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!!摘要%天然橡胶 !CR"作为一种可再生资源$因其优异的综合性能$广泛应用于航天)军工)医用弹性体等领

域(但是$CR是非极性不饱和橡胶$其耐油)耐有机溶剂)耐热氧老化)耐臭氧和抗紫外线性能较差$限制了它

在一些特殊场合的应用(近年来$天然橡胶的改性引起了广泛的关注(本文从化学改性)共混改性和无机纳米

改性三个方面介绍近几年的研究进展$并对未来天然橡胶改性做出了展望(

!!关键词%天然橡胶*化学改性*共混改性*纳米改性*结构?性能机理

引言

天然橡胶$作为一种具有优越综合性能的可再生天然资源$具有高弹性)高强度)高伸长率和耐磨性
等特点$广泛地应用于航天)国防军工)飞机轮胎)医用弹性体等领域$在我国国民经济建设中占有非常重
要的地位(随着世界经济的发展$对天然橡胶的需求越来越大$特别是印度)巴西等一些经济发展较快的
发展中国家(据统计$!""*年我国植胶面积已达’&_!万:8!$年产量%$万吨$实际消费达!$"万吨$年
增长率达#"‘左右-#.(但是$CR是非极性橡胶$虽然在极性溶剂中反应不大$但易与烃类有机溶剂作
用$故其耐油)耐有机溶剂性差*另外$CR分子中含有不饱和双键$故其耐热氧老化)耐臭氧和抗紫外线
性都较差$以上这些限制了其在一些特殊场合的应用-!.(长期以来$CR的改性一直被认为是生产具有
特殊性能的新型天然橡胶的可行方法$成为CR一个经久未衰的研究领域(

CR的改性本质是结构的改变$这种改变包含CR分子链化学结构的改变和聚集态的改变$故CR的
改性整体上可以分为化学改性和共混改性(化学改性主要是利用天然橡胶分子链中的不饱和双键$通过
各种反应$将新的官能团引入天然橡胶聚合物表面$从而提高CR制品的透气性)耐油性)阻燃性等(共
混改性主要是指在CR基体中引入其它组分$提高CR的机械性能$如抗拉伸强度和耐撕裂性能的改性
方法*

#!化学改性

CR分子中含有不饱和双键$这种双键很活泼$容易发生加成和其它化学反应(由于双键的影响$加
上其碳原子拥有推电子的甲基$相邻的(?亚甲基的氢原子很活泼而易被夺去$引起取代反应或形成大分
子游离基$这给 CR分子化学改性提供了有利条件(CR可通过环氧化)卤化)接枝等方法进行化学改
性$通过改性不仅可以赋予CR以特有的性能$还可以为合成具有各种特殊性能的新材料开辟方便可行
的途径-&.$尤其对天然胶乳的接枝改性$已有相当长的历史$已合成出各种具有优良性能的接枝聚合物(

8<8!环氧化改性
环氧化天然胶乳是近几年来一系列化学改性胶乳中最新的一种-$.(天然胶乳经环氧化改性后$可以

改善其物理性能$使之具有耐油)耐磨)低透气)抗湿滑等新的特性$其耐油和低透气性可与合成橡胶媲
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美$综合性能良好(国内已开展使用TCR作耐油浸渍制品)粘合剂)自行车胎等方面的应用试验$但在应
用于胶乳制品方面$尚需解决TCR胶乳的总固体含量低)纯乳液酸度低)凝固剂难找以及成膜性差等多
方面的问题(

8<6!氯化改性
氯化天然橡胶!7CR"是以天然橡胶为原料经氯化反应改性而制备的CR改性胶种$是工业上最重要

的橡胶衍生物之一(自#’’%年发达国家执行%蒙特利尔协议书&以后$因77M$ 具有毒性$并且被公认是
大气臭氧层耗损剂$因此决定将四氯化碳于!"#"年之前彻底淘汰(开发以水为溶剂和非四氯化碳溶剂
法生产氯化橡胶新技术$以满足产品市场需求的新工艺成为近年来7CR发展的重要趋势(经氯化的

