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摘要!用机械共混法制备了剥离型溴化丁基橡胶W有机蒙脱土&H66hWU**>'纳米复合材料# U**>可使溴化丁基橡胶的

正硫化时间缩短"却不影响焦烧安全性"达到了节能降耗的目的# U**>的加入还可使耐溶剂性能和耐热性能显著提高"其含

量仅为 !X" &0-时"拉伸强度和撕裂强度分别提高了 #"X<V和 <)X=V#

关键词!溴化丁基橡胶&H66h'%有机蒙脱土&U**>'%纳米复合材料%剥离型%机械共混法
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;;溴化丁基橡胶&H66h'以优异的气密性$黏合性

和抗老化性及硫化速度快等优点"在轿车无内胎轮

胎气密层中得以广泛应用())

# 在传统橡胶工业中"

普通填料炭黑引起的加工污染性比较大"难以保持

清洁"损害人体健康%吃入时间长"混炼耗能大等"因

此"研究与开发绿色工业产品必将成为未来的发展

趋势# 由于蒙脱土有其特殊的层状结构"在与聚合

物复合时"聚合物分子链可以插入到层状硅酸盐的

无机片层间"使片层间距增大"甚至发生解离# 解离

后的层状有机蒙脱土以纳米尺度分散在聚合物基体

中"具有各种优异的性能"如力学性能$热性能$阻隔

性能和光性能等"因此聚合物W层状硅酸盐纳米复合

材料成为材料学科的研究热点之一(( @=)

# 笔者选用

自制的有机蒙脱土&U**>'"利用机械共混法制备

了溴化丁基橡胶W有机蒙脱土&H66hWU**>'纳米复

合材料"讨论了 H66hWU**>纳米复合材料的硫化

特性$力学性能$耐溶剂性能和耐热性能等随U**>

含量的变化趋势"为今后 U**>的工业化应用$降

低成本$节能减排奠定了基础#

9:实验部分

9;9:主要试剂与仪器

H66h"HHi(!(W(!#"俄罗斯%U**>"青岛大学高

分子材料研究所%其他配合剂均为市售# 日本理学

JW14S@hH型m射线衍射仪&mhJ'"采用/7i

-

靶%

日立公司M@<"" 型透射电子显微镜&>D*'%上海德

杰仪器设备有限公司*Jh(""" 型无转子型硫化仪%

瑞士*D>>YDh@>UYDJU公司>_AW$>JA<B)

%型热

重分析仪%上海轻工机械股份有限公司 $i@)R"H型

开放式塑炼机%上海德杰机械设备有限公司 JmYY@

B"""" 型万能电子拉力试验机#

9;<:样品的制备

将溴化丁基橡胶用小辊距$冷辊塑炼一段时间"

薄通数次"然后加入U**>"依次加入各种小料并混

*#B*
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炼均匀# 下片"停放数小时后"测试硫化特性"在平

板硫化机上进行硫化# 硫化配方!氧化锌 !X" E$

硬脂酸)X" E$U**>变量$硫磺 )X" E$促进剂 J*

)X" E和>>"XB E"硫化条件为 )RBaW)B *[4eO

#"

#

9;=:分析与测试

按 6$URB"(-)### 测试硫化特性%参照 _H

QQR!-)#<Q 测试耐溶剂性能%参照_HW>B(<-)##<

测试力学性能%用 mhJ测定蒙脱土的层间距%用

>D*观察亚微观形态%用热重分析仪测试热稳

定性#

<:结果与讨论

<;9:W]]FVNRR@纳米复合材料的亚微观结构

分析

)-**>%(-U**>%!-H66hWU**>

图 );天然蒙脱土&有机蒙脱土及H66hWU**>

纳米复合材料的mhJ对比图$!X" &0-%

图 ) 为天然蒙脱土 &**>'$ U**>$ H66hW

U**>纳米复合材料的 mhJ图谱分析# 由图 ) 可

知"**>在 (

%

dBXRRu处出现 "") 衍射峰"对应的层

间距X

"")

d)XBQ .1"而 U**>的晶体结构中显示衍

射角向小角方向移动"在 "") 晶面的特征峰对应的

层间距增加到 (X"! .1"层间距明显增大的原因是

由于有机改性剂插层进入 **>层间"撑开了层间

距"与橡胶复合时有利于橡胶分子插层进入蒙脱土

层间# 而 H66hWU**>纳米复合材料的 mhJ图谱

显示其 "") 特征峰基本消失"蒙脱土片层几乎完全

剥离# 这是由于蒙脱土的改性剂分子链与溴化丁基

橡胶的分子链极性相近"相容性较好"在经过机械共

混后"使蒙脱土的片层剥离#

&4'("" .1 &K'B"" .1

图 (;H66hWU**>纳米复合材料的>D*照片

图 ( 为有机蒙脱土与溴化丁基橡胶机械共混后

所制得的纳米复合材料的>D*照片"其中灰色区域

是溴化丁基橡胶基体"黑色线状细丝代表有机蒙脱

土片层"由图 ( 可以看出"有机蒙脱土片层和橡胶基

体之间"界面模糊"没有明显的相分离现象"说明有

机改性后的蒙脱土与橡胶有良好的相容性"蒙脱土

片层以细丝状均匀地分散在橡胶基体中"综合 mhJ

测试结果"可以确认制备出了分散均匀的剥离型溴

化丁基橡胶W有机蒙脱土纳米复合材料#

<;<:W]]FVNRR@纳米复合材料的硫化特性

表 ) 是不同U**>含量的H66hWU**>纳米复

合材料的硫化曲线和硫化特性# 由表 ) 数据可知"

