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摘要：通过熔体插层法制备氯丁橡胶（CR）/有机粘土纳米复合材料（CRCNs），研究有机粘土用量对CRCNs拉伸诱导

结晶行为的影响。结果表明：随着应变增大，CRCNs的应力增大，当应变达到一定值时，应力迅速增大，诱导结晶集中产

生；随着有机粘土用量增大，CRCNs发生拉伸诱导结晶行为的应变增大；当有机粘土用量为5份时，CRCNs的拉伸性能较

好，CRCNs中橡胶分子链成功插层进入有机粘土片层，有效扩大了有机粘土层间距，此时有机粘土与橡胶基体界面作用

较强，在橡胶基体中的分散较均匀。
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氯丁橡胶（CR）作为结晶型橡胶，拉伸时其内

部处于自由排布的分子链能够高度取向，由此引

发的结晶可以高效改善CR的拉伸性能，因此CR在

工业橡胶制品、胶粘剂、汽车和电线电缆行业得到

广泛应用。近年来，橡胶的拉伸取向和应变诱导

结晶行为成为该领域的研究热点[1-4]。

橡胶的拉伸取向和拉伸诱导结晶存在诸多理

论假说 [5-10]。P. J. Flory等 [11-12]提出聚合物在一般

情况下处于平衡状态，具有均匀的网络结构，其结

晶度是由温度和应变率的函数关系决定的，在诱

导结晶时会发生应力松弛现象。这是因为沿拉伸

方向结晶区的分子链为构象伸展有序排列，而非

结晶区则发生松弛现象。M. Yamamoto等[13]认为

交联橡胶的拉伸诱导结晶是因为在拉伸时，自由

的橡胶分子链沿拉伸方向取向，分子链间距增大，

导致橡胶的构象熵减小。

有关天然橡胶（NR）和异戊橡胶（IR）拉伸诱

导结晶行为的研究已有较多文献报道[14-15]。纯胶

的结晶度为20%～40%，分子结构、交联密度和温

度均影响橡胶的拉伸诱导结晶行为。有关填料补

强橡胶拉伸诱导结晶行为的研究也有很多[16-18]。

S. Toki等 [16]通过同步广角X射线衍射（WAXD）
研究了有机粘土补强NR的拉伸诱导结晶行为；

F. Fiorentini等[18]通过WAXD和双折射研究了白炭

黑补强NR的拉伸诱导结晶行为。

本工作通过熔体插层法制备CR/有机粘土

纳米复合材料（CRCNs），研究有机粘土用量对

CRCNs拉伸诱导结晶行为的影响。

1　 实验

1. 1　 主要原材料

CR，牌号SN-32，山纳合成橡胶公司产品；有

机粘土I. 44P（改性剂为双十八烷基二甲基铵盐），

美国Nanocor公司产品。

1. 2　试验配方

CR　100，硬脂酸锌　5，氧化镁　4，促进剂

NA-22　0. 35，有机粘土　变量（分别为0，3，5，7
和12）。

1. 3　试样制备

将CR在两辊开炼机上塑炼一段时间，然后加

入有机粘土，混炼均匀后加入其余配合剂，制得混

炼胶。将混炼胶在平板硫化机上硫化，硫化条件

为150 ℃/10 MPa×t90。
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1. 4　测试分析

