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摘要：将两种纳米纤维素[纤维素纳米丝（CNF）和纤维素纳米晶（CNC）]与天然胶乳通过溶液共混和浇注成膜制备

CNF/天然橡胶（NR）和CNC/NR复合材料，考察CNF和CNC对NR的补强效果。结果表明：CNF与CNC对NR都具有补强

效果，当二者用量相同时，CNF对NR的补强效果更显著；在成膜过程中，CNC发生沉降，在底部形成CNC富集层；当CNC

用量大于5份时，CNC/NR复合材料在拉伸过程中CNC富集层发生滑脱分层；纳米纤维素与NR的极性相差较大，提高二

者的相容性和界面结合力需进一步研究。

关键词：纳米纤维素；纤维素纳米丝；纤维素纳米晶；天然橡胶；浇注成膜；力学性能；补强

中图分类号：TQ330. 38＋3；TQ332　　　　　　　　　　文章编号：1000-890X（2019）07-0517-04

文献标志码：A　　　　　　　　　　　　　　　　　　DOI：10. 12136/j. issn. 1000-890X. 2019. 07. 0517

天然橡胶（NR）来源于橡胶树中提取出的胶

乳，具有优异的韧性、生物相容性和生物降解性，

其主要成分为质量分数为0. 91～0. 94的聚异戊二

烯[1]。纯NR强度较低，通常需要填料对其补强才

能达到使用要求[2]。炭黑和白炭黑是橡胶工业中

常用的两种补强填料，对橡胶具有优异的补强性

能[3-4]。然而，这两种填料的生产和混炼能耗大，粉

尘污染严重，都是不可再生资源；其补强橡胶制品

难降解，密度大，影响橡胶质轻的特性[5-6]。因此，

采用可降解填料补强橡胶，以改善橡胶制品的可

降解性能，成为缓解资源紧张和适应可持续发展

的有效方法。

纤维素是当今自然界中丰富的可再生高分子

材料，作为工程材料已有几千年的历史[7-10]。对纤

维素进行纳米级提取，可去除其分子结构中大部

分缺陷，从而得到一种新兴的纳米材料—纳米

纤维素。结晶性纳米纤维素的物理性能与碳纤维

和碳纳米管等补强填料相当，但其轴向弹性模量

比Kevlar纤维高 [11]。V. Favier等 [12]首次将纳米纤

维素引入到苯乙烯-丙烯酸丁酯共聚物中制备了补

强型纳米复合材料。由于纳米纤维素尺寸小、比表

面积大、密度小和强度高的特点，引起了研究者的

极大关注。此外，由于纳米纤维素来源丰富且可再

生，在过去的几十年作为填料制备补强型聚合物复

合材料发展迅速。纳米纤维素作为一种新型补强

填料，可替代炭黑和白炭黑等传统填料用于橡胶补

强，在减少胶料混炼粉尘污染及提高橡胶制品强度

和降低体积成本的同时，其超低密度可有效减小橡

胶制品质量，而其可降解性对于微生物降解橡胶的

研究也具有重要意义[13]。

本工作将两种不同尺寸和形貌的纳米纤

维素——纤维素纳米丝（CNF）和纤维素纳米晶

（CNC）与天然胶乳通过溶液共混和浇注成膜，分

别制备CNF/NR和CNC/NR复合材料，对比CNF和
CNC对NR的补强效果，为开发轻质、高强度、可降

解橡胶制品提供参考。

1 实验

1. 1 主要原材料

CNF悬浮液（质量分数为0. 006 7）和CNC悬浮

液（质量分数为0. 01），美国林产品实验室产品；预

硫化天然胶乳（牌号HX-80），固形物质量分数为

0. 55，美国霍顿乳胶有限责任公司产品；甲酸，纯

度不小于0. 95，美国西格玛-奥德里奇有限公司产
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品；去离子水，实验室自制。

1. 2 主要仪器和设备

CM-100型 透 射 电 子 显 微 镜（TEM），荷 兰

Philips/FEI公司产品；SIA L3C 4 Mpix CCD型相

机，美国科学仪器与应用公司产品；5967型万能试

验机，美国英斯特朗公司产品。

1. 3 试样制备

将CNF悬浮液和CNC悬浮液分别与预硫化

天然胶乳搅拌混合均匀，再于培养皿中浇注成膜，

接着抽真空脱气，然后在室温下干燥成干胶膜，再

在60 ℃真空烘箱中干燥24 h后在100 ℃下加热15 
min使橡胶交联，制得CNF/NR和CNC/NR复合材

料膜。CNF/NR复合材料中CNF用量分别为1，2，5
和10份，CNC/NR复合材料中CNC用量分别为1，2
和5份，复合材料膜厚度为0. 4～0. 6 mm。

