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·研究论文·

纤维素纳米晶交联与补强氯丁橡胶的双重功能机制

宋鑫龙　朱本康　胡　洁　蒋　敏　段咏欣 *

(青岛科技大学高分子科学与工程学院  橡塑材料与工程教育部重点实验室  　青岛  266042)

摘要：氧化锌 (ZnO)与乙烯硫脲 (ETU)是广泛应用于氯丁橡胶 (CR)硫化的关键组分，其中ZnO作为硫化

剂与活化剂，ETU作为促进剂，二者协同实现CR的高效硫化；然而，鉴于ETU的潜在致癌性及ZnO的水

生毒性，开发环境友好型CR硫化剂已成为关注的焦点。本研究通过喷雾干燥法制备了富含碱性氨基基

团的纤维素纳米晶粉末 (CCP)，并将其作为一种多功能绿色助剂，凭借 CCP表面氨基实现CR的交联硫

化，用于替代ZnO和ETU，同时依托CCP 自身结构特性发挥高效补强作用。对CR/CCP硫化体系的深入

研究表明：在 150 ℃条件下，CCP的氨基与CR分子链中的叔烯丙基 1,2-结构单元几乎不发生反应；而在

180 ℃时，二者则发生交联反应。氧化镁 (MgO)能显著促进CCP氨基与CR叔烯丙基 1,2-结构单元的交

联反应，使CR在 150 ℃即可发生一定程度的硫化交联，而 180 ℃的硫化效果更为显著，为该CR复合材

料的最佳硫化温度。除CCP与CR的主交联反应外，CR的自交联及MgO与CR的交联反应共同参与硫

化过程。得益于CCP对CR的多重效应，CR复合材料的物理机械性能随CCP用量的增加而逐步提升；当

CCP用量为 7.5 phr时，复合材料C/M/7.5P展现出最优的物理机械性能，其拉伸强度、300%定伸应力、断

裂伸长率、硬度及撕裂强度分别是对照组C/M的 1.60、1.33、1.34、1.11及 1.61倍。此外，具有疏油特性

的CCP显著改善了CR复合材料的耐油性。本研究系统阐释了CCP粉末硫化CR的机理，并且为新型CR
硫化体系的开发提供理论指导。
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Improved Vulcanization and Mechanical Properties of Chloroprene  
Rubber Using Cellulose Nanocrystal Powder as Both  

Reinforcing and Cross-linking Agents
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(School of Polymer Science and Engineering, Key Laboratory of Rubber-Plastics, Ministry of Education;  
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Abstract: Zinc oxide (ZnO) and ethylene thiourea (ETU) are the key components of the vulcanization 
system of chloroprene rubber (CR), which endows CR with excellent properties. ZnO acts as both a 
vulcanizing agent and an activator, whereas ETU serves as an accelerator; they work synergistically to 
achieve efficient vulcanization of CR. However, the carcinogenicity of ETU and the aquatic toxicity of 
ZnO have made the development of environment-friendly vulcanizing agents for CR a highly concerning 
topic. Herein, cellulose nanocrystal powder with alkaline amino groups (CCP) was prepared by spray 
drying the aqueous suspension of CCP. CCP powder was then employed as a multifunctional green 
auxiliary to replace ZnO and ETU for CR vulcanization and to reinforce CR. A detailed study of CR/CCP  
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vulcanization indicated that the amino groups of CCP hardly reacted with the tertiary allyl 1,2 units of 
CR at 150 ℃, while they had a certain cross-linking effect on CR at 180 ℃. Under the activation of 
magnesium oxide (MgO), CCP powder showed significant cross-linking effects on CR at 150 and 180 ℃, 
suggesting that the presence of MgO promotes the reaction between the amino groups of CCP and the 
tertiary allyl 1,2 units of CR. The optimal vulcanization temperature for the CR composites was 180 ℃. In 
addition to the main reaction of CCP cross-linking CR, the self-crosslinking of CR and the cross-linking 
of MgO on CR were also involved during the vulcanization of CR composites. Owing to the multiple 
effects of CCP on CR, the physical and mechanical properties of CR composites gradually increased with 
increasing CCP content. The mechanical properties of the CR composite with 7.5 phr CCP (C/M/7.5P) 
exhibited significant improvements compared to the C/M control, with increases in tensile strength, 
300% modulus, elongation at break, hardness, and tear strength by factors of 1.60, 1.33, 1.34, 1.11, and 
1.61, respectively. The oleophobic CCP significantly improved the oil resistance of the CR composites. 
This study thoroughly explored the vulcanization of CR with CCP powder and may provide a theoretical 
reference for the development of new CR vulcanization systems.
Keywords: Chloroprene rubber; Cellulose nanocrystal powder with alkaline amino groups; Vulcanization; 
Reinforcement; Rubber composite
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氯丁橡胶 (CR)作为最早合成的弹性体之一，

