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新型环硫硅烷偶联剂的合成

及其对纤维界面性能的影响
史鑫宇!葛9明!闫9宁!季娜妮!雷9毅!

!四川大学高分子科学与工程学院"高分子材料工程国家重点实验室"四川 成都 N)((N##

摘要!合成了一种新型环硫硅烷偶联剂***

$

>%%'"!>环硫丙氧基&丙基&三甲氧基硅烷"与环氧硅烷偶联剂相比"具有较

高的反应活性和更好的金属相容性# 与XHZHX%.+?%-等的研究方法不同"该反应在完全无水的条件下无法反应"并且需要更长

的反应时间# 通过红外和核磁对最终产物进行了表征"并对该偶联剂对纤维界面的影响进行了初步研究#
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99环硫硅烷偶联剂是含有环硫键的一种偶联剂"

具有和环氧硅烷偶联剂相似的性质# 但与环氧相

比"环硫键更容易打开"具有更高的反应活性())

$硫

元素给予了其更高的折光系数(')

"而开环后产生的

巯基则带来了与金属更好的相容性"例如金(! >N)

'

银(O >P)

'铜(< >)O)

'铁()P >)<)

"并提高了粘接能力和耐

腐蚀性#

合成环硫的方法很多"最通用的就是用硫原子

去置换环氧基团中的氧原子# 为了实现这个目标"

许多硫化剂被开发出来"如硫氰酸钾'磷化氢亚硫酸

盐'二甲基硫代甲酰胺'硫脲等# 最传统的方法是使

用乙醇和水的混合溶液作为溶剂"但其他各种方法

使得反应更加有效和方便"如路易斯酸('( >'#)

'聚合

物共溶剂('N)和离子溶剂('O >'P)等#

近期"XHZHX%.+?%-和 =M%7%0,M [HZ%824等报道

了一种新型高效的置换方法"他们以 IX_

"
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为

催化剂"在室温无溶剂的条件下用硫氰酸钾作硫化

剂"得到了一系列环硫化物"产率高"操作方便"如

图 ) 所示# 与其他方法相比"使用 IX_

"
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催化

剂体系"能够回收重复利用催化剂 " 次"并且没有反

应活性的损失# 总的来说"该方法具有反应简单"反

应速度快"反应条件温和"产率高"无副产物和相对

环保的优势('<)

#

图 )9无溶剂法合成环硫化物的反应式

笔者采用该方法进行了一系列实验"调整方法

工艺最终成功合成出
$

>%%'"!>环硫丙氧基&丙基&

三甲氧基硅烷%:Z:S&"并对偶联剂在处理纤维界面

方向进行了研究#

67实验部分

6967实验原料与设备

$

>%%'"!>环氧丙氧基&丙基&三甲氧基硅烷

%YI#N("使用之前用分子筛除水 ) + 以上&'"(T氟

硼酸的乙醇溶液'硫氰酸钾%Y\/j"使用前充分干

燥&'硅胶'乙醚'硅藻土'甲苯'玻璃纤维'芳纶纤
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维'醋酸#

美国j23*4,8#N( 型傅里叶转换红外光谱仪"采

用薄膜法$美国X-6L,-=]l>!(( 型核磁共振谱仪"

选氘代氯仿作溶剂"四甲基硅烷为参比收集氢谱$

I5:=/I5\>"#( 型扫描电子显微镜#

6987载体催化剂的制备

将硅胶%'NVO ?"'!( U"(( 目&'乙醚%O# 1F&和

氟硼酸溶液%!V! ?&混合并搅拌 ! 0# 待充分混合均

匀后"将混合物置于真空烘箱烘干%)((g"O' 0&"最

后得到干燥的白色粉末即为催化剂 IX_

"
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%每

克含有 (V# 11*4的IX_

"

&#

69:7D!DO的合成

硅烷偶联剂的烷氧基易发生水解反应"YI#N(

就是比较容易水解的一种硅烷偶联剂# 在完全无水

的条件下进行反应%所有的试剂'药品'器材均经过

有效的干燥&"通过红外和薄层色谱发现没有发生

任何反应# 然而"使用没有经过干燥的试剂药品则

产生了新的物质%:F/上出现了不同于原料点的新

点&# 由此可以得出以下结论!水在反应中是必须

存在的"但是过多的水则会使得反应速度过快'放热

过快"并且伴随着水解反应从而使产物凝胶# 同时

发现"IX_

"
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和 Y\/j的混合物在有水的情况

下会变成紫红色"以此可以对反应进行监控#

在Y\/j%(V()! 1*4")V'O ?&中添加适量的水"