1. 4. 1　拉伸性能

采用拉力试验机按照GB/T 17200—2008进行

测试。

1. 4. 2　微观结构

（1）偏光显微镜分析。采用UB202i型偏光显

微镜（重庆澳淮光电技术有限公司产品）观察试样

在不同应变条件下的微观状态。

（2）X射线衍射仪（XRD）分析：采用TD-3000
型XRD（丹东通达仪器有限公司产品）测试插层前

后有机粘土层间距变化，采用Cu靶Kα辐射源（波长

为0. 154 nm），管电压为35 kV，管电流为25 mA，测

试角度为1. 5°～10°，扫描速度为0. 02 （°）·s-1。

（3）扫 描 电 子 显 微 镜（SEM）分 析。 采 用

KYKY-EM3800型SEM（北京中科科仪技术发展

有限公司产品）观察有机粘土在橡胶基体中的分

散情况，试样喷金处理后观察其断面形貌。

2　结果与讨论

2. 1　硫化特性

不同有机粘土用量CRCNs的硫化特性如表1
所示。

表1　不同有机粘土用量CRCNs的硫化特性（150 °C）

项　　目
机粘土用量/份

0 3 5 7 12
FL/（dN·m） 0. 11 0. 09 0. 12 0. 09 0. 21
Fmax/（dN·m） 8. 77 10. 01 10. 58 10. 10 7. 54
Fmax－FL/（dN·m） 8. 66 9. 92 10. 46 10. 01 7. 33

由表1可以看出：随着有机粘土用量增大，胶

料的Fmax和Fmax－FL先增大，这可能是因为有机粘

土片层的活性位点可以吸附并与橡胶分子发生交

联反应，从而使胶料的交联密度增大，同时有机粘

土中的改性剂存在铵基，也会增大胶料的交联密

度[19-20]；当有机粘土用量为5份时，Fmax和Fmax－FL

最大；当有机粘土用量进一步增大时，Fmax和Fmax－

FL减小，这是因为有机粘土过量后发生了聚集，阻

碍了橡胶分子与其之间的相互作用，导致胶料的

交联密度减小。

2. 2　拉伸性能

不同有机粘土用量CRCNs的拉伸性能如表2
所示。

从表2可以看出：CRCNs的拉伸性能优于CR，

这是因为有机粘土在高剪切力作用下，以纳米级

形式在橡胶基体中形成有限长链聚集分散结构，

并与橡胶基体形成插层或剥离结构，起到增强橡

胶强度的作用；随着有机粘土用量增大，CRCNs
的拉伸强度先增大后减小，当有机粘土用量为5份
时，CRCNs的拉伸强度最大，为16. 21 MPa，100%
定 伸 应 力 为0. 83 MPa，300%定 伸 应 力 为1. 37 
MPa；随着有机粘土继续增大，有机粘土在橡胶基

体中形成大量聚集体，直接导致CRCNs的拉伸强

度减小，拉伸性能下降。

对表2中的数据进行处理，得到CRCNs的应

力-应变曲线，如图1所示。

从图1可以看出：随着应变增大，CRCNs的应

力增大；当应变较小时（小于4%），CRCNs的应力

缓慢上升；当应变继续增大时，CRCNs的应力迅速

上升，各应力-应变曲线呈现不同程度的凹面。分

析认为，当应变较小时，有机粘土与橡胶分子链形

成的网状结构开始取向，但不明显，有机粘土片层

对橡胶分子的作用力较弱；随着应变增大，有机粘

土片层对橡胶分子的限制作用逐渐增大，彼此形

成的网络结构沿着拉伸方向取向，诱导结晶随之

产生；当应力迅速增大时，诱导结晶集中产生。在

表2　不同有机粘土用量CRCNs的拉伸性能

项　　目
机粘土用量/份

0 3 5 7 12
100%定伸应力/MPa 0. 51 0. 73 0. 83 0. 86 0. 65
300%定伸应力/MPa 0. 91 1. 28 1. 37 1. 39 1. 62
拉伸强度/MPa 8. 81 14. 20 16. 21 15. 43 12. 00
拉断伸长率/% 868 749 940 1 038 1 307
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图1　不同有机粘土用量CRCNs的应力-应变曲线
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一定应变条件下，随着有机粘土用量增大，CRCNs
的应力呈减小趋势，这可能与有机粘土的分散状

态有关。分析认为，随着有机粘土用量增大，大量

的有机粘土发生聚集，其与橡胶分子形成的插层

结构减少，诱导橡胶分子结晶的能力减弱，CRCNs
结晶的产生变得困难，因此CRCNs的应力-应变曲

线临界诱变点向后移动。

2. 3　偏光显微镜分析

在不同应变下拉伸试样，利用偏光显微镜观

　 　 　 　