凭借其优异的耐老化性、良好的阻燃性及出色的

低温柔韧性，广泛应用于电线电缆、汽车配件、软

管及密封垫等领域。CR通常采用乙烯硫脲 (ETU)
配合氧化锌(ZnO)和氧化镁(MgO)进行硫化。ETU/
ZnO/MgO硫化体系虽能赋予CR卓越的强度、 
模量、耐热性及耐老化性等物理机械性能，但是

ETU被认定为潜在的人类致癌物，且ZnO对水生

生物具有严重毒性 [1~3]。为克服现有CR硫化体系

的弊端，开发生态友好型硫化剂已成为一项紧迫

且极具挑战性的课题。

非致癌性胺类化合物因含活性氨基基团，可

与CR分子链中的反应位点发生交联，被认为是最

具潜力的CR环保硫化剂，氨基与CR的键合反应

也成为胺类硫化剂的核心作用机制 [4~6]。目前已

有研究将氨基酸衍生物、氨基化碳点等用于替代

ETU/ZnO硫化CR，证实了氨基对CR交联的有效

性，如Das等 [5]利用天然氨基酸衍生物——L-胱
氨酸二甲酯替代ETU硫化CR，发现所得硫化胶

的物理机械性能得到改善。然而，氨基硫化剂的

合成工艺繁琐，且因其为无定形结构，基本没有

补强效果。

纤维素纳米晶 (CNCs)是来源于天然纤维素

的高结晶度纳米粒子，兼具比表面积大、长径比

高、杨氏模量高、表面化学可控、生物相容性及可

生物降解等突出优点，是橡胶材料的理想补强填

料 [7~9]，其表面可通过化学改性引入功能性基团，

实现与橡胶基体的键合交联，为构建“硫化–补强”

一体化的多功能橡胶助剂提供可能 [10]。硫酸水解

法制备CNCs的工业化进程及表面改性技术的发

展 [11~13]，进一步推动了氨基化CNCs在橡胶领域

的应用研究，依托氨基实现交联、凭借自身纳米

结构发挥补强作用，成为氨基化CNCs作为橡胶

多功能助剂的核心设计思路，但目前鲜有将氨基

化CNCs用于CR硫化与补强的研究，亦未明确金

属氧化物对氨基化CNCs与CR交联反应的调控

机制。

本研究基于氨基的交联活性与CNCs的补强

特性，通过喷雾干燥法制备表面富含碱性氨基基

团的纤维素纳米晶粉末 (CCP)，将其作为绿色多

功能助剂，替代ZnO和ETU，实现CR的硫化交联

与性能补强双重目标。系统研究了CCP表面氨基

与CR分子链中叔烯丙基1,2-结构单元的交联反

应规律，探究了MgO对该交联反应的活化作用并

确定了CR复合材料的最佳硫化温度，分析了CCP 
用量对CR复合材料交联密度、物理机械性能的影
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响规律，同时考察了CCP疏油特性对CR复合材

