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橡胶纳米复合材料的一些新进展

冯文江#贾德民"#郭宝春
!华南理工大学材料科学与工程学院"广州!%#")$"#

!!摘要%近十年来出现了许多新型的橡胶纳米复合材料体系$这些体系展现出比传统体系更强的可设计性)

更丰富的性能表现或者呈现功能性质(本文主要综述了橡胶基纳米复合材料的新体系设计和制备方法(基于

目前研究现状$作者展望了橡胶纳米复合材料研究若干个值得关注的方向(

!!关键词%橡胶*纳米复合材料*体系设计*制备方法

近年来橡胶纳米复合材料发展迅猛$在汽车运输)信息传感等领域均获得广泛应用-#$!.(和更传统的
橡胶复合体系相比$橡胶纳米复合材料具有更强的材料可设计性和性能可设计性(同时往往表现出更高
的增强效率)更丰富的性能表现$或者呈现功能性质(

由于多数橡胶需要经过补强才具有实用价值$而纳米颗粒增强是实现橡胶补强最重要的途径$因此$
橡胶基纳米复合材料的研究不仅具有重要的学术价值$而且对橡胶工业的技术进步也具有重要的实际意
义(纳米填料不仅仅提升了橡胶的物理力学机械性能!强度)硬度)模量)耐磨性)动态力学性能等"$通过
各种技术手段$还可以借助纳米填料$满足橡胶的功能化需求(而纳米颗粒在橡胶基体中的分散)聚集和
界面作用是橡胶纳米复合材料能否展现其优异性能的核心问题(本文综述了橡胶纳米复合材料的新体
系和加工方法$主要从橡胶纳米复合体系结构与性能的关系出发$着重讨论界面设计及纳米填料在基体
中的聚集形态$并对橡胶纳米复合材料今后的发展作出了展望(

#!橡胶纳米复合材料体系的新进展

虽然从橡胶工业的发端开始$人们就开始使用炭黑等来增强橡胶$但人们开始并没有认识到炭黑增强
就是一种典型的橡胶基纳米复合材料(传统意义上的纳米增强填料主要包括炭黑)白炭黑)粘土以及不饱
和金属盐等(围绕着改善以炭黑为代表的这些传统填料在橡胶中的分散和界面$人们开展了大量的研究工
作(其中Z:-X81<b等较为全面地综述了炭黑填充硫化胶的性能以及炭黑的表面处理的进展-&.(本节主要
介绍传统及新型增强体系的新型分散方法和界面设计方法$重点综述新出现的纳米复合材料体系(

8<8!传统橡胶纳米复合体系分散和界面设计的新进展
利用炭黑表面石墨微晶的&电子与离子液体的阳离子间潜在的阳离子?&相互作用$可以将室温离子

液体用于炭黑增强橡胶的界面改性(郭宝春等利用室温离子液体#?丁基?&?甲基咪唑六氟磷酸盐在微波
辐射下分解$使炭黑的比表面积增大)介孔结构增加)石墨微晶的尺寸逐步减小)石墨微晶的无序化程度
增加$进而通过形成阳离子?&相互作用从而提高橡胶?炭黑界面作用$有利于分子链段的高度取向从而改
善其补强效果-$$%.(另外$由于离子液体还可与白炭黑等的表面形成明显的氢键相互作用$离子液体同样
可以用来改性白炭黑和各种硅酸盐在橡胶基体中的分散(郭宝春等进一步研究发现#?丁基?&?甲基咪唑
六氟磷酸盐可以通过分别与白炭黑及埃洛石表面羟基发生氢键作用$使两者在橡胶基体内的分散情况得
到有效改善$硫化胶交联密度增加-)$(.(为了进一步增加界面的可设计性和降低离子液体的成本$郭宝春
等设计和制备了一系列质子化离子液体$并将其用于白炭黑和管状粘土的改性$获得了优异的改性效果(
例如$#?甲基咪唑巯基丙酸盐!;18;+")#?甲基咪唑山梨酸盐!;18N"和#?甲基咪唑甲基丙烯酸盐均可
以与白炭黑发生氢键作用$极大地抑制镇料网络化$降低+5Q9/效应$而 ;18;+中的巯基官能团和咪唑
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阳离子则可以有效促进混炼胶的硫化-*"#".(

