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摘要：研究纳米氧化锌在槟榔纤维素短纤维/天然橡胶（NR）复合材料中的应用。结果表明：与普通氧化锌相比，纳

米氧化锌在槟榔纤维素短纤维/NR复合材料中分散更均匀，无明显团聚现象；随着纳米氧化锌用量增大，槟榔纤维素短

纤维/NR复合材料的硫化速率和交联密度提高，拉伸性能、撕裂强度和耐溶胀性能先提升后降低；纳米氧化锌用量为4份

时，槟榔纤维素短纤维/NR复合材料的拉伸性能、撕裂强度、耐溶胀性能和耐老化性能最好。
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氧化锌作为传统橡胶制品胶料的硫化剂、促

进剂和活化剂，在橡胶工业中发挥着不可替代的

作用[1-2]。在硫化过程中，氧化锌的用量和分散程

度会影响橡胶制品的性能[3]。但在橡胶制品使用

过程中，锌元素作为一种重金属元素被释放，会对

环境造成一定程度的破坏。

为了使氧化锌的使用环保化，利用纳米氧化

锌替代普通氧化锌。纳米氧化锌具有纳米级粒

径、较大比表面积和高活化性的特性，极易附着在

橡胶分子链上，其与橡胶分子达到分子级别的接

触，充分提高了硫化时的活化性能，但是高活性使

得纳米氧化锌易发生自团聚。本工作研究纳米氧

化锌对槟榔纤维素短纤维/天然橡胶（NR）复合材

料性能的提升作用，并探究纳米氧化锌在复合材

料中的最佳用量。

1　实验

1. 1　主要原材料

天然胶乳（NRL），固形物质量分数为0. 6，泰
国进口产品；纳米氧化锌水分散液，质量分数为

0. 5，阿拉丁试剂（上海）有限公司产品。

1. 2　配方

NRL（以干胶计）　100，槟榔纤维素短纤维　

4，炭黑N330　40，普通氧化锌水分散液（以净组分

计）　5或纳米氧化锌水分散液（以净组分计）　变

量（1，2，3，4，5），硬脂酸　2，粘合剂RA-65　2. 5，
防老剂RD　2，硫黄　2，促进剂CBS　2。
1. 3　主要设备和仪器

DY-800Y型多功能制样粉碎机，河南新元煤

质分析仪器有限公司产品；QM-QX4型球磨机，南

京南大仪器有限公司产品；0. 3 L型密炼机，青岛科

技大学自主研制；SK-168型开炼机，上海双翼橡胶

机械有限公司产品；QLB-400X400X2型平板硫化

机，青岛亚东橡机有限公司产品；MM4130C型无

转子硫化仪和GT-7017-NM型热氧老化实验箱，

高铁科技股份有限公司产品；TS2005b型拉力试验

机，优肯科技股份有限公司产品。

1. 4　试样制备

1. 4. 1　槟榔纤维素短纤维

槟榔去皮和核，放入多功能粉碎机中粉打碎，

得到长纤状纤维。长纤维用去离子水洗涤，放入

真空干燥箱中在60 ℃下真空干燥（绝干）8 h。取

50 g干燥后的长纤维放入球磨罐中，倒入质量分数

为0. 05的氢氧化钠溶液（固液质量比为1∶10），球
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磨4 h，将浑浊液过筛，得到长度均匀、脱去半纤维 
素[4]的短纤维。短纤维进行真空抽滤和洗涤后放