CR具有优良的成膜性)耐磨性)粘附性)抗腐性及突出的防水性和速干性(7CR依照其分子量或粘度划
分为不同品种牌号$并应用于相应领域(低粘度的产品一般用于喷涂漆和油墨添加剂*中粘度的产品主
要用于配制涂料!如’耐化学腐蚀漆)喷涂漆)建筑涂料)路标漆)阻燃漆)集装箱漆等"*高粘度产品用于配
制粘合剂和刷涂漆(

8<=!环化改性
制备环化天然橡胶的原料可以是天然胶乳$也可以是橡胶溶液或固体橡胶(在)"‘的离心胶乳中$

以干胶计$加入(_%‘对苯磺酸与环氧乙烷的缩合物作为稳定剂$然后将此胶乳注入装有搅拌器的内衬
搪瓷夹套反应器中$在不断搅拌下$加入#""份’*‘的硫酸$将温度升至#""a$并保温!_%:(使胶乳充
分环化(最后冷却至%"a以下$可制得环化天然橡胶(

环化橡胶的最小不饱和度约%(‘$可溶于多种溶剂$说明其分子没有交联(其相对密度随环化度的
增加而增大*环化度与体积收缩呈线性相关关系$即环化度增加$体积减小(弹性虽有所降低$但耐酸)耐
碱)耐油和耐化学药剂腐蚀的性能较好$主要用于乳胶漆和注模制品$也可以用作CR的有机补强和耐
水)耐化学药品的防腐蚀表面修饰剂(

8<9!接枝改性
由于接枝共聚物是由两种不同的聚合物分子链通过化学键合组成$因而通常具有两种均聚物所具备

的综合性能(乙烯类单体与CR接枝共聚是改善CR的使用性能)扩大CR用途的有效手段之一(根据
引发方式不同$接枝共聚可分为$类$即机械法)光引发)辐射引发和化学法(其中机械法主要形成嵌段
共聚物$由于控制困难$很少采用此法(天然胶乳的光引发和辐射引发接枝共聚的报道大多在!"世纪

%"年代$其后人们关注的焦点转移到更安全)更容易实现工业化生产的化学引发法$也有电解作用下天
然胶乳接枝共聚的研究报道(

谭海生等-%.用丙烯基氯!=7"和甲基丙烯酸甲酯!;;="接枝改性天然胶乳(结果表明$接枝胶乳硫
化胶膜的定伸应力)拉伸强度和撕裂强度比天然胶乳的高$但其扯断伸长率略有下降*接枝胶乳的粘接强
度较高$且随着接枝率的增加而增大*=7#;;=的接枝改善了天然胶乳的耐溶剂性能和阻燃性能(何
映平等-).研究了有机硅氧烷接枝改性天然胶乳及其胶膜的性能$结果表明$接枝改性胶乳的机械稳定性)

粘度均高于未改性胶乳*与未改性胶乳生胶膜及硫化胶乳胶膜相比$接枝改性胶乳生胶膜及其硫化胶乳
胶膜有更好的力学性能)耐溶剂性能和耐水性能(董智贤等介绍了以过氧化苯甲酰!Z+Y"为引发剂$在
非隔氧条件下$用马来酸酐!;=B"对天然胶乳进行接枝改性$并用复合材料对胎面胶增强用尼龙))短
纤维进行预处理(研究发现$较之未处理尼龙))短纤维填充胎面胶而言$复合材料填充胎面胶的拉伸强
度提高了%(_)‘$撕裂强度提高了!#_*‘$与乌龙牌 KC))预处理尼龙短纤维增强胎面胶力学性能
相当(