然后和IX_

"
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%(V(' 1*4"(V"( ?&混合倒入三颈

瓶中"搅拌均匀"变为紫红色混合物"最后倒入

YI#N(%(V() 1*4"'V!N ?&# 在冰盐浴中开始反应"

控制反应温度在 # U)(g"反应进行 '( 12. 后移除

冰盐浴"在室温下继续进行反应"反应时间共计 " 0#

反应完成后用甲苯溶解产物"抽滤"减压蒸馏"得到

最终产物"如图 ' 所示#

图 '9环硫硅烷偶联剂反应式

69;7纤维界面的改性

配制 #T的:Z:S的甲苯溶液以及 YI#N( 的乙

醇水溶液%质量分数为 P(T&"用醋酸将 KI调节至

""再将已经刷开的纤维束浸泡到混合溶液中约

!( 12."晾干"水洗"并在烘箱内烘 ' 0"得到处理过

的纤维#

87结果与讨论

8967D!DO的表征

用Y\/j作硫化剂将环氧键转换为环硫键的反

应是一个一步法反应"该反应共包括 " 个步骤"前 '

个步骤反应比较迅速并伴随有放热反应"而后 ' 个

步骤则反应缓慢"如图 ! 所示#

图 !9Y\/j作硫化剂将环氧基团

转换环硫基团的过程

不同反应时间所得产物的红外谱如图 " 所示#

由图 " 可以看出"前 ' 个步骤在 )# 12.完成"' 个新

的特征峰被引入!N)# 31

>)处的特征峰是*/*\*

的不对称变形"' )O! 31

>)处的特征峰是*

((

/

j

>)

# ' "#( U' N#( 31

>)处没有峰说明没有巯基

%*I\&的产生# 随着反应时间的增加"环硫峰的面

积逐渐增加而环氧峰和腈基峰逐渐消失#

图 "9红外图谱随时间的变化

YI#N( 和:Z:S红外图谱对比如图 # 所示"由

图 # 中可以看到" <(< 31

>) 处的环氧峰消失"

N'# 31

>)处的环硫峰生成"表明了环氧基团成功地

转换为环硫基团# ) N(( 31

>)处的碳碳双键峰是残

余甲苯中的#

图 #9:Z:S和YI#N( 的红外图谱
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YI#N( 和 :Z:S的核磁图谱如图 N 所示#
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图 N9YI#N( 和:Z:S的核磁图谱
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为 (V#Pq)&#

两者主要的区别是环氧基团和环硫基团上

*/I

'

'*/I*的化学位移不同"在环氧基团上的

化学位移稍微大一些"这是由于环氧键的电负性比

环硫键大"这也同时证明了反应的正确性#

8987反应条件的影响

'V'V)9反应温度和催化剂用量对反应的影响

反应温度和催化剂用量对反应的影响如图 O 所

示# 由图 O%%&可知"反应开始时大量放热"会使反

应温度上升到 #(g并维持一段时间"这样会造成大

9999999

%%&反应时间对反应的影响 %M&催化剂质量分数

对反应的影响

图 O9反应时间和催化剂用量对反应的影响

量副反应的发生并伴随有水解反应和凝胶现象"因

此必须将温度控制在较低温度# 由图 O 可知"后 '

个步骤在 '#g下进行反应可以得到最高的产率"这

是由于高温会抑制闭环反应的进行"因此在室温

'#g为宜#

催化剂I_X

"

>\2S

'

是一种高效的催化剂"仅仅

需要质量分数为 'T即可"过多反而不利于得到高

产率#

'V'V'9原料比对反应的影响

由于该反应是在固体表面进行的"考虑到后处

理工艺"使Y\/j过量而YI#N( 尽可能的反应完全

以简化后处理步骤# 因此采用的原料摩尔比是

'%Y\/I&q'%YI#N(& n)V!q)"这样能够使反应完

全并且节约原料#

'V'V!9反应时间对反应的影响

由图 " 可知"时间的延长则会导致副反应的发

生"产物浓度逐渐增加最终凝胶# 所以"反应时间为

" 0最佳#

89:7偶联剂处理纤维

改性前后玻璃纤维的红外谱图如图 P 所示# 由

图 P 可以看出":Z:S改性后玻璃纤维在 ' <'' 31

>)

和 ' P#! 31

>)附近出现了*/I

!

