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天然微晶纤维素晶须补强天然橡胶的研究!

古 菊’，!!! 李雄辉’ 贾德民’ 罗远芳’ 程镕时’

（’ 华南理工大学材料科学与工程学院 ! 聚合物成型加工工程教育部重点实验室（华南理工大学） 广州 :’"%;"）

摘 要 采用硫酸酸解天然微晶纤维素（*,4<=4<>/5+--,97 47--2-=/7，简称?@@）制备纳米微晶纤维素晶须（47--2-=/7
AB,/C7<，简称 @D），加入天然橡胶胶乳共沉后混炼硫化 6结果表明，@D对天然橡胶具有明显的补强作用，经间
苯二酚（E）与六亚甲基四胺（F）改性后，GEHEF$@D复合材料的模量、断裂伸长率和撕裂强度都进一步改善 6
热空气（’""I，(! B）老化后，GEHEF$@D复合材料的力学性能明显优于纯 GE，其拉伸强度由 !JK:; ?L+下降至
!’K(J ?L+，变化率缩小至 !&K(M；断裂伸长率由 :#;M下降至 ;#&M，变化率缩小至 ’(K"M，而纯 GE的拉伸强
度由 !!K" ?L+下降至 !K; ?L+，变化率为 J#K’M；断裂伸长率由 :(#M下降至 ’%JM，变化率为 (’K"M 6扫描电
镜分析表明，EF$@D与 GE基体的界面相容性较 @D改善 6热重分析表明，@D的加入使 GE的 :M失重温度降
低，但残重增加，微分曲线在 :!"I处出现了一个小峰，EF$@D的加入，使该峰变大，残重进一步增加 6
关键词 纤维素晶须，天然橡胶，补强

纤维素是自然界来源最为广泛的另一种多糖

类生物材料，它大量存在于植物、动物和细菌中，

每年自然界可产生的纤维素高达 ’"’" N ’"’’吨 6以
纤维素为主的人造纤维在轮胎中作为帘线或在其

他橡胶制品中作为增强材料早已在工业上应用，

但是，将纤维素作为一种补强性填料特别是纳米

级补强填料在橡胶中应用，迄今鲜见报道 6与传统
的增强材料如玻璃纤维，炭黑，碳酸钙等相比，生

物纤维作为增强材料具有以下优势 6（’）丰富的可
再生资源；（!）低成本；（&）低密度；（;）高比强度和
高比强模量；（:）良好的热稳定性；（%）环境友好材
料 6
自从 ’##:年 O+P,7<［’］及合作者第一次报道纳

米微晶纤维素增强胶乳的研究以来，纳米微晶纤

维素作为增强材料增强天然高分子材料和合成高

分子材料以制备纳米复合材料得到了广泛的研

究 6Q2R,7S等［!］详细研究了棒状纳米微晶纤维素
和聚 &$羟基辛酯（LFT）胶乳复合后制备得到的纳
米复合膜的增强效果，并与淀粉原纤的增强效果

进行了对比，与淀粉原纤相对比，纳米微晶纤维素

在很低含量时就可以达到极好的增强效果 6
U<297<5等［&］用纳米微晶纤维素和经三甲基硅改性
后的纳米微晶纤维素对醋酸丁酸纤维素的进行增

强 6研究表明无论加入改性后和未改性的纳米微
晶纤维素，都可以大大提高醋酸丁酸纤维素的储

能模量 6 @B+V7+2等［;］则对纳米微晶纤维素增强聚
氯乙烯（LW@）的影响做了研究 6丁恩勇等［: N (］在多
相体系下对微晶纤维素进行了表面改性，得到了

只改善表面物性而不破坏其内部结晶区结构的微

晶纤维素，同时其分散性和与高分子体系的相容

性也有一定改善 6他们分别对纳米微晶纤维素
（G@@）的表面进行醋酸酯化、羟乙基化和羟丙基
化改性，同时研究了不同的表面改性方法对纳米

微晶纤维素性能的影响，结果表明，利用这几种方

法改性后的 G@@，经干燥后都可以重新分散在适
当的溶剂中，且颗粒粒径没有明显变化，但不同改

性产物的热性能有所差异 6 @B2+>02-0,5等［J］用盐酸
酸解棉纤维制备微晶纤维素（?@@），并加到天然
橡胶胶乳中共沉后制成硫化胶样片 6结果表明，随
着 ?@@的加入，GE的拉伸强度降低，同时吸水性
和生物降解性增加 6
我们注意到一种天然微晶纤维素（图 ’+），具

