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蒙脱土的有机化改性及其栅SBR胶乳中的研究
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(1东华大学材料科学与工程学院，上海201620；2广西工学院生物与化学工程系，广西柳州545006；3上海-r程tDIt大学化学化工
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摘 要 利用红外光谱法OR)、X射线衍射(XRD)对有机化蒙脱土(OMMT)进行了分析。采用乳液插层法制备了OMMT／天然胶乳(NR)

／丁苯胶乳(SBR)的复合材料，研究了复合材料的拉伸性能、硬度。并用XRD对复合材料的结构进行了表征。结果表明：与MMT相比，OMMT的

层间距增大。随OMMT量增加，复合材料的拉伸性能、硬度逐渐增加。当OMMT含量为8％时，能获得拉伸强度、断裂伸长率较优的复合材料。

利用XRD分析表明，形成了OMMT／NR／SBR插层型纳米复合材料。
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Abstract Structure of OMMT was studied by various methods．OMMT／NR／SBR nanocompositc materials WCll-e prepared by latex intercalation

technology and direct blending methods．S(nlcture and the various pr删铭of nanoeomposite materials were investigated by various technologies．
It Was shown that interlamellar spacing of OMMT increased compared with MMT．The tensile property and hardness of material Was improved with

increasing OMMT content．The excellent tensile strength and elongation at break ofcomposite material was obtained when filled contentofOMMT Was

8％．OMMT／NR／SBR intercalation n柚ocomposite materialwas formed by XRD technology．
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有机-无机纳米复合材料是近十年来材料学领

域研究的热点，具有重要的理论意义及广阔的应用前

景【l】。目前，层状硅酸盐填料在橡胶工业中取得广泛

应用∞】。研究表明：层状硅酸盐填料改性橡胶后力

学性能、热稳定性和气体阻隔性明显提高，这也为橡

胶技术的发展开辟了全新的研究领域【4】。

蒙脱土(MMT)是一种重要的无机层状硅酸盐

填料，但是MMT对橡胶的补强效果有限，必须有机

化后才能达到预期效果。OMMT／橡胶纳米复合材

料可大幅度提高橡胶的强度、热稳定性并具有优良的

气密性、耐热性等，适用于轮胎内胎、气密层、胶带、胶

鞋等制品。目前，NBR／SBR／MMT、SBR／MMT、NR／

MMT、NBR／MMT等方面的研究已有报道15-'11]但通

过乳液插层法制备OMMT偿娘／sBR胶乳材料的研究

却未见报道。

本实验研究了不同含量OMMT对不同配比
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的NR／SBR胶乳的性能影响，得到了性能优异的

OMMT／NR／SBR胶乳复合材料，降低了NR／SBR复合

材料在轮胎、布面胶鞋、三角带、夹布胶管等领域的生

产成本，为实现OMMT在NR／SBR胶乳中的应用打

下基础，因而具有一定的研究意义和参考价值。

1实验部分

1．1 原材料天然橡胶胶乳(NR)，上海胶乳厂；丁

苯橡胶胶乳(SBR)，上海希亚特化学品厂；双羟基

十六烷基铵盐改性蒙脱土(OMMT)，浙江丰虹黏土有

限公司；无水氯化钙(AR)，上海凌峰化学试剂有限公

司；硬脂酸钠(CP)，上海化学试剂公司。

1．2 Ol、n仃小限／SBR纳米复合材料制备将OMMT

与水按1：30比例混合，搅拌1．5h形成OMMT-水

悬浮液。称取定量的NR／SBR胶乳加入到OMMT-

水悬浮液中搅拌并稀释，加入硬脂酸钠溶液(胶乳稳

定剂)，高速搅拌并升温至60℃，反应4h，加10％的

CaCl2水溶液破乳形成共沉胶。用蒸馏水反复冲洗至

无CaCI：，烘干至恒重，即为OMMT改性NR／SBR胶

乳共沉胶。
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混炼胶基本配方：共沉胶100，硬脂酸2，氧化锌基础。

