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有机粘土/溴化丁基橡胶纳米复合材料的
结构与性能
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摘　要　采用有机粘土(OC)填充溴化丁基橡胶(BIIR)熔体插层法制备了 OC/BIIR纳米复合材料(BIIRCNs),研
究了BIIRCNs的硫化特性、微观相态结构、热稳定性、液体阻隔性能和力学性能.结果表明:OC 的加入导致 OC/

BIIR混炼胶的硫化速率下降,交联密度增加;OC的加入提高了 BIIRCNs的热稳定性;随 OC含量的增加,BIIRCNs
对有机溶剂的吸附量先下降后上升,５份 OC制备的 BIIRCNs的溶剂吸附量较纯 BIIR下降３０％;当 OC含量为５份

时,BIIRCNs中 OC片层间距增至３􀆰９６nm(OC的起始层间距为２􀆰４４nm),且 OC在橡胶基体中分散相态较为细致、均
匀,表明形成了插层型甚至是部分剥离型结构的复合材料;５份 OC制备的BIIRCNs的拉伸强度和撕裂强度分别约为

７􀆰６０MPa和１１􀆰２６N/mm,较纯BIIR的３􀆰１４MPa和７􀆰４２N/mm 分别提高了约１４２％和５２％.
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StructureandpropertyofOC/BIIRnanocomposite
WangLinyan　LiangYurong　YangYadong　ZhangTao　ZhangWei

(DepartmentofMaterialsEngineering,TaiyuanInstituteofTechnology,Taiyuan０３０００８)

Abstract　Thevulcanizationparameters,microＧmorphologystructure,thermostability,liquidbarrierproperties
andmechanicalpropertiesoforganicclay(OC)/brominatedbutylrubber(BIIR)nanocomposites(CNs)withdifferent
copiesofOCwerestudied．Resultsshownthat:OCcandecreasethevulcanizationrateandincreasedthecrosslinking
densityofOC/BIIR mixture．OCcanincreasethethermostabilityofBIIR．WiththeincreaseofOCcontent,the
adsorptionamountoforganicsolventdecreasedfirstandthenincreased,whenOCwasfilledwith５phr,theadsorption
amountoforganicsolventofBIIRCNsdecreasedby３０％ thanBIIR．WhenOC wasfilledwith５phr,BIIRCNsclay
lamellaspacingof３􀆰９６nmwasgreaterthantheOCclaylamellaspacingof２􀆰４４nm,andthedispersionphaseofOCin
rubbermatrixwasmoredetailedanduniform,shownthattheformationofmoreintercalatedandexfoliatedstructures．
AndwhenOCwasfilledwith５phr,thetensilestrength,tearstrengthrespectively３􀆰１４MPaand７􀆰４２N/mmofpure
BIIR,BIIRCNsrespectively７􀆰６０MPa,１１􀆰２６N/mm,whichincreasedby１４２％and５２％respectively．
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　　层状硅酸盐类矿物资源丰富而价廉,获得途径

无需石油,人们采用其独特的片层结构制备了许多

聚合物/粘土纳米复合材料[１Ｇ３],这类材料均显示出

优良的力学性能、耐热性能、阻燃性能以及优异的气

液阻隔性能[４Ｇ６].溴化丁基橡胶(BIIR)是丁基橡胶

(IIR)在一定条件下经溴化得到的溴代产物,BIIR
同时具有IIR的高阻隔性、高耐老化性、高耐热性、
高阻尼性及较高的吸声性能等优点,还具有可单独

用ZnO硫化,交联效率高,制品的压缩永久变形小,

容易与其他橡胶共混等优点[７].
将有机粘土(OC)片层以纳米尺寸分散在BIIR

中,纳米厚度的分散层具有非常大的形状系数比,填
料和基体胶的气密性优势可以相得益彰[８Ｇ１０],可以

得到一种气液阻隔性能和力学性能优异的 OC/BIＧ
IR纳米复合材料(BIIRCNs).

本研究以不同份数的 OC填充 BIIR 制备 BIＧ
IRCNs,考察 OC用量对复合材料硫化特性、微观相

态结构、热稳定性、液体阻隔性和力学性能的影响.
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１　实验部分

１􀆰１　原材料

溴化丁基橡胶(BIIR２２２２),美国 EXXON 公

司;有机粘土(I．４４P,改性剂为[CH３(CH２)１７]２N
(CH３)＋

２ ),美国 NANOCOR公司;去离子水,自制;
其他配合剂均为市售品.

