
第 7 期 赵喜元等．纳米淀粉/乙烯-乙酸乙烯酯橡胶复合材料的制备及性能研究 725

纳米淀粉/乙烯-乙酸乙烯酯橡胶复合材料的
制备及性能研究

赵喜元1，马丕明1*，宋仕强2，东为富1，陈明清1，张　勇2

（1. 江南大学 化学与材料工程学院，江苏 无锡　214122；2. 上海交通大学 化学与化工学院，上海　200240）

摘要：通过一步法制备纳米淀粉/乙烯-乙酸乙烯酯橡胶（EVM）复合材料，研究偶联剂KH570对复合材料性能的影

响。结果表明：在不添加偶联剂KH570时，复合材料的物理性能明显提高，但纳米淀粉与EVM基体的相容性较差；偶联剂

KH570的加入可以改善纳米淀粉与EVM基体的相容性；随着偶联剂KH570用量的增大，复合材料的硬度、300%定伸应力

和拉伸强度逐渐增大；在本试验范围内，偶联剂KH570用量为2份时，复合材料的物理性能最佳。
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乙烯-乙酸乙烯酯共聚物（EVA）中乙酸乙烯

酯（VA）质量分数为0. 4～0. 9时，EVA表现出橡胶

特性，通常在橡胶工业中将乙烯-乙酸乙烯酯橡胶

称为EVM。EVM结构中不含有不饱和双键，因此

具有优异的弹性、耐油性和抗紫外性能[1-3]，在汽车

回油管、发动机缸垫、进气胶管、低压通风胶管中

的应用日益增多。与大部分合成橡胶类似，EVM
的拉伸强度只有2 MPa左右[4]，因此，在工业生产中

EVM通常需要交联和补强后才具有实用性。

近年来，环境问题正受到越来越多的关注，

并且推动了可再生高分子材料的应用[5]。淀粉是

其中一种可再生、可降解的环境友好型高分子材

料，已 引 起 科 学 工 作 者 的 极 大 兴 趣 [6-7]。 已 有 文 
献 [8-11]报 道 将 淀 粉 作 为 补 强 剂 应 用 在 汽 车 轮 胎

中，可赋予轮胎优异的性能，如低噪声、低滚动阻

力、高抗湿滑性能等，这些都符合“绿色轮胎”的理

念。然而，天然淀粉本身粒径较大（几十微米），影

响了其作为补强剂的效果和应用，由此纳米淀粉

技术随之发展。Angellier等研究了玉米淀粉纳米

晶对天然橡胶（NR）性能的影响[12-13]，研究表明，当

加入质量分数为0. 2的纳米淀粉时，复合材料的松

弛模量达到纯NR的75倍。试验证明，纳米淀粉有

补强作用，但由于分子中存在大量羟基，与疏水橡

胶基体间的相容性差，因此，导致纳米淀粉基复合

材料通常在界面处容易形成应力缺陷，使复合材

料性能下降[14-16]。

本工作采用一步法制备纳米淀粉/EVM复合

材料，在纳米淀粉和EVM定量的前提下，着重考察

偶联剂KH570用量对复合材料微观形貌和物理性

能的影响，并通过交联结构和红外光谱分析等对

其补强机理进行探讨。

1　实验 
1. 1　主要原材料

EVM，VA 质 量 分 数 为 0. 5，门 尼 粘 度 [ML
（1＋4）100 ℃ ]为16，阿 朗 新 科 德 国 有 限 公 司

产 品；直 链 淀 粉，纯 度 为90%，相 对 分 子 质 量 为

1. 0×105～1. 5×105，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司产品；偶联剂KH570、硫化剂DCP、司班80、

吐温80、乙醇、二甲亚砜和氯仿，分析纯，国药集团

化学试剂有限公司产品。

1. 2　主要设备和仪器

HJ-3型磁力搅拌器，德国IKA公司产品；JP-
080B型超声清洗机，深圳市洁盟清洗设备有限公

司产品；JB/T 5374-1991型电子天平，瑞士Mettler 
Toledo公司产品；GT-M2000-A型硫化仪，中国台

湾高铁科技股份有限公司产品；Polylab-OS R600
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型 转 矩 流 变 仪，美 国Thermo Electron Scientific
公司产品；ZetaPALS型Zeta电位及纳米粒度分析

