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高气体阻隔 PA／BIMSM 动态硫化合金的制备
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摘要：采用溴化丁基橡胶 (BIIR) 和溴化异丁烯 – 对甲基苯乙烯共聚物 (BIMSM) 与二元尼龙，利用动态硫化技

术，通过双螺杆挤出机制备动态硫化合金 (DVA)。借助原子力显微镜、橡胶加工分析仪、动态机械热分析仪对获得的

DVA 分别进行了微观相态和动态性能分析。结果表明，BIMSM 体系与二元尼龙的界面作用和相容性大于 BIIR，增

容剂 MP 加入改善了橡塑界面作用，从而形成更精细的相态结构。力学性能和气密性能测试表明，BIMSM 体系获得

的 DVA 拉伸、撕裂、压缩永久变形性能较好，气体阻隔性能约为传统的热固性的 BIIR 气密层的 7～8 倍。增容剂明

显改善了 DVA 的各项力学性能，但对气密性能改善作用不大。
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Abstract ：The dynamically vulcanized alloys (DVA) of brominated butyl rubber (BIIR)／binary nylon (BPA) and brominated 
copolymer of isobutylene and p-methylene (BIMSM)／BPA were prepared by dynamic vulcanization technology through twin screw 
extruder. The phase morphological structures and dynamic behaviors of obtained DVA were analyzed were investigated by aid of 
atomic force microscopy，rubber processing analyzer and dynamic mechanical thermal analyzer. The results show that the interfacial 
interaction is improved by compatibilizer and the interaction between BIMSM and BPA is superior to that between BIIR and BPA，

which would promote better fine phase structure. The characterization of mechanical properties and gas permeability reveal that 
BIMSM／BPA DVA has better tensile and tear properties and lower compression set，and compared with BIIR cured rubber，gas bar-
rier performance is improved by about 7–8 times. The incorporation of compatibilizer enhance significantly the mechanical proper-
ties of DVA，however，has little effect on gas barrier.

Keywords ：brominated copolymer of isobutylene and p-methylenepolyamide ；dynamically vulcanized alloy ；phase morpho-
logical structure ；compatibilizer ；gas barrier performance

动态硫化合金 (DVA) 是将聚酰胺 (PA) 与弹性

体 ( 橡胶 ) 共混，采用动态硫化反应加工技术制备

的热塑性硫化橡胶 (TPV)，是一类新型聚酰胺柔性

合金 [1–6]。随着汽车工业的飞速发展，对轮胎的综合

性能要求越来越高，轮胎气密内衬层轻量化、高气密

性是必然的发展趋势 [7–8]。

近年来，美国 ExxonMobil Chemical 公司与日

本横滨轮胎公司，共同开发出替代汽车轮胎热固性

硫化丁基橡胶 (IIR) 气密层的高阻隔性柔性尼龙合

金新材料 [9–10]，并被命名为 Exxcore ™ DVA( 埃驰固

™ DVA) 树脂。与传统硫化丁基橡胶轮胎气密层相

比，Exxcore ™ DVA 制备的轮胎可使气体阻隔层重

量减少 80%，而其气密性却提高 7～10 倍，并且轮

胎持久性比标准卤化丁基内衬里要高 50%。这意
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味着允许更高的行驶速度并具有更长的潜在轮胎寿