和*/I

'

*的伸缩

振动峰"在 ) (P( 31

>)附近的 \2*S消失") ('( 31

>)

处的玻纤峰大幅度下降和 ) N!( 31

>)处新的峰生

成"表明了:Z:S与玻璃纤维表面已经形成了一定

的化学键#

)*:Z:S水解$'*玻纤空白样$!*:Z:S改性后

图 P9改性前后玻璃纤维的红外谱图

:Z:S和YI#N( 改性玻璃纤维和芳纶纤维的电

镜扫描图分别如图 < 和图 )( 所示# 由图 <'图 )( 中

可以看出"经过环硫硅烷偶联剂 :Z:S改性过的纤

维表面要比经过环氧硅烷偶联剂 YI#N( 改性过的

表面更加粗糙":Z:S与纤维的键合能力更强"更有

利于纤维应用于复合材料中"起到提高复合材料强

度和韧性的作用#

+#()+
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%%&空白样 %M&YI#N( 改性

%3&:Z:S改性 %+&:Z:S改性

图 <9偶联剂改性玻璃纤维的电镜图片

%%&空白样 %M&YI#N( 改性

%3&:Z:S改性 %+&:Z:S改性

图 )(9偶联剂改性芳纶纤维的电镜图片

采用m240,41&吊片法"将纤维单丝垂直伸入液

体中"利用感应的受力变化来计算接触角(!()

"计算

式为!LnW

$

3*7

#

# 式中"L为仪器感应的受力情

况"W为纤维单丝的浸润周长"

$

为树脂的表面张

力# 结果如表 ) 所示#

表 67不同偶联剂改性纤维与环氧树脂的接触角
%t&

纤维 改性方法
A>#)

%

$

n!!V#(#&

A>#"

%

$

n!PV"#)#&

玻璃纤维 空白样 )(#V"# )("V)(

9 :Z:S改性 ))(VO' )(OVNO

9 YI#N( 改性 )(NV)! <"VO(

芳纶纤维 空白样 ))'V#' )(!V(P

9 :Z:S改性 ))PV"! <)V'O

9 YI#N( 改性 ))'V<) )("V<N

99由表 ) 可以看出":Z:S改性芳纶纤维在环氧

A>#" 树脂中的接触角明显下降"而在其他体系中的

接触角均上升$YI#N( 改性玻璃纤维在环氧 A>#"

树脂中的接触角明显下降"而在其他体系中的接触

角均小幅度上升或不变#

:7结论

%)&成功合成出环硫硅烷偶联剂!

$

>%%'"!>环

硫丙氧基&丙基&三甲氧基硅烷"反应原料是
$

>

%%'"!>环氧丙氧基&丙基&三甲氧基硅烷和硫氰酸

甲%)q)V!&"催化剂是 I_X

"

>\2S

'

%'T1*4&"反应条

件为!在冰盐浴中反应 )# 12."再在室温下反应 " 0"

最后经过一系列的后处理得到产物#

%'&研究了自制环硫硅烷偶联剂和环氧硅烷偶

联剂在纤维处理方面的差异"通过电镜可明显的看

出环硫硅烷偶联剂能在纤维的表面嫁接更多反应基

团"能更好地提高纤维和其他材料的界面作用#

%!&探讨了改性纤维和环氧树脂A>#) 和A>#"

的界面作用"发现 :Z:S改性芳纶纤维和 YI#N( 改

性玻璃纤维在 A>#" 树脂中接触角明显下降"改善

了其界面性能$为了能更好地应用该偶联剂"还将继

续针对环硫硅烷偶联剂在其他树脂体系以及复合材

料的层间强度方面进行研究#
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'()" 年 # 月 史鑫宇等!新型环硫硅烷偶联剂的合成及其对纤维界面性能的影响

