
粘土/NBR纳米复合材料的性能研究＊

张立群　孙朝晖　王一中　王益庆　伍社毛　吴友平　刘　力
(北京化工大学材料科学与工程学院　100029)

　　摘要　利用独创的粘土晶层/胶乳纳米互穿技术获得了粘土/NBR纳米复合材料。通过X 光衍射 、透射电

子显微镜证实和分析了其纳米分散相结构。物理性能的研究结果表明 ,当粘土用量较小时 ,复合材料的拉伸强

度便达到了一个较高的水平 ,且远高于炭黑N330补强胶料的水平。复合材料的定伸应力随粘土用量的增大而

直线上升 ,耐磨性迅速提高。当粘土用量达到 20份时 ,复合材料的气密性优于用CIIR制造的无内胎子午线轮

胎气密层胶料。
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　　目前 ,聚合物纳米复合材料以其优异的性

能而成为聚合物研究领域的一个热点 ,但取得

工业化应用的成果却很少 。纳米复合技术比较

复杂是一个重要的原因 ,因此寻找有效且易实

现工业化的纳米复合技术是从事这项研究者的

重要工作 。分散相的选择是聚合物纳米复合材

料制备的另一个关键问题 。由层状硅酸盐组成

的粘土 ,在适当的化学力或物理力的作用下能

够再分层并分散于聚合物基质中 ,其来源广泛 ,

价格低廉 ,因此受到许多研究者的青睐[ 1～ 4] 。

我们利用一种专利技术 ———粘土晶层/胶

乳纳米互穿技术[ 5 ,6] ,已经成功地制备了粘土/

SBR纳米复合材料 。在本文中 ,我们介绍了粘

土/NBR纳米复合材料的制备及其物理性能的

研究结果 。

1　实验

1.1　原材料

NBR胶乳 ,牌号为 240 ,固形物质量分数约

为0.40 ,丙烯腈质量分数约为 0.30 ,北京乳胶

厂提供;NBR ,牌号为 NANCAR 1051×26 ,丙烯

腈质量分数约为 0.26 ,天津怡昌化工公司提

供;粘土 ,原化学工业部化学矿产地质研究院提

供;CIIR气密层胶料 ,北京轮胎厂提供;其它配

合剂为市售。
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1.2　纳米复合材料的制备

在强烈的搅拌下将粘土分散于水中 ,静置

24 h 后 ,除去沉淀物 ,使其固形物质量分数为

0.02～ 0.04。在此水悬浮液中 ,粘土晶层在层

间阳离子的水化作用下而彼此分离。

取一定量的粘土水悬浮液 , 与一定量的

NBR胶乳混合 ,在助剂和相容剂的作用下搅拌

一段时间 ,此时的粘土晶层与胶乳粒子彼此穿

插 ,相互隔离 。随后加入电解质溶液 ,使二者微

观纳米分散结构“固化”下来 ,最后干燥即可得

到粘土/NBR纳米复合材料。

纳米复合材料中粘土的用量由水悬浮液和

胶乳用量的比例来决定 。在本实验中 ,复合材

料中粘土的用量分别为 5 ,10 ,20 ,30和 40份 。

1.3　配方

纳米复合材料基本配方为:纳米复合材料

(含 100份 NBR)　变量;氧化锌 　5;硬脂酸　

2;促进剂 TMTD 　2;促进剂 CZ 　3;防老剂

4010NA　2;邻苯二甲酸二丁酯　10。

对比用胶料为炭黑补强 NBR胶料和粘土

直接与NBR混炼混合的胶料 ,其中炭黑和粘土

的填充量分别为 5 , 10 , 20 ,30 和 40 份 ,其它配

合剂同纳米复合材料。

1.4　混炼和硫化

先将纳米复合材料或 NBR塑炼到一定程

度 ,然后在开炼机上加入配合剂 ,对比用胶料还

要加入炭黑或粘土。混炼均匀后 ,根据胶料各

自的正硫化时间进行硫化 ,硫化温度为160 ℃。

1.5　测试

采用日立 H-800型透射电子显微镜(TEM)
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观察纳米复合材料的分散结构;采用 HZG4/4B

型 X光衍射仪测定纳米复合材料中粘土的晶

层间距。其它常规测试均按相应的 ASTM 标准

进行 。

2　结果与讨论

2.1　粘土/NBR纳米复合材料分散相结构

分别采用透射电子显微镜和 X光衍射仪

观察和测试粘土/NBR纳米复合材料的微观分

散结构 ,分别见图 1和 2。

从图 1可以看出 ,在复合材料中 ,分散着以

下3种基本单元:

(1)粘土单晶层 ,其厚度约为 1 nm;

(2)粘土单晶层的聚集体 ,其层间距基本上

保持着原始状态 ,即没有聚合物插入其中;

(3)粘土单晶层的聚集体 ,但其层间距较原

始状态有所增大 ,这是胶乳表面活性物质和少

量大分子在混炼过程中向晶层间渗透的结果。

后两种聚集体的厚度尺寸约为10 ～ 30 nm 。

这 3种基本单元又组成了一系列的松散聚集

体 。随粘土用量的减小 ,分散也更精细 ,更重要

的是 ,粘土晶层在复合材料中会发生取向行为 ,

粘土晶层的长度和宽度约为 100 ～ 300 nm 。

(a)粘土用量 10份 ,放大 2万倍　　　　(b)粘土用量 30份 ,放大 2万倍

图 1　粘土/ NBR 纳米复合材料的 TEM照片
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图 2　X光衍射谱图

1—5份粘土的纳米复合材料;2—10份粘土的纳米复合

材料;3—30份粘土的纳米复合材料;

