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　　摘要:采用超声波技术对膨润土进行有机改性 ,研究不同的超声波工艺条件对改性结果的影响;将改性膨润土与

NBR胶乳共沉制得纳米复合材料,并对其结构与性能进行探讨。试验结果表明 , 650 W×30 min超声波辐射条件是一

个较好的工艺条件;制得的复合材料为插层型纳米复合材料 ,其物理性能较 NBR有所提高。
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　　目前聚合物-膨润土纳米复合材料因其优良

的性能正日益受到人们的重视 。由于膨润土表面

具有亲水性 ,将其与高分子材料直接复合时两相

的界面相容性很差 ,无机粒子在有机相中的分散

不理想 ,容易聚集成团 ,影响复合材料的性能 。为

了使纳米微粒能长期稳定地存在 ,有机-无机相间

应具有较强的相互作用 ,这样才能较好地利用有

机基质来阻止无机纳米微粒的团聚 ,因此有必要

对膨润土表面进行有机改性处理。利用膨润土层

间阳离子的可交换性以及片层的可膨润性 ,可将

长碳链有机季铵盐置换到层间得到有机化膨润

土。有机基团的引入使无机相和有机聚合物界面

的粘合性能提高 。

超声波作为一种新的技术在化学反应中得到

了越来越广泛的应用 ,对许多有机反应有明显的

加速作用
[ 1 , 2]
,并且具有时间短 、效率高 、耗能小

等优点。本工作将超声波技术应用于长碳链季铵

盐对膨润土的有机改性反应中 ,研究了不同工艺

条件下的改性结果;同时将有机改性膨润土与

NBR胶乳共沉得到插层型纳米复合材料 ,并研究

了其结构与性能的关系。

1　实验

1.1　原材料

十六烷基三甲基氯化铵(以下简称 C16),活

　　作者简介:周艳(1975-),女,湖北当阳人 ,华南理工大学在读

博士研究生 ,主要从事高分子材料的合成 、制备与改性工作。

性物质量分数为 0.70 ,工业品 ,广州新图精细化

工有限公司产品;NBR胶乳 ,固形物质量分数为

0.20 ,兰州化学工业公司合成橡胶厂产品;膨润

土 ,800目 ,南海市非金属开发公司产品。

1.2　基本配方

NBR　100;硬脂酸 　2;氧化锌　4;促进剂

CZ　1.4;促进剂 DM　0.4;硫黄　1.5 。

1.3　试验设备与仪器

JY92-Ⅱ超声波细胞粉碎机 ,频率为 20 ～ 25

kHz ,上海新芝生物研究所产品;Dmax-Ⅲ型 X射线

衍射仪 ,管电压为 30 kV ,铜钾α射线 ,扫描速度

为 5°·min
-1
,测试范围为 2 ～ 60°,步长为 0.02°,

日本理学公司产品;HITACHI S-550 扫描电子显

微镜(SEM),加速电压为25 kV ,日本日立公司

产品 。

1.4　试样制备

(1)超声波改性膨润土

先将 40 g 膨润土分散于 800 mL 蒸馏水中 ,

再将一定量 C16溶于热蒸馏水后加入膨润土悬浮

液中 ,用一定功率超声波处理一段时间 。过滤反

应液 ,蒸馏水洗涤有机化膨润土至滤液不含氯离

子(滴加 0.1 mol·L -1硝酸银无白色沉淀生成)。

(2)改性膨润土/NBR纳米复合材料的制备

先将一定量的 NBR胶乳稀释到质量分数为

0.10 ,再将有机改性膨润土分散于蒸馏水中 ,两者

混合 ,并加入少许乳液稳定剂 ,于 50 ℃下搅拌 4

h。反应完成后用质量分数为 0.15的氯化钙溶液

破乳 ,洗涤 ,先自然风干 ,再于 60 ℃下真空烘干。
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1.5　性能测试