由于白炭黑和橡胶基体相互作用较差$一般使用硅烷偶联剂如双!&?三乙氧基丙基硅烷"四硫化物
!4TN+4"等改善其分散$增加白炭黑填充硫化胶的耐磨性)抗湿滑性$降低生热和滚动阻力-##"#&.(但

4TN+4分子中的多硫键活性过强$使橡胶在高温混炼时容易发生焦烧(另一方面$传统橡胶中组分过多
导致对复合材料性能的影响因素过于复杂$功能单一的助剂无法满足当前橡胶工业发展需求(贾德民等
研究&?丙酰基硫代?#?丙基?三甲氧基硅烷!+P4"作为多功能助剂改性天然橡胶#白炭黑体系$发现丙酰基
硫基在硫化过程解除羰基的封端$接枝到橡胶分子链上$通过桥接改善了白炭黑颗粒在橡胶基体中的分
散(+P4分子中的羰基封端解除反应消耗一定时间$能延缓焦烧$同时+P4改善了胶料的加工性能(

+P4集合提高补强效果$改善填料分散及胶料加工性能)促进硫化)防焦烧)润滑等多种功能体现了橡胶
助剂低成本)高性能化)多功能化的发展趋势-#$"#).(

十余年以来$层状粘土在橡胶纳米复合材料的制备中获得了广泛的关注-#($#*.(Yb565和H2@b1详细
综述了聚合物#层状粘土复合体系和加工成型方法-#’.$这其中涉及到的粘土一般改性技术同样适于橡胶
基纳米复合材料的制备-!".(值得指出的是$由于多数橡胶具有胶乳形式的产品$因此$乳液凝胶法是制
备橡胶#粘土纳米复合材料非常有效且具有工业化价值的制备方法-!#"!$.(除了一般意义的季铵盐等有
机改性助剂的应用$在粘土#橡胶复合体系界面设计方面还出现了一些新的进展(例如$张立群等通过以
硫酸为凝絮剂通过乳液共凝絮法制备蒙脱土#丁苯吡橡胶复合材料(橡胶大分子连中的吡啶侧基上的氮
!C"原子上的孤对电子和酸性凝絮的氢离子!Bl"相互作用而呈正电性$从而与呈负电性的层状硅酸盐
发生强烈相互作用(通过此原位界面裁剪法获得蒙脱土在丁苯吡橡胶基体中优异的分散状况-!%.(刘岚
等则提出则将间苯二酚与六次甲基四胺络合物!RB"加入有机蒙脱土#丁腈橡胶复合物中$硫化成型过程
中RB于##"a以上分解成间苯二酚和甲醛$在层状硅酸盐中原位聚合并通过加成反应或取代反应接枝
到CZR主链上$同时酚羟基与层状硅酸盐上的羟基产生氢键$从而蒙脱土的分散状况得以改善$其与基
体的相互作用得以增强-!).(

以炭黑?白炭黑双相填料为代表的杂化填料体系为传统橡胶基纳米复合材料体系设计提供了新思
路(王梦蛟等开发的炭黑?白炭黑双相填料由炭黑相和分散于炭黑中的细粒子白炭黑相!微区"组成$其
独特的微观结构有利于降低滚动阻力$提高耐磨性能并保持牵引性能$特别适用于制备高性能轮胎的胎
面胶-!("&#.(张立群等利用粘土部分取代炭黑发现此三元橡胶基纳米复合体系具有更优良的抗屈挠疲劳
和耐老化性能-&!$&&.(而Z:-X81<b等研究+天然橡胶#粘土#炭黑,体系发现炭黑粒子一部分通过’电位
与粘土结合成+纳米模块!959-?SM-<b",$另一部分自由团聚$以+纳米通道!959-?<:599/M",的形式连接各
个+纳米模块,进而形成网络$使热量和应力通过此网络有效传递$从而减少炭黑用量$改善力学性能$使
体系具有低滚动阻力)优良湿滑抓地性和耐磨性-&$"&%.(此外$还出现了不饱和羧酸金属盐#粘土#橡胶三
元复合体系的报道-&).(