4，促进剂M 1．4，促进剂DM 0．4，防老化剂l，硫黄1．5。

按照配方利用炼胶机将烘干的共沉胶、硬脂酸、氧化

锌、各类促进剂、防老化剂混炼。静置24h后，加硫磺

混炼。用橡胶硫化仪测定胶料的硫化曲线，确定硫化

条件。在平板硫化机上硫化成型，即为制备的复合材

料。

1．3分析与测试 图2

红外光谱法(IR)：用370FTIR型红外光谱仪测

定MMT和OMMT的红外光谱，比较两者的差别。

力学性能：按GB／TS29—91标准，将试样裁剪为

哑铃形，在XLD-A型电子拉力机上测定试样的力学

性能，拉伸速度为500mm／min。按GB／T 531．92标准，

使用XY-I型橡胶硬度计测定试样的硬度。

X射线衍射分析(Ⅺ①)：采用日本理学D／

MAX-2000型x射线衍射仪测定MMT、OMMT及

O^心仃，NR／sBR复合材料中MMT的层间距变化情

况。Cu／Ka辐射，扫描速度20／min，衍射角范围：l。≤

加≤10。。

2结果与讨论

2．1 MMT和OMMT表征

2．1．1瓜分析：MMT和OMMT的瓜图谱，见图l。

由图1可看出，MMT在3626cm。1附近吸收峰是-OH

伸缩振动峰，在1028cm-1是Si-O的伸缩振动峰，

916cm-1,796cm。1左右是A1-O、Si-O的弯曲振动峰。

OMMT除在上述位置上有吸收峰外，在2918cm-1、

2850cm-1附近的吸收峰为C．H不对称和对称弯曲振

动峰，在1437cm-1附近的吸收峰是铵盐的特征峰，在

719cin-1附近为一CH2-振动峰。这表明MMT已经被

有机化改性。

4000 3000 2000 1000

波数／om“

图1 MMT和OMMT的红外光谱图

2．1．2 XRD分析：MMT和OMMT的XRD图谱，

见图2。插层会导致硅酸盐片层间距的增加。根据

Bragg方程2=2dsin0(2=O．15406nm)计算层间距，其

中A对应于x射线的波长，d为层间距。由图2可看

出，OMMT比MMT的层间距增大了近2．21rim，这主

要是由于改性后MMT片层结构被改性剂撑开，因而

使MMT层间距增大，这也为胶乳的插层研究奠定了
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^心仃和OMMT的XRD图谱

2．2 力学性能OMMT含量对复合材料力学性能的

影响，见图3、4、5。
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图3 OMMT含量对复合材料拉伸强度的影响
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图4 OMMT含量对复合材料断裂伸长率的影响

36

丢
趋32
暇

4 6 8 1U

0MMT含量腭

图5 OMMT含量对复合材料硬度的影响

由图3、图4可看出，随着OMMT含量的增加，

材料的拉伸强度呈先增加后减小趋势，断裂伸长率也

满足同一规律。当OMMT在复合材料中填充量为8％

时，复合材料的拉伸强度达到最大值。当OMMT含

量少于8％时，OMMT未能充分填充到NR／SBR胶

乳中，因而OMMT复合材料拉伸强度的增强效果不

明显；当OMMT含量增到10％时，OMMT复合材料

的拉伸强度、断裂伸长率均有较明显下降。这主要是

因为加入较多的OMMT粒子后，粒子间较强的相互

作用极易使OMMT发生团聚，影响OMMT在NR／

SBR胶乳中的分散性和相容性。在实验过程中也发

现OMMT填充量大于10％后，OMMT极易发生表

面结皮现象，因而OMMT填充NR／SBR胶乳效果差，
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可能是因为片层结构被破坏失去原有作用。

对于不同配比的NR、SBR曲线变化规律各异。

当NR、SBR配比为I：1时，复合材料的拉仲强度小，

断裂伸长率小，OMMT对橡胶的增强效果不明显。

这主要是因为SBR在复合材料中所占的比例过大，

OMMT未能有效分散在复合材料中，因而材料性能

改善不明显。随着NR在复合材料中的比例增大，材

料的综合性能优异。

由图5可看出，随OMMT含量的增加，复合材料

的硬度呈逐渐增加的趋势，这主要是由于OMMT的

硬度大，添加到NR／SBR后形成复合材料，因而导致

材料的硬度增大。

综合考虑，实验中的最佳配方为：NR：SBR为3：l，

OMMT含量为8％。

2-3 XRD分析 OMMT含量为8％、不同配比的

NR／SBR复合材料的XRD图，见图6。从图6可看

出：l号曲线的OMMT层间距为4．85nm，2号曲线的

OMMT层间距为4．80rim，3号曲线的OMMT层间距

为4．74rim，4号曲线的OMMT层间距为4．35rim。与

OMMT层间距3．43nm相比，复合材料的OMMT层

间距明显增大。这可能是由于橡胶胶乳进入到插层

中，使OMMT层间距增大。另一方面OMMT层间距

的增大也有利于胶乳进入到插层中，形成插层复合材

料。不同配比的NR／SBR复合材料对比发现，随NR

含量的增加，复合材料OMMT插层层间距减小。对

比图2、图6发现，两图形的峰形未发生变化，仅仅是

OMMT／NR／SBR的片层间距增加。在结合力学性能

的变化，表明OMMT／NR／SBR属于插层型复合材料。

a州‘)

图6复合材料的XI①图谱

1·NR／SBR=I：1；2-NR／SBR=2：I；3-NR／SBR=3：1；一NR／

SBR=4：l

3结论 、

1．OMMT与MMT相比，出现了新的吸收峰，实

现了MMT的有机化，且OMMT的层间距增加，有利

于形成插层型复合材料。

2．当NR：SBR为3：l，且OMMT含量为8％时，

能获得性能优异的OMMT／NR／SBR复合材料。

3．利用XRD并结合力学性能分析说明制备的

OMMT／NR／SBR为插层型复合材料。
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●行业动态●

北海年产100万吨高岭土项目开工
北海高岭科技有限公司新屋面高岭土矿深加工项目于2008年12

月8日在广西舍浦开工。项目投资总额2．8亿元人民币，建设期1．5年。

项目全部建成投产后，年产规模可达100万t，产值将超过10亿元．该

项目产品主要有超细高岭土、纳米级高岭土、改性高岭土，主要用于造

纸、油漆、特种陶瓷、橡胶、特种电缆、电子和医药等领域。

：——本刊编辑部
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粘土专委会召开“中国高岭土资源节约与环境友好研讨大岔’
中国非金属矿工业协会粘土专委会近日在海口召开了“中国高岭

土资源节约与环境友好研讨大会”。会议主旨是“科技、环保、节能、绿

色”。中国高岭土公司、苏州中材非金属矿工业设计研究院等作了有

关“环保、节能、绿色”的专题报告。会议就中国高岭土行业进一步适

应国民经济发展的需要，加快行业科学发展、和谐发展、创新发展的步

伐进行了深k矸计。——本刊编辑部
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