仪，美国布鲁克海文公司产品；S-4800型扫描电子

显微镜（SEM），日本日立株式会社产品；Nicolet 
6700型全反射傅里叶红外光谱仪，美国赛默飞世

尔科技有限公司产品；Instron 5967型万能拉力机，

美国Instron公司产品。

1. 3　试样制备

纳米淀粉：将二甲亚砜/去离子水（体积/质量

比为90/10）混合溶剂加热至90 ℃后加入直链淀

粉，持续加热直至得到澄清透明溶液；溶液冷却至

室温后将混有司班80和吐温80（质量比为1∶4）的

无水乙醇逐滴加入并不断搅拌；悬浊液超声处理

30 min后离心、洗涤，最后在80 ℃下干燥48 h，得

到粉末状纳米淀粉。

表面接枝改性的纳米淀粉：纳米淀粉与适量

偶联剂KH570在转矩流变仪中于170 ℃下共混10 
min，得到粉末纳米淀粉，最后用无水乙醇洗涤、 
烘干。

纳 米 淀 粉/EVM复 合 材 料：100份EVM与15
份纳米淀粉在转矩流变仪中预混10 min，温度为

65 ℃；随后加入适量偶联剂KH570和3份硫化剂

DCP，持续混合10 min，得到分散均匀的胶料，之

后在平板硫化机上硫化，硫化条件为170 ℃×10 
min；硫化胶室温放置24 h后裁样备用。

1. 4　测试分析

（1）粒径分析：纳米淀粉粒子分散在质量浓度

为0. 1 mg·mL-1的去离子水中，测试前经超声处

理，使其分散均匀。

（2） 物 理 性 能：按 照 GB/T 528—2009 测

试 硫 化 胶 的 拉 伸 性 能，室 温 下 拉 伸 速 率 为500 
mm·min-1，试样长25 mm、宽4 mm、厚2 mm，每个

配方硫化胶测试5个试样，取平均值。

（3）SEM分析：硫化胶在液氮中脆断并在断面

喷金，加速电压为3 kV。

（4）红外光谱分析：对纳米淀粉和表面接枝

改性的纳米淀粉进行红外光谱分析，波数范围为

400～4 000 cm-1，分辨率为4 cm-1。

（5）交 联 结 构 分 析：基 于 Flory-Rehner 和 
Huggins理 论 [17-19]，通 过 溶 胀 平 衡 试 验 分 析 纳 米

淀粉/EVM复合材料的交联结构。准确称量试样

（2 mm×1 mm×2 mm）的初始质量（m0）；将试样

在氯仿中浸泡72 h达到溶胀平衡后取出并擦干氯

仿后迅速称量溶胀后的质量（m1）；随后将溶胀的

试样置于45 ℃的烘箱中直至质量稳定，此时试样

即可认为是“凝胶”状态，称量此时质量（m2）。溶

胀平衡状态下聚合物的体积分数（φp）可通过下式 
计算：
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式中，ρp和ρs分别为聚合物和溶剂的密度；ms为溶

胀吸收的溶剂质量，ms=m1－m2。

在硫化过程中，纳米淀粉/EVM复合材料中形

成了交联结构。根据Flory-Rehner理论，交联点间

平均相对分子质量（M c）的计算公式如下：
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式中，χ1为溶剂与聚合物之间的Flory-Huggins相

互作用参数，氯仿与EVM之间的χ1为0. 033[20]；V1

为溶剂的摩尔体积。

交联密度（υe）定义为每摩尔体积的有效交联

键数量，可通过下式计算：

/N Me p cy t=

式中，N为阿伏伽德罗常数，为6. 02×1023 mol-1。

2　结果与讨论

2. 1　纳米淀粉的粒径分析

通过反向滴定法制备纳米淀粉，图1所示为纳

米淀粉的粒径及其分布。

从图1可以看出，纳米淀粉的平均粒径为130 
nm左右，且粒径分布较窄。值得一提的是，本方法

制备纳米淀粉的粒径比硫酸酸解法制备的纳米淀

0 50 100 150 200 250
nm

O

图1　纳米淀粉的粒径及其分布
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粉更小，且制备方法更简单，耗时更短[21]。对于橡胶