料耐油性能的改善效果，最终阐释了MgO活化下

CCP基于氨基的硫化交联与纳米结构的补强增韧

双重作用机制，为新型CR环保硫化体系的开发提

供理论依据与技术参考。

1　实验过程

1.1　主要原材料

氯丁橡胶 (CR)由江苏冠联新材料科技股份

有限公司提供；棉短绒浆粕 (CLP)由山东银鹰股

份有限公司提供。硫酸 (H2SO4, 98 wt%)和无水柠

檬酸 (CA, 99.5%)，购自国药集团化学试剂有限公

司；氢氧化钠 (NaOH, 96%)，购自天津市北辰方正

试剂厂。支化聚乙烯亚胺 (PEI, Mn≈1800)、N-羟基

琥珀酰亚胺 (NHS, 98%)及1-(3-二甲氨基丙基 )-3-
乙基碳二亚胺盐酸盐 (EDC, 98%)，购自上海阿拉

丁生化科技股份有限公司。氧化镁 (MgO)由双星

轮胎有限公司提供。所有试剂均为分析纯。

1.2　柠檬酸接枝磺酸化CNCs水悬浮液 (CCA)
的制备

参照本课题组前期工作，通过硫酸水解法从

CLP中提取磺酸化纤维素纳米晶水悬浮液 (CCS)
并制备CCA[14,15]。

1.3　PEI接枝CCA粉末 (CCP)的制备

CCP的制备方法简述如下[16]：调节CCA悬浮液

(固含量2 g)的pH值至7 (加入0.1 mol·L−1 NaOH)， 
随后加入PEI (2 g)、NHS (1.6 g)和EDC (0.8 g)，在
75 ℃下进行3 h酰胺化反应。反应结束后，产物

经真空过滤反复洗涤。将所得CCP分散于去离子

水中并经超声处理，得到浓度为20 mg/mL的CCP
悬浮液。最后，利用喷雾干燥机对CCP悬浮液进

行干燥，制备CCP粉末 (风机频率35~40 Hz，蠕动

泵转速30 r/min，通针间隔2 s，入口温度180 ℃)。
1.4　CR复合材料的制备

在封闭混合机中将CR与CCP粉末及MgO
混合 10 min (转子转速 60 r/min，温度 60 ℃)，制

得CR/MgO/CCP母粒，随后在双辊开炼机上下

片。最后，将片材在不同温度 (150、160、170和
180 ℃)下热压硫化 1 h，制得CR/MgO/CCP硫化

胶。纯CR、CR/MgO及CR/CCP样品按相同方法

制备。CR复合材料的配方见表1。根据配方，纯

CR、CR/CCP、CR/MgO及CR/MgO/CCP复合材料

分别编号为CR、C/mP、C/M及C/M/mP，其中m代

表CCP粉末的份数 (phr)。
1.5　表征测试方法

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)测试使用Bruker 
Tensor 70 光谱仪的透射模式测得，波数范围

4000~400 cm−1，分辨率 2 cm−1，扫描 32次。X射

线衍射 (XRD)使用Rigaku mart Lab衍射仪，Cu Kα
辐射 (λ = 0.154 nm)，扫描范围2θ = 5°~40°，扫描速

率5 (°)/min。热重分析 (TGA)使用NETZSCH TG 
209F1 Libra热重分析仪，氮气流速 40 mL/min， 
升温速率 10 ℃/min，温度范围 30~600 ℃。透射

电子显微镜 (TEM)使用 JEOL JEM-2100电子显

微镜，加速电压300 kV。动态光散射 (DLS)使用

Malvern Nano ZS90光散射仪，表征水性分散液中

CCP的Zeta电位 (pH=7, c(CCP)=1 mg/mL)。使用

GOTECH M2000流变仪记录CR复合材料在不同

温度 (150、160、170及 180 ℃)下硫化 1 h的硫化

曲线。基于甲苯溶胀数据，利用Flory-Rehner方
程计算交联密度 [17]。依据ASTM-D412标准，使

用哑铃型试样进行拉伸测试。依据ASTM-D624
标准，使用无切口90°角试样进行撕裂强度测试。

采用ZwickRoell万能试验机 (Z005)进行样品拉

伸与撕裂测试，十字头速度为 500 mm/min。依

据ASTM-D2240标准条件测量邵尔A硬度。使

用TA Q800动态热机械分析仪进行动态机械分析

(DMA)，参数设置为拉伸模式，振荡频率1.0 Hz，
升温速率 3 ℃/min，温度范围−80~80 ℃。使用

FEI Quanta FEG 250扫描电镜记录CCP粉末及

CR复合材料的微观形貌。观察前对样品进行喷

金处理。

表1　CR复合材料配方

Table 1　Formulas of CR composites

组分
份数 (phr)

CR C/2.5P C/M C/M/2.5P C/M/5P C/M/7.5P C/M/10P

CR 100 100 100 100 100 100 100

CCP — 2.5 — 2.5 5 7.5 10

MgO — — 4 4 4 4 4

phr：Part per hundred of rubber (weight in gram unit)
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2　结果与讨论