8<6!新型橡胶基纳米复合体系的新进展
近年来$以碳纳米管为代表的纳米碳素材料)一维粘土)多面体低聚倍半硅氧烷)山梨酸盐和各种无

机非硅酸盐层状物等纳米粒子相继被被应用于橡胶基纳米复合材料$构成了新型橡胶基纳米复合体系$

可以赋予传统橡胶基纳米复合材料所不具备的独特电学)热学)各向异性等性能$丰富发展了橡胶基纳米
复合材料的种类(本节将综述了这些材料的新进展(

#_!_#!碳纳米管#橡胶复合体系!由于碳纳米管的纳米级尺寸)高长径比)独特的结构组成$碳纳米管#
橡胶复合材料具有密度小)拉伸强度大)模量高)电学热学性能优异$低逾渗阀值的特点$在信息传感)电
磁屏蔽及防静电材料等方面具有广阔前景-&("$#.(关于碳纳米管#高分子材料的结构?性能关系及电学性
能逾渗现象研究的进展可分别详见N.105M2bQ和Z5@:-3/,等发表的相关综述-&*$$!.(

由于碳纳米管间相互作用力强)与橡胶的粘结力差以及橡胶极高的粘度$碳纳米管难以均一地在橡
胶基体内分散(为了解决碳纳米管难以分散的问题$可采用共价键改性和非共价键改性两种改性方法(
共价键改性指通过氧化等方法使碳纳米管衍生羧基)羟基等官能团进而通过硅烷偶联剂)#?十八烷基醇
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等进行表面改性-$&$$$.$非共价键改性则指通过增强与碳纳米管侧壁的&电子云的相互作用在改善分散的
同时保留碳纳米管的完整性(K52等比较多种咪唑阳离子类和季膦阳离子类离子液体改性多壁碳纳米
管#橡胶复合体系$发现通过离子液体与碳纳米管阳离子?&#&?&共轭作用$碳纳米管的缠绕被解开$其与
橡胶基体的作用增强$且保持碳纳米管原结构的完整性-$%"$(.(以#?烯丙基?&?甲基氯化咪唑改性碳纳米
管#溶聚丁苯橡胶#顺丁橡胶体系为例$当改性碳纳米管的含量为&‘!X0"时$体系储能模量升高$拉伸强
度为橡胶基体的&倍$#""‘定伸模量为橡胶基体的!倍$断裂伸长率为$%(‘-$(.(

#_!_!!石墨#橡胶复合体系!石墨衍生物纳米粒子包括膨胀石墨!TD")纳米石墨微片!DC+2")氧化石
墨!DY")石墨烯!D,5.:/9/"-#$$*"%&.(膨胀石墨)纳米石墨微片)氧化石墨均能有效增强橡胶$改善硫化
胶气密性$在磨损过程中形成润滑层$减少摩擦系数$增强橡胶耐磨性能$能满足动密封场合的需
求-%$"%(.(膨胀石墨)纳米石墨微片均能改善橡胶导热性能$将其优良导电性与橡胶弹性结合$可以制备
低逾渗阀值)具有压电效应的压力感应器-%*")#.(

氧化石墨能与极性橡胶产生较强界面作用$增强硫化胶的热稳定性$体现出较高增强效率-)!$)&.(郭
宝春和张立群等通过分别以氯化钙和盐酸作凝絮剂制备氢键界面和离子键界面的氧化石墨!DY"丁苯吡
啶橡胶!d+R"(通过比较发现$离子界面对复合体系力学性能及气体阻隔性的提高优于氢键界面’加入

&_)L-M‘的氧化石墨后$复合体系的玻璃态模量为基体的!#倍$橡胶态模量为基体的(_%倍$拉伸强度
为基体的&_%倍$氮气渗透率下降$"‘$表现出极高增强效率及气密性提高效率!见图#"(由于氢键界
面的作用力弱于离子键界面$玻璃层中橡胶分子链较离子界面更容易脱离$使其增强效率小于离子键
界面-)$.(

图#!离子键界面)氢键界面氧化石墨#丁笨吡啶橡胶体系及其力学性能)氮气渗透性能-)$.

O1J@,/#!Nb/0<:-3Z@0561/9/?20Q,/9/?L19QM.Q,1619/,@SS/,?J,5.:/9/-\16/:QS,162X10:1-91<S-9619J190/,35</596

:Q6,-J/9S-9619J190/,35</$<-8.-210/28/<:591<.,-./,01/2596C!./,8/5S1M10Q-)$.