迄今为止$作为接枝天然橡胶的可聚合单体主要是烯类单体$例如甲基丙烯酸甲酯!;;=")苯乙烯
!N4")丙烯腈!=C")醋酸乙烯酯!d=<")丙烯酸!==")丙烯酸甲酯!;=")丙烯酰胺!=;")丙烯酸乙酯
!T=")丙烯酸丁酯!Z="等(但目前商品化的天然橡胶接枝共聚产品只有天甲胶乳(天甲胶乳是甲基丙
烯酸甲酯与天然橡胶的接枝共聚物(它是将含有引发剂!过氧化异丙苯"的甲基丙烯酸甲酯的乳浊液在
不断搅拌下加入氨胶乳中$再加入四亚乙基五胺水溶液作活化剂$使胶乳与甲基丙烯酸甲酯共聚$最后加
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入防老剂水分散体$便制成改性材料111天甲胶乳(尽管甲基丙烯酸甲酯的含量可在很宽范围内变化$
但通常只生产含此聚合物&"‘和$’‘的两种产品(

!!共混改性

虽然CR分子链具有较为活泼的反应位点$但是CR化学改性具有成本高或周期长的缺点(随着聚
合物共混改性的发展$共混法成为CR改性的重要途径(CR共混改性的主要目的是提高CR制品的物
理化学性质$改善CR的加工性能和降低CR制品的成本(

6<8!共混改性理论
橡胶共混改性技术的成功开发$不仅有重大的实用意义$也有重大的理论意义(橡胶共混作为聚合

物共混的一个重要分支$其理论是伴随着共混实践过程应运而生的$在生产实践中显示出重要的指导作
用$并在实践中得到了不断的发展和完善(这些理论概括起来$主要有’!#"聚合物相容性理论*!!"橡胶
共混物形态结构理论*!&"橡胶共混物聚合物组分的共交联理论*!$"橡塑共混型4+T理论等-(.(

CR共混改性的方法主要有熔融共混)溶液共混和乳液共混&种$由于CR不溶于大部分溶剂$故熔
融共混和乳液共混被视为最有实际应用价值的方法(其中机械共混法是开发最早的共混型CR生产工
艺$其具体过程为在高温)高剪切下进行共混组分的熔融物理混合(乳液共混是将聚合物以乳液状态与
天然胶乳共混的方法$相对于机械共混$分散效果较好$但仅限于能制备成乳液的聚合物体系(目前$又
出现了一种新的制备方法$即采用辐照交联的方法硫化橡胶胶乳$然后通过喷雾干燥的方法制备出全硫
化超细粉末橡胶$再将该超细粉末橡胶与聚烯烃在塑料加工机械上共混制备聚烯烃天然橡胶共混物(

6<6!橡S橡共混改性
将两种或多种橡胶经过混炼$可以制成并用胶$并用胶经硫化后可以制成硫化并用胶$将CR与其它

橡胶进行共混$可以相互取长补短$得到优良性能的并用硫化胶(
顺丁橡胶!ZR"具有优异的弹性和耐寒性$采用CR#ZR并用体系可显著改善CR的耐磨耗性能和耐

低温性能$同时还可提高胶料的弹性-*"#".(戴近禹-##.分析了并用比及炭黑在两相中的分布对硫化胶机
械性能和动态力学性能的影响(研究发现$并用胶中 CR#ZR以%"#%"的并用比配合$是并用胶相结构
变化的转折点(翁玉凤等-#!.研究了充油ZR#CR并用胶的基本性能$结果发现ZR’#(%#CR并用胶与

ZR’"""#CR并用胶相比$可缩短混炼时间)降低动力消耗)改善加工性能(CR#ZR主要应用于轮胎领
域$如载重车胎胎面胶和胎侧胶也可作橡胶筛板(

丁苯橡胶!NZR"与CR一样$是不饱和非极性橡胶$具有这类橡胶共同的特性$但相对于CR$NZR具
有更优良的耐磨性)耐起始龟裂性和抗湿滑性-#&.(由于在结构上的相似性$NZR$特别是溶聚丁苯橡胶
!NNZR"与CR相容性较好$NNZR用于胎面CR复合体系后$在实现改善耐磨性和抗湿滑性的同时$可以
显著地降低轮胎运行中的内耗生热$低轮胎滚动阻力-#$.(