2.1　CCP粉末的制备与表征

CCP粉末的表征测试结果如图 1所示。由

图 1(a)可以看出，由于PEI的引入，CCP在 1647
和 1543 cm−1处出现明显的酰胺Ⅱ带吸收峰，分

别对应N―H弯曲振动和C―N伸缩振动 [16]。由

图 1(b)可知，CCP在 2θ为 14.8°、16.4°和 22.7°处

的衍射峰，分别归属于纤维素 I型晶体的 (1 1 0 )、
(110)、(200)晶面的典型X射线衍射特征 [18]，同时

可以发现，CCP在 2θ为 20.4°处也有一个明显的

衍射峰，该处的衍射峰对应于纤维素Ⅱ型晶体的

(110)晶面的相关X射线衍射特征 [15]。XRD结果

表明，CCP同时具备 I型和Ⅱ型晶体结构，这归因

于CCP制备过程中反应溶液的碱性环境促进了Ⅱ
型晶体的形成。此外，DLS测得CCP的Zeta电位

为+30 mV。图1(c)和1(d)的TGA数据显示，CCP
在200 ℃前具有良好的热稳定性，其最大热分解

速率对应的温度为356 ℃。CCP粉末是通过喷雾

干燥机在180 ℃下干燥CCP悬浮液制得的。CCP
粉末的制备过程及其表面化学结构如图2所示。

通过TEM和SEM分别表征了CCP及CCP粉末

的形貌(图3)。CCP呈现短棒状，长度150 ~ 250 nm， 
直径10 ~ 25 nm。此外，由于PEI覆盖在CCP表面，

其表面显得模糊。与CCP不同，CCP粉末呈球形，

直径分布在600 nm ~ 5 μm。CCP粉末的球形结

构是由喷雾干燥过程中CCP团聚所致。

2.2　CR复合材料的硫化性能

CR的化学结构如图4所示。由于CR双键上

带负电荷的氯原子的钝化作用，CR无法像其他二

烯橡胶那样通过硫磺进行硫化。然而，少量高活

性的叔烯丙基1,2-结构单元的存在赋予了CR一

定的反应活性，使其能够通过ETU/ZnO体系发生

自交联和硫化。同时，叔烯丙基1,2-结构单元的

存在也是胺类交联CR的关键。

为研究CCP氨基基团对CR的交联效应，首

先对比了 150 ℃下CR与C/2.5P (含 2.5 phr CCP)
的硫化性能 (见图 5及电子支持信息表S1)。如 
图 5(a)所示，由于CR分子链中叔烯丙基 1,2-结
构单元引起的自交联，CR硫化曲线的扭矩在硫

化过程中逐渐增加 [19]。此外，C/2.5P硫化曲线的

扭矩及硫化曲线中最大扭矩与最小扭矩的差值 

图 1　CCP的FTIR光谱 (a)、XRD图谱(b)、TGA热图(c)以及热重微分曲线(d)
Figure 1　FTIR spectra (a), XRD patterns (b), TGA thermograms (c), and derivative thermogravimetry (DTG) curves (d) of CCP
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(MH−ML)较CR略有提升。然而，图5(b)显示的甲

苯吸收率及交联密度结果表明，C/2.5P的交联程

度低于CR。上述结果表明，在150 ℃下，CCP的
氨基基团与CR的叔烯丙基1,2-结构单元未发生

反应，添加CCP后MH−ML值的增加归因于CCP
的高结晶性带来的补强作用。同时，CCP的存在

不利于CR自交联的发生。

为探究CCP氨基基团与CR叔烯丙基1,2-结
构单元发生反应的温度，将CR与C/2.5P母料的

硫化温度提升至170和180 ℃。如图6(a)及电子

支持信息表S2所示，当硫化温度从 150 ℃升至

170 ℃时，CR与C/2.5P的硫化速率及程度均有所

提高。如图6(b)所示，在前35 min内，CR硫化曲

线的扭矩高于C/2.5P，表明此阶段CR的自交联占

主导地位；35 min后，C/2.5P硫化曲线的扭矩超过

CR，暗示CCP氨基基团与CR叔烯丙基1,2-结构

单元间的反应已经发生。C/2.5P与CR的MH−ML

差值从 150 ℃时的 0.17增加至 170 ℃时的 0.42，
进一步证实了CCP与CR之间发生了交联反应。

当硫化温度进一步升至 180 ℃时，由于自

交联作用，CR在前 15 min内的硫化速率快于

C/2.5P；15 min后，C/2.5P的硫化速率及程度显著

高于CR。图 6(c)显示，180 ℃下C/2.5P与CR的

MH−ML差值为1.14，远大于150 ℃时的差值 (0.17)
以及 170 ℃下的 0.42。上述结果表明，CCP在

180 ℃下对CR具有明显的交联效应。

据Kovacic等 [20]报道，金属氧化物可作为催

图 2　CCP粉末的制备过程(a)及其表面化学结构(b)
Figure 2　Preparation process (a) and chemical structure of (b) CCP powder
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化剂促进胺类交联CR的反应。MgO是CR硫化

