二烯水合反应的进行ꎮ 采用磷钨酸和

丙基硅烷化同时对 β 型分子筛进行改性ꎬ产生了对

１－十二烯水合反应的协同促进效应ꎮ 在优化的反

应条件下ꎬ即水烯比 ２０、反应温度 １８０℃和反应时间

１８ ｈꎬ在磷钨酸和丙基硅烷化同时改性的 β 型分子

筛催化剂上获得了 ５􀆰 ５％的 ２－十二醇收率ꎮ
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