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摘要：研究预改性片层粘土（100份丁苯橡胶纳米复合80份粘土）在溴化丁基橡胶（BIIR）中的应用。结果表明：预改

性片层粘土在BIIR中能够实现均匀的纳米分散，粘土片层与橡胶分子链的作用力增强；与未加预改性片层粘土的胶料相

比，预改性片层粘土/BIIR复合材料的交联密度减小，正硫化时间缩短，拉伸强度、拉断伸长率和拉断永久变形增大，60 

℃时的损耗因子减小，气密性明显提高，其具有很高的性价比。
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轮胎气密层是保证轮胎气压的关键部件，与

轮胎的安全性、舒适性和节油性密切相关。溴化

丁基橡胶（BIIR）是含活性溴的异丁烯-异戊二烯

共聚物弹性体，由于具有丁基橡胶基本饱和的主

链，因此其主要特点是气密性优异，是制备轮胎

气密层的主要原材料。随着轮胎逐渐向轻量化发

展，气密层厚度逐渐减小，但是气密层过薄对轮胎

持久气密性不利。根据Nielsen模型[1]，片层材料如

果能够实现在橡胶基体中的纳米分散，具有较大

的宽厚比和比表面积，并且能够沿着拉伸方向取

向，在气体扩散方向上形成Nielsen迷宫结构，可有

效增大气体分子的扩散路径，提高橡胶基体的气

密性。

粘土是一种典型的无机片层材料，由于片层

之间内聚能大且无机材料与橡胶不相容，粘土很

难实现在橡胶基体中的纳米分散。为了解决粘土

片层纳米分散的难题，开发了熔体复合[2]、溶液复

合[3]、原位复合[4]和乳液复合[5]等粘土/聚合物复合

材料制备方法，其中乳液复合利用粘土能够在水

中解离成纳米片层的天然优势，具有环境友好、操

作简单和易于工业化等优点，采用此方法成功建

立了万吨级粘土/丁苯橡胶（SBR）纳米复合材料生

产线，解决了粘土在橡胶基体中难以纳米分散的

问题，也可用于制备预改性片层粘土。在前期的

研究[6-8]中，主要侧重于SBR或天然橡胶全部代替

BIIR制备气密层，强调降低气密层的成本。

本工作将预改性片层粘土作为一种填料补强

BIIR，制备预改性片层粘土/BIIR复合材料，在降

低复合材料成本的同时，提高气密性，并改善动态

力学性能，以期为新型原材料在橡胶工业尤其是

轮胎工业中的应用提供一种思路。

1　实验

1. 1　主要原材料

BIIR，牌号2030，德国朗盛公司产品；预改性

片层粘土（100份SBR纳米复合80份粘土），淄博张

店东方化学股份有限公司产品；炭黑N660，青岛德

固赛化学有限公司产品。

1. 2　试验配方

未添加预改性片层粘土的胶料配方（0#配方）：

BIIR　100，炭黑N660　60，氧化锌　3，硬脂酸　

1，氧化镁　0. 1，环烷油　15，硫黄　0. 5，促进剂

DM　2。
预改性片层粘土/BIIR复合材料配方（1#—5#

配方）：除预改性片层粘土用量分别为2. 25，4. 5，
6. 75，9和11. 25份（相应粘土用量分别为1，2，3，4和
5份），且预改性片层粘土中的SBR代替同等用量的

BIIR外，其余组分和用量同0#配方。

1. 3　主要设备和仪器

1. 57 L本伯里密炼机，英国法拉尔公司产品；
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Φ160 mm×320 mm开炼机，广东湛江机械厂产