中常用的金属氧化物活化剂。因此，本研究在

C/2.5P配方中引入MgO作为硫化活化剂，评估了

150 ℃下MgO对C/2.5P硫化的影响。如图7(a)所
示，由于MgO对CR具有一定的交联作用，C/M
的硫化速率及程度显著高于CR和C/2.5P。同时， 

C/M/2.5P在 4个样品中具有最高的硫化速率及

程度。正如图 7(b)和电子支持信息表S3所示，

C/M/2.5P与C/M的MH−ML差值为 0.31，远大于

150 ℃下C/2.5P与CR的差值 (0.17)，表明MgO的

存在补强了150 ℃下CCP对CR的交联效应。

为获得最佳硫化温度，将C/M/2.5P母胶分别

图 5　CR和C/2.5P复合材料在150 ℃时的硫化曲线(a)、甲苯吸收比和交联密度(b)
Figure 5　The vulcanization curves (a), toluene uptake ratios and crosslinking densities (b) of CR and C/2.5P composite
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Figure 6　Vulcanization curves of CR and C/2.5P: (a) 170 ℃, (b) 180 ℃; (c) MH−ML of CR and C/2.5P at 150, 170, 180 ℃, 
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在160、170及180 ℃下硫化1 h，所得硫化曲线如

图8(a)所示。随着硫化温度的升高，C/M/2.5P的
硫化速率及程度显著增加，表明较高的硫化温度

有利于MgO活化CCP与CR间的交联反应。此

外，对比 180 ℃下C/M与C/M/2.5P的硫化曲线

可知，C/M/2.5P具有更快的硫化速度及更高的扭

矩。同时，如图8(b)和电子支持信息表S4所示， 
C/M/2.5P在 180 ℃下具有最大的MH−ML值。上

述结果证实，在MgO活化下，CCP在 180 ℃对

CR具有良好的交联效应。因此，后续实验选定

180 ℃作为CR复合材料的硫化温度。

基于上述分析，180 ℃下C/M/2.5P的硫化过

程涉及3种交联反应：CR叔烯丙基1,2-结构单元

引起的自交联、MgO与CR的交联以及CCP与CR
的交联。C/M/2.5P硫化的具体化学反应如图9所
示。需指出的是，CR的叔烯丙基1,2-结构单元在

硫化过程中发生烯丙基重排，形成反应活性更强

的异构化1,2-结构单元。异构化后的1,2-结构单

元可进一步与CR的1,4-结构单元发生自交联，或

与MgO、CCP反应形成交联键。

从电子支持信息图S6中可知，与未硫化的

CR(CR-N)相比，CR、C/M、C/P体系在1660 cm−1处

归属于C＝C伸缩振动的峰强度均出现不同程度下

降。其中，CR的下降幅度最小，表明仅依靠CR的

自交联可实现有限程度的交联反应；而C/M与C/P
的下降幅度更为显著，证明MgO和CCP均能有效与

CR发生交联反应。此外，在C/P体系中，CCP归属

于酰胺II带(N―H弯曲)的1573 cm−1峰在交联后位

移至~1521 cm−1且强度明显减弱，直接证明CCP的
氨基官能团参与了与CR双键的反应。上述红外光

谱特征共同验证了3种交联反应的发生：CR自交联、

MgO促进的交联，以及CCP介导的氨基-双键交联。

CCP表面的氨基基团与CR分子链上的异构

化1,2-结构单元发生交联反应，不仅有效限制了

图 8　C/M/2.5P和C/M在不同硫化温度下的硫化曲线(a)和MH−ML (b)
Figure 8　Vulcanization curves (a) and MH−ML (b) of C/M/2.5P and C/M at different vulcanization temperatures
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CR分子链间的相对滑移，为应力在分子链间的传