1. 4 分析测试

1. 4. 1 微观形貌

将CNF和CNC悬浮液稀释后滴到400目铜网

上，保持2 min后用质量分数为0. 02的醋酸双氧铀

充分浸渍染色，用TEM观察CNF和CNC悬浮液的

微观形貌。

1. 4. 2 拉伸性能

将CNF/NR和CNC/NR复合材料膜剪成长度

为60 mm、宽度为10 mm的矩形试样，拉伸前用游

标卡尺测量厚度。复合材料的拉伸性能采用万能

试验机测试，测试室温为25 ℃，湿度为（20±5）%，

试验机载荷为3 kN，拉伸夹具间距为20 mm，拉伸

速度为500 mm·min-1。

2 结果与讨论

2. 1 CNF和CNC的微观形貌

CNF和CNC的TEM照片见图1。
从图1可以看出：CNF呈网状缠结，直径为

5～7 nm，长度为微米级，很难测量；CNC为细长的

棒状结构，分散均匀，相互之间没有缠结聚集，长

度为30～100 nm，直径为6～10 nm，平均长度（L）
和直径（D）分别为（77±21）和（9±2） nm，平均长

径比（L/D）为8. 5。
2. 2　 复合材料的拉伸性能

CNF/NR复合材料的拉伸应力-应变曲线见

图2。

20

15

10

5

0

1
23

4

5

200 400 600 800 1 000

N
Pa

CNF用量/份：1—0；2—1；3—2；4—5；5—10。

图2 CNF/NR复合材料的拉伸应力-应变曲线

从图2可以看出：随着CNF用量增大，CNF/NR
复合材料的应力-应变曲线初始斜率显著提高，说

明填料对橡胶基体的补强效果显著；NR和CNF/
NR（质量比为1/100）复合材料在刚被拉伸时，随

着应变增大，应力提高缓慢，表现出无定型聚合物

典型的非线性弹性行为；当应变达到600%后，应

力急剧提高直至试样断裂，这是典型的硫化橡胶

的拉伸形变行为，是高形变下诱导产生的结晶引

起的；当CNF用量增大到2份时，CNF/NR复合材料

在刚被拉伸时，随着应变增大，应力提高较快，类

似于虎克弹性形变；当CNF用量为5份时，随着应

200 nm

（a）CNF

200 nm

（b）CNC

图1 CNF和CNC的TEM照片
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变增大，CNF/NR复合材料的应力急剧提高的现

象更明显，拉断伸长率仅为300%；当CNF用量为

10份时，CNF/NR复合材料已经为脆性材料，这

是由于刚性的CNF对NR具有显著的补强效果，

但CNF与NR的相互作用力较弱，当CNF用量较大

时，CNF与NR弱的界面结合成为拉伸过程中的缺

陷，导致较弱的延展性。总体来看，当CNF用量

不大于5份时，才能在补强NR的同时不损失太多

韧性。

CNC/NR复合材料的拉伸应力-应变曲线见

图3。
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图3 CNC/NR复合材料的拉伸应力-应变曲线

从图3可以看出：随着CNC用量增大，CNC/

NR复合材料的拉伸强度提高，拉断伸长率小幅降

低；CNC/NR（质量比为5/100）复合材料的拉伸强

度比NR提高38%，拉断伸长率降低16%。

对比图2和3可以看出：添加CNC并没有改变

NR的拉伸形变行为；当填料用量相同时，CNC对

NR的补强效果没有CNF的补强效果显著；当CNC
用量为5份时，复合材料的韧性仍很高。

CNC/NR（质量比为6/100）复合材料拉伸断

裂后的照片见图4。
从图4可以看出，当CNC用量大于5份时，在拉

伸过程中，CNC/NR复合材料的底面产生分层现

象。分析认为，CNC/NR溶液在浇注成膜过程中，

CNC的沉降导致NR内部CNC分散不均匀，且CNC
与NR的相容性不好，在拉伸过程中由于CNC富集

层强度更高，可变形性更小，因此与NR富集层发生

滑脱分层。

CNF/NR和CNC/NR复合材料通过溶液共混，

浇注成膜过程分别如图5和6所示。

CNF

CNF NR

图5 CNF/NR复合材料浇注成膜过程示意

CNC

CNC

NR

CNC NR

图6 CNC/NR复合材料浇注成膜过程示意

从图5和6可以看出：CNF为长纤维结构，与

NR可形成网状贯穿结构，CNF不如CNC容易沉

降，因此CNF/NR复合材料的CNF分散较均匀；

CNC尺寸小，与NR结合力弱，在浇注成膜过程中

会逐渐沉降，底部形成CNC富集层。

3 结论

（1）通过溶液共混和浇注成膜的方法制备了

CNF/NR和CNC/NR复合材料膜。

（2）拉伸测试表明，CNF与CNC对NR都具有

补强效果，且当二者用量相同时，CNF对NR的补强

效果更显著。

（3）在成膜过程中，CNC会发生沉降，在底部

形成CNC富集层。图4 CNC/NR复合材料拉伸测试后的照片
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（4）当CNC用量大于5份时，CNC/NR复合材

料在拉伸过程中CNC富集层会发生滑脱分层。

（5）纳米纤维素与NR的极性相差较大，二者

界面结合力较弱，使得纳米纤维素对NR的补强效

果有限，提高二者的相容性和界面结合力需进一

步研究。
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Effect of Nanocellulose with Different Morphologies on 
Mechanical Properties of NR
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Abstract：Two kinds of nanocellulose[cellulose nanofibril（CNF） and cellulose nanocrystal（CNC）] 
were blended with natural rubber latex，and CNF/natural rubber（NR）and CNC/NR composite films were 
obtained by casting of the mixtures, respectively. The reinforcing effect of CNF and CNC on NR was studied.  
The results showed that both CNF and CNC had reinforcing effect on NR，and the reinforcing effect of 
CNF on NR was more significant than that of CNC at the same content. During the film casting process，
the CNC settled down from the solution and formed a CNC-enriched layer at the bottom. For the CNC/NR 
composites，when the CNC content was more than 5 phr，the enriched CNC layer detached from the film 
during the tensile test. The polarity difference between nanocellulose and NR was large，and thus further 
study should be focused on improving the compatibility and interfacial adhesion between them.

Key words：nanocellulose；cellulose nanofibril；cellulose nanocrystal；NR；cast film；mechanical properties；
reinforcing


