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有机粘土/溴化丁基橡胶纳米复合材料的
动态加工性能与气体阻隔性能研究

王林艳　张保卫　张　涛
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摘　要　采用有机粘土(OC)填充溴化丁基橡胶(BIIR)制备 OC/BIIR纳米复合材料(BIIRCNs),研究了 OC用量

对BIIRCNs的动态加工性能、气体阻隔性能、微观相态和力学性能的影响.结果表明:振幅扫描测试时,OC含量越

高,OC/BIIR混炼胶的Payne效应越明显,剪切变稀的行为越明显,但损耗因子的值越低;频率扫描测试时,OC含量

越高,OC/BIIR混炼胶的储能模量越大,剪切变稀的行为越明显,损耗因子的值越低;OC均匀分布在 BIIR基体中,使

复合材料的气体阻隔性能和力学性能提高,当 OC为１０份时,BIIRCNs气体透过系数较纯 BIIR下降７６􀆰５％,当 OC
为５份时,BIIRCNs的拉伸强度较纯BIIR提高１４２％.
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propertyofBIIRCNs
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Abstract　PreparationofOC/BIIRnanocomposites(BIIRCNs)byfillingbrominatedbutylrubber(BIIR)with
organicclay(OC)．Thedynamic machining performance,gasbarrierproperties,dispersed phaseand mechanical

propertiesofBIIRCNswithdifferentcopiesofOC werestudied．Resultsshownthat:duringtheamplitudescanning
test,thehighertheOCcontent,themoreobviousthePayneeffectoftheOC/BIIRmixture,themoreobvioustheshear
thinningbehavior,butthelowerthevalueofthelossfactor．Duringfrequencyscanningtest,thehighertheOCcontent,

thegreatertheenergystoragemodulusoftheOC/BIIRmixture,themoreobviousthebehaviorofshearingthinning,

andthelowerthevalueofthelossfactor．OCwasevenlydistributedintheBIIRMatrix,whichimprovedthegasbarrier

propertiesandmechanicalpropertiesofthecomposites．WhenOCwas１０phr,theBIIRCNsgastransmissioncoefficient
decreasedby７６􀆰５％comparedtopureBIIR．WhenOCwas５phr,thetensilestrengthofBIIRCNswas１４２％ higher
thanthatofpureBIIR．
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　　溴化丁基橡胶(BIIR)是对丁基橡胶(IIR)进行

溴化制得,溴原子进入IIR分子链形成烯丙基溴的

结构.含有活性溴的BIIR除了具有IIR的高阻隔

性能之外,还具有优良的耐热、耐臭氧、耐腐蚀、耐屈

挠性能,且容易与其他橡胶并用[１].随着汽车轮胎

技术的不断发展更新,用于卤化丁基橡胶制造的无

内胎轮胎几乎被用于所有的轿车轮胎,这一趋势推

动了卤化丁基橡胶市场需求的增长.目前BIIR广

泛用于各种橡胶制品,如轮胎、胶管、耐高温输送带、
各种密封制品、减震制品、医用制品和防腐衬里等领

域[２Ｇ３].有机粘土(OC)具有独特的片层结构,OC/

聚合物纳米复合材料显示出优良的力学性能、耐热

性能、阻燃性能以及优异的气体阻隔性能[４Ｇ９].将

OC片层以纳米尺寸分散在BIIR中,纳米厚度的分
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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[１０],可以得到一种气密性和

力学性能优异的 OC/BIIR 纳米复合材料(BIIRCＧ
Ns).本研究以不同份数的 OC填充BIIR制备BIＧ
IRCNs,重点考察 OC用量对复合材料动态加工性

能、气体阻隔性能、分散相态和力学性能的影响,为
制备高性能橡胶基粘土纳米复合材料提供理论依据.