补强剂，更小的尺寸有望获得更佳的补强效果[22]。

2. 2　物理性能

纯EVM和 加 入 偶 联 剂KH570的 纳 米 淀 粉/

EVM复合材料的物理性能如表1所示。

表1　纯EVM和加入偶联剂KH570的纳米淀粉/EVM

复合材料的物理性能

项　　目 纯EVM
偶联剂KH570用量/份

0 0. 5 1 2
邵尔A型硬度/度 42 47 48 50 52
300%定伸应力/MPa 0. 9 2. 9 4. 3 4. 7 5. 0
拉伸强度/MPa 2. 9 9. 2 10. 1 11. 2 13. 2
拉断伸长率/% 880 700 680 670 600

从 表1可 以 看 出：纯EVM的 拉 伸 强 度 为2. 9 
MPa；当纳米淀粉填充量为15份时，未加偶联剂

KH570的复合材料的拉伸强度提高了217%，而拉

断伸长率保持在700%，基本满足EVM在工业中应

用的要求，这也证明纳米淀粉可以有效改善EVM
胶料的物理性能；保持纳米淀粉/EVM共混比不

变，添加偶联剂KH570，复合材料的拉伸强度进一

步提高，且随着偶联剂KH570用量的增大而增大；

当偶联剂KH570用量为2份时，复合材料的拉伸强

度 达 到13. 2 MPa，是 未 加 偶 联 剂KH570时 的1. 4
倍、纯EVM的4. 5倍，此时复合材料的拉伸强度最

大。复合材料的邵尔A型硬度和300%定伸应力的

变化趋势均与拉伸强度相似。

2. 3　SEM分析

为了更好地研究偶联剂KH570对纳米淀粉/

EVM复合材料性能的影响，采用SEM观察复合材

料脆断面的形貌，结果如图2所示。

从图2可以看出，图中白色不规则形状颗粒

为纳米淀粉，其粒径在125 nm左右。当未加偶联

剂KH570时，纳米淀粉出现团聚现象，粒径较大，

且裸露在EVM表面，边界清晰，说明其与EVM基

体的相容性较差，该结构特征使复合材料在拉伸

应力作用下易剥落形成空穴，进而形成断裂区；加

入2份偶联剂KH570后，纳米淀粉的分散性明显改

善，粒子的边界模糊，大部分纳米淀粉粒子嵌入

EVM基体中而非完全裸露，表明纳米淀粉与EVM
基体的界面之间发生了相互作用，当受到纵向拉

伸应力时，该界面间的相互作用力使纳米淀粉不

（a）未加偶联剂KH570

（b）加2份偶联剂KH570

图2　纳米淀粉/EVM复合材料脆断面的SEM照片

易与EVM基体脱离，从而使拉伸强度提高。

2. 4　交联结构分析

偶联剂KH570用量对纳米淀粉/EVM复合材

料交联结构参数（交联点间平均相对分子质量和

交联密度）的影响如图3所示。

从图3可以看出，随着偶联剂KH570用量的增

大，复合材料的交联点间平均相对分子质量略有

增大，交联密度略有减小，说明交联网络中单位体

积内交联点的数量减小。这是由于偶联剂KH570
的不饱和双键在硫化剂DCP作用下与EVM发生反

应，消耗了部分DCP，且随着偶联剂KH570用量的
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图3　偶联剂KH570用量对纳米淀粉/EVM复合材料

交联点间平均相对分子质量和交联密度的影响
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增大，用于引发KH570与EVM反应的DCP量增大，