4—粘土水悬浮体系

从图2可以看出 ,在X光衍射谱图上 ,不同

的粘土用量均有一个峰 ,对应的平均晶层间距

约为 1.4 nm ,且随着粘土用量的增大 ,峰的高

度逐渐增大。这说明纳米复合材料中的粘土晶

层没有达到完全单晶层分散的水平 ,存在周期

性排列的晶层聚集体。粘土用量越高 ,这种聚

集体的数目越多 , X光衍射谱图上的峰强度也

越高 。

粘土在橡胶中的纳米分散结构取决于所采

取的纳米复合技术和粘土 、NBR胶乳的性质 。

在图 2中粘土水悬浮液的 X光衍射曲线表明 ,

粘土晶层在水中已达到了单晶层分散的水平 。

虽然加入了助剂和相容剂 ,但由于胶乳粒

子的体积效应 ,混合液中的胶乳粒子数目不足

以完全地隔离粘土单晶层 。

粘土/橡胶纳米复合材料的分散度主要取

决于粘土的种类 。粘土的种类不同 ,其所含的

蒙脱石质量分数也不同 ,阳离子交换量也有较

大差异 ,阳离子类型也不一致 ,这些指标都将对

最终的分散结构产生影响 。

分散度取决于胶乳粒子的大小以及它们与

粘土晶层间的作用程度。胶乳粒子粒径越小 ,

与粘土晶层间的作用力越强 ,分散度就越高 。

有关这方面的研究 ,作者将作后续报道 。

理论上讲 ,粘土晶层在橡胶基体中的分散

度越高 ,即粘土单晶层的数目越多 ,则复合材料

的模量就越高 ,弹性越小 ,硬度和强度也越大 。

由于绝大多数橡胶制品需要的是强伸性能与高

弹性兼顾的材料 ,故要求粘土在纳米复合材料

中的分散度不必太高。

2.2　粘土/NBR纳米复合材料的力学性能

粘土/NBR纳米复合材料的分散结构决定

了它的力学性能。粘土/NBR 纳米复合材料

(湿混粘土)、炭黑 N330补强 NBR胶料和粘土

与NBR直接混炼混合(干混)胶料的性能对比

结果见图3 ～ 6。

图 3　材料的 300%定伸应力

1—湿混粘土;2—高耐磨炭黑;3—干混粘土

图 4　材料的拉伸强度

注同图 3

图 5　材料的扯断伸长率

注同图 3

从图 3可以看出 ,纳米复合材料的定伸应

力远高于炭黑N330补强胶料和干混粘土胶料 。

这是由于片层结构能够较球形颗粒更显著

215第 4 期　　　　　　　　　　　　张立群等.粘土/ NBR纳米复合材料的性能研究　　　　　　　　　　　　　



图 6　纳米复合材料的耐磨性

地限制高分子链的活动能力 ,从而大大提高橡

胶的定伸应力 。在干混粘土胶料中 ,由于粘土

呈颗粒形态 ,而且粒径较大 ,因此干混粘土的定

伸应力最小。

从图 4可以看出 ,粘土用量小于 30 份时 ,

复合材料的拉伸强度就达到一个相当高的水

平 ,明显高于炭黑N330补强的硫化胶 。其主要

原因在于粘土晶层具有精细的分散结构和阻碍

裂纹扩展的能力 。随着粘土用量的增大 ,粘土

聚集体数目增多 ,已分散的粘土晶层间距减小

(由此造成晶层界面剪切应力大大提高),从而

导致复合材料的拉伸强度上升趋势减缓 。

粘土晶层及其聚集体对高分子链强烈的限

制是导致复合材料具有较小扯断伸长率的主要

原因 ,这种限制作用是随粘土用量的增大而加

剧的 。

从图 6可以看出 ,随着粘土用量增大 ,复合

材料耐磨性迅速提高 ,达到相当耐磨的水平。

2.3　粘土/NBR纳米复合材料的气密性

粘土/NBR纳米复合材料与 CIIR气密层胶

料的气密性对比见图 7。

图 7　纳米复合材料与 CIIR胶料的气密性对比

1—粘土/NBR纳米复合材料;2—CIIR胶料

从图 7可以看出 ,随着粘土用量的增大 ,复

合材料的气密性迅速提高 ,当粘土用量达到 20

份时 ,气密性便超过了 CIIR无内胎子午线轮胎

气密层胶料 。

粘土晶层的比表面积和面积/厚度比均非

常大 ,强烈地阻碍了气体分子在胶料中的扩散

行为 ,使其运动路径大大延长。同时 ,粘土晶层

也降低了高分子的热运动 ,减小了气体在橡胶

中的扩散和渗透系数。纳米复合材料优异的强

伸性能和极高的气密性 ,可望使其在气密层胶

料和内胎胶料中得以应用 。粘土/NBR纳米复

合材料的价格不足CIIR的 1/2。

2.4　粘土/NBR纳米复合材料的加工性能

由于粘土已在混炼前均匀地分散于橡胶

中 ,因此纳米复合材料的混炼加工时间明显缩

短 ,且其它配合剂的吃入性能和分散性能也很

好 。纳米复合材料具有良好的包辊性能 、很低

的收缩性和较大的粘度 ,半成品挺性也很好。

3　结论

(1)采用粘土晶层/胶乳互穿纳米复合技

术 ,可获得粘土/NBR纳米复合材料。
(2)粘土/NBR纳米复合材料具有优异的强

伸性能 ,较高的耐磨性和很好的气密性 ,可以在

高定伸的 NBR制品 、轮胎气密层胶料和内胎胶
料中应用。

(3)粘土/NBR纳米复合材料价格便宜 ,可

望替代价格昂贵而且加工和物理性能均有缺陷

的 IIR和 CIIR制造轮胎气密层或者内胎。
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