
84 橡　胶　工　业 2016年第63卷

多功能橡胶助剂STU的制备及其对白炭黑/天然
橡胶复合材料硫化特性的影响
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摘要：合成了一种新型多功能橡胶助剂STU，研究其对白炭黑/天然橡胶（NR）复合材料加工性能和硫化特性的影

响。结果表明：STU结构中含有硫脲官能团和硅氧烷官能团；STU在热压条件下能够原位改性白炭黑表面，有效抑制白炭

黑在橡胶基体中形成填料网络结构，改善混炼胶的加工性能；随着白炭黑用量的增大，STU/白炭黑/NR胶料的焦烧时间

和正硫化时间延长，交联密度下降；白炭黑的最佳用量为30份。
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目前，硫黄硫化橡胶仍然受到人们的极大关

注，这是因为橡胶产品质量在很大程度上由硫化

助剂的品种决定[1-2]。二元促进剂配合体系能在低

温和更短时间内促进橡胶的硫化，从而减少硫化

过程中因热压模塑而消耗的能量，同时能提高硫

化胶的物理性能等 [3-4]。A. P. Susamma等 [5-6]通过

研究硫脲衍生物与次磺酰胺促进剂的配合使用，

证实硫脲衍生物对次磺酰胺促进剂具有良好的协

同促进功效。但是，在制备无机填料/橡胶复合材

料过程中由于无机填料对橡胶助剂的吸附作用导

致硫化延迟，而这些橡胶助剂只具备硫化促进作

用，无法对复合材料中的填料进行表面改性，不利

于无机填料的分散以及混炼胶的硫化和加工性能

的提高。

本工作从节能环保和低温硫化的角度出发，

合成了一种新型多功能橡胶助剂[化学名称为N-

苯基-N′-（γ-三乙氧基硅烷）-丙基-硫脲，缩写为

STU]，通过核磁共振光谱（1H-NMR）确定了STU

的化学结构，重点研究STU对白炭黑/天然橡胶

（NR）复合材料加工性能和硫化特性的影响。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR，牌号ISNR-3，烟胶片，泰国产品；沉淀法

白炭黑，平均粒径约为900 nm，比表面积为144. 44 
m2·g-1，江西辉明化工有限公司产品；氧化锌，天

津市耀华化学试剂有限责任公司产品；硬脂酸，上

海化学试剂厂产品；硫脲（TU），天津市科密欧化学

试剂有限公司产品；硫黄，广州橡胶工业制品研究

所有限公司产品；促进剂CZ，广州金昌盛科技有限

公司产品；异硫氰酸苯酯和硅烷偶联剂KH-550，
阿拉丁试剂（上海）有限公司提供。

1. 2　试验配方

因TU和STU的相对分子质量不同，为了使其

用量保持一致，本试验采用物质的量表示，即TU和

STU的用量均为0. 002 5 mol。
配方其余组分及用量为：NR　100，氧化锌　

5，硬酯酸　2，硫黄　1. 5，促进剂CZ　2. 64，白炭

黑　变量。

1. 3　试样制备

1. 3. 1　STU的合成

常温下，在装有磁力转子的三口烧瓶中加入
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一定量的硅烷偶联剂KH-550，然后在氮气保护气

氛下以300 r·min-1的速率搅拌，缓慢滴加等物质

的量的异硫氰酸苯酯，待滴加完毕后继续搅拌3 h，
得到一种黄绿色粘稠液体。

核磁特征谱峰如下所示。
1H-NMR，δ（CDCl3）：8. 14（w，1H，N′H）；7. 37

（m，2H，Hm，m′）；7. 26（m，1H，Hp）；7. 18（m，2H， 
Ho，o′)；6. 25（w，1H，NH）；3. 73（s，6H，C2H5O 中