命，且在制备轮胎气体阻隔层时可采用挤出压延成

型的方法直接成型，不需硫化，大大缩短工艺流程和

降低加工能耗，还可多次回收使用，综合成本显著下

降 [11–12]。由于该项技术将对轮胎制备技术及工艺

具有革命性的意义，因此对该项技术极度保密。

在现代轮胎工业中，轮胎内衬层要求兼顾较低

硬度、高气密性、耐高温性和耐动态疲劳性等苛刻性

能，橡胶相通常选用具有高气密性能的橡胶，并且橡

胶相含量要足够高 ( 通常 60% 以上 )，才可能具有

较低硬度和优良的耐动态疲劳性能 [13–14]。笔者选

用气密性较好的溴化丁基类橡胶，耐高温气体阻隔

性较好的二元尼龙为塑料相，对制备的 DVA 进行了

初步研究，为 DVA 的国产化和在轮胎工业上的应用

进行必要的经验积累。

1　实验部分

1．1　主要原材料

溴化丁基橡胶 (BIMSM) ：3745，美国埃克森美

孚化工公司；

溴化异丁烯 – 对甲基苯乙烯共聚物 (BIIR) ：
2030，ExxonMobil Chemical 公司；

PA6／PA66 二元共聚尼龙：5033B，日本宇部公

司；

马来酸酐接枝聚丙烯 (MP) ：353D，美国杜邦公

司；

抗氧剂 1010 ：工业级，青岛杰得佳新材料科技

有限公司；

硬脂酸 (SA) ：工业级，广东硬脂酸有限公司；

氧化锌 (ZnO) ：工业级，陵昌化工股份有限公

司；

石蜡油：KP6030，中国石油克拉玛依石化分公

司；

N，N'– 间苯撑双马来酰亚胺：HVA–2，华星 ( 宿
迁 ) 化学有限公司。

1．2　主要设备及仪器

双螺杆挤出机：HT–40 型，南京橡塑机械厂有

限公司；

高温开炼机：SK–160B 型，上海橡胶机械厂；

冷辊开炼机：JIC–725 型，广东湛江橡塑机械

厂；

热压机：XLB–D400×400 型，中国浙江湖州东

方机械有限公司；

冷压机：XLB–D350×350 型，中国浙江湖州东

方机械有限公司；

原子力显微镜：MultiMode 8 型，德国布鲁克公

司；

橡胶加工分析仪：RPA2000 型，美国 ALPHA
公司；

动 态 机 械 热 分 析 仪：DMTA–V 型，美 国

Rheometric Scientific 公司；

气密仪：VAC–V2 型，济南兰光机电技术有限

公司；

万能拉力试验机：CMT4104 型，深圳新三思试

验仪器厂。

1．3　DVA 样品制备

首先，将密炼机温度升至 210℃温度稳定后，将

BIMSM 或 BIIR、二元尼龙、MP、抗氧剂，石蜡油等

依次加入密炼机熔融混合 10 min，混合均匀后取出

样品。然后，在常温开炼机上出片冷却至室温后，将

冷却后的混合均匀样品，在开炼机上加入所需的硫

化剂及加工助剂，混合均匀。最后，将上述获得的

样品，通过双螺杆挤出机进行动态硫化制备动态硫

化合金 DVA。测试前，将获得的不同 DVA 试样在

210℃的平板硫化机上先预热 10 min，保压 1 min，
然后冷压至室温，制成测试样片。DVA 样品原料配

方见表 1。
                                   表 1　DVA 样品原料配方表                         份

样品
编号

BIIR BIMSM 二元
尼龙

MP HVA–2 氧化
锌

硬脂
酸

抗氧
剂

石蜡
油

1# 100 0 40 3 2 1.5 1 15
2# 100 40 3 2 1.5 1 15
3# 100 40 5 3 2 1.5 1 15

1．4　性能测试

微观相态观察：采用原子力显微镜表征 DVA
相态。将 DVA 样品在 –140℃条件下用超薄冷冻切

片机抛光，采用轻触模式，使用原子力显微镜观察试

样的相态结构。

样品的加工性能测试采用橡胶加工分析仪

进行，对样品进行应变扫描，测试条件：频率为

0.1 Hz，应变扫描范围为 1～1 200%，测试前，样品

在 210℃下先进行 5 min 预热。

动态力学性能测试采用拉伸模式。测试条件为：

频率：1 Hz ；温度：–80～100℃；升温速率：3℃／

min。试样尺寸为：10 mm×5 mm×2 mm。

力学性能测试：邵尔 A 型硬度按照 GB／T 
531.1–2008 进行测试；拉伸性能按照 GB／T528–
2009 进行测试；撕裂强度按照 GB／T529–2008 进
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行测试，采用直角形试样；压缩永久变形按照 GB／
T7759–1996 进行测试，测试条件为 100℃ ×22 h。