品；H800型透射电子显微镜（TEM），日本日立公

司产品；D8Advance型X射线衍射（XRD）仪，德国

Bruker AXS公司产品；MR-C3型无转子硫化仪和

GDP100型气密性检测仪，北京瑞达宇辰仪器有限

公司产品；XY-1型橡胶硬度计，上海化工机械四

厂产品；CMT4104型微控电子万能试验机，深圳新

三思计量技术有限公司产品；VA3000型动态机械

分析（DMA）仪，法国01dB-Metravib公司产品。

1. 4　试样制备

胶料采用两段混炼工艺。一段混炼在本伯里

密炼机中进行，转子转速为55 r·min-1，混炼工艺

为：BIIR塑炼30 s，提压砣，加入预改性片层粘土，

混炼30 s，提压砣，加入炭黑和小料，混炼3 min，再
提压砣，混炼3 min，排胶；二段混炼在开炼机上进

行，先加入一段混炼胶，再加入硫黄和促进剂，充

分混炼后制得混炼胶。

混炼胶停放16 h，在无转子硫化仪上测试硫化

特性；停放24 h，在平板硫化机上硫化，硫化条件为

151 ℃/15 MPa×（t90＋2 min）。

1. 5　测试分析

（1）TEM分析。采用TEM观察粘土在橡胶基

体中的分散情况。

（2）XRD分 析。 采 用XRD仪 测 定 粘 土 层 
间距。

（3）硫化特性。采用无转子硫化仪按照GB/
T 9869—2014测试胶料的硫化特性，测试温度为 
151 ℃。

（4）物理性能。采用橡胶硬度计按照GB/T 
531. 1—2008测试胶料的邵尔A型硬度；采用微控

电子万能试验机按照GB/T 528—2009测试胶料的

拉伸性能，拉伸速率为500 mm·min-1。

（5）动态力学性能。采用DMA仪测试胶料的

动态力学性能，采用温度扫描、拉伸模式，应变为

0. 1%，频率为10 Hz，温度范围为－100～100 ℃，

升温速率为3 ℃·min-1。

（6）气密性。采用气密性检测仪按照ISO 
2782-1：2016测试胶料的气密性，将直径为8 cm的

圆片试样用乙醇清洗表面，放入干燥器中静置24 h
后测试，氮气气氛，温度为40 ℃。

2　结果与讨论

2. 1　TEM分析

预改性片层粘土的分散状态如图1所示。

图1中白色基体是SBR，长条状片层结构是

粘土，虽然粘土用量高达80份，但在SBR基体中仍

是非常均匀的纳米分散状态，片层厚度为20～50 
nm，长度为200～300 nm，具有非常大的长径比和

比表面积，这与高度有机化处理的粘土长径比相

吻合[9]。

预改性片层粘土在BIIR中的分散状态如图2
所示。

图2中白色基体是橡胶，球形颗粒是炭黑，

1 μm 200 nm 100 nm

图1　预改性片层粘土的分散状态

长条状片层结构是粘土片层，粘土在复合材料

中均匀地分散，片层厚度为20～50 nm，长度为

200～300 nm。图2中粘土的片层结构与图1中粘

土的片层结构相差无几，说明在胶料混炼过程中

粘土的形状结构基本没有改变。

2. 2　XRD分析

XRD能够表征粘土片层的层间堆砌结构和规

整度。预改性片层粘土/BIIR复合材料的XRD谱

如图3所示。
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图2　预改性片层粘土在BIIR中的分散状态
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1—预改性片层粘土；复合材料：2—0#配方，3—1#配方，4—2#配方，

5—3#配方，6—4#配方，7—5#配方。

图3　预改性片层粘土/BIIR复合材料的XRD谱

从图3可以看出，预改性片层粘土在2θ为7°左

右时出现明显的粘土片层堆砌峰。根据前期研 
究[5]，预改性片层粘土中粘土与SBR的组合结构既

不是剥离型，也不是插层型，而是隔离型，粘土在

SBR中的状态是剥离型和未剥离型并存，2θ为7°左

右的XRD衍射峰就是这种未剥离型粘土形成的。

在预改性片层粘土/BIIR复合材料中，2θ为7°左右

的XRD衍射峰并没有消失，但强度明显减小，说明

在预改性片层粘土与BIIR和炭黑的复合过程中，

橡胶分子链和炭黑颗粒与粘土片层之间的剪切摩

擦形成炭黑与粘土相互穿插的网络结构[10-11]，更多

的粘土片层被剥离，粘土纳米分散更均匀。

2. 3　硫化特性

预改性片层粘土/BIIR复合材料的硫化曲线

如图4所示。

从图4可以看出：与未加预改性片层粘土的胶

料相比，预改性片层粘土/BIIR复合材料的Fmax明

显减小，加5份粘土的复合材料Fmax降幅最大，达到

15. 2%；复合材料的FL略有增大，ΔF（Fmax－FL）下

降明显，降幅为2. 0～3. 1 dN·m，加5份粘土的复

合材料ΔF降幅最大，达到33. 6%。ΔF与交联密度
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配方编号：1—0#；2—1#；3—2#；4—3#；5—4#；6—5#。

图4　预改性片层粘土/BIIR复合材料的硫化曲线

密切相关，表明预改性片层粘土降低了复合材料

的交联密度，这可能是由于粘土片层阻碍了橡胶

分子链的交联反应所致。预改性片层粘土未明显

改变复合材料的t10，但缩短了t90，说明预改性粘土

片层可以保证复合材料的加工工艺安全性，提高

硫化效率。

2. 4　物理性能

预改性片层粘土/BIIR复合材料的物理性能

如表1所示。

从表1可以看出，与未加预改性片层粘土的胶

料相比，预改性片层粘土/BIIR复合材料的硬度和

300%定伸应力减小，拉伸强度、拉断伸长率和拉断

永久变形增大，尤其是拉断伸长率和拉断永久变

形明显增大，这主要是由于添加预改性片层粘土

表1　预改性粘土/BIIR复合材料的物理性能

项　　目
配方编号

0# 1# 2# 3# 4# 5#

邵尔A型硬度/度 50 49 49 49 48 48
300%定伸应力/MPa 4. 6 4. 4 4. 4 4. 3 4. 1 4. 0
拉伸强度/MPa 9. 5 10. 0 10. 6 10. 3 10. 8 10. 8
拉断伸长率/% 598 620 630 625 662 687
拉断永久变形/% 40 42 44 44 44 46
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后，复合材料的交联密度减小；纳米分散的预改性