有短棒状的形态、高比表面积和较小的密度，表面

含有大量羟基 6由显微镜照片可以观察到，它的直
径为几微米，长度则从几微米到几十微米不等，平

均长度约为 !"!*，表面不光滑，存在一些缺陷 6
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图 !（"）是我们利用（#）酸解后制备的纳米微晶纤
维素晶须，其尺寸稳定，直径几十纳米，平均长度

约 $%% &’(
如果能让这种纳米微晶纤维素在橡胶中实现

纳米级分散，并与橡胶形成牢固的界面结合，就有

可能形成一种新型的橡胶纳米复合材料，对橡胶

产生显著的补强作用和其他改性作用 (这种新型
纤维素纳米填料较炭黑、白炭黑等无机填料轻，符

合轮胎和其他橡胶制品轻量化的要求，如能将其

发展为轮胎的新型补强材料，部分取代炭黑或白

炭黑，将给橡胶工业带来巨大的经济效益和社会

效益 (

)*+( ! ,-. /0121 13 .44 #&5 46

#）.44；"）46

! 原材料
天然橡胶胶乳（78），泰国产，广州十一橡胶

厂提供，固含量为 $9:;<；微晶纤维素（.44），广
东高要市高丽助剂厂；纳米微晶纤维素晶须

（46），将 .44 与 =;< >?,@; 按固液比 ! A !!:?
（+A’B）加入三口烧瓶中，在 ;$C下搅拌加热 %:$
0，将产物用去离子水洗涤离心分离至溶液 />为
= D E 之间，得到 46悬浮液；其它材料为市售工
业品 (
" 复合材料的制备与表征
基本配方为 78 胶乳，!%%；纳米微晶纤维素

变量；硬脂酸 ?；F&@ $；促进剂 4F !:$；促进剂 G.
%:$；硫磺 ? (

78H8>I46复合材料的制备是在 46悬浮液

中按摩尔比为 ! A!，加入间苯二酚（8）与六亚甲基
四胺（>），搅拌 !$ ’*&后加入 78胶乳中，混合均
匀后用 !%< 4#4J? 沉淀，干燥后于双辊开炼机上
按基本配方进行混炼，采用 ?$吨平板硫化机进行
试样的硫化，硫化温度 !$%C，硫化时间 !9% (
间苯二酚与六亚甲基四胺可按摩尔比为 ! A !

形成络合物，分子式为 4=>;（@>）?·（4>?）=7; (可
与橡胶、纤维或钢丝骨架材料在硫化温度下发生

化学键合［9］(在 !!%C以上分解为间苯二酚、六亚
甲基四胺、氨和氨基酚醛树脂等，并释放出甲醛 (
每摩尔络合物含 = ’1J 的亚甲基，除与间苯二酚
缩合外，其余的可作为亚甲基给予体，促进橡胶的

硫化交联［!%］(
硫化胶的拉伸实验按 KLHM$?EI$?9 标准，以

$%% ’’H’*&的拉伸速率在优肯公司 NMI?%=%型拉
力试验机上进行，硬度（邵尔 O型）按 KLHM$P!在
邵尔 O型硬度计上测定 (热空气老化实验在 ;%!O
热老化箱中 !%%C老化 Q? 0(拉伸强度变化率
（!MR&S*JR）和扯断伸长率变化率（!RJ1&+#2*1& #2
"TR#U）按公式（!）计算 (以上实验均在室温下进
行 (
! V［（老化前 W 老化后）H老化前］X !%%<

（!）
采用德国 B-@公司 !$P%YZ型扫描电子显微

镜（,-.），观察样品断面的形态，试样预先在液氮
中脆断并喷金处理 (
采用美国 MO 公司 MKO?%$% 型热重分析仪，

在氮气氛中以 !% [H’*& 的速率从 ?$C 升温至
Q%%C，测定 78及其复合材料硫化胶的热失重 (
# 复合材料的力学性能
表 !列出了 78H46复合材料的力学性能 (由