１􀆰２　试样制备

１􀆰２􀆰１　基本配方(质量比)

BIIR:１００;I．４４P 有机粘土:０、３、５、７、１０、１５;

ZnO:２􀆰５;MgO:２􀆰５;硬脂酸:１;促进剂 TT:１;促进

剂DM:１.

１􀆰２􀆰２　BIIRCNs的制备

将１００份 BIIR 与 OC(变量)在双辊开炼机上

混炼,随后按ZnO、MgO、硬脂酸、促进剂 TT 和促

进剂DM 的加料顺序加入各种配合剂,分别加入混

炼均匀,下辊,即得到相应的纳米混合物.将纳米混

合物在平板硫化机上硫化,硫化条件为 １６０℃ ×
１０MPa×正硫化时间(T９０),得到相应的纳米复合

材料(１＃ —６＃ ).

１􀆰３　分析与测试

采用X射线衍射仪(XRD,TDＧ３０００型,丹东通

达仪器有限公司)测定有机粘土及BIIRCNs中有机

粘土 的 晶 层 间 距 (d),其 测 试 条 件 为 工 作 电 压

３０kV,工作电流２０mA,采用 X射线在２θ为０􀆰５~
１０°的范围内对样品以１°/min的速度进行扫描;将

BIIRCNs在－１００℃以下冷冻超薄切片,并收集在

铜网上,采用透射电子显微镜(TEM,HＧ８００型,日
本日立公司)观察 BIIRCNs的微观分散结构,测试

电压为２００kV;采用无转子硫化仪(MDRＧ２０００型,
上海登杰机械设备有限公司)按照 GB/T１６５８４—

１９９６标准测定混炼胶的硫化特性;采用热失重分析

仪(TG,HCTＧ３型,北京恒久仪器有限公司)测定

BIIRCNs的热稳定性,N２ 氛围,温度范围从室温至

５００℃,升温速率１０/min℃;将厚１mm 的BIIRCNs
裁成 １cm×１cm 的 小 块 称 重 (天 平 精 度 需 达 到

０􀆰０００１g),室温放入装有二甲苯的锥形瓶中静置

７２h,根据复合材料对有机溶剂的阻隔性能测试标

准ISO６２—１９８０,对比前后质量差来判定橡胶的耐

有机溶剂性;纳米复合材料的拉伸强度、定伸应力等

按 ASTMD４１２—８７标准执行;撕裂强度等 ASTM
D６２４—８１标准执行;硬度按ASTM２２４０—８６标准

执行.拉伸速率为５００mm/min,测试温度为２０~
２３℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　OC/BIIR混炼胶的硫化特性

BIIR及添加不同份数 OC/BIIR混炼胶的硫化

特性数据和硫化曲线分别见表１和图１.
表１　OC/BIIR混炼胶的硫化特性

编号
OC/

份

MH/

dNm

ML/

dNm

MHＧML/

dNm

T９０/

min

T１０/

min

T９０ＧT１０/

min

１＃ ０ ２􀆰５４ ０􀆰８４ １􀆰７０ ４∶１６ １∶２６ ２∶５０

２＃ ３ ２􀆰７２ ０􀆰８７ １􀆰８５ ６∶３４ ２∶０２ ４∶３２

３＃ ５ ２􀆰８４ ０􀆰８７ １􀆰９７ ７∶０９ ２∶０５ ５∶０４

４＃ ７ ２􀆰８５ ０􀆰８４ ２􀆰０１ ９∶２６ ２∶３２ ６∶５４

５＃ １０ ２􀆰８０ ０􀆰８６ １􀆰９４ ９∶２７ ２∶２９ ６∶５８

６＃ １５ ２􀆰８８ ０􀆰９７ １􀆰９１ １６∶４８ ４∶０２ １２∶４６

　　注:MH 为最大扭矩;ML为最小扭矩;T１０为焦烧时间.

图１　OC/BIIR混炼胶的硫化曲线图

由表１可知,ML随 OC用量的增加变化不大,

MH 及 MHＧML的差值随着 OC用量的增加而增

加.ML与橡胶混合物的流动能力成反比,MHＧML
的差值代表交联密度的大小,即随着 OC用量的增

加,OC/BIIR 混炼胶的流动能力变化不大,但交联

密度增加.T１０和 T９０均随 OC 用量增加而延长.
T９０ＧT１０的差值与硫化速度成反比,即随 OC用量的

增加,OC/BIIR 混炼胶的硫化速度下降,硫化速度

越慢,混合物的微观结构可以改变的时间越长[１１Ｇ１３].
但硫化速率变慢,不利于生产效率和节约能耗.