气体阻隔性能测试：按国标 GB1038–2000 使

用气密仪，测试样品气密性，设置温度为 23℃，湿度

50%，N2 为透过性气体。样品为直径 8 mm、厚度

1 mm 圆片，圆片两侧压力差为 0.5 MPa。
2　结果与讨论

2．1　微观相态结构

图 1 分别是 1#，2#，3# DVA 样品的原子力显微

镜相态图。橡胶相粘附力较高在粘附力相态图中呈

现亮色，塑料相粘附力低呈现暗色，因此可以借此有

效反映 DVA 中橡胶相和塑料相的分散状态。从图

1中可以看出，三种DVA均形成了以橡胶为分散相、

尼龙为连续相的“海 - 岛”型相态结构。对比 1# 和

2# 样品可以发现，采用 BIMSM 为橡胶相的 2# DVA
橡胶相分散较好，橡胶团聚体倾向明显降低，橡胶分

散性粒径较小。这是由于 BIMSM 与 PA 的相容性

好于 BIIR，一方面甲基苯乙烯上苄基溴受大分子链

的位阻影响较小，具有比较活泼的反应活性，容易与

PA 上的端氨基发生脱除反应而交联；另一方面生

成的接枝聚合物呈梭状，有利于降低表面张力。增

加橡胶相与塑料相的界面相容性。橡胶与尼龙的相

容性提高，有利于制备的 DVA 精细相态结构的形

成。相比之下，加入增容剂 MP 的 3# DVA 样品相态

结构分布最好，橡胶团聚体粒径基本在 1～2 um 之

间，橡胶分散相粒径较小且分散较为均匀，微观相态

较为精细化。分析认为，主要与 MP 的加入降低了

BIMSM 橡胶相与二元尼龙塑料相的界面张力，增

加了橡塑两相的相容性有关。

(a)                              (b)                                  (c)

DVA 样品：a—1# ；b—2# ；c—3#

图 1　不同类型 DVA 的原子力相态图

2．2　加工性能

采用橡胶加工分析仪对制备 DVA 样品的加

工性能进行分析表征。图 2 是 DVA 复合材料动态

储能模量 (G′) 随应变量度变化的应变扫描分析结

果。从图 2 中可以看出，在初始较低的应变情况下，

BIMSM 为橡胶相的 2#，3#DVA 样品相比 1#BIIR 橡

胶相，展示了相对较高的 G′。进一步对比，加有增

容剂 MP 的 3# 样品初始动态模量更高。在较低的

应变下，DVA 样品动态储能模量的变化主要与橡胶

分散相与尼龙塑料相的界面作用相关，两相间界面

作用越强，动态模量越高。同时，从图 2 中动态应变

扫描还可以观察到，在初始应变范围内 (0～10%)，
随着应变增加 DVA 的动态储能模量展示了不同程

度的下降趋势。1# 样品下降最为明显，3# 样品下

降相对平缓。分析认为，G′ 的变化与 DVA 中橡胶

分散粒子间作用、橡塑间作用密切相关。当橡胶相

分散较差时，橡胶 – 橡胶间作用力大于橡塑间作用

力，容易团聚形成较大的团聚体。这样，在较低的

应变下，橡胶分散相结构容易被破坏，G′ 呈现较大

程度下降。由图 2 对 DVA 的应变扫描结果表明，

BIMSM 与尼龙的作用效果好于 BIIR，增溶剂 MP
有利于增加橡胶两相作用，提高橡胶的分散性能，这

与原子力显微镜获得的相态分散结构基本一致。

1 10 100 1000

10
3

10
4

10
5

10
6

1# DVA 2# DVA 3# DVA

G'
Pa

 %

图 2　不同 DVA 复合材料的 G′– 应变曲线图

2．3　动态力学性能

图 3 是不同 DVA 复合材料的动态损耗因子

tanδ 随温度的变化曲线图。

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

 1# DVA  2# DVA  3#DVA

ta
nδ

图 3　DVA 样品的动态损耗因子 tanδ– 温度曲线图

从图 3 可以看出，DVA 样品呈现明显的两相相

态结构，低温情况下的峰值变化为橡胶相的玻璃化

转变区域，高温情况下的峰值变化为尼龙塑料相的

玻璃化转变。表 2 是从图 3 获得的橡胶相和塑料相

的玻璃化转变温度 Tg 和最大损耗因子 tanδmax。在
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橡胶相玻璃化转变区域，填加有 MP 增容剂的 3# 样