而石墨烯是已知最薄)最强的材料$其强度)刚性极高$比表面积巨大-)%")*.$其室温热导率达%&""G#

8]-)’.$远高于碳纳米管及金刚石$在信息科技)复合材料)生物医用等方面具有极其广阔的前景(但石
墨烯#橡胶复合体系报道较少$需要更多研究工作推进$将石墨烯优异的物理性能赋予橡胶材料当中(

#_!_&!一维粘土#橡胶复合体系!一维粘土包括埃洛石!BC40")坡缕石等-(""(&.$其增强效果较零维纳
米填料更加优异(在适当的加工条件下$一维粘土可以橡胶基体内取向$从而赋予复合材料各向异性的
特性-($.(

BC40能提高橡胶的热分解稳定性及力学性能(但与炭黑相比$其与橡胶形成结合胶偏少$需要表
面改性以获得更好的界面粘合-($(%"*#.(郭宝春等通过乳液共沉法制备了 BC40#羧基丁苯橡胶!LNZR"
复合体系(BC40表面N11Y键能与LNZR分子链上的羧基产生氢键作用$有助于BC40与LNZR的粘
结!见图!"(BC40与LNZR间的氢键作用能增加体系物理交联密度$加上 BC40的高长径比$BC40
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表现出较佳的增强效果’BC40含量为!"份时$拉伸强度增加&)‘$#""‘拉伸模量增加!倍$撕裂强度
增加*"‘-*!.(

图!!乳液共沉法制取埃洛石纳米管#羧基丁苯橡胶-*!.

O1J@,/!!N<:/8/-3.,/.5,501-9.,-</22-3\NZR#BC4959-<-8.-210/2L15M50/\<-?<-5J@M501-9-*!.

郭宝春等分别将离子液体#?甲基咪唑巯基丙酸盐!;18;+")双?#?甲基咪唑巯基琥珀酸盐
!Z;18;N"通过熔融共混法加入 BC40#丁苯橡胶!NZR"体系中$发现 ;18;+)Z;18;N可以与 BC40
的基团发生氢键相互作用*而通过巯烯反应$两者均接枝上NZR分子链(巯基!1NB"能降低硫化反应
的活化能$而高活性巯烯反应产生的NZR接枝物中的咪唑阳离子可以促进硫化$同时 BC40与UE间的
氢键作用减少了BC40对硫化剂及硫化助剂的吸附$从而加速了NZR的硫化速度$减少焦烧时间$增加
交联密度$使硫化曲线最高扭矩上升-*&.(

坡缕石!又称为凹凸棒土"$属于纤维状粘土!O1S,1MM5,N1M1<50/"$N1)’)]B%("等多种硅烷偶联剂不仅
能提高纤维状粘土对橡胶的增强效果-*$"*(.$而且在机械剪切的作用下有助于纤维状粘土以纳米尺度的
晶体!簇"的形式分散-($.(张立群等发现在机械剪切的作用下纤维状粘土可以在橡胶基体内取向$导致
橡胶基纳米复合材料具有各向异性的性质$且加工过程)纤维状粘土的含量及橡胶基体的种类均能影响
材料的各向异性-($.(

#_!_$!多面体低聚倍半硅氧烷!+YNN"#橡胶复合体系!多面体低聚倍半硅氧烷!+YNN"分别与聚氨酯)
硅橡胶)乙烯?丁二烯?苯乙烯三段共聚物)聚丁二烯组成的复合体系已被报道-**"’&.(由于+YNN的分子
内杂化结构及结构可设计性使其可以增强聚合物$提高其热稳定性$作为交联固化中心制备特殊结构聚
合物$以及接枝功能性基团赋予聚合物特殊光学性能)形状记忆功能$改善其生物相容性$拓展其应用领
域-*’$’$"’*.(N/135M159等通过原位聚合制备新型+YNN?聚氨酯!+YNN?+H"复合材料$并与戊二醛固定的
牛心包!Z+"及聚氨酯!+H"置于体外模拟生理脉动的系统中$发现+YNN?+H抗钙化能力远优于Z+和