片层粘土能够沿着拉伸方向滑移、取向并诱导橡

胶分子取向[12]。

2. 5　动态力学性能

玻璃化转变区域损耗因子（tanδ）的峰值能够

反映填料与橡胶之间的界面相互作用[13]。预改性

片层粘土/BIIR复合材料的DMA曲线如图5所示。
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注同图4。

图5　预改性片层粘土/BIIR复合材料的DMA曲线

从图5可以看出，与未加预改性片层粘土的胶

料相比，预改性片层粘土/BIIR复合材料在玻璃化

转变区域的tanδ峰值均有不同程度的减小，说明粘

土与橡胶之间的界面相互作用增强。这是由于： 
粘土与炭黑形成完善的互穿网络结构，与橡胶分

子链的作用力增大，抑制了橡胶分子链的运动；粘

土在橡胶中是均匀的纳米分散状态，长径比和比

表面积明显增大，导致橡胶分子链与粘土片层相

互作用力增强，从而阻碍了橡胶分子链间的相对

运动，使其内摩擦减小。上述分析同样是添加预

改性片层粘土后复合材料60 ℃时的tanδ减小的原

因，表明复合材料具有较低的滚动阻力。

2. 6　气密性

0#—5#配方胶料的透气率（×10-17）分别为

1.09，1.01，0.94，0.81，0.83和0.85  m2·（Pa·s）-1。

可以看出，添加预改性片层粘土后，复合材料的透

气率明显减小，表明气密性明显提高，添加3份预

改性片层粘土后，复合材料的透气率下降25. 7%。

分析认为，粘土片层具有较大的长径比和比表面

积，其与橡胶分子链的作用力较大，橡胶分子链受

到较大的限制，减缓了气体分子在橡胶基体中的

渗透和扩散；粘土片层能够与炭黑颗粒形成协同

效应，粘土片层可以填充到炭黑网络结构的空洞

中，进一步减缓气体分子的渗透和扩散；粘土片

层在力的作用下可以沿着力的方向取向（如图6
所示），而粘土取向方向常与气体扩散方向垂直，

根据Nielsen模型，气体分子在橡胶基体中扩散时

必须绕过粘土片层，因此在橡胶基体中通过的路

程就会变长，从而使复合材料的气密性得到明显 
提高。

（a）杂乱状态　　　　　　　　　（b）受力方向　　　　　　　　　　（c）受力有序状态

图6　预改性片层粘土的受力取向示意

2. 7　成本分析

采用预改性片层粘土/BIIR复合材料制备轮

胎气密层，具有极高的性价比，这是由于BIIR的售

价很高，因此在配方设计时用预改性片层粘土中

的SBR代替同等用量的BIIR，如预改性片层粘土

用量为6. 75份，其中的3. 75份SBR代替了3. 75份
BIIR，以12R22. 5轮胎气密层为例，每条轮胎为此

能够节省0. 6元，以每年生产500万套轮胎为例，一

年仅此一项就能节省300万元。

3　结论

（1）通过100份SBR纳米复合80份粘土制备的

预改性片层粘土能够实现粘土在BIIR中均匀的纳

米级分散，粘土片层与炭黑形成互穿网络结构，与

橡胶分子链的作用力增强。

（2）与未加预改性片层粘土的胶料相比，预改
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Application of Pre-modified Lamellar Clay in BIIR

LI Zhao1，LIU Lei2，YANG Yanping2，LIU Yuwan2，CHENG Ru2，WU Xiaohui1，LU Yonglai1

（1. Beijing University of Chemical Technology，Beijing 100029，China；2. Aeolus Tyre Co. ，Ltd，Jiaozuo 454000，China）

Abstract：The application of pre-modified lamellar clay[SBR/clay（dosage ratio 100/80）  
nanocomposite] in brominated butyl rubber（BIIR） was studied. The results showed that，uniform nano 
dispersion of the pre-modified lamellar clay in BIIR was achieved，and the interaction force between the 
lamellar clay and rubber molecular chain increased. Compared with the compound without the pre-modified 
lamellar clay，the crosslinking density of the pre-modified lamellar clay/BIIR composite decreased，the 
optimum curing time was shortened，the tensile strength，elongation at break and permanent deformation at 
break increased，the loss factor at 60 ℃ decreased，the air tightness was  significantly improved.The composite 
had a high  performance cost ratio.

Key words：clay；organic modification；BIIR；composite；inner liner；dynamic mechanical property；air 
tightness

性片层粘土/BIIR复合材料的交联密度减小，正硫

化时间缩短，拉伸强度、拉断伸长率和拉断永久变

形增大，60 ℃时的tanδ减小，气密性提高，当预改

性片层粘土用量为6. 75份时，复合材料的透气率

下降25. 7%。

（3）采用预改性片层粘土/BIIR复合材料制备

的轮胎气密层具有较高的性价比。
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