２􀆰２　XRD分析

图２为 OC及３＃ 、５＃ 和６＃ 的XRD谱图.

图２　OC及BIIRCNs(３＃ 、５＃ 、６＃ )的 XRD谱图
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由图可知,OC的起始衍射峰为３􀆰６２°(２􀆰４４nm).

３＃ 、５＃ 和６＃ 的d００１衍射峰分别为２􀆰２３°(３􀆰９６nm)、

２􀆰６０°(３􀆰３９nm)和２􀆰５４°(３􀆰４７nm),较OC的出峰角

度均向小角度方向大幅度偏移,表明BIIR橡胶大分

子链插层进入了 OC片层间,扩大了 OC的片层间

距,形成了插层型结构的复合材料.另外,３＃ 的层

间距３􀆰９６nm 大于５＃ (３􀆰３９nm)和６＃ (３􀆰４７nm),且

５＃ 和６＃ 均可观察到明显的d００２和d００３衍射峰,表明

BIIRCNs中 OC片层的结构整齐有序,而３＃ 仅在

６􀆰５°附近出现d００２衍射峰,即BIIRCNs中 OC片层

结构的无序程度更大一些,表明当 OC含量为５份

时,制备的BIIRCNs中有更多的橡胶大分子链插层

进入了 OC片层间,形成了插层型结构甚至是部分

剥离型结构的复合材料.

２􀆰３　TEM 分析

图３为３＃ 和５＃ 的 TEM 图.由图可见,在３＃

中,OC(图中黑灰色部分)较均匀地分散于橡胶基体

中,可以明显观察到长度约为１００~４００nm,厚度约

为１０~３０nm 的 OC细致、均匀地分散在橡胶基体

中,甚至可以观察到部分剥离的 OC片层.而５＃

中,除部分分散良好的 OC片层外,还可以明显观察

到 OC颗粒的聚集体,即 OC分散性下降.

图３　３＃ (a)和５＃ (b)的 TEM 图(插图为高倍率下)

２􀆰４　TG分析

３＃ 和５＃ 的 TG 曲线见图４.分别以材料热失

重５％和５０％的分解温度作为初始分解温度和分解

速率最快的温度,作为材料热稳定性优良的标准.
由图４可知,BIIR的初始分解温度为３１１℃,３＃ 和

５＃ 的初始分解温度均为３３３℃;BIIR的最大速率分

解温度为３９２℃,３＃ 和５＃ 的最大速率分解温度分别

为３９７℃和４０５℃,即 OC 的加入提高了 BIIRCNs
的热稳定性,且 OC含量越高,热稳定性越好.一方

面,OC作为硅酸盐类矿物质本身具有良好的热稳

定性,另外,OC分散在BIIR基体中,增强了两者之

间的相互作用并降低了 BIIRCNs的自由离子含

量,也使复合材料的振动频率在一定程度上降低,
因此聚合物的热振动受到限制,并且聚合物链分

解所需的能量也增加,由此提高了 BIIRCNs的热

稳定性[１４].

图４　３＃ 和５＃ 的 TG曲线图

２􀆰５　BIIRCNs的液体阻隔性能

填充不同份数 OC制备的 BIIRCNs对溶剂二

甲苯的吸附量(溶胀度)见表２.
表２　BIIRCNs的液体阻隔性能

OC/份 ０ ３ ５ ７ １０ １５

浸渍前质量/g ０􀆰７２８ ０􀆰８５５ ０􀆰８９４ ０􀆰８５３ ０􀆰９６６ ０􀆰８１３

浸渍后质量/g ３􀆰８４８ ４􀆰１１４ ３􀆰６２６ ３􀆰８５６ ４􀆰４６６ ４􀆰２３２

溶胀度/％ ５２９ ４８１ ４０６ ４５２ ４６２ ５２１

由表２可知,BIIRCNs的溶胀度明显低于纯

BIIR,说明复合材料对有机溶剂的阻隔性能较纯

BIIR有明显改善,随着 OC份数的增加,复合材料

对有机溶剂的吸附量先下降后上升,当 OC用量为

５份时,BIIRCNs的溶剂阻隔性能最佳,较纯 BIIR
下降了３０％.当 OC用量为１５份时,BIIRCNs的

溶剂阻隔性能下降到BIIR相当的水平,分析认为,
这是由于 OC用量较高时,OC在橡胶基体中出现

团聚现象.