入质量分数为0. 14的氢氧化钾溶液（固液质量比

为1∶20）中，并在140 ℃下蒸煮5 h[5]。蒸煮后的短

纤维用去离子水洗涤、抽滤，然后在80 ℃下干燥8 
h，即得槟榔纤维素短纤维。

1. 4. 2　槟榔纤维素短纤维/NR复合材料

（1）将纳米氧化锌或普通氧化锌水分散液加

入NRL中，混合乳液用超声波震荡，以减少氧化锌

粒子之间的团聚，使氧化锌粒子附着在橡胶烃分

子链上，从而使氧化锌与橡胶基体充分结合。在

混合乳液中加入适量的槟榔纤维素短纤维，低速

搅拌2 h，使槟榔纤维素短纤维在混合胶乳中充分

浸润。混合乳液搅拌均匀后倒入大托盘中铺平并

烘干，制得纳米氧化锌或普通氧化锌活化的槟榔

纤维素短纤维/NR母胶。

（2）将槟榔纤维素短纤维/NR母胶加入密炼

机中混炼，混炼工艺为：母胶和炭黑（30 s）→小料

（2 min）→提压砣，清扫（1 min）→排胶，得到一段

混炼胶。

（3）在开炼机上将一段混炼胶与硫黄和促进

剂混炼，经薄通、打包后下片，制得终炼胶。

（4）将停放6 h后的终炼胶在平板硫化机上进

行硫化，硫化条件为150 ℃/10 MPa×t90。

1. 5　性能测试

硫化特性按照GB/T 16584—1996进行测试，

邵尔A型硬度按照GB/T 531. 1—2008进行测试，

拉伸性能按照GB/T 528—2009进行测试，撕裂强

度按照GB/T 529—2008进行测试，溶胀性能按照

GB 7763—1987进行测试，耐老化性能按照GB/T 
3512—2014进行测试。

2　结果与讨论

2. 1　门尼粘度和硫化特性

纳米氧化锌对胶料门尼粘度和硫化特性的影

响如表1所示。

从表1可以看出，相同用量下，相较于普通氧

化锌，纳米氧化锌能够使得胶料的 t10，t50和t90缩

短，Fmax－FL增大，这是因为纳米氧化锌的高活化

性，促进了胶料的硫化。随着纳米氧化锌用量的

表1　纳米氧化锌对胶料门尼粘度和硫化特性的影响

项　　目
纳米氧化锌用量/份 5份普通

氧化锌1 2 3 4 5
门尼粘度[ML（1＋  
　4）100 ℃] 43 42 43 43 44 43
硫化仪数据

　（150 ℃）

　t10/min 3. 33 2. 45 2. 15 1. 66 1. 45 2. 00
　t50/min 4. 45 4. 23 3. 45 3. 10 2. 95 3. 43
　t90/min 8. 33 7. 95 7. 26 6. 66 5. 25 7. 63
　FL/（dN·m） 1. 66 1. 67 1. 65 1. 77 2. 11 1. 95
　Fmax/（dN·m） 13. 11 15. 02 17. 40 18. 11 18. 55 15. 47
　Fmax－FL/

　　（dN·m） 11. 45 13. 35 15. 75 16. 34 16. 44 13. 52

增大，胶料的门尼粘度变化不大，t10，t50和t90缩短，

Fmax－FL逐渐增大。Fmax－FL能够反应胶料的交联

密度，纳米氧化锌粒子因具有极强的表面能，能够

有效地吸附在橡胶分子链上，在硫化时促进交联

键的生成，使交联网络生成的密度提高。这说明

纳米氧化锌用量加大能够有效地提高胶料的硫化

速率和交联密度。

2. 2　物理性能

纳米氧化锌对硫化胶物理性能的影响如表2
所示。

表2　纳米氧化锌对硫化胶物理性能的影响

项　　目
纳米氧化锌用量/份 5份普通

氧化锌1 2 3 4 5
邵尔A型硬度/度 52 52 53 53 55 52
100%定伸应力/

　MPa 3. 12 4. 34 4. 52 4. 67 4. 54 3. 56
300%定伸应力/

　MPa 13. 21 14. 67 15. 23 16. 28 16. 22 14. 21
拉伸强度/MPa 20. 12 22. 34 23. 45 24. 66 24. 34 22. 45
拉断伸长率/% 415 428 435 443 432 410
撕裂强度/

　（kN·m-1） 62 64 65 67 65 60

从表2可以看出：随着纳米氧化锌的用量的增

大，硫化胶的拉伸性能和撕裂强度出现先提高后降

低的现象。这是因为适当用量的纳米氧化锌能够

较好地起到活化作用，有效地促进硫化反应，形成

较多的交联键，使硫化胶的强度性能提升；当纳米

氧化锌用量过大时，纳米氧化锌粒子由于极强的表

面能出现自吸附，导致团聚，限制其在橡胶基体中

分散，从而降低了交联网络的均匀性，而局部过密

的交联网络容易在橡胶基体中形成应力集中点，导
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致硫化胶的强度性能下降[6-8]。

2. 3　溶胀性能

纳米氧化锌用量对硫化胶溶胀性能的影响见

图1（水中浸泡条件为30 ℃×40 min），纳米氧化锌

用量为0份对应普通氧化锌用量为5份。
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图1　纳米氧化锌用量对硫化胶溶胀性能的影响