表可知，46的加入改善了 78的力学性能，其中
46的量为 E /0T时，性能最好，拉伸强度由纯 78
的 ??:%? .Z#提高到 ?E:Q% .Z#，断裂伸长率基本
保持不变，撕裂强度由 ?9:PP U7H’上升至 P!:%$
U7H’(
表 ?列出了 78H46复合材料在 !%%C热空气

老化箱中老化 Q? 0的力学性能 (由表可知，纯 78
的拉伸强度由 ??:%? .Z# 下降至 ?:;% .Z#，变化
率达 E9:!< (断裂伸长率由 $Q9<下降至 !=E<，
变化率达 Q!:%< (46的加入明显改善了 78耐热
氧老化性能，其中 46的量为 E /0T时，性能最好，
拉伸强度由 ?E:Q% .Z#下降至 !9:E= .Z#，变化率
由纯胶的 E9:!<缩小至 P%:E<；断裂伸长率由
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!"#$下降至 %&#$，变化率由纯胶的 "’()’$缩小
至 &*()$ +
表 ,比较了 -./01和 -./.2301体系的力

学性能 +发现后者较前者在拉伸强度基本保持不
变的情况下，模量、断裂伸长率和撕裂强度都有一

定程度的提高 +
表 %列出了 -./01和 -./.2301复合材料

硫化胶在 ’))4热空气老化箱中老化 "&5的力学
性能 +对比可知，.2301的加入进一步改善了 -.
的热老化性能，-./.2301 的拉伸强度由 &#(!%
678下降至 &’("# 678，变化率缩小至 &,("$；断
裂伸长率由 !9%$下降至 %9,$，变化率缩小至
’"()$ +

!"#$% & 6:;58<=;8> ?@A?:@B=:C AD -./01 ;AE?AC=B:C

F8E?>:（?5@）
6AGH>HC 8B ,))$
（678）

I:<C=>: CB@:<JB5
（678）

K>A<J8B=A< 8B

L@:8M（$）
I:8@ CB@:<JB5
（M-/E）

7:@E8<:8B

C:B（$）
F5A@: N

58@G<:CC

-. &(" &&() !"9 &9(, &) %,
-./01（’))/,） &(9 &!(9 !*% ,&(* &) %*
-./01（’))/!） &(9 &#(’ !"* ,’(" &% %!
-./01（’))/#） &(9 &#(" !"# ,’(’ && %*
-./01（’))/’)） ,() &"(’ *’& ,’(# &% %#
-./01（’))/’&） ,(! &"(* *&" ,’(’ ,% %9
-./01（’))/’!） ,(9 &*(# *)% ,!() ,& !)

!"#$% ’ 6:;58<=;8> ?@A?:@B=:C AD -./01 ;AE?AC=B:C（8J:G 8B ’))4，"& 5）

F8E?>:（?5@）
6AGH>HC 8B ’))$
（678）

I:<C=>: CB@:<JB5
（678）

!I:<C=>: CB@:<JB5
（$）

K>A<J8B=A< 8B L@:8M
（$）

!K>A<J8B=A<8B

L@:8M（$）
F5A@: N

58@G<:CC

-. ’(! &(% #9(’ ’*# "’() %"
-./01（’))/,） ’(# #(" **(% %&’ &!(% %9
-./01（’))/!） ’(# ’%(, %9(& %)& ,)(& !)
-./01（’))/#） ’(" ’9(9 ,)(# %&# &*() !)
-./01（’))/’)） ’(9 ’&(% !%(& ,9, ,!(# !&
-./01（’))/’&） &(, ’%(9 %!(# ,#) ,9(% !!
-./01（’))/’!） &(% ’"(, ,!(* ,#" ,!(9 !#

!"#$% ( 6:;58<=;8> ?@A?:@B=:C AD -./.2301 8<G -./01 ;AE?AC=B:C

F8E?>:（?5@）
6AGH>HC 8B ,))$
（678）

I:<C=>: CB@:<JB5
（678）

K>A<J8B=A< 8B L@:8M
（$）

I:8@ CB@:<JB5
（M-/E）

7:@E8<:8B C:B
（$）

F5A@: N

58@G<:CC

-. &(" &&() !"9 &9(, &) %,
-./01（’))/#） &(9 &#(" !"# ,’(’ && %*

-./.2301（’))/#） %(* &#(! !9% %’(# &# !)