丁腈橡胶!CZR"具有优良的抗湿滑性能及耐油性能的极性橡胶$广泛应用于轮胎胶料中$与CR并
用后可以明显改善胎面胶的抗湿滑性能-#%$#).(研究表明’将酚醛树脂与NZR一起加入普通配方中在"

"!"a的温度范围内可得到较高的059!$而在("a左右059!不会提高很多$也就是说滚动阻力没有改
变而抗湿滑性能得到明显改进-#(.(

氯丁橡胶!7R"与CR并用的目的在于提高胶料粘性)减小胶料收缩率或膨胀率$改善胶料压延挤出
和成型性能-#*.(7R#CR并用体系多用于制备要求耐天候老化性和耐油性好的橡胶制品或部件$如轮胎
白胎侧)力车轮胎胎侧)胶管外层胶)橡胶水坝垫片胶和带包布胶等(

三元乙丙橡胶!T+K;"具有优异的耐热)耐臭氧及耐天候老化性能$但其硫化速率较慢)耐油性及粘
接性能较差-#’.(CR属二烯类橡胶因其含有大量双键耐老化性极差$为了改善 CR耐老化性能将其与

T+K;并用是一种简单易行的方法(
随着我国汽车工业的发展$对轮胎产品的质量和制造工艺有了更高的要求$因此在胎面胶配方中的

生胶体系多采用三元共混的体系$此类体系有’CR#ZR#T+K;-!".)CR#ZR#CZR-!#.)CR#CZR#TCR)
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CR#T+K;#7R等(

6<=!橡S塑共混改性
热塑性弹性体也称为热塑性橡胶$既具有橡胶的特性$又具有热塑性塑料的性能(在室温下是柔软

的$类似于橡胶$具有韧性和弹性$高温时是流动的$能塑化成型$是继天然橡胶)合成橡胶之后所谓的第
三代橡胶(天然橡胶基弹性体是以为天然橡胶主体$通过与其它树脂共混)引入交联或歧化结构$并通过
增塑等手段而制成的一种新型弹性体材料(

!_&_#!聚乙烯改性天然橡胶!聚乙烯!+T"是乙烯的均聚物$具有很高的化学稳定性和机械强度$有较
强抗辐照)耐寒性和易于加工等性能$由于+T的溶解度参数与CR相近$因此与CR有良好的并用效果(

张广成等-!!.研究了高密度聚乙烯#天然橡胶!BK+T#CR"材料的拉伸与压缩形变回复率)温度对拉伸形

变回复率的影响及其力学性能$并探讨了形状记忆的原理(Nb@M,50等-!&.研究了不同种类及用量的相容
剂对马来酸酐接枝天然橡胶#高密度聚乙烯热塑性硫化橡胶!;CR#BK+T"的性能的影响(研究表明$

相容剂的加入明显改善了 ;CR#BK+T的力学性能$并且加入用量为%‘的酚醛改性 BK+T时$;CR#

BK+T的综合性能达到最优(肖文胜等-!$.研究了以低密度聚乙烯!EK+T"填充CR的共混性弹性体生
产工艺配方(徐修成等-!%.将EK+T与CR经共混)压片制得了具有形状记忆性能的EK+T#CR弹性体(