胶料性能按相应的国家标准进行测定。

2　结果与讨论

2.1　超声波改性膨润土

超声波是由一系列疏密相间的纵波构成 ,并

通过液体介质向四周传播 。当超声波能量足够高

时会产生“超声空化”现象 。空化气泡的寿命约为

0.1μs ,它在爆炸时释放出巨大的能量 ,并产生速

度约为 110 m·s-1的具有强烈冲击力的辐射流 ,

使碰撞密度高达 1.5 kg·cm
-2
。空化气泡在爆炸

的瞬间产生约 4 000 K 和100 MPa的局部高温高

压环境 ,冷却速度可达 109 K·s-1 。这些条件足以

使有机物在空化气泡内发生化学键断裂 、水相燃

烧或热分解 ,并能促进非均相界面间的扰动和相

界面更新 ,从而加速界面间的传质和传热过程。

化学反应和物理过程的超声强化作用主要是由于

液体的超声空化产生的能量效应和机械效应引

起[ 3] 。与传统的搅拌加热技术相比 ,空化作用更

容易实现反应物均匀混合 ,消除局部浓度不匀 ,提

高反应速度 ,刺激新相的形成 ,对团聚体还可起到

剪切作用 。超声波用于膨润土的有机改性使反应

无需机械搅拌 ,在常温下就能顺利进行 ,并且反应

时间短。超声波处理时间和功率对改性膨润土的

影响见表 1。

表 1　不同功率和时间的改性结果

项　　目 膨润土
改性膨润土编号

1# 2# 3# 4# 5#

功率/W — 500 650 800 650 650

时间/min — 30 30 30 15 45

d 001
＊/ nm 1.53 3.87 3.97 4.01 3.77 3.42

　　注:＊d 001值表示膨润土的层间距。

　　由表 1可见 ,层间距随着超声波功率的增大

而增大 ,但随着时间的延长 ,层间距先增大后减

小。这是由于离子交换反应是一个可逆过程 ,当

反应达到平衡后 ,时间过长会破坏平衡而引起解

嵌入。结合能耗情况认为 , 650 W×30 min的超

声波处理条件是一个较好的工艺条件。

2.2　改性膨润土的结构与热分析

长碳链烷基铵离子通过离子交换反应置换到

膨润土层间 ,有机基团在层间以一定角度和结构

排列 ,使体系发生膨胀 ,层间距增大 。有机铵离子

的长度可根据下式计算:

d=0.127n+2dM +RC —N(1+sinθ)

式中 　0.127 ———碳链伸直时一个 —CH2 —贡献

的长度 ,nm;

　n ———烷基链上 —CH2 —的数目;

　dM ———CH3 —的范德华直径 ,为 0.3 nm;

　R C—N ———C—N键长 ,为 0.147 nm;

　θ———C —N —C 键角 ,为 108°。

因此可得C16的分子链长 dC
16
=2.8 nm ,可见

烷基链在膨润土层间呈石蜡型双边层结构排

列[ 4] 。由于两相邻硅酸盐晶片所夹的纳米带厚

度 D =d 001-0.96 nm ,则烷基分子链与膨润土片

层的夹角 α=arcsin(D/2 dC
16
),计算 α约为 32°。

膨润土与改性膨润土的热重分析谱如图 1所

示。由图 1可见 ,膨润土在 150 ℃前的自由水(即

颗粒间以及晶层外表面的吸附水)质量损失率为

11.6%;450 ℃后结构水(晶层中共价—OH 脱水

产生)失重
[ 5]
。而 C16改性膨润土在 150 ℃前的

自由水质量损失率为 3.4%, 190 ～ 460 ℃烷基季

铵盐脱水与裂解质量损失率为 33.0%, 460 ℃脱

除硅酸盐层间 —OH 失重。可见 , C16已与膨润土

发生了离子交换反应 ,且其质量分数约为 0.33 。

图 1　膨润土与改性膨润土的热失重曲线

2.3　改性膨润土/NBR纳米复合材料的结构与

性能

在 650 W×30 min 超声波条件下制得的 2#

有机改性膨润土与 NBR胶乳共沉制得复合材料 ,

其 X射线衍射谱见图 2 。由于改性剂的引入使膨

润土片层撑开 ,有利于橡胶高分子进入层间 ,使改

性膨润土与NBR复合后膨润土的层间距(4.09
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图 2　2#改性膨润土/ NBR复合材料的 X射线衍射谱