!"#$% ) 6:;58<=;8> ?@A?:@B=:C AD -./.2301 8<G -./01 ;AE?AC=B:C（8J:G 8B ’))4，"& 5）

F8E?>:（?5@）
6AGH>HC 8B ’))$
（678）

I:<C=>: CB@:<JB5
（678）

!I:<C=>: CH@:<JB5
（$）

K>A<J8B=A< 8B

L@:8M（$）
!K>A<J8B=A< 8B

L@:8M（$）
F5A@: N

58@G<:CC

-. ’(! &(% #9(’ ’*# "’() %"
-./01（’))/#） ’(" ’9(9 ,)(# %&# &*() !)

-./.2301（’))/#） ’(# &’(# &,(" %9, ’"() !)

) 复合材料的形态
图 &是 -./01和 -./.2301复合材料硫化

胶液氮脆断面的扫描电镜照片 +断面可见晶须凸
起的截面，说明晶须依拉伸方向取向 +（8）图可见
断面平整，并出现填料脱落的小坑，说明 01与基
体结合不好；（L）图显示填料与基体的界面改善，
无填料脱落的小坑，说明 .2 的加入改善了 01

与 -.的界面相容性 +但 01和 .2301在基体中
的直径偏大，部分晶须因团簇未达到纳米级分散 +
* 复合材料的热分解
图 , 是 -.及其复合材料硫化胶的热失重曲

线，表 !是相应的失重数据 + 01的加入使 -.的
!$失重温度降低，但残重增加，微分曲线在
!&)4处出现了一个小峰，.2301的加入，使该峰
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!"#$ % &’( )*+,+#-.)* +/ 01234（56627）（.）.89 0121:;34
（56627）（<）=+>)+?",@?

!"#$ A BCD .89 EBC =F-G@? +/ 0121:;34 .89 01234

=+>)+?",@?

变大，残重进一步增加，这是 1:的促交联作用所
致 $

!"#$% & B*@->.H 9@#-.9.,"+8 9.,. +/ 0121:;34 .89 01234 =+>)+?",@?

&.>)H@? I@.J ,@>)@-.,F-@（K） LM 4@"#*, H+??（K） 56M 4@"#*, H+??（K） 1@?"9F@（M）

01 A76NA A5ON7 APONP 7NQO
01234 A7ANA %75N7 AA5NL 56N%5

0121:;34 A75NO %QONR A%PNA 55N5L

’ 结论
天然纳米微晶纤维素晶须对天然橡胶具有明

显的补强作用，并可显著改善天然橡胶的热空气

老化性能 $但 1:改性 34未能使 34在 01基体

中达到纳米级分散，若采用含有可与橡胶形成交

联反应的有机物对其进行接枝改性，使 34在橡
胶基体中达到纳米级分散，相信对合成橡胶和并

用胶都有良好的补强作用和其它改性作用 $

()*)()+,)-

5 !.G"@- S，3*.8TU :，3.G."HH@ V W$(.=-+>+H@=FH@? 5RRL；%7（57）：OAOL X OAOQ

% EF<"@/ E，&.>."8 ’，EF/-@?8@ D$(.=-+>+H@=FH@? 5RRR；A%（57）：LQOL X LQQ5

A C-F8@-, (，4"8,@- 4 B$ V I+HU> ’8G"-+8 %66%；56（5 X %）：%Q X A6

P 3*.T@.F Y，3.G."HH@ V W，3.8+G. C，E@89"@G@H 1，Z+F,*@-"8 Z$ V D))H I+HU> &=" 5RRR；Q5（55）：5QRQ X 5767

L E"8# ’8U+8#（丁恩勇），4.8# 0@8#（王能）$ 3*"8. "8G@8,"+8 ).,@8,（中国发明专利），6A5%O7%L$6 $%66A;5%;6O

O E"8# ’8U+8#（丁恩勇），Y" 4@"9+8#（李卫东）$ 3*"8. "8G@8,"+8 ).,@8,（中国发明专利），%66L566ALLRR$A $%66L;56;6A