递提供了路径；同时，CCP作为高结晶性刚性纳米

粒子，通过交联作用锚定在CR分子链表面，成为

复合材料的应力承载中心，能够将局部集中应力

分散至更大范围的基体区域，从而发挥补强性能。

如电子支持信息图S6所示，对比硫化后CR
与未硫化CR-N的红外谱图发现，硫化后CR在

1657 cm−1处归属于C＝C双键的吸收峰强度显著

下降，表明氯丁橡胶发生了自交联反应 [21]。对比硫

化前后C/M样品的红外谱图发现，位于1117 cm−1

处归属于醚键 (C―O―C)的吸收峰强度在硫化后

显著增强。该变化表明，氧化镁 (MgO)作为硫化交

联点，有效促进了氯丁橡胶分子链间醚交联结构的

生成，从而证实了氧化镁深度参与了氯丁橡胶的硫

化反应 [22]。对比硫化后C/P与未硫化C/P-N的红

外谱图，硫化样品在1521 cm−1处出现新的吸收峰，

归属于N―H键的弯曲振动，表明氨基参与了氯丁

橡胶的硫化反应并形成了新的交联键 [23]。

此外，电子支持信息图S1和表S5展示了

180 ℃下C/M/5P及C/M/7.5P的硫化曲线及相应

特征参数。得益于CCP的高结晶性对CR的补强

与其自身所带氨基与CR的交联效应，CR复合材

料的MH−ML值变化趋势为：C/M/7.5P>C/M/5P > 
C/M/2.5P>C/M。电子支持信息图S2展示了C/M、

C/M/2.5P、C/M/5P及C/M/7.5P的甲苯吸收率及交

联密度。随着CR中CCP含量的增加，CR复合材

料的甲苯吸收率逐渐降低，而交联密度逐渐升高。

我们进一步设计了CR/MgO/ETU(C/M/E)体
系的对比实验，采用 2.5份ETU在 180 ℃下进行

硫化性能测试，测试结果如电子支持信息图S4

图 9　C/M/2.5P硫化过程中的交联反应

Figure 9　Crosslinking reactions involved in vulcanization process of C/M/2.5P
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所示，通过对比与C/M/P体系的硫化曲线可知， 
C/M/P体系在交联速率方面略低于C/M/E体系，