1—2#改性膨润土/NBR;2—2#改性膨润土

图 3　2#改性膨润土/ NBR复合材料的 SEM照片

nm)进一步增大 。但同时膨润土晶层仍呈现有序

性 ,说明制得的材料是插层型纳米复合材料。

通过 SEM 观察 2#改性膨润土/NBR复合材

料的断面形态(如图 3所示)发现 ,膨润土比较均

匀地分散于橡胶基体中 ,无机与有机相界面模糊 ,

说明有机长碳链的引入在很大程度上增大了膨润

土与橡胶大分子的相容性 。

在不同超声波条件下制得的改性膨润土与

NBR复合材料的物理性能见表 2 。

由表 2可见 ,与NBR相比 ,改性膨润土/NBR

硫化胶的物理性能均有所提高 。这是由于膨润土

本身是很好的补强剂 ,它以层状结构均匀地分散

于橡胶基体中 ,从而与橡胶的自由体积相配越好 ,

阻碍微裂纹扩展的能力也越高 。改性膨润土与橡

胶之间具有较大的界面作用 ,同时有机长碳链的

引入使膨润土与橡胶界面大分子的相容性增大 ,

因此复合材料的物理性能提高 。采用传统的加热

搅拌工艺 ,改性膨润土与 NR胶乳共沉制得的复

合材料也有类似的结果[ 6] ,这主要是由于复合材

料分子间的粘性增大的缘故[ 7] 。由表 2还可以看

出 ,2#改性膨润土/NBR复合材料的物理性能优

于其它改性膨润土/NBR ,进一步说明 650 W×30

min的超声波辐射条件是一个较好的工艺条件。

表 2　改性膨润土/ NBR 复合材料的物理性能

项　　目 NBR
1#改性膨润

土/NBR

2#改性膨润

土/NBR

3#改性膨润

土/NBR

4#改性膨润

土/NBR

5#改性膨润

土/NBR

300%定伸应力/M Pa 1.51 1.77 2.60 1.89 1.72 2.18

500%定伸应力/M Pa 2.18 3.09 4.09 3.39 2.19 3.27

拉伸强度/M Pa 2.33 5.84 6.44 5.74 5.98 5.95

扯断伸长率/% 520 600 580 600 620 620

扯断永久变形/% 3.0 12.0 10.0 11.2 10.0 10.0

撕裂强度/(kN·m-1) 11.58 17.38 13.76 16.73 15.91 13.85

邵尔A 型硬度/度 50 59 58 57 58 57

　　注:硫化条件为 165 ℃×11 min;改性膨润土的质量为 NBR胶乳的 2%。

　　相对于溶液和熔融插层法来说 ,乳液插层法

勿需溶剂 ,耗能小 ,工艺简单 ,易控制 ,因此改性膨

润土/NBR复合材料具有十分广阔的应用前景 。

3　结论

采用超声波技术对膨润土进行了有机改性 ,

不同的超声波工艺研究表明 , 650 W×30 min是

一个较好的工艺条件。将改性膨润土与 NBR胶

乳共沉制得纳米复合材料 ,其物理性能较NBR有

所改善。
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Ultrasonic modification of bentonite and its application

ZHOU Y an , CHEN Yong-jun , J IA De-min
(South China University of Technology , Guangzhou　510640 , China)

　　Abstract:The bentonite w as modified with ult rasonic w ave and the inf luence of different ult rasonic

technologies on the modifying effect was invest ig ated.A nano-composite w as prepared by the coprecipitat ion

of the modified bentonite and NBR latex , and the st ructure and properties of the composite w ere discussed.

The results show ed that a nano-bentonite/NBR latex composite w ith better physical properties w as obtained

by modifying the bentonite with 650 W×30 min ult rasonic w ave.

　　Keywords:ult rasonic w ave;bentonite;NBR latex;modif ication

龙涤集团有限公司工业用

聚酯长丝顺利投产
中图分类号:TQ342+.2　　文献标识码:D

黑龙江龙涤集团有限公司年产 1万 t工业用

聚酯长丝工程经过一年多的建设 ,于 2002年 6月

一次开车成功 ,首批产品已投放市场 ,其主要规格

有550dtex/105f ,1100dtex/210f和 1670dtex/320f

三种 ,第 1种供汽车安全带等产品使用 ,第 2 ,3种

主要供橡胶行业使用 ,用于生产轮胎帘子布、输送

带用整体带芯、V带用线绳及编缠式胶管用纱线。

目前 ,公司正在消化吸收引进技术 ,稳定已经取得

的强度达到8.6 cN·dtex-1的单项优异性能 ,改善

包括伸长 、热收缩和耐热性等性能在内的综合

性能 。该项目是龙涤集团有限公司投资 1.3亿元

从日本东丽公司引进的部分主要生产设备和生产

技术 ,主要生产普通型聚酯长丝。该公司下一步

准备实施年产 3 000 t 高模量低收缩型聚酯长丝

项目 ,新项目可为子午线轮胎和切割 V 带等橡胶

制品提供高性能的骨架材料 ,缩小与发达国家的

差距 ,并结束国内不能生产高模量低收缩型聚酯

长丝的历史。

(北京橡胶工业研究设计院　高称意供稿)

《橡胶工业》《轮胎工业》分获第 5届

石化行业优秀期刊一 、二等奖
中图分类号:TQ330　　文献标识码:D

　　根据中国石油和化学工业协会“关于开展第

5届全国石油和化工行业优秀期刊评选工作的通

知” ,中国化工信息中心 、中国化工情报信息协会

联合组织了期刊评选工作。参评期刊近 130种 ,

包括学术类 、专业技术类 、地方技术类 、综合(检

索)类 。通过专家评审 、同行评选和社会公议 ,《橡

胶工业》荣获本届优秀期刊专业技术类一等奖 ,

《轮胎工业》 、《特种橡胶制品》 、《中国橡胶》 、《橡塑

技术与装备》 、《中国胶粘剂》荣获优秀期刊专业技

术类二等奖 , 《弹性体》 、《世界橡胶工业》荣获优秀

期刊专业技术类三等奖 , 《橡胶参考资料》 、《轮胎

研究与开发》 、《炭黑工业》荣获优秀内部期刊奖 ,

《橡胶工业》 、《橡塑技术与装备》获广告奖。

(本刊编辑部供稿)
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