Q 4.8# 0@8#（王能），E"8# ’8U+8#（丁恩勇），3*@8# 1+8#?*"（程镕时）$ D=,. I+HU>@-"=. &"8"=.（高分子学报），%66O，（7）：R7% X R7Q

7 3*F.U[FH[", &，&F;F,*." &，BF8\.,,.8.?@-@@ 3，3*.-F=*"89. &$ V+F-8.H +/ 1@"8/+-=@9 IH.?,"=? .89 3+>)+?",@?，%66R，%7（R）：5%PL X 5%LP

R IF ]"[F8（蒲启君）$ 3*"8. 1F<<@- ^89F?,-U（橡胶工业）$5RRR，PO（55）：O7A X ORL

56 Y".8# _"8#UF（梁星宇），:.89<++J +/ 1F<<@- ^89F?,-U［A］：!+->FH. .89 Z.?"= B@=*8+H+#U（橡胶工业手册第三分册：配方与基本工艺）［Z］$

Z@"["8#（北京）：3*@>"=.H ^89F?,-U I-@??（化学工业出版社），5RR6$OQ X O7
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<$A65J1 5K*G M N.1 :;O7E K+2F+<*J1 B5< FD1F5D1G HI ,5J$D5A D$HH1D（:;）A5J1P K+5-$A5J1G B*J. 7E <$<F1,<*+,M N.1
D1<$AJ< <.+B 7E .5< B1AA D1*,6+DK121,J 1661KJ J+ :;M N.1 2+G$A$<，1A+,-5J*+, 5J HD15C，J15D <JD1,-J. +6 :;
K+2F+<*J1< 5D1 6$DJ.1D *2FD+Q1G HI $<*,- 7E 2+G*6*1G HI D1<+DK*,+A（;）5,G .1P521J.IA1,1 J1JD552*,1（8）M N.1
21K.5,*K5A FD+F1DJ*1< +6 .+J 5*D 5-*,-（%>>R，S& .）+6 :;O7E K+2F+<*J1 Q$AK5,*T5J1< 5D1 25DC1GAI <$F1D*+D J+
J.+<1 +6 :;M N.1 J1,<*A1 <JD1,-J. +6 :;O;8U7E K+2F+<*J1< B5< GD+FF1G 6D+2 &VM=@ LW5 J+ &% MSV LW5，J.1 D5J1 +6
K.5,-1 B5< G+B, J+ &X M SY，5,G J.1 1A+,-5J*+, 5J HD15C G1KD15<1G 6D+2 =Z@Y J+ @ZXY 5,G J.1 K.5,-1 D5J1
G1KD15<1G J+ %S[>Y M N.1 J1,<*A1 <JD1,-J. +6 F$D1 :; B5< GD+FF1G 6D+2 &&M >& LW5 J+ & M @> LW5，5,G J.1 K.5,-1
D5J1 B5< VZ[%Y；5,G J.1 1A+,-5J*+, 5J HD15C B5< GD+FF1G 6D+2 =SZY J+ %?VY 5,G J.1 K.5,-1 D5J1 B5< S%[>Y M
\9L F.+J+ <.+B< J.1 *,J1D65K1 K+2F5J*H*A*JI H1JB11, ;8U7E 5,G :; 25JD*P B5< *2FD+Q1G *, K+2F5D*<+, B*J. 7E
5,G :;M N!/ D1<$AJ< <.+B J.1 =Y B1*-.J A+<< J12F1D5J$D1 +6 K+2F+<*J1< *< G1KD15<1G 5,G J.1 D1<*G$1 *,KD15<1< B*J.
7E 5GG*,-M (, 5GG*J*+,，J.1D1 *< 5 F15C +6 J.1 G1D*Q5J*Q1 N!/ K$DQ1 5J =&>R，5,G J.1 F15C H1K+21< A5D-1D 5,G J.1
D1<*G$1 *,KD15<1< B*J. ;8U7E 5GG*,-M
089:;5<3 71AA$A+<1 B.*<C1D，:5J$D5A D$HH1D，;1*,6+DK121,J

ZZ=S期 古 菊等：天然微晶纤维素晶须补强天然橡胶的研究