含有U**>的纳米复合材料与纯 H66h胶料相比"

随着 U**>含量的增加"焦烧时间和正硫化时间

&O

#"

'都呈降低趋势"最大扭矩却随 U**>含量的

增加而增加"说明加入 U**>后"H66hWU**>纳米

复合材料的硫化速度和硫化程度都有所提高# 分析

认为"U**>对H66h的硫化促进作用主要来自改性

剂所含的有机物"它可以提高硫磺的反应活性(B)

#
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硫化胶的交联密度与硫化仪测到的最大扭矩成正
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表 9:不同NRR@含量的纳米复合材料的硫化特性和

力学性能

项目
H66h H66hWU**>纳米复合材料

" )X" &0- !X" &0- B &0- Q &0-

焦烧时间W12. (X!# (X)= (X)Q (X"B (X)R

硫化速度W12.

@)

BX"= RX<# RX== QXB= RX#<

O

#"

W12.

()X!( )QXBB )RX!B )=X=< )RX)B

最大扭矩Wc* "X!)R "X!=R "X!QB "X!<) "X="<

邵A硬度 (< (# !) !! !B

=""V定伸强度W*[4 "XQ# "X#< )X(" )X(< )X!"

拉伸强度W*[4 QX#( )!X!R )BX)) )BXBR )=XQ"

断裂伸长率WV <!)X=< <BRX<( <B!XRB <<RXB) <BBX("

撕裂强度WLc*1

@)

)!X=R )<X#B (=X=) (!X#Q ((XR!

永久形变WV QXB <X" <XB #X" )"X"

;;注!&0-表示对每 )"" 份&以质量计'橡胶&或树脂'添加的份数#

相关"因此随着 U**>含量的增加"纳米复合材料

的交联密度有所增加(R)

# 对于产品成型可以减少

硫化时间"提高生产效率"达到节能的目的# 与此同

时焦烧时间却变化不大"具有很好的焦烧安全性#

<;=:W]]FVNRR@纳米复合材料的力学性能

从表 ) 可以看出"加入 U**>后"复合材料的

硬度比纯胶体系有所提高"随着 U**>含量的增

加"材料的拉伸强度和撕裂强度明显提高"当U**>

含量为 !X" &0-时"拉伸强度和撕裂强度为 )BX))

*[4和 (=X=) LcW1"分别比纯胶体系提高了 #"X<V

和 <)X=V"充分显示出了纳米复合材料的低含量高

补强的优点# 当 U**>含量高于 !X" &0-时"拉伸

强度和撕裂强度提高幅度很小"甚至开始下降"这可

能是由于U**>含量较高时"蒙脱土分散均匀度开

始下降"聚集体数目增多所致#

<;B:W]]FVNRR@纳米复合材料的耐溶剂性能

图 ! 表示不同U**>含量的H66hWU**>纳米

复合材料的溶胀指数变化情况# 从图 ! 可以看出"

在溶剂渗透过程中纯 H66h溶胀指数的变化非常明

显"各材料的整体变化趋势基本相同"起初的几小

时"随着渗透时间的延长"吸收溶剂的质量变化率迅

速增加"在随后的几小时"质量增加率逐渐趋向缓

慢"最终基本达到平衡# 添加了 U**>之后"随

U**>含量的增加"复合材料的溶胀指数随时间的

增加幅度都明显降低"说明 H66hWU**>纳米复合

材料的常温耐溶剂性能明显提高# 分析认为"由于

蒙脱土特有的片层结构具有优异的阻隔性能"在H6O

6hWU**>纳米复合材料中"U**>分子会与橡胶大

;;;;;;;

)-纯H66h%(-H66hWU**>&) &0-'%!-H66hWU**>&! &0-'%

=-H66hWU**>&B &0-'%B-H66hWU**>&Q &0-'

图 !;不同U**>含量的H66hWU**>纳米复合

材料吸收溶剂的质量变化率图

分子相结合"橡胶分子也可以插层进入蒙脱土的片

层结构"这样在复合材料内部形成了空间网状交联

结构"可以很好地阻隔溶剂分子向橡胶内部扩散"延

缓了溶剂分子向橡胶基体的迁移速度"使得纳米复

合材料的耐溶剂性能增加(Q)

#

<;C:W]]FVNRR@纳米复合材料的热失重(@̂ 6)

对比分析

&4'>_A曲线 &K'微分图

)-H66h%(-H66hWU**>&! &0-'%!-H66hWU**>&B &0-'