从图1可以看出，当纳米氧化锌用量为1～4份
时，随着纳米氧化锌用量的增大，硫化胶的耐溶胀

性能提升，当纳米氧化锌用量为5份时，硫化胶的

耐溶胀性能下降。这是因为当纳米氧化锌在橡胶

基体中获得良好的分散时，纳米氧化锌粒子能够

附着于橡胶分子链上，促进交联键的生成，提高交

联密度。当纳米氧化锌用量过大时，纳米氧化锌

在橡胶基体中的分散受到阻碍，纳米氧化锌粒子

产生团聚，导致交联网络产生缺陷，使溶剂更容易

进入到橡胶分子链之间，使橡胶基体膨胀，硫化胶

的耐溶胀性能下降。

2. 4　耐老化性能

硫化胶的拉伸性能和撕裂性能取决于橡胶基

体中的交联网络。在拉伸时，交联网络的均匀性

影响橡胶基体对应力的传递。因此，交联网络特

性直接影响着硫化胶的强度性能。

纳米氧化锌用量对硫化胶耐老化性能的影响

如图2所示（老化条件为100 ℃×48 h）。

从图2可以看出，与添加普通氧化锌的硫化胶

相比，添加纳米氧化锌硫化胶老化后的100%定伸

应力提高幅度和拉伸强度下降幅度较小。这是因

为在老化过程中，橡胶继续发生交联，而添加纳米

氧化锌的硫化胶在硫化时橡胶基体中形成的交联

网络均匀，耐老化性能好。

从图2还可以看出，纳米氧化锌用量为5份的

硫化胶的耐老化性下降。这是因为过量的纳米氧

化锌易团聚而形成不均匀的交联网络，使得橡胶基

体在应力作用时不能很好地传递应力，进而引发裂

纹，导致硫化胶过早损伤[9]。

3　结论

（1）与普通氧化锌相比，纳米氧化锌在槟榔纤

维素短纤维/NR复合材料中分散较好，无明显团聚

现象。

（2）随着纳米氧化锌用量增大，槟榔纤维素短

纤维/NR复合材料的硫化速率和交联密度提高，拉

伸性能、撕裂强度和耐溶胀性能先提升后降低。

（3）纳米氧化锌用量为4份时，槟榔纤维素短

纤维/NR复合材料的拉伸性能、撕裂强度、耐溶胀

性能和耐老化性能最好。 
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Application of Nanometer Zinc Oxide in Areca Cellulose 
Short Fiber/NR Composite
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Abstract：The application of nanometer zinc oxide in areca cellulose short fiber/natural rubber（NR）
composites was investigated. The results showed that，compared with common zinc oxide，nanometer zinc 
oxide was more uniformly dispersed in the areca cellulose short fiber/NR composites without obvious 
agglomeration. With the increase of the amount of nano zinc oxide，the curing rate and crosslinking density 
of the areca cellulose short fiber/NR composites increased，while the tensile properties，tear strength and 
swelling resistance were first increased and then decreased. When the dosage of nanometer zinc oxide was 4 
phr，the tensile properties，tear strength，swelling resistance and aging resistance of the areca cellulose short 
fiber/NR composites were the best.

Key words：nanometer zinc oxide；areca cellulose short fiber；natural latex；NR；composite；tensile 
property；aging resistance

一种橡胶鞋底热压工艺　由湖州久溢鞋业有

限公司申请的专利（公布号　CN 110815789A，公

布日期　2020-02-21）“一种橡胶鞋底热压工艺”，

提供了一种橡胶鞋底热压工艺。该工艺包括以下步

骤：（1）放入橡胶鞋底坯；（2）放入橡胶鞋底模具；

（3）热压橡胶鞋底模具；（4）取出橡胶鞋底模具；

（5）冷却橡胶鞋底。该发明通过设置4个定位柱对

模具位置进行限定，避免模具挤压时发生移动及

上下模错位，提高橡胶鞋底的质量。通过电动机、

固定座、旋转杆、滑柱、活动杆、滑槽、限位块、限位

杆、传动杆及下压板的配合使用，能够对模具进行

良好挤压，挤压过程稳定。该工艺简单，设备设计

合理，可操作性强。  
（本刊编辑部　赵　敏）

一种高断裂伸长率二烯烃橡胶复合物及其

制备方法　由中国科学院长春应用化学研究所申

请的专利（公布号　CN 111732765A，公布日期　

2020-10-02）“一种高断裂伸长率二烯烃橡胶复

合物及其制备方法”，解决了目前添加补强剂的

二烯烃橡胶胶料拉断伸长率降低至100%～550％
的技术问题。高拉断伸长率二烯烃橡胶胶料配方

为：二烯烃橡胶　100，炭黑　10～40，白炭黑　

1～20，偶联剂　1～8，氧化锌　3～6，硬脂酸　

1～4，防老剂　2～8，硫黄　0. 6～2. 5，促进剂　

0. 6～2。该胶料拉断伸长率超过650％，邵尔A型

硬度大于60度，且具有优异的耐疲劳性能，可为高

形变橡胶材料制备提供借鉴。

（本刊编辑部　马　晓）