+H$血小板粘附更少且机械性能保持良好$适合于制备人工心脏瓣膜-**.(

#_!_%!山梨酸盐#橡胶复合体系!不饱和羧酸盐属多功能活性助剂$能作为橡胶助硫化剂及补强剂使
用$包括丙烯酸盐)甲基丙烯酸盐等-’’"#"#.(此外$不饱和羧酸可以通过其羧基与无机填料表面的羟基产
生氢键相互作用$改善填料在基体内的分散状况*而另一方面其双键可以与橡胶主链发生接枝共聚$从而
增强橡胶?无机填料的界面结合力-(%$()$#"!.(

针对!甲基"丙烯酸强腐蚀性)刺激性$对设备要求过高的缺点$郭宝春等采用无毒)廉价易得的山梨
酸!N="作为传统不饱和羧酸!盐"的替代物分别对二氧化硅#橡胶等复合体系进行改性并取得突出的增
强效果$表明具有聚合活性的脂肪酸对橡胶增强具有重要意义-(%$#"&$#"$.(以N=#N1Y!#NZR体系为例$

N=与N1Y! 表面硅羟基发生氢键作用$削弱N1Y! 分子间的作用力$使其团聚程度下降$改善其与橡胶基
体的结合$使结合胶含量上升(另一方面$N=与A9Y反应生成山梨酸锌!AKN"$在硫化过程中$NZR)N=
及AKN通过共硫化形成网络$而NZR与AKN的共硫化提高了复合材料的离子键交联密度(随着N=的
加入$NZR硫化胶的拉伸强度)撕裂强度)断裂伸长率及耐磨性显著增加!见图&"-#"$.(
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图&!N=含量对NZR#N1Y!!#""#$""体系应力?应变曲线的影响!内图为小形变范围内应力?应变曲线的放大*

N=含量依次为")!)%)’)#!)#%.:,"-#"$.

O1J@,/&!T33/<0-3N=<-90/90-90:/20,/22?20,519<@,L/-3NZR#21M1<5!#""#$""<-8.-210/!85J9131<501-9-3

M-X20,519,59J/12192/,0/6*N=<-90/9012")!)%)’)#!)#%.:,,/2./<01L/MQ"-#"$.

#_!_)!非硅酸盐无机层状物#橡胶复合体系!非硅酸盐无机层状物包括勃姆石)层状双金属氢氧化物)

(?磷酸锆等$具有与传统层状硅酸盐不同的表面性质$在橡胶纳米复合材料中具有独特的学术价值和工
程应用价值(

勃姆石!Z;"是一种具有氧化铝成分的无机纳米粒子$分子式为=M!Y&0B!Y$Z;由=M?Y) 八面体层
组成(郭宝春等研究甲基丙烯酸!;;="改性勃姆石!Z;"#丁苯橡胶复合体系时发现由=M?Y) 八面体
层组成的勃姆石对丁苯橡胶!NZR"产生显著增强效果’;;=与Z; 发生酯化反应形成双键桥接配位为
主的结构$破坏Z;层间的氢键相互作用$使得Z;相互之间的作用力减弱$提高了Z; 分散性$另一方
面 ;==的双键与NZR上的双键共聚$从而增强两者间相互作用!见图$"-#"%$#").(

图$!NZR#Z;纳米复合材料的透射电镜照片!Z;含量从5到6依次为!")$"))")*".:,"-#"%.

O1J@,/$!4T;.:-0-2-3NZR#Z;959-<-8.-210/2!Z;<-90/9012!")$"))")*".:,3-,850-S,/2./<01L/MQ"-#"%.

层状双金属氢氧化物的主体结构由带正电荷的金属氧化物或氢氧化物片层团簇组成$其层间填充可
交换的阴离子(层状双金属氢氧化物能有效增强聚合物基体力学性能)热稳定性及阻燃性-#"("###.(

G59J等制备了以硬脂酸插层的含锌层状双金属氢氧化物$发现其不仅能增强橡胶$而且能显著减少传
统硫化配方中氧化锌的用量并制备出透明性较好的硫化胶-##!.(

(?磷酸锆结构特征与蒙脱土相似$均能改善聚合物基体的气体阻隔性和力学性能$但其阳离子交换
容量约为(8/F#J高于蒙脱土!约为#8/F#J"$片层表面分布酸根有利于碱性化合物如烷基胺直接插
层-##&"##%.(T2.@<:/等通过比较不同种类的胺类表面活性剂改性(?磷酸锆#丁苯橡胶!NZR"复合材料$
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结果表明该复合体系的力学性能和形貌特征受胺类表面活性剂的分子链长度和阳离子交换量影响-##).(