图 =;不同U**>含量的H66hWU**>纳米复合

材料的>_A曲线及其微分图

图 = 为纯 H66h和含有 ! 份$B 份 U**>的 H6O

6hWU**>纳米复合材料的 >_A曲线及其微分图#

从图 = 可以看出"在 !""a以下 U**>的加入对纳

米复合材料的热分解反应影响较小# 当高于 !""a

时"加入U**>的体系其热失重温度明显高于未加

U**>的纯胶体系# 从溴化丁基橡胶及其复合材料

的热失重微分曲线可以看出"H66hWU**>纳米复合

材料的最大分解速率温度明显高于纯胶体系"当

U**>含量为 ! 份时"最快失重温度由 =")X!a提

高到 ="#XBa"提高了 <a左右# 分析认为"在高温

条件下"材料发生分解反应"位于燃烧表面的U**>

片层结构可以阻隔内部因为聚合物分子链分解而产

生的可燃性小分子向表面迁移%同时由于 U**>的

;;;; !下转第 R! 页$
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(")" 年 # 月 赵宙兴等!)%)%!%!@四溴@(@"=@氯苯基#@丙烯的合成研究

#" )̂""a馏分"此馏分用甲醇在 )"a以下重结晶

即得纯品#

9;B:

!

"

!

G二溴GBG氯苯乙酮的合成(#)

在装有磁力搅拌子$回流冷凝管$滴定漏斗的

)"" 1Y三口圆底烧瓶中"加入 )XB= E&)" 11+5'对

氯苯乙酮和 )" 1Y乙醇"在室温下充分搅拌# 在搅

拌下逐滴滴加溶于 )" 1Y乙醇的 !X( E&)" 11+5'溴

素溶液"大约 ) 0 完成# 滴加完毕"继续搅拌会有

&

"

&

@二溴对氯苯乙酮的晶体析出# 然后冰浴骤冷"

抽滤"固体用体积分数为 B"V的乙醇水溶液洗涤"

真空干燥"再用无水乙醇重结晶"得白色针状晶体

(X<) E"收率 #"X)V# 熔点 )"R )̂"<a#

9;C:9"9"="=G四溴G<G(BG氯苯基)G丙烯的合成

在装有磁力搅拌子的 B" 1Y圆底烧杯中加入

)" 1Y/M

(

/5

(

$)XBR E&B 11+5'

&

"

&

@二溴对氯苯乙

酮和 (XR( E&)" 11+5'三苯基膦"充分搅拌使三苯基

膦溶解# 然后放入冰水浴中"使体系温度在 "a左

右# 在搅拌下缓慢分批加入 )XRR E&B 11+5'四溴化

碳"继续搅拌 (" 12."此过程中有白色固体沉淀产

生# 在室温下进行过滤"固体沉淀用冷石油醚洗涤"

收集滤液"减压浓缩"柱层析分离&乙酸乙酯n石油

醚的体积比d)n("'"室温下得无色 )")"!"!@四溴@

(@&=@氯苯基'@丙烯液体 (X(= E"收率 #=X(V# 熔

点 )= )̂Ra# 6h&iH-'"

'
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<:结果与讨论

<;9:四溴化碳加入速度的影响

反应体系中开始加入四溴化碳"反应立刻发生"

并放出大量热"伴随有白色沉淀产生# 如果加入四

溴化碳的速度过快"反应体系温度迅速升高"从而导

致副产物生成"溶液变橘黄色# 因此"该反应必须严

格控制四溴化碳的加入速度#

<;<:反应介质的影响

在加入四溴化碳的速度尽可能慢的条件下"以

苯$甲苯和二氯甲烷分别作为反应介质"在四溴化碳

加完后 )" 12.考察不同溶剂对产品收率的影响"结

果见表 )# 从表 )可以看出"以苯和二氯甲烷为溶剂

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

"
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特殊片层结构"且在加工过程中发生取向"它可以延

缓外界的气体向内部迁移的速度"同时还可以降低

材料分解时生成的可燃性小分子向外部迁移的能

力"延缓了复合材料的热分解同时还阻隔了热量向

复合材料的传递# 此外"在橡胶基体中以纳米尺寸

分散的蒙脱土片层对橡胶分子链活动性具有显著的

限制作用"使橡胶分子链在受热分解时具有更高的

分解温度"表现出良好的耐热性能#

=:结论

通过mhJ和 >D*分析复合材料的亚微观形

态"确认制备出了分散均匀的剥离型 H66hWU**>

纳米复合材料# 研究了 H66hWU**>纳米复合材料

的力学性能$硫化特性$耐溶剂性能$>_A等随 U*O

*>含量的变化情况"结果表明!U**>的加入使正

硫化时间明显缩短"焦烧时间变化很小"有很好的安

全操作性"蒙脱土起到的硫化促进作用"对提高生产

效率和减少能量消耗具有现实意义# 当 U**>含

量为 !X" &0-时综合性能最佳"拉伸强度和撕裂强

度分别提高了 #"X<V和 <)X=V"耐溶剂性能和耐热

性能提高显著#
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