结果表明’当橡塑共混比为("#&")发泡剂用量为#".:,)硫磺用量为#_%.:,和压力为#;+5时$可制得
密度较低)综合力学性能较好的泡沫材料(

!_&_!!聚丙烯改性天然橡胶!由于CR和++有一种固有的亲和力$使得形成的热塑性弹性体在不含有
相容剂的条件下$具有亚微粒等级的形态和优异的物理机械性能(与传统的T+K;#++热塑性弹性体相
比$CR#++热塑性弹性体具有成本低)低温性能好)加工流动性好等特点$是一类具有良好应用前景的弹
性体(

郭红革等-!).研究了++的牌号)橡塑共混比)硫化体系对动态硫化CR#++共混物性能的影响(实验
表明’牌号为T+N?&"R的++)有效硫化体系)酚醛树脂硫化体系或 Bd=?!硫化体系制得的胶料性能较
好$与d105<-8’"#的性能接近(C5b52-9等采用四种不同的过氧化物硫化体系!K4Z+BI)K4Z+B)

K4Z+UZ)K7+"$分别在#)"a和#*"a下制备 CR#++动态硫化橡胶$结果表明$在#)"a下采用

K4Z+UZ)K7+动态硫化的性能要优于#*"a下采用K4Z+BI)K4Z+B硫化的性能(

!_&_&!聚氯乙烯改性天然橡胶!聚氯乙烯!+d7"是性价比最为优越的通用性材料$突出优点是难燃
性)耐磨性)抗化学腐蚀性)气体水汽低渗漏性好(此外$其综合机械性能)制品透明性)电绝缘性)隔热)
消声)消震性也好(将+d7与天然橡胶共混不仅可以改进+d7热稳定性和抗冲击性较差的缺点$还可
以改善CR的阻燃性)耐油性)抗撕裂等性能-!(.(CR是非极性橡胶$与+d7相比$两者极性相差很大$

相容性差(两相的粘合力不足$在使用过程中容易出现分层)开裂等现象$导致共混物的性能下降或不稳
定$常用的是环氧化天然橡胶!TCR"与+d7进行共混(

!_&_$!聚苯乙烯改性天然橡胶!聚苯乙烯!+N"具有透明)成型性好)刚性好)电绝缘性能好)易染色)低
吸湿性和价格低廉等优点$但+N较脆$耐环境应力开裂及耐溶剂性能较差$热变形温度相对较低(将天
然橡胶与+N共混$可以不显著损失模量的前提下增加其韧性$获得综合性能优良的+N#CR合金材
料-!*.(何映平等-!’.先采用乳液聚合制备聚苯乙烯树脂乳液$再将其与天然浓缩胶乳并用制得了CR#+N
共混性弹性体$研究表明’聚苯乙烯树脂乳液对天然胶乳可起到良好的补强作用$聚苯乙烯树脂乳液补强
天然胶乳具有明显的增稠现象$加入适量的#‘]YB溶液可有效地调控补强胶乳的严重增稠现象并维
持乳液体系的稳定性(

!_&_%!其它树脂改性天然橡胶!孙霞容等-&".研究了不同牌号+YT对天然橡胶!CR"性能的影响$结果
表明$+YT*!""与CR有较好的相容性$而+YT*""&和+YT*$*"不容易分散在CR中*且+YT*!""
能显著提高胶料的拉伸强度及扯断伸长率$并能改善胶料的耐热老化性能*同时CR的拉伸疲劳寿命随
着+YT*!""用量的增大$呈现出先增大后下降的趋势$其用量为#份时疲劳寿命最好(庞浩等-&#.用正
交法对新型二氧化碳共聚物聚亚丙基碳酸酯和天然橡胶共混弹性体进行了初步的配方设计$筛选出优化
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配方(N/5659等-&!.以过氧化二苯甲酰为引发剂)马来酸酐为活性单体和氧化锌为活化剂$通过单螺杆挤
出机制备了天然橡胶#尼龙)!CR#+=)"热塑性弹性体$并采用了不同的硫化体系进行硫化$结果表明’通
过该反应挤出过程$在CR和+=两相间产生了桥接$增强了两相的界面相互作用$采用酚醛树脂作为交
联剂的硫化效果最好(