１　实验方法

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;氧
化锌:２􀆰５;氧化镁: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I􀆰４４P(变量)在双辊开炼机

上混炼,随后按氧化锌、氧化镁、硬脂酸、促进剂

TT、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􀆰３　分析与测试

采用橡胶加工分析仪(RPA,TA 公司)测定

I􀆰４４P/BIIR混炼胶的加工特性,振幅扫描测试条件

为温度１００℃,频率０􀆰１Hz,振幅１％~１２００％;频率

扫描测 试 条 件 为 温 度 １００℃,振 幅 ６􀆰９８％,频 率

０􀆰１~５０Hz.采用气体渗透仪(VACＧV２型压差法

气体渗透仪,济南兰光机电设备有限公司)测定

BIIRCNs的气体阻隔性能,胶片厚度１mm,N２ 气

氛,温度４０℃,压力０􀆰５７MPa;采用扫描电镜(SEM,

JSMＧ７２００F型,日本电子株式会社)观察 BIIRCNs
的拉 伸 断 面 形 貌;纳 米 复 合 材 料 的 力 学 性 能 按

ASTM D４１２—８７ 标 准 执 行,拉 伸 速 率 ５００mm/

min,测试温度２０~２３℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　BIIRCNs的动态加工性能分析

不同含量 OC/BIIR混炼胶的RPA振幅扫描曲

线见图１.

图１　OC/BIIR混炼胶的振幅扫描曲线图

[(a)储能模量;(b)复数黏度;(c)损耗因子]

由图１(a)可见,复合材料的储能模量在形变较

小时是一个平台区,当形变在２０％附近时,储能模

量急剧下降,且随着 OC含量的增加,这种下降趋势

更加明显.这是因为 OC在BIIR基体中可以自发

地发生聚集形成三维填料网络结构,使复合材料的

弹性模量有所提高,当形变较小时,网络的形成速率

大于破坏速率,储能模量变化较小,当形变增加至

２０％左右时,网络的破坏速率迅速增加,三维网络来

不及形成,导致储能模量迅速减小,且 OC含量越

高,粒子间相互作用越强,越容易聚集,三维网络的

形成和破坏越明显,Payne效应越明显[１１Ｇ１２].OC具

有较高的比表面积,形成网络结构的能力较强,OC
含量越高,初始储能模量的值越高.纯BIIR储能模

量的迅速下降是由于形变过程中橡胶大分子链的断

链所造成的.
由图１(b)可见,复合材料在小形变时复数黏度

基本不变,呈现牛顿平台区,形变增至２０％以上,复
数黏度急剧下降,出现剪切变稀的行为.

由图１(c)可见,复合材料的损耗因子在小形变

时变化不大,随形变增至１００％以上,OC与BIIR基

体间内摩擦较大,损耗因子急剧上升.同时,在相同
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的形变下,随着 OC含量的增加,复合材料的损耗因

子逐渐下降.BIIR体系在受热运动时,主要为橡胶

分子链运动,橡胶分子链的运动会造成非常大的内

部损耗,在BIIR基体中加入 OC后,很多橡胶分子

链搭载在 OC片层上,使得橡胶分子链被隔开,分子

链之间的相互摩擦变小,降低了橡胶分子链在运动

过程中的内耗,且 OC含量越高,隔离效应越明显,
损耗因子的值越低.

不同含量 OC/BIIR混炼胶的RPA频率扫描曲

线见图２.

图２　OC/BIIR混炼胶的 RPA频率扫描曲线图

[(a)储能模量;(b)复数黏度;(c)损耗因子]

由图２(a)可见,复合材料的储能模量均随剪切

速率的增加而增大,复合材料的储能模量在低频区

对剪切速率的依赖性随 OC含量的增加而下降,呈
现出类固行为响应,在高频区趋于一点.同一剪切

速率下,OC含量越高,储能模量越大,这是由于三

维网络的形成和破坏越明显.
由图２(b)可见,复数黏度随剪切速率的增加也

表现出剪切变稀,两者之间有良好的线性关系.
由图２(c)可见,复合材料的损耗因子均随剪

切速率的增加而减小,同一剪切速率下,OC含量

越高,损耗因子越小,这是由于 OC含量越高,隔离

效应越 明 显,橡 胶 分 子 链 运 动 造 成 的 内 部 损 耗

越低.