CH2）；3. 61（m，2H，γ-CH2）；1. 68（m，2H，β-CH2）；

1. 13（s，9H，C2H5O中CH3）；0. 55（m，2H，α-CH2）。

STU的化学结构如下：

CH3 CH2 O)3 Si CH2 CH2 CH2 NH C NH

Sα β γ o m

p

1. 3. 2　白炭黑/NR混炼胶的制备

室温下，NR在通冷却水、辊距为1 mm的Φ160 
mm×300 mm开炼机上薄通3次，然后在10 min内
依次加入白炭黑、氧化锌、硬脂酸、TU或STU、促进

剂和硫黄，所得混炼胶室温放置8 h。
1. 4　测试分析

1. 4. 1　红外光谱

将白炭黑和STU/白炭黑等粉末放入133 ℃
的橡胶硫化机中热压15 min，以苯为溶剂，采用索

氏提取器在100 ℃下对白炭黑和STU/白炭黑热压

粉末抽提24 h，然后在80 ℃真空烘箱中烘干至恒

质量。采用Bruker Vector 33型红外光谱仪（德国

Bruker公司产品）表征各组分之间存在的化学反

应，测试范围为400～4 000 cm-1。

1. 4. 2　X-射线光电子能谱（XPS）
采用XPS仪（德国Kratos Axis Ultra DLD公司

产品）进行分析，操作电压为15 kV，电流为10 mA，

使用单色铝Kα光源（1 486. 6 eV）。

1. 4. 3　加工性能

采用RPA2000型橡胶加工分析仪（美国阿尔

法科技有限公司产品）对混炼胶进行应变扫描。

测试条件为：温度　100 ℃，频率　1 Hz，应变范围

　0. 1°～15°。

1. 4. 4　硫化特性

采用U-CAN UR2030型无转子硫化仪（中国

台湾优肯科技股份有限公司产品）测试硫化特性，

测试温度为133 ℃。

2　结果与讨论

2. 1　红外光谱分析

白炭黑和STU/白炭黑的红外光谱如图1所
示。从图1可以看出：在白炭黑的红外光谱中， 
1 103 cm-1处为白炭黑粒子的Si—O伸缩振动峰，

谱峰非常强；3 441 cm-1处为白炭黑粒子表面硅羟

基O—H伸缩振动峰。而在STU/白炭黑的红外光

谱中，3 423 cm-1处为硅烷偶联剂氨基的N—H伸缩

振动峰[7]；3 441 cm-1处的硅羟基O—H伸缩振动峰

被N—H伸缩振动的宽峰所屏蔽；1 550 cm-1处为

N—H弯曲振动峰[8]；虚线部分的小图谱峰位置为 
2 983和2 945 cm-1，分别对应—CH3和—CH2伸缩

振动峰。这些特征谱峰证实了STU对白炭黑表面

有改性作用。
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图1　白炭黑和STU/白炭黑的红外光谱

2. 2　XPS分析

在白炭黑中，元素碳、硅和氧的质量分数分别

为0. 097 4，0. 401 8和0. 500 8；而在STU/白炭黑

中，元素碳、硅、氧和氮的质量分数分别为0. 335 1，
0. 258 3，0. 373 9和0. 024 7。可以看出，由于STU
中的硅氧烷在热压条件下与白炭黑表面的硅羟基

发生了化学反应，STU/白炭黑中的碳元素质量分

数急剧增大，相应地硅和氧元素的质量分数减小，

同时氮元素的质量分数增大，这也证实了STU与白

炭黑发生了化学反应。

为了研究STU在白炭黑表面的覆盖层厚度，

可以利用下式估算白炭黑表面的STU覆盖层厚

度。由于XPS的扫描探测深度约为10 nm，白炭黑

表面偶联剂层的厚度可以用硅元素下降的质量分

数来估算。

w1（10－n）/10＋w2n/10=w3 
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式中，w1，w2和w3分别为未改性白炭黑中硅元素质

量分数、偶联剂中硅元素质量分数和改性白炭黑

中硅元素质量分数；n为白炭黑表面偶联剂层的厚

度（nm）。

由于STU在热压条件下分解成硅烷偶联剂

KH-550和异硫氰酸苯酯，而异硫氰酸苯酯能被苯

抽提出来[9]，因此偶联剂中的硅元素质量分数可以

用KH-550中的硅元素质量分数来计算（质量分数

为0. 126 7）。根据XPS测试结果，计算出白炭黑表

面偶联剂层的厚度约为5. 22 nm，一般单层偶联剂

的厚度约为1 nm，这说明在热压条件下，白炭黑表

面覆盖了5～6层偶联剂。

2. 3　加工性能

由于填料与橡胶基体表面性质相差较大，共

混条件下填料粒子倾向于形成二次聚集体，导致

复合材料的综合性能下降。这种聚集体容易在橡

胶中形成填料网状结构，当应变幅度达到1%时，填

料网络结构被全部破坏，可以通过橡胶加工分析

仪来评价填料在橡胶基体中的分散状态。图2所
示为含不同用量白炭黑的STU/白炭黑/NR混炼胶

的弹性模量（G′）与应变（ε）的关系曲线。
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图2　含不同用量白炭黑的STU/白炭黑/NR混炼胶的