品展示了较低的 tanδmax。在高温尼龙塑料相玻璃化

转变区域，相比 BIIR，BIMSM 为橡胶相的 DVA 复

合材料 Tg 向低温方向移动，增溶剂的加入加剧了这

种低温移动倾向。最大损耗因子的变化也展示了相

同的下降趋势。橡胶相和塑料相 Tg 和 tanδmax 的变

化说明，BIMSM 与尼龙的界面作用优于 BIIR，增溶

剂 MP 的加入有利于提高橡塑两相界面作用。良好

的橡塑界面作用对尼龙通过氢键形成的规整分子结

构造成一定程度破坏，分子间空隙增大，因此 Tg 呈

现一定程度下降。同时，良好的橡塑分子间作用，

限制了橡胶分子和尼龙分子各自的运动能力，导致

tanδmax 的下降。
表 2　不同 DVA 样品的玻璃化温度

样品编号 橡胶相 Tg／℃ 橡胶相 tanδmax 尼龙 Tg／℃ 尼龙 tanδmax

1# –49.1 0.496 60.2 0.206
2# –48.5 0.438 58.7 0.173
3# –47.9 0.374 56.9 0.156

2．4　力学性能

表 3 是不同类型阻隔橡胶制备的 DVA 的力学

性能。可以看出，BIMSM 体系制备的 DVA 综合力

学性能优于 BIIR 体系。与 BIIR 橡胶相比，BIMSM
作为橡胶相制备的 2#，3# DVA 的拉伸、撕裂性能明

显提高，展示了较好的拉伸、撕裂强度和定伸应力，

断裂伸长率明显增加，同时压缩永久变形性能获得

较大改善。对于 BIMSM 阻隔橡胶体系，含有增容

剂 MP 的 3# DVA 上述各项力学性能保持最好。这

与 AFM、加工性能和动态力学性能的分析结果一

致，阻隔橡胶相与二元尼龙塑料相的界面作用增强，

相容性提高，有利于动态硫化过程中橡胶粒子的分

散。橡胶粒子分布越均匀、相态越精细，所制备的

DVA 性能就越优异。
表 3　不同体系制备的 DVA 的力学性能

性能 1# 2# 3#

硬度 ( 邵氏 A) 90 92 93
100% 定伸应力／MPa 8.6 9.1 9.5

拉伸强度／MPa 11.5 15.3 16.9
断裂伸长率／% 230 329 312

撕裂强度／(kN · m-1) 52 65 68
压缩永久变形／% 35 30 28

2．5　气体阻隔性能

作为轮胎内衬层材料，气体阻隔性能是 DVA
的一个重要指标，其性能好坏直接决定轮胎气密性

能的好坏。为了对制备的 DVA 气密性能优劣有更

直观的了解，实验中分别将其与二元尼龙材、BIIR
硫化胶、BIMSM 硫化胶性能进行了对比。表 4 是

在实验条件下测得的各种材料气体渗透系数，可以

看出二元尼龙由于具有较好的结晶结构阻隔性能最

好，而传统使用的热固性轮胎气密层材料 BIIR 气

体阻隔性最差。相比于 BIIR、BIMSM 硫化橡胶，通

过动态硫化与二元尼龙获得的 DVA 复合材料气密

性分别提高了 5～6 倍。对于 2# 和 3# BIMSM／PA 
DVA 材料，与传统使用的热固性轮胎 BIIR 硫化胶

气密层材料相比，气体阻隔性改善约 7～8 倍，气密

性能获得大幅提高，在轮胎行业具有广阔应用前景。

分析认为，DVA 气密性的好坏与形成的橡胶和塑料

相态结构密切相关，较好的相容性有利于均匀精细

相态结构的形成，有利于二元尼龙完整相态结构的

形成，因此气密性获得改善。增溶剂 MP 的加入对

于 DVA 气密性改善不明显，这与上述动态力学性的

分析结构相一致，主要是增强的橡塑界面对尼龙形

成的规整分子结构造成一定程度破坏所导致的。
表 4　不同材料的气体渗透系数

样品名称 气体渗透系数／(10–14 cm3 · cm · cm-2 · s–1 · Pa–1)
二元尼龙 0.077

BIIR 硫化胶 3.42
BIMSM 硫化胶 2.14

1#DVA 样品 0.75
2#DAV 样品 0.48
3#DVA 样品 0.45

3　结论

(1) 相对 BIIR 阻隔橡胶体系，采用 BIMSM 体

系与二元尼龙获得的 DVA，橡胶分散相粒径较小且

分布较为均匀，增容剂 MP 的加入有利于精细橡塑

相态结构的形成。

(2) 加工性能和动态力学性能分析表明，

BIMSM 体系与二元尼龙的界面作用和相容性大于

BIIR，增容剂 MP 加入改善了橡塑界面作用，从而对

制备的 DVA 的橡塑两相结构和物理性能产生重要

影响。

(3) BIMSM 作为橡胶阻隔层制备的 DVA，综合

力学性能和气体阻隔性能优于 BIIR。增容剂 MP
的加入对 DVA 的各项力学性能改善明显，但对其气

密性提高作用不大。
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