BIIRCNs具有优良的液体阻隔性能,这主要是

因为具有较大长径比的 OC均匀分布在橡胶基体

中,使得液体分子在橡胶基体中扩散时,必须绕过这

些片层,从而增加了液体分子行进的有效路径[１５Ｇ１６],
另外,OC的片层结构降低了分子的热运动,减少了

液体分子在橡胶基体的扩散,液体分子进入和逸出

橡胶基体都会受限[１７],从而使复合材料的液体阻隔

性能提高.

２􀆰６　力学性能分析

OC用量对 BIIRCNs复合材料力学性能的影

响见表３.
由表３可知,添加不同份数 OC制备的BIIRCNs

的各项力学性能较纯BIIR均有不同程度的提高,其
中 OC用量为５份时,BIIRCNs的拉伸强度和撕裂

强度分别为７􀆰６０±０􀆰２３MPa和１１􀆰２６±０􀆰０４N/mm,

􀅰２４１􀅰
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表３　OC用量对BIIRCNs复合材料力学性能的影响

OC/份 拉伸强度/MPa 撕裂强度/(N􀅰mm－１) 断裂伸长率/％ １００％拉伸应力/MPa ３００％拉伸应力/MPa 邵氏 A硬度

０ ３􀆰１４±０􀆰１５ ７􀆰４２±０􀆰０６ ６６７±３５ ０􀆰２４±０􀆰０６ ０􀆰５０±０􀆰０６ ２５

３ ４􀆰７６±０􀆰８７ ９􀆰８５±０􀆰０５ ８８１±３３ ０􀆰２７±０􀆰０４ ０􀆰４８±０􀆰０５ ２６

５ ７􀆰６０±０􀆰２３ １１􀆰２６±０􀆰０４ ７３９±２７ ０􀆰４１±０􀆰０１ ０􀆰７１±０􀆰０２ ３０

７ ４􀆰８４±０􀆰１２ １１􀆰３９±０􀆰２５ ８８９±３０ ０􀆰４０±０􀆰０１ ０􀆰６８±０􀆰０２ ３１

１０ ４􀆰００±０􀆰５８ １２􀆰４８±０􀆰１６ ８４１±５６ ０􀆰４９±０􀆰０２ ０􀆰８１±０􀆰０２ ３３

１５ ４􀆰３４±０􀆰２５ １２􀆰９５±０􀆰４５ ８６３±３６２ ０􀆰６１±０􀆰０３ ０􀆰９３±０􀆰０４ ３５

较纯 BIIR的３􀆰１４±０􀆰１５MPa和７􀆰４２±０􀆰０６N/mm
分别提高了约１４２％和５２％,这充分说明 OC作为

橡胶补强剂的优越性.其次,由表３可知,随 OC用

量增加,BIIRCNs的拉伸强度呈现先上升后下降的

趋势,分析认为,这是由于 OC含量较高时,OC在

橡胶基体中出现团聚现象,导致力学性能下降.

３　结论

(１)随着 OC用量的增加,OC/BIIR 混炼胶的

T１０和T９０均逐渐延长,硫化速率下降,交联密度增

加.OC的加入提高了 BIIRCNs的热稳定性.不

同含量的 OC制备的 BIIRCNs的溶胀度明显低于

纯BIIR,且随着 OC含量的增加,复合材料对有机

溶剂的吸附量先下降后上升,当 OC含量为５份时,

BIIRCNs的溶剂吸附量较纯BIIR下降了３０％.
(２)当 OC用量为５份时,BIIRCNs中 OC片层

间距增至３􀆰９６nm(OC的起始层间距为２􀆰４４nm),
且 OC在橡胶基体中的分散相态较为细致、均匀,
表明形成了插层型结构甚至是部分剥离型结构的

复合材料.在此填充份数下,BIIRCNs的拉伸强

度和撕裂强度分别为７􀆰６０±０􀆰２３MPa和１１􀆰２６±
０􀆰０４N/mm,较 纯 BIIR 的 ３􀆰１４±０􀆰１５MPa 和

７􀆰４２±０􀆰０６N/mm 分别提高了约１４２％和５２％,这
充分说明 OC作为橡胶补强剂的优越性.
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