86-%430,1278-&*@802*K0,.*4"M,.C&41,-3%K8%."%.+ %4L&41,-3%K^

8%.7H/*1K%-%82E,786+2,7%8724E,-%))) & %.+ K4%82.61 % ))) &

,4,38-*+,7M&1,%.7*@=6?,-7K,38-*73*K&",4,38-*. ,.,-?&4*77

7K,38-*73*K&"4*J,.,-?&,4,38-*. +2@@-%382*. %.+ ,4,38-*30,1278-&

(W)HF%.?162-")<<)"O%#&!<## ><N!H

(P) X,-3,?*4I"X*,-2*_WHA.0%.3,+ -%1%. 7K,38-*73*K&%8%.*.^

1,8%442376-@%3,)H\K%3,-4%&,-7*@%4L&41,-3%K8%.7*. 724E,-274%.+

@2417(W)HF%.?162-")<<"")(%)(&!!NP" >!N<'H

(<) _,.?o":,*mY"\2*JY\"&A0HH/*--*72*. K-*8,382*. *@3*KK,-M&

%7,4@̂%77,1M4,+ 1*.*4%&,-*@%4L%.,802*4(W)HW*6-.%4*@:0,A4,3̂

8-*30,123%4\*32,8&")<<O")""%)&!## >N"H

()() \,&1*6-bF"X%*\"$3/*.E244,/_"&A0HH=1,-3%K82+,2.8,-1,̂

+2%8,*. /6%)))&(W)H\6-@%3,\32,.3,")<PO")P<!#'< >#!"H

())) X,,30,-W_Hl̂-%&K0*8*,4,38-*. 7K,38-*73*K23786+2,7*@80,M*.+^

2.?*@K0,.&4764@2+,78*3*KK,-(W)H\6-@%3,%.+ 5.8,-@%3,=.%4&̂

727")<<)")O%#&!'"# >'#(H

()') =?-*. Z="/%-47*. :=H=.?64%--,7*4E,+ DZ\ %.+ lZ\ 7K,38-%*@

M,.C,.,802*4%+7*-M,+ *. /6%)))& %8!((

-

(W)HW*6-.%4*@[%36^

61\32,.3,%.+ :,30.*4*?&")<P'"'(%!&!P)# >P)OH

()!) X%*\"$3/*.E244,/_"m**+-6@@bZH=. %.?4,̂-,7*4E,+ K0*8*,̂

12772*. 786+&*@80,-,%382*. *@/I

!

\I%.+ %/I

!

\&

'

J280 /6

%)))& %.+ j2%)((& (W)H\6-@%3,\32,.3,")<PO")PO%)&!)!! >

)"!H

()") \,̀8*. X="j&M,-?dFH=E2M-%82*.%4%.+ :b\ 786+&*@764@6-%+^

7*-M%8,7*. /6%)((&!AE2+,.3,@*-/I

!

\ 7K,32,7(W)H\6-@%3,\32̂

,.3,")<PN")N#%)&!'#) >'NOH

()#) $*-2Y"j%L%16-%oH\86+&*. 8-2%C2.,802*47H[HZ*4&1,-2C%82*. *@
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(!() 代志双"石峰晖"张宝艳"等H炭纤维表面物理特性的表征及其

对浸润性能的影响(W)H材料工程"'()'"!!()"H
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一种利用汽车尾气余热进行自热重整制氢的制氢反应器$<N6T:QU:Q6Z3%

99本发明公开了一种利用汽车尾气余热进行自热重整制

氢的制氢反应器"包括依次连接的尾气进口管'汽化单元'

反应单元'换热单元以及尾气出口管"所述换热单元包括外

筒'内筒以及封堵在外筒和内筒两端的上端板和下端板"该

换热单元内设有尾气流动通道'重整气流动通道以及液态

碳氢化合物燃料流动通道$所述汽化单元包括外筒以及封

堵在外筒两端的上端板和下端板"该汽化单元内设有液态

碳氢化合物燃料输送管'碳氢化合物燃料流动通道以及尾

气流动通道$所述反应单元包括外筒'内筒以及封堵在外筒

和内筒两端的上端板和下端板"该反应单元内设有反应腔'

液态碳氢化合物燃料输送管以及尾气流动通道# 本发明具

提高汽车燃油利用率的优点#
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