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摘要 研究了偶联剂 B N A H 〔N
·

N
` 一

双 ( 2 一

甲基
一 2一硝基丙基 )

一 1
.

6 一

二氨基己烷二和偶联剂 丁 S EP T

〔双 ( 3 一

三乙氧基硅烷基丙基 ) 四硫化物〕改性炭黑对橡胶性能的影响
。

试验结果表明
,

偶联剂 B N A H 可

以明显改善橡胶的动态性能
,

偶联剂 T E S P T 次之
,

两者均可保持或提高橡胶的力学性能
。

关键词 偶联剂
,

改性
·

炭黑
.

橡胶

坦克车辆在高速度
、

高载荷下运行
,

往往

因高应变加在坦克车辆的负重轮
、

销耳
、

履带

板挂胶上而引起橡胶产生大量 的热
,

造成早

期老化破坏
。

通过提高橡胶动态性能
.

降低因

滞后损失 而引起的生热
.

可使坦 克车辆负重

轮等即使在高负荷
、

高速下反复屈挠
,

也能保

持负重轮等在较低的温度 下正常运行
.

有利

于橡胶在其寿命期内保持原来的性能
:

为此

我们在用改性炭黑提高橡胶动态性能方面进

行了研究
。

关于炭黑改性 已有许多报道
。

以前我们

曾用二异氰酸醋对炭黑进行过改性研究
。

在

本研究 中
,

我 们利用偶联剂 B N A H 〔N
`

N
’ -

双 ( 2
一

甲基
一

2
一

硝基丙基 )
一

1
,

6
一

二氨基 己烷〕和

偶联剂 T E S P T 〔双 ( 3
一

三乙氧基硅烷基丙基 )

四硫化物〕与炭黑表面的经基
、

梭基反应 〔̀ 三,

对炭黑表面进行改性
,

并考察改性炭黑 对橡

胶性能的影响
。

L 3 性能测试

为 r 考察偶联剂改性的效果
,

采用了表

] 所示的橡胶配方
。

橡胶基本力学性能分别

按相应的国家标准进行测定
。

表 1 橡胶基本配方
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1 主要原材料

炭黑
,

天津炭黑厂生产
;
偶联剂

’

f E S P T
·

南京曙光化工厂生产
;
偶联剂 B N A H

,

自制
.

由 2
一

硝基丙烷
、

甲醛 和 1
,

6
一

己二胺合成而

得
。

1
.

2 预改性炭黑的制备

将偶联 剂 与 催 化 剂 溶 于 甲 苯 中
,

在

1 1o C 下偶联剂与炭黑进行反应
。

2 结果与讨论

.2 1 偶联剂 B N A H 改性炭黑对橡胶性能的

影响

据文献报道川
,

以 1
,

6
一

己二胺
、

2
一

硝基

丙烷和甲醛为原料可以合成 B N A H
。

我们利

用这三种化合物进行合成反应
,

并对合成产

物进行结构分析
。

产物的红外光谱见图 1
。

在

3 3 5 c0 m
一 `

处 的单峰是 由仲胺的伸展振动 吸
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收所致
;
在 3 9 1 7一 3 6 1 7 cm 一 1

处的分裂峰是由

叔丁基的 甲基对称变形振动所致
。

此外
,

2 9 3 1 e m
一 `

处的吸收峰为亚甲基
,

1 5 3 l e m 一 ’