说明其硫化反应速率较慢。然而，从MH−ML值来

看，C/M/P体系显著高于C/M/E体系的6.83，表明

尽管交联较慢，但最终形成的交联网络更为致密，

交联密度更高。通常情况下，橡胶的机械性能随

着交联密度的增加而增加，另外，CCP是结晶性

的刚性的棒状颗粒，可以进一步提升CR的物理机

械性能。由此可以期望C/M/P体系性能优于传统

C/M/E体系，交联密度更大，物理机械性能更好。

2.3　CCP与MgO在CR复合材料中的分散性

添加剂在橡胶基体中的分散均匀性对橡胶

制品性能具有不可忽视的影响。通过SEM表征

了MgO及CCP在CR基体中的分散状态，结果如 
图 10所示。在C/M样品中可观察到大量尺寸

不一的白色斑点，应为团聚的MgO颗粒。与 
C/M不同，C/M/2.5P及C/M/5P中CCP的存在促进

了MgO在CR基体中的分散，MgO的分散更为均

匀，同时，如电子支持信息图S3(b)和S3(c)所示，

CCP粉末在基体中的尺寸较喷干后的尺寸未产生

较大区别，在混炼过程中未发生进一步团聚，二

者与CR基体的结合更佳，且CCP与MgO对CR
的交联效应补强了其与基体的黏附力。此外，如

图 10(d)和电子支持信息图S3(d)所示，C/M/7.5P
基体中的CCP表现出进一步团聚的现象，这可能

是由于CCP含量增加导致其聚集。

2.4　CR复合材料的力学及动态力学性能

橡胶的力学性能与其交联密度及填料的补

强效应密切相关。本研究考察了CCP对CR力学

及动态力学性能的影响。图11所示为CR复合材

料的拉伸强度、300%定伸应力、断裂伸长率、撕

裂强度及硬度。电子支持信息图S5(a)~5(c)则对

CR复合材料的应力–应变曲线、硬度及撕裂强度

进行了补充。与C/M相比，得益于CCP对CR的

交联与补强效应，C/M/2.5P、C/M/5P、C/M/7.5P
及C/M/10P的综合力学性能显著提升。此外，随

着CCP含量的增加，CR复合材料的模量、撕裂强

度及硬度呈现上升趋势。然而，C/M/7.5P的断裂

伸长率及拉伸强度略低于C/M/5P，这可能是由于

CCP或MgO的部分团聚所致。而当CCP添加量

增至 10份时，与C/M/7.5P相比，C/M/10P的拉伸

强度、撕裂强度及断裂伸长率均出现明显下降，

这也表明CCP添加量过多会导致团聚，进而降低

复合材料的物理机械性能。总体而言，C/M/7.5P
具有最优的物理机械性能。得益于高交联密度及

CCP高结晶性带来的补强作用，C/M/7.5P的拉伸

强度、300%定伸应力、断裂伸长率、硬度及撕裂

强度分别是C/M的1.60、1.33、1.34、1.11及1.61倍。

图 10　(a) C/M、(b) C/M/2.5P、(c) C/M/5P、(d) C/M/7.5P低
温断裂表面的SEM图像

Figure 10　SEM images of the cryogenically fractured 
surfaces of (a) C/M, (b) C/M/2.5P, (c) C/M/5P, (d) C/M/7.5P
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图 11　CR复合材料力学性能雷达图

Figure 11　Mechanical performance radar chart of CR 
composite
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图 12展示了CR复合材料储能模量 (E′)及
损耗因子 (tanδ)的温度依赖性。如图12(a)所示，

随着CCP含量的增加，CR复合材料的E′呈上

升趋势。玻璃化转变温度 (Tg)以上E′的提升是

CCP补强CR的有力证据。得益于CCP高结晶

性对CR的补强与其自身所带氨基与CR的交联
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效应，C/M/7.5P在0 ℃以上表现出最高的E′。如 
图 12(b)所示，C/M在约−24 ℃处出现 tanδ峰值，

对应其Tg。与C/M相比，CCP的加入对CR复合

材料的Tg影响较小。由于基体含量的减少及CCP
对CR基体链段运动的限制作用，加入CCP后表

征阻尼性能的 tanδ最大值有所下降。

2.5　CR复合材料的吸油率及耐油性

高温下的耐油性是CR复合材料的重要性能指

标之一。为考察CCP对CR复合材料耐油性的影响， 
将C/M、C/M/2.5P、C/M/5P及C/M/7.5P在 100 ℃
的901#油中浸泡7 h。随后对比了上述样品耐油

测试前后的吸油率及拉伸性能变化。如图13(a)

图 13　CR复合材料吸油前后的吸油率(a)、拉伸强度(b)、300%模量(c)和断裂伸长率(d)
Figure 13　Oil uptake ratios (a), tensile strength (b), 300% modulus (c), and elongation at break (d) before and after oil 
absorption of CR composites
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图 12　CR复合材料储能模量(E′) (a)和损耗因子(tanδ) (b)的温度关系曲线

Figure 12　Temperature dependence of storage modulus (E′) (a) and loss tangent (tanδ) (b) for CR composites
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所示，得益于CCP的交联效应及疏油性，随着

CCP用量的增加，CR复合材料的吸油率逐渐降

低。图 13(b)~13(d)表明，耐油测试后所有CR复

合材料的拉伸强度、300%定伸应力及断裂伸长率

均出现明显下降。然而，得益于CCP优异的耐油

性及交联效应，C/M/2.5P、C/M/5P及C/M/7.5P耐

油测试后的拉伸强度、300%定伸应力及断裂伸长

率均优于C/M。其中，C/M/7.5P在耐油测试后具

有最佳的拉伸性能及300%定伸保持率。上述结

果表明，CCP的加入有助于提升CR的耐油性。

3　结论

通过喷雾干燥法制备了表面富含氨基基团

的CCP粉末，并将其作为多功能助剂替代ZnO和

ETU用于CR的硫化及CR的补强。揭示了MgO 
活化下CCP与CR的交联反应机理，在MgO活化

下，CCP粉末在150和180 ℃下均可促使CR发生

交联反应，180 ℃的交联效果更为显著，为CR复

合材料硫化的最佳温度。实现了CCP氨基对CR
的交联与高结晶性的补强双重效应，CR复合材料

的物理机械性能随CCP用量的增加而逐步提升；

当CCP用量为7.5 phr时，C/M/7.5P复合材料的拉

伸强度、300%定伸应力、断裂伸长率、硬度及撕

裂强度达到最优，分别是对照组C/M的1.60、1.33、
1.34、1.11及1.61倍。此外，疏油性的CCP显著改

善了CR复合材料的耐油性。
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