２􀆰２　BIIRCNs的气体阻隔性能分析

OC含量对 BIIRCNs气体阻隔性能的影响见

图３.

图３　OC含量对BIIRCNs气体阻隔性能的影响

由图可知,BIIRCNs的气体透过系数均小于纯

BIIR,当OC含量为１０份时,气体透过系数较纯BIＧ
IR下降了７６􀆰５％,当 OC含量填至１５份时,气体透

过系数有小幅度的上升.BIIRCNs具有优良的气

体阻隔性能,主要是因为具有较大长径比的 OC均

匀分布在橡胶基体中,使得气体分子在橡胶基体中

扩散时,必须绕过这些片层,从而增加了气体分子行

进的有效路径[１３Ｇ１４],另外,OC的片层结构降低了分

子的热运动,减少了气体分子在橡胶基体的扩散,导
致气体分子进入和逸出橡胶基体都会受限[１５],使复

合材料的气体阻隔性能提高.

２􀆰３　BIIRCNs的SEM 分析

图４为不同OC含量所制BIIRCNs的SEM图.

图４　不同 OC含量所制BIIRCNs的SEM 图

(插图为高倍图)
[(a)５份;(b)１０份]

由图可见,OC在橡胶基体中分散较为均匀,观
察不到大的粘土聚集颗粒,高倍SEM 图显示 OC与

橡胶基体界面模糊,结合状况良好,表明 OC在橡胶

基体中分散较为细致、均匀.另外,OC 含量为１０
份时所制 BIIRCNs的SEM 图中,OC颗粒尺寸更

大一些,即分散性略差于 OC含量为５份时所制BIＧ
IRCNs.

２􀆰４　BIIRCNs的力学性能分析

OC含量对BIIRCNs力学性能的影响见图５.
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图５　OC含量对BIIRCNs力学性能的影响

由图可知,添加不同份数 OC制备的 BIIRCNs
的拉伸强度和断裂伸长率较纯BIIR均有不同程度

的提高,其中OC含量为５份时,BIIRCNs的拉伸强

度和断裂伸长率分别为７􀆰６０MPa和８１０％,较纯

BIIR的 ３􀆰１４MPa 和 ６６７％ 分 别 提 高 了 １４２％ 和

２１％,充分说明 OC做为橡胶补强剂的优越性.另

外,随 OC含量的增加,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,这一趋势同 SEM 图中 OC 的分散性

一致.

３　结论

(１)由 OC/BIIR混炼胶的振幅扫描曲线可知,
复合材料的储能模量在形变较小时是一个平台区,
当形变在２０％附近时,储能模量急剧下降,且随着

OC含量的增加,这种下降趋势更加明显,即Payne
效应越明显;复合材料在小形变时复数黏度基本不

变,呈现牛顿平台区,形变增至２０％以上,复数黏度

急剧下降,出现剪切变稀的行为;复合材料的损耗因

子在小形变时变化不大,随形变增至１００％以上,损
耗因子急剧上升,且在相同的形变下,OC 含量越

高,损耗因子的值越低.
(２)由 OC/BIIR混炼胶的频率扫描曲线可知,

复合材料的储能模量随剪切速率的增加而增大,且
同一剪切速率下,OC含量越高,储能模量越大;复
合材料的复数黏度随剪切速率的增加也表现出剪切

变稀,两者之间有良好的线性关系;复合材料的损耗

因子随剪切速率的增加而减小,且同一剪切速率下,

OC含量越高,损耗因子越小.
(３)OC均匀分布在 BIIR 基体中,使复合材料

的气体阻隔性能和力学性能提高,当 OC含量为１０
份时,BIIRCNs的气体透过系数较纯 BIIR 下降了

７６􀆰５％,当OC含量为５份时,BIIRCNs的拉伸强度

较纯BIIR提高了１４２％.
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