处

的峰为硝基
,

1 1 2 7 c m 一 `

处的峰为 C一N 键
。

质

C H
3

谱测试表明合成产物分子量为 31 8
。

以上分

析说明
,

合成过程中甲醛已将 1
,

6
一

己二胺与

2
一

硝基丙烷联结起来
,

生成 了 B N A H
。

B N A H

结构式如下
:
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图 1 B N A H 的红外光谱图

B N A H 对炭黑与橡胶的可能的偶联机 温就地改性炭黑的胶料明显地降低了 gt 占与

理如下
: B N A H 经过加热分解成双自由基

,

生热
,

即改善了橡胶的动态性能
,

而预改性炭

该 自 扫基的一端与炭黑反应 ( 与轻基形成共 黑的胶料效果稍差
。

胶料力学性能基本保持

价键
,

与梭基形成离子键 ) ; 另一端与橡胶反 不变或略有提高
。

低温就地改性炭黑的胶料

应
,

从而起到偶联炭黑与橡胶的作用
。

动态性能基本没有改善
。

除此之外
,

高温就地

由于预改性炭黑工艺复杂
,

能耗高
,

因此 改性氧化炭黑 N 3 39 与高温就地改性炭黑

我们进行了预改性与高
、

低温就地改性 的工 N 33 9 相比
,

氧化效果并不明显
。

艺对 比试验
。

鉴于炭黑表面活性差
,

我们试图 空白 N 3 39 与 B N A H 改性 N 3 39 胶料的

首先对其进行氧化
,

以提高炭黑表面活性
,

然 gt 占
一

温度谱图见图 2
。

由图 2 可见
,

在常温至

后再对其改性
。

因而又进行了氧化与不氧化 高温条件下
,

改性 N 3 39 胶料的 gt 占值低于

炭黑的改性对比试验
。

空白 N 3 39 胶料
。

这说明炭黑改性后提高了

为了检验不同工艺的改性炭黑 N 33 9 对 橡胶的动态性能
。

在低温条件下
,

改性 N 3 39

橡胶性能的影响
,

我们用 5 % ( 占炭黑质量百 胶料 的 gt 占值高于空 白 N 3 39 胶料
,

这表明

分数 ) B N A H 改性炭黑
,

并采用配方 3 进行 改性炭黑提高了橡胶的冰湿路面抓着力
。

由

试验
,

性能测试结果见表 2
。

由表 2 可见
,

高 图 2还 可 以看 出
,

用 B N A H 改性 后
,

表示玻
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表 2 不同工艺的 B N A H 改性炭黑 N 33 9对橡胶性能的影响

性 能 N 33 9 预改性 N 3 3 9 高温就地改性氧化 N 3 3 9 高温就地改吐 N 3 3 9 低温就地改性 N 33 9
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.
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.

环
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%
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0
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.

4
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注
:

高温或低温就地改性
:

除硫化体系之外的配合剂及 B N A H 与橡胶混炼均匀后
,

在高温 ( 170 c ) 或低温 ( 60 ℃ )下包辊

10 m in
·

冷却至 60 U 以下再加硫化体系配合剂
。

黑用 T E s P T 改性后
,

胶料 的动态性能得到

了改善
.

表现在生热降低
,

回弹值提高
,

而力

学性能基本保持不变或略有提高
。

\、
ù

表 3 T E S P T 改性炭黑对橡胶性能的影响

陛 能 N 3 3 9
改性

N 3 3 9

N 2 2 O

刘20876
拉伸强度
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,

M P a 才
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』
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,

% 1 72

邵尔 A 型硬度
.

度 83
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.
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.

〔 26

错

丹zó曰;

入
。

O尸叭O卜狱n八é

::
2 4 13 1 1

图 2 B N A H 改性 N 3 39 对胶料 t g尽温度

谱图的影响

璃化转变温度的峰由两个变成了一个
,

这可

能是 B N A H 改进 了 N R 与 S B R 相容性 的结

果
。

.2 2 偶联剂 T E S P T 改性炭黑对橡胶性能的

影响

众所周知
,

对于含硅类白色填充剂来说
.

T E s P T 是一种有效的硅烷类偶联剂
,

偶联机

理是填充剂表面的硅醇基与硅烷的烷氧基发

生 了缩合反应
。

为 了检 验 T E S P T 改性 炭 黑 N 2 20 和

N 3 3 9 对橡胶性能的影响
,

分别用配方 1 和 2

进行了试验
,

结果列于表 3
。

由表 3 可 见
,

炭

此外
,

空白 N 33 9 与 T E S P T 改性 N 33 9

胶料 的 gt 占
一

温 度谱 ( 图略 ) 对 比表 明
,

改 性

N 3 g3 胶料的 gt a 在常温至高温下均低于空

白 N 3 3 9 胶料
。

这说明炭黑经过 T E S P T 改性

后
.

改善 了橡胶的动态性能
。

3 结语

通过加人偶联 剂 B N A H 可 明显改善橡

胶的动态性能
,

同时可保持橡胶的力学性能

基本不变
,

从而提高橡胶制品的使用寿命
。

加

人 偶联剂 T E S P T 也可 改善橡胶 的动态 性

能
,

并保持橡胶的力学性能基本不变
,

但效果

不如偶联剂 B N A H 明显
。

偶联剂 B N A H 就地改性炭黑与橡胶
,

可

达到或超过预改性偶联效果
。

该偶联剂应用
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