!!橡胶纳米复合材料的制备技术

除了复合体系的结构设计之外$复合制备方法也是影响橡胶基纳米复合材料性能的重要因素$本节
将介绍四种橡胶基纳米复合材料制备的经典方法111直接共混法)层间插入法)原位合成法及原位聚
合法(

6<8!直接共混法
直接共混法即通过各种方法直接将填料与橡胶基体混合$常用的共混方法包括以下三种’!#"熔体机

械混炼$将预处理完毕的填料)橡胶基体及其它助剂混合后进行机械搅拌(其优点为加工步骤简单$可操
作性强$但纳米粒子易于团聚$分散效果较差*!!"溶液共混$将橡胶基体溶解于相应的溶剂中$然后加入
填料$充分搅拌令纳米粒子均匀分散$最后除去溶剂*!&"胶乳共混$往橡胶胶乳中加入填料$充分搅拌后
破乳-!.(在乳液共混的基础上$张立群等将乳液共混与喷雾干燥法结合开发出条件温和$适合于工业化
生产的橡胶基纳米复合材料成型方法-##(.(

6<6!层间插入法
层间插入法即外界作用下使片层状填料的层间距增加$使橡胶基体的分子链插入无机物片层间$从

而制备橡胶纳米复合材料$常见于以蒙脱土为代表的粘土#橡胶纳米复合材料的制备(根据层状无机物
在基体内的形态和分散情况$通过此法制得的复合体系可以分为普通型!<-9L/901-95M")插层型
!190/,<5M50/6")解离型!/\3-M150/6"(而层间插入法主要包括熔融插层法-##*$##’.)溶液插层法-#!".)乳液插
层法-#!#.)原位插层聚合法-#!!$#!&.(

6<=!原位合成法
原位合成法指将具有反应性的前驱体引入橡胶基体中$然后通过特定的化学反应形成纳米粒子$进

而起补强作用$包括溶胶?凝胶法!2-M?J/M"及原位成盐相分离法(

!_&_#!溶胶?凝胶!2-M?J/M"法!溶胶?凝胶!2-M?J/M"法指将四乙氧基硅!4TYN")四丁基钛酸酯等前驱体
引入橡胶基体$然后通过水解和缩合反应$在基体中生成分散非常均匀的纳米尺度的二氧化硅)二氧化钛
等纳米粒子(溶剂类型)前驱体种类)温度)浓度及.B值均是控制分散相的化学结构)尺寸大小及其分
布的影响因素(此法能有效提高体系的拉伸强度和撕裂强度)改善其滞后生热性能(由于此法加工周期
过长$需要大量有机溶剂$成本昂贵$其在橡胶工业中的广范应用受到很大的限制-#!$$#!%.(

!_&_!!原位成盐相分离法!原位成盐相分离法指往橡胶添加能发生化学反应的化合物并诱发化学反应
的发生$通过相分离现象使该化学反应原位生成刚性粒子$从而形成纳米复合结构并增强橡胶(甲基丙
烯酸锌!AK;="增强橡胶的复合成型方法即为此法的经典例子(在橡胶硫化过程中$不饱和羧酸盐在自
由基的作用下原位自聚形成纳米粒子(由于纳米粒子与橡胶基体热力学不相容而发生相分离现象(同
时基于电荷相互作用纳米粒子聚集形成离子簇或离子团聚体(另一方面$在共聚作用下不饱和羧酸金属
盐接枝到橡胶主链上$形成互穿网络结构和强烈界面作用力!见图%"-#!)"#!*.(

6<9!原位聚合法
原位聚合法先使纳米粒子在聚合物单体中均匀分散$然后引发单体聚合(此法有利于保持纳米粒子

的形貌$避免由于热加工导致的降解$从而保证了材料的物理性能$而且可以通过对纳米粒子进行表面改
性$从而在其表面引发聚合$增强纳米粒子与基体分子链的相互作用(但此法存在工艺繁琐)所需控制因
素较多)成本昂贵的缺点-’".(