而用于有效交联EVM分子链的DCP量则会减小。

对于橡胶产品，交联密度的减小通常会导致复合

材料物理性能的下降，但是本工作制备的纳米淀

粉/EVM复合材料的物理性能并没有随着交联密

度的减小而下降，说明淀粉与EVM基体之间形成

的相互作用力的补强效果足以弥补交联密度减小

带来的影响，甚至能够进一步提高复合材料的物

理性能。

2. 5　补强机理

基于上述试验结果，本文提出偶联剂KH570
改善两相界面相互作用的机理，如图4所示。

EVM
EVM KH570

KH570

EVM

KH570

DCP

170 10 min

图4　偶联剂KH570改善两相界面相互作用的机理

从 图4可 以 看 出，高 温 下 偶 联 剂KH570与 淀

粉中的羟基作用使纳米淀粉表面接枝上双键，在

硫 化 过 程 中，硫 化 剂DCP引 发 的EVM与 偶 联 剂

KH570双键间的反应实质上是偶联剂KH570充当

“分子桥”使淀粉与EVM发生反应。换言之，纳米

淀粉在复合材料中不仅起到了物理补强作用，而

且在偶联剂KH570和硫化剂DCP的作用下，能够

通过化学键作用于EVM分子链上。若每个纳米

淀粉粒子表面多个羟基发生反应即接枝上多个双

键，当这些双键参与交联时，纳米淀粉粒子作为

交联中心交联EVM分子链，起到了第二交联点的

作用，从而构建了双重交联网络。在未加偶联剂

KH570的复合材料中，纳米淀粉只是惰性补强剂，

与EVM基体之间不存在相互作用，反映在复合材

料断面上，纳米淀粉颗粒的边界轮廓清晰，裸露在

EVM表面；而从添加偶联剂KH570的复合材料断

面来看，纳米淀粉颗粒的边界模糊，纳米粒子嵌入

EVM基体中，与基体形成连续相，这也说明纳米淀

粉粒子与EVM之间通过化学键作用形成了强界面

相互作用力，即机理中提出的偶联剂KH570起到

了“分子桥”作用，将纳米淀粉吸附在EVM基体上，

并使淀粉具备第二交联点的作用，从而构建双重

交联体系。

2. 6　红外光谱分析

为了证明纳米淀粉与EVM之间存在化学键合

作用，对纳米淀粉和表面接枝改性的纳米淀粉进

行红外光谱分析，结果如图5所示。

3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000

1 700

2

1

5004 000
O

cm 1

1—改性前；2—改性后。

图5　偶联剂KH570改性前后纳米淀粉的红外光谱

从 图5可 以 看 出，与 纳 米 淀 粉 相 比，偶 联 剂

KH570改性的纳米淀粉在1 700 cm-1处出现伸缩

振动峰，这是来源于偶联剂KH570结构中双键的

伸缩振动峰，表明高温下偶联剂KH570与纳米淀

粉之间可以发生化学键合作用。同理，在复合材

料的硫化过程中，纳米淀粉与偶联剂KH570之间

通过化学键作用使表面接枝上双键，且随着偶联

剂KH570用量的增大，淀粉表面可以接枝的双键

数量增大，作为交联中心，淀粉在硫化剂DCP引发

作用下可交联的EVM链也增多，能够更好地弥补

EVM自身交联减少带来的性能下降，显著提升复

合材料的物理性能。

3　结论

（1）采用反向滴定法制备纳米淀粉，其粒径约

为130 nm，且粒径分布均匀。

（2）通过一步法制备纳米淀粉/EVM复合材

料，在不添加偶联剂KH570时，填充15份纳米淀粉

复合材料的拉伸强度比纯EVM提高了217%，纳

米淀粉作为补强剂能够明显改善硫化胶的物理性

能，但是纳米淀粉表面存在大量羟基，易发生团聚

现象，与EVM基体的相容性较差。

（3）偶 联 剂KH570的 加 入 可 以 改 善 纳 米 淀
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粉 与EVM基 体 的 相 容 性，在 硫 化 过 程 中 偶 联 剂

KH570起 到“分 子 桥”作 用，将 纳 米 淀 粉 吸 附 在

EVM基体上，并使淀粉具备第二交联点的作用，从

而构建了双重交联体系。随着偶联剂KH570用量

的增大，复合材料的硬度、300%定伸应力和拉伸强

度逐渐增大；在本试验范围内，当偶联剂KH570用

量为2份时，复合材料的物理性能最佳。
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Preparation and Properties of Nanostarch/Ethylene-co-Vinyl Acetate
Rubber Composite