6<9!无机纳米填充改性天然橡胶
纳米粒子具有特殊的表面效应)小尺寸效应)量子尺寸效应和宏观量子隧道效应$由其复合而成的材

料表现出独特的力学)热学)光学和电磁学等性能(在橡胶工业中$有关碳黑)白碳黑)粘土等传统纳米增
强粒子的复合研究已经广泛开展$研制出了性能优异的天然橡胶纳米复合材料(随着技术的发展)碳纳
米管)石墨烯等新纳米材料的应用$天然橡胶纳米复合材料各方面性能也得到大幅度提升(

!_$_#!无机纳米粒子补强天然橡胶
!#"零维纳米粒子 零维纳米粒子是指具有各向同性的纳米粒子$包括炭黑)白炭黑)碳酸钙等$它们

能赋予胶料极好的拉伸强度)抗撕裂特性)良好的弹性和刚性(上世纪("年代以来$科学工作者们在其
表面改性及应用研究方面做了大量的工作$取得了显著的进展(近年来$球形无机纳米颗粒的相关研究
更多的集中在新型纳米颗粒的制备及改性和复合材料制备新技术的研发上(

G59J等-&&.制备了孔径分布均一!*""#""98"的球形有序介孔材料 ;7;?$#$并以之为填料$添加
到天然橡胶基体中$成功地制备了纳米复合材料*分析了不同的偶联剂!]B%%")]B%("等"对 ;7;?$#
表面处理后$与天然橡胶基体相容性的变化规律及其对复合材料宏观力学性能的影响(研究结果表明$
各种偶联剂改性的 ;7;?$#的添加均能有效提高复合材料的各项力学性能$偶联剂对 ;7;?$#进行表
面处理后$纳米颗粒与天然橡胶基体间的相容性及界面特性都有显著改善$其中$]B%("作为偶联剂时$
对界面特性及纳米颗粒的分散特性改善尤为突出$此时材料的综合性能表现最佳(

]-9J219M5,b等-&$.通过差分乳液聚合法制备了具有核壳结构的球形单分散据异戊二烯?二氧化硅
!+U+?N1Y!"纳米颗粒$并将其作为填料添加到天然橡胶基体中$制备了高性能的结构复合材料*力学性能
测试结果表明$由于改性纳米颗粒具有与天然橡胶基体良好的相容性$即使在添加含量较高!!"‘"时$纳
米颗粒在聚合物基体中的分散状态依然良好$并且复合材料表现出优良的综合力学性能$其储能模量)拉
伸性能等均有显著提高*微观结构研究表明$纳米颗粒与天然橡胶基体间相容性良好$这种方法制备的纳
米颗粒在用于天然橡胶力学改性方面具有广泛的应用前景(

Z-@0:/J-@,6等-&%.通过硫酸水解马铃薯淀粉$制备了纳米晶粒$并将其作为填料添加到天然胶乳中$

制备了高性能纳米复合材料$对其结构?电学特性进行了研究(
!!"一维纳米线!棒"纳米纤维素晶须具有纯度高)质量轻)力学性能优异)透明度高)再生性佳等优

点$是一种天然的新型的高强度补强剂(+52F@191等-&).成功地从木薯渣中提取了高长径比纤维素晶须$

将其作为补强剂填充到天然橡胶基体中制备纳米复合材料$并对其力学性能进行了研究(研究结果表
明$复合材料的储能模量随着纳米颗粒含量的增加而显著增大(Z/965:-@等-&(.成功地从棕榈树树轴中
提取了微原纤化纤维素和纤维素晶须$并将其作为补强剂填充到天然橡胶基体中$制备纳米复合材料$并
对各类纤维素纳米颗粒的形貌对复合材料力学性能的影响进行了研究$研究结果表明$两种纤维素纳米
颗粒均可大幅度提升复合材料的力学性能$对天然橡胶在玻璃化温度以上的硬度提高作用尤为明显*与
纤维素晶须相比$微原纤化纤维素对复合材料力学性的改善效果更好$这可以归结为微原纤化纤维素更
大的长径比以及在提取过程中在微原纤化纤维素表面残留的木质素)脂肪酸对纳米颗粒及天然橡胶基体
之间相互作用的促进(