&!橡胶纳米复合材料的发展展望

纳米填料的出现显著改善了橡胶的力学性能)热性能)摩擦学性能)加工成型性能等各项性能指标$
丰富了橡胶体系的种类$拓展橡胶的功能及应用范围$对橡胶高性能化及功能化具有极其重要的意
义-#!’$#&".(纳米颗粒的粒径)表面性质等将影响其在橡胶基体中的分散和界面作用-#&#.$对橡胶材料的高
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图%!不饱和羧酸#橡胶复合体系结构与硫化时间的关系!以甲基丙烯酸锌!AK;="#丁腈橡胶!CZR"复合体系为例"-#!).

O1J@,/%!R/M501-92:1.S/0X//920,@<0@,/-3@9250@,50/6<5,S-\QM1<5<16!25M02"#,@SS/,<-8.-210/2596<@,19J018/
!05b/[19<618/0:5<,QM50/!AK;="#CZR<-8.-210/52/\58.M/"-#!).

性能化及功能化极为关键$在橡胶纳米复合体系设计中需要予以高度重视$而合理的界面设计!如共价键
偶联)氢键作用)配位作用等"则是使橡胶高性能化)功能化行之有效的实施方法(而从+橡胶纳米复合体
系设计,的角度出发$作者认为以下几点在今后橡胶纳米材料发展中值得关注’

!#"关于增强理论的研究对橡胶纳米复合材料的发展具有基础性的意义(传统围绕炭黑增强提出
的结合胶+壳层结构模型,理论)分子链滑动学说)范德华网络模型等可以推广至其它球形纳米粒子增强
橡胶体系中-#&!"#&).(而近年来$橡胶纳米增强的逾渗行为及其机理)理想的橡胶填料等学说的提出$为橡
胶纳米复合材料增强理论的发展提供了新思路-#&("#&’.(在橡胶纳米复合材料增强理论发展的基础上$应
该结合数学优选)计算机模拟技术优化实验方案和复合体系设计-#$""#%".$深入探究纳米填料?橡胶基体的
作用机理)形貌结构与性能的关系及量化评价标准$总结具广泛适用性的原理$设计若干参数!如纳米填
料比表面积)体积分数等"辅助橡胶纳米复合材料的性能预测-#!’$#%#"#%!.*

!!"新型非石油纳米填料的开发与应用对橡胶纳米复合材料和橡胶工业的可持续性发展具有现实
意义(应注重开发生物基原料及废旧回收物在橡胶纳米复合材料中的应用$大力开发从生物资源)低廉
废弃物提取或合成所需的填料或助剂$减少有机溶剂的使用及对石化能源的依赖-#%&"#%(.*

!&"需要深入橡胶纳米复合材料的各层次结构对橡胶性能的影响的研究$特别是纳米填料在橡胶中
的组织形态对橡胶性能的影响-#%*.$大力发展杂化材料在橡胶基纳米复合材料中的应用$研究填料组织形
态在加工成型期间的形成过程$完善复合材料微相结构及填料聚集形态的研究手段-#%’.*

!$"需要深入橡胶纳米复合材料结构对橡胶动态性能的影响研究$以轮胎为代表的动态橡胶制品是
橡胶最重要的应用$对于橡胶动态性能和结构关系的探究具有重要现实意义和经济价值$但目前对于橡
胶动态性能的表征手段过于单一$仍缺乏从分子水平上对于橡胶动态性能和结构关系的认识*

!%"重视功能化弹性体的研究和应用’碳素等新型纳米填料的出现为功能弹性体的发展提供了重要
的契机$在碳纳米管)石墨烯)多面体低聚倍半硅氧烷!+YNN"物理性能深入研究的基础上$通过分子设
计)材料设计和可行的加工手段将其特殊性质与橡胶结合起来$拓展橡胶在光学)电学)磁学)热学和声学
等领域的应用(

纳米复合是橡胶高性能化及功能化的必由之路$随着各种橡胶纳米复合体系的涌现及相关技术的优
化$橡胶纳米复合材料必将迎来新的机遇$推动材料科学研究及工程应用技术的发展(
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