   （a）            （b）      （c）             （d）      （e） 

　 　 　 　

   （f）            （g）      （h）             （i）      （j） 

　 　

             （k）      （l）             （m） 

A-B×（A为有机粘土用量；B为试样拉伸倍率）

图2　不同应变下CRCNs偏光显微镜照片

察其微观形貌，结果如图2所示。

从图2可以看出：当拉伸倍率较小时，CRCNs
表面几乎无任何变化；拉伸倍率增大后，CRCNs
中有机粘土粒子开始发生取向，且取向程度随着

拉伸倍率增大愈加明显；即添加3份有机粘土的

CRCNs拉伸4倍后有机粘土粒子未发生取向或取

向不明显，拉伸5倍后的取向变得明显，继续拉伸

后有机粘土粒子沿拉伸方向有序排列；随着有机

粘土用量增大，CRCNs的取向行为逐渐发生在高
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1—添加7份有机粘土的CRCNs；2—添加5份有机粘土的CRCNs；

3—有机粘土。

图3　不同有机粘土用量CRCNs的XRD谱

应变下，即添加5份有机粘土的CRCNs中有机粘土

粒子的取向发生在其拉伸7倍后，而添加12份有机

粘土的CRCNs中有机粘土粒子的取向发生在其拉

伸更大倍率后。分析认为，随着有机粘土用量增

大，大量的有机粘土发生聚集，其与橡胶分子形成

的插层结构减少，CRCNs的取向行为变得困难。

2. 4　XRD分析

不同有机粘土用量CRCNs的XRD谱如图3所
示。

从图3可以看出：有机粘土衍射峰出峰位置为

3. 50°，通过布拉格方程计算可知其层间距为2. 52 
nm；添加有机粘土后，CRCNs衍射峰出峰位置不
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   放大1 000倍。     放大2 000倍。 

（a）添加5份有机粘土的CRCNs

　　　　　

   放大1 000倍。     放大2 000倍。 

（a）添加7份有机粘土的CRCNs

图4　不同有机粘土用量CRCNs的SEM照片

同程度向前移动；添加5份有机粘土的CRCNs中
有机粘土出峰位置为2. 42°，层间距为3. 65 nm；添

加7份有机粘土的CRCNs中有机粘土出峰位置为

2. 44°，对应的层间距为3. 61 nm。由此可知，橡胶

分子成功插层进入有机粘土片层，且不同程度地

增大了有机粘土的层间距。

2. 5　SEM分析

不同有机粘土用量CRCNs的SEM照片如图4
所示。

从图4可以看出：添加5份有机粘土的CRCNs
中有机粘土在橡胶基体中分散更细致均匀，补强

效果良好，对应CRCNs的拉伸性能较优；添加7份
有机粘土的CRCNs中有机粘土在橡胶基体中分散

不均，且出现团聚现象。分析认为，当有机粘土用

量较大时，有机粘土发生聚集，其与橡胶基体的界

面结合力较小，导致CRCNs的拉伸性能下降。

3　结论

（1）添加5份有机粘土的CRCNs拉伸性能较

好，其拉伸强度为16. 21 MPa，是CR的1. 84倍。

（2）随着应变增大，CRCNs的应力增大，当应

变达到一定值时，应力迅速增大，诱导结晶集中产

生；随着有机粘土用量增大，CRCNs发生拉伸诱导

结晶行为的应变增大。

（3）当有机粘土用量为5份时，CRCNs中橡胶

分子链成功插层进入有机粘土片层，有效扩大了

有机粘土层间距，此时有机粘土与橡胶基体界面

作用较强，在橡胶基体中的分散较均匀。
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of CRCNs were better，the rubber molecular chains in CRCNs were successfully intercalated into the organic 
clay layer，which effectively enlarged the spacing of organic clay layer，at this time，the interfacial interaction 
between organic clay and rubber matrix was stronger，the dispersion of organic clay in rubber matrix was 
more uniform.

Key words：chloroprene rubber；organic clay；nanocomposite；strain-induced crystallization