纳米碳管又称为巴基管$属富勒碳系$是由单层石墨片卷曲而成的无缝纳米管$具有尺度小)结构规
整)比表面积大)机械强度高)热导率好等特点(]:5M16等-&*.研究了辐射剂量及纳米碳管对天然橡胶力
学性能的影响(研究结果表明$当辐照剂量在%""!""bDQ的范围内时$复合材料的拉伸强度)#""‘定
伸模量)硬度都随着辐照剂量的增加而显著增强$而断裂伸长率则随着辐照剂量的增加在#""bDQ时出
现最大值$随后逐步降低$这些结果确定了电子束辐照对纳米复合材料链段交联的促进作用(
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!&"二维层状硅酸盐 利用层状硅酸盐的特殊结构和性质$制备性能优异的纳米层状硅酸盐#聚合物
纳米复合材料已发展成为当今材料科学的重要研究领域(目前对天然橡胶进行改性的层状硅酸盐包括
蒙脱土)累脱石)凹凸棒土)有机蛭石等$其中应用最广泛的是蒙脱土(关于纳米粘土补强天然橡胶的研
究目前已经比较透彻$单纯的含量及形貌的改变对复合材料性能的研究已不是研究的重点$当前相关研
究更多的集中在新的粘土改性方法)复合材料制备方法及复合材料新的应用领域开发上(

E//等-&’.通过分析天然橡胶胶乳#纳米蒙脱土胶体混合体系的A/05电位随.B值改变的变化$确定
了其稳定和解稳条件$并将其用于复合材料的制备中$通过稳定状态下天然橡胶胶乳颗粒与纳米蒙脱土
的均匀混合$再通过解稳使得天然橡胶对纳米颗粒的吸附以及沉淀$实现了胶体状态下天然橡胶与纳米
蒙脱土的均匀混合$使得纳米粘土在含量较高时!!"X0‘"仍可实现其在天然橡胶基体中的均匀剥离分
散$大大地改善了复合材料的力学性能$其中$拉伸模量的提升可达约两倍$而撕裂强度提升则可达天然
橡胶的)’‘(

I/:15等-$".制备了不同表面活性剂!包括不同长度的烷基胺盐和氨基?丁二烯#丙烯腈共聚物"处理
的蒙脱土纳米颗粒$研究了表面活性剂链段长度与有机粘土层间距之间的关系$并将其用于天然橡胶力
学性能改性(研究结果表明$少量有机蒙脱土纳米颗粒的添加$即可实现炭黑需数倍添加量才能实现的
相同的力学性能增强*其中$氨基?丁二烯#丙烯腈共聚物处理的纳米粘土颗粒表现最佳$当其添加含量为

$份时$复合材料所表现出来的力学性能与$"份炭黑添加量的复合材料的性能基本一致*同时还发现$

表面活性剂本身的链段长度对复合材料力学性能变化的作用明显$总体上说$链段越长$改性效果越佳(

+-W595L5,5.:59等-$#.通过冷冻干燥法成功地制备了天然橡胶#纳米蒙脱土复合材料的气凝胶$并对
复合材料的力学性能)流变学及溶胀特性进行了研究(研究结果表明$钠基蒙脱土的加入$能显著减缓复
合材料的滞后性$这是由随着纳米粘土的加入而逐渐增加的固化反应的活化能而引起的*同时$复合材料
的粘弹性也逐步提高$这不仅仅归结于纳米粘土的存在对空间链段运动产生的位阻$还更多的是由于纳
米粘土与橡胶基体间相互作用的增强(与常规固体材料不同的是$气凝胶复合材料的强度不仅仅取决于
粘土的添加量$还与体系的体积比及其交联密度密切相关(在不考虑孔隙率随参杂含量变化的情况下$