G′ -lg ε曲线

从图2可以看出：当白炭黑用量不超过30份
时，随着应变的增大，STU/白炭黑/NR混炼胶的

G′基本保持不变，说明混炼胶并没有表现出明显

的Payne效应；当白炭黑用量达到40份时，随着应

变的增大，混炼胶的G′呈下降趋势，这种下降趋势

在白炭黑用量为50份时更加明显，说明混炼胶的

Payne效应显著。分析认为，STU的硅氧烷官能团

与白炭黑表面的硅羟基发生反应，硅烷分子覆盖

在白炭黑表面，抑制了白炭黑粒子之间的氢键作

用和填料网络的形成，以致在白炭黑用量不超过

30份时没有表现出明显的Payne效应。当白炭黑

用量超过30份时，一定量的STU对填料的改性作用

有限，多余未改性填料粒子之间由于氢键作用形

成较为完善的填料网络，混炼胶的G′急剧增大，并

且随着应变的增大出现了明显的Payne效应，因此

在STU/白炭黑/NR混炼胶中白炭黑的最佳用量为

30份，超过该用量则混炼胶容易形成填料网络，不

利于加工流动性能。

图3所示为含不同用量白炭黑的TU/白炭黑/

NR混炼胶的G′-lg ε曲线。
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图3　含不同用量白炭黑的TU/白炭黑/NR混炼胶的

G′ -lg ε曲线

从图3可以看出：当白炭黑用量不超过20份
时，TU/白炭黑/NR混炼胶的G′基本不变；当白炭

黑用量为30份时，混炼胶的G′随应变的增大而呈

下降趋势，表现出Payne效应；当白炭黑用量增大

到40和50份时，混炼胶的Payne效应更加明显。这

说明在TU/白炭黑/NR混炼胶中，由于没有硅烷

偶联剂的表面改性作用，30份白炭黑能够在混炼

胶中形成一定的填料网络结构；当白炭黑用量超

过30份时，混炼胶的填料网络更加完善，G′明显增

大，表明在TU/白炭黑/NR混炼胶中白炭黑的适宜

用量为20份，超过20份则容易形成填料网络结构。

2. 4　硫化特性

为了研究STU原位改性白炭黑对白炭黑阻碍

橡胶硫化交联作用的抑制作用，测试了含不同用

量白炭黑的TU/白炭黑/NR和STU/白炭黑/NR胶

料的硫化特性和相对交联密度（Ve），测试结果分别
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如表1和2所示，其中Ve按照参考文献[10]计算而得。

表1　TU/白炭黑/NR胶料的硫化特性和 Ve

项　　目
白炭黑用量/份

0 10 20 30 40 50
ML/（dN·m） 0. 08 0. 28 0. 39 1. 16 2. 79 4. 08
MH/（dN·m） 13. 71 15. 15 17. 30 22. 60 28. 37 31. 07
ΔM/（dN·m） 13. 63 14. 87 16. 91 21. 44 25. 58 26. 99
ts1/min 1. 68 5. 30 8. 68 8. 90 8. 98 9. 03
t90/min 6. 77 11. 10 16. 13 17. 78 18. 27 28. 27
Ve×104 1. 205 1. 114 1. 018 0. 861 0. 715 0. 515

表2　STU/白炭黑/NR胶料的硫化特性和 Ve

项　　目
白炭黑用量/份

0 10 20 30 40 50
ML/（dN·m） 0. 05 0. 10 0. 10 0. 30 1. 75 5. 21
MH/（dN·m） 13. 20 14. 43 14. 97 18. 97 26. 27 32. 66
ΔM/（dN·m） 13. 15 14. 33 14. 87 18. 67 24. 52 27. 45
ts1/min 3. 10 4. 75 5. 63 6. 97 8. 27 9. 53
t90/min 8. 15 9. 81 10. 97 13. 52 18. 85 26. 53
Ve×104 1. 229 1. 218 1. 054 0. 977 0. 851 0. 598