ZHAO Xiyuan1，MA Piming1，SONG Shiqiang2，DONG Weifu1，CHEN Mingqing1，ZHANG Yong2

（1. Jiangnan University，Wuxi　214122，China；2. Shanghai Jiaotong University，Shanghai　200240，China）

Abstract：The nanostarch/ethylene-co-vinyl acetate rubber（EVM） composites were prepared by one-
step method，and the effects of coupling agent KH570 on the properties of the composites were investigated.  
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The results showed that，without coupling agent KH570，the physical properties were improved，but the 
compatibility between nanostarch and EVM matrix was poor.  The addition of coupling agent KH570 could 
improve the compatibility of nanostarch and EVM matrix，and as the addition level of coupling agent KH570 
increased，the hardness，modulus at 300% elongation and tensile strength of the composites increased 
gradually.  In the range of this experiment，when the addition level of coupling agent KH570 was 2 phr，the 
physical properties of the composites were the best.

Key words：nanostarch；ethylene-co-vinyl acetate rubber；coupling agent；composite；physical property；

crosslinked structure

Camso设计新型无痕抗静电叉车轮胎

中图分类号：TQ336. 1  文献标志码：D

美国《现代轮胎经销商》（www.moderntiredealer.
com）2018年4月17日报道：

Camso公司开发的新型Solideal PON 775无痕

抗静电（NMAS）压配式轮胎（见图1）是专为解决

无痕轮胎静电安全问题而设计的。Camso公司称

Solideal PON 775 NMAS轮胎是市场上第1条获

得专利的抗静电叉车轮胎，北美经销商现在可以

订购。

图1 Solideal PON 775 NMAS轮胎

2017年，Camso公司针对中、高强度用途的叉

车发布了3种新型Solideal压配式轮胎方案。在高

强度用途中，轮胎超限使用而且可能生热较高。

在使用无痕轮胎的场合，轮胎的运营商和仓库管

理人员也在考虑静电积聚问题。

“去年我们提供了叉车应用强度解决方案，今

年我们正在解决静电积聚问题。”产品管理-物料

输送总监Darren Stratton说，“由于白炭黑作补强

填料使轮胎具有绝缘性，因此无痕叉车轮胎普遍

具有静电积聚现象，这会导致操作员触电、叉车电

路故障、断电和火灾等大量安全问题。”

由于采用了专利防静电技术、热效结构和耐磨

胎面胶，Solideal PON 775 NMAS轮胎成为业界一

项重大创新和突破。与该公司的Solideal Magnum
光 滑 无 痕（SMNM）轮 胎 相 比，Solideal PON 775 
NMAS轮胎降低生热63%，提高能效33%，更好地保

证操作安全性，最大化地减少操作员触电、电力中

断、电器元件损坏和火险等安全隐患。

新 型Solideal PON 775 NMAS轮 胎 于2018年4
月23—27日在CeMat（物流技术与运输系统展会）上

首次亮相，该展会在德国汉诺威每两年举办一次。

（胡 浩摘译 赵 敏校）

轮胎原材料市场增速将逾4%
中图分类号：TQ330. 3  文献标志码：D

Research and Markets发布的最新数据显示，

2017年全球轮胎用原材料市场规模为739. 3亿美

元，预 计 到2022年 将 达 到912. 3亿 美 元，2017—

2022年的复合年增长率为4. 3%。

按用量和价值标准，弹性体组分（天然橡胶和

合成橡胶）占据轮胎用原材料市场的最大份额。

目前全球相关科研公司都在大力研发轮胎用环保

型弹性体材料，车辆使用量的增长将保证预测期

内市场对弹性体的需求。

乘用车市场预计将成为轮胎用原材料市场增

长最快的领域。乘用车市场主要受人口增长以及

人均收入提高导致汽车购买力增强的驱动。各国

政府为消费者购买汽车推出的优惠政策预计将在

全球范围内增大汽车销售量。

中国有望成为亚太地区乃至全球最大也是

增长最快的轮胎用原材料市场。大量的汽车制造

商、廉价劳动力和原材料的易得性是推动中国轮

胎用原材料市场增长的关键因素。

（摘自《中国化工报》，2018-05-24）