从表1可以看出，随着白炭黑用量的增大，

TU/白炭黑/NR胶料的ts1和t90明显延长，表明白炭

黑对混炼胶的硫化交联具有强烈的阻碍作用，且

随着白炭黑用量的增大而更加明显。同时，硫化

胶的交联密度随白炭黑用量的增大而下降，这也

进一步证实了白炭黑对NR的硫化交联具有阻碍

作用。

从表2可以看出：随着白炭黑用量的增大，

STU/白炭黑/NR胶料的ts1延长；当白炭黑用量不

超过30份时，胶料的t90缓慢延长，白炭黑用量继续

增大后t90的延长速度加快，验证了RPA试验结果，

即在STU/白炭黑/NR体系中白炭黑的最佳用量为

30份，超过该用量后对混炼胶的硫化交联阻碍作

用变大，这也可以从硫化胶的交联密度随白炭黑

用量的变化趋势中得到证实。

对比表1和2可以看出，STU对白炭黑的表面

改性作用对混炼胶硫化特性的影响主要包括以下

方面：（1）抑制白炭黑对混炼胶t90的延缓作用。白

炭黑严重阻碍了TU/白炭黑/NR体系的硫化交联

作用，且随着白炭黑用量的增大，这种抑制作用更

加明显。相比之下，STU/白炭黑/NR胶料的t90延

长速度比TU/白炭黑/NR胶料要缓慢。（2）有效抑

制硫化胶交联密度的降低。白炭黑的加入能够降

低白炭黑/NR硫化胶的交联密度，但TU/白炭黑/

NR硫化胶的交联密度降幅明显大于STU/白炭黑/

NR硫化胶，说明STU原位改性白炭黑能够有效抑

制白炭黑表面对硫化助剂的吸附作用，降低白炭

黑对硫化交联的阻碍作用。（3）混炼胶转矩的变

化。混炼胶的ΔM（MH与ML之差）不仅与橡胶基体

材料、填料结构性和填料的聚集态有关，还与硫化

胶的交联密度有关[11]。本试验中的橡胶基体和填

料都是相同的，因此ML只与填料的聚集态有关。

TU/白炭黑/NR胶料的ML即使在白炭黑用量小于

30份时也急剧增大，而STU/白炭黑/NR胶料的ML

变化则很小，说明STU原位改性白炭黑抑制了白炭

黑在混炼胶中形成填料网络，这也可以从STU/白

炭黑/NR胶料的ΔM数据中得到进一步证实。

3　结论

（1）1H-NMR证实了STU结构中含有硫脲官能

团和硅氧烷官能团。

（2）XPS分析表明，STU在热压条件下能够

原位改性白炭黑，在白炭黑表面覆盖了5～6层偶

联剂。

（3）RPA分析表明，STU能够有效抑制白炭黑

在橡胶基体中形成填料网络结构，改善了混炼胶

的加工性能。

（4）STU原位改性有效抑制了白炭黑对混炼

胶硫化交联和交联密度的阻碍作用，证实STU是一

种多功能橡胶助剂，不仅具有低温、快速促进硫化

的作用，还具有表面改性、提高填料分散性和改善

混炼胶加工性能的作用。
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Preparation of a Multi-functional Rubber Aids STU and Its Effect on 
Curing Behavior of Silica/NR Compound

YANG Shuyan1，LIU Lan2，JIA Zhixin2，LUO Yuanfang2，JIA Demin2

（1. Dongguan University of Technology，Dongguan　523808，China；2. South China University of Technology，Guangzhou　510640，China）

Abstract：A new muti-functional rubber aids，N-phenyl-N′-（γ-triethoxysilane）-propyl thiourea
（STU），was prepared and its effects on the processability and curing behavior of silica/NR compound were 
investigated. The results showed that，with thiourea and siloxane functional groups，STU could in-situ modify 
silica surface in hot pressing conditions，effectively inhibit the formation of silica network in rubber matrix，
and improve the processability of the compound. As the addition level of silica increased，the scorch time and 
optimum cure time of STU/silica/NR compound were extended，but the crosslink density was decreased. The 
optimum addition level of silica was 30 phr.

Key words：multi-functional rubber aids；NR；silica；surface modification；processability；curing 
behavior

一种高模量沥青混合料添加剂及

其制备方法
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由上海市政工程设计研究总院（集团）有限公

司申请的专利（公开号　CN 103773006A，公开日

期　2014-05-07）“一种高模量沥青混合料添加剂

及其制备方法”，涉及的高模量沥青混合料添加剂

配方为：改性主剂（废旧聚乙烯、聚丙烯、乙烯-乙

酸乙烯酯共聚物的一种或几种的混合物）　100，
丁苯橡胶　10～30、聚乙烯石蜡　15～40，填料　

40～80,抗老化剂　2～6,增塑剂　5～20。其制

备方法为：将改性主剂、丁苯橡胶、聚乙烯石蜡在

160～190 ℃下混合均匀；再加入填料、抗老化剂

和增塑剂等，在一定转速下搅拌、混合均匀，经螺

杆挤出机挤出，常温下冷却，切割成粒。该沥青混

合料添加剂主要应用于高等级公路、重交通道路

等的新建、改建及养护等路面工程，可以提高沥青

混合料的动稳定度、静态模量、动态模量和抗剪切

性能，从而显著减少沥青路面的车辙和推移等问

题；同时可以改善高模量沥青混合料的低温抗裂 

性能。
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