纳米片层的加入对体系溶液吸附率的提高的影响要远大于对体系力学性能的增强$表明该类气凝胶在结
构)绝缘和高吸附材料的应用上具有远大前景(

!_$_!!纳米粒子功能化天然橡胶!天然橡胶基功能纳米复合材料的研究$相比纳米补强的研究而言$属
于较容易被忽视的领域$研究的重点一般集中在绝缘天然橡胶)磁性复合材料以及阻燃复合材料等方面(

;-5Q56等-$!.将高密度聚乙烯)天然橡胶和液态天然橡胶以(f!f#的比例制备了热塑性天然橡胶$并
以之为基体)镍锌铁氧体纳米颗粒为填充物$通过熔融复合法制备了热塑性天然橡胶基磁性纳米复合材
料(研究了复合材料结晶度随纳米颗粒含量的变化规律$并在#"]"&""]的温度范围内$对复合材料的
磁学特性随温度的变化规律进行了研究*结果表明$复合材料的结晶度随纳米颗粒含量的增加而变大$这
是由于纳米颗粒优先结晶作用的影响*另一方面$复合材料超顺磁性温域的宽度随基体材料中纳米颗粒
含量的减少而增加$则是由于纳米颗粒含量的减少而引起的纳米颗粒间静磁相互作用的降低所导致的(

7:@5QW@MW10等-$&.通过微乳液聚合法制备了聚苯乙烯封装的纳米二氧化硅颗粒$并通过胶乳共混的
方式制备了天然橡胶基纳米复合材料$并对其力学性能及阻燃特性进行了研究(研究结果表明$当添加
量为&‘!X0"时$其拉伸强度有显著增强*&""‘拉伸模量和阻燃特性都随固含量的增加而增加$并在颗
粒含量为’‘!X0"时都具有最大值$同时断裂伸长率则随添加量的增加而降低(玻璃化转变温度附近复
合材料的弹性有显著提高$可归结为此时复合材料的半互穿网络的相互作用(

6<3!天然橡胶基纳米复合材料结构机理
早期天然橡胶基纳米复合材料的研究更多集中在力学补强的特性)现象)微观结构和宏观性能的直

接联系等研究方面$对更深层次的机理研究涉足甚少(近年来$随着科学技术的发展$各种新兴探测技术
的出现$给过去无法涉及的机理研究的实现提供了可能$因此近期理论性的研究报道也逐渐增多(

G59J等-$$.用原子力显微镜最新成像技术对天然橡胶#多壁碳纳米管复合材料的微观形貌及结构进
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行了细致的分析(研究结果表明$当纳米碳管的含量为%‘时$由于纳米颗粒具有最佳的分散性$体系的
剪切应力最佳(复合材料不同区域的微观形貌在显微镜图谱上清晰可见$并且可以通过理论计算对每一
区域的性能进行评估(文中对复合材料不同区域的杨氏模量进行了计算$其中$橡胶段的杨氏模量值为

&_%p#_%;+5$而纳米碳管段的则为#!_"p#_*;+5$橡胶段杨氏模量的大小与理论值复合良好$而纳米
碳管杨氏模量的降低则与理论值形成偏差(这些分析结果表明$存在一个所谓的+中间模量区域,$使得
体系整体力学性能的变化实现完美的过渡(

Y,01[?N/,95等-$%.制备了黄原酸纤维素#天然橡胶纳米复合材料$并对其介电性能进行了研究$发现
了包括纤维素局部链段运动在内的*弛豫以及与之密切相关的两种(弛豫共计三种弛豫((弛豫的加速
可归结为与由于纤维素链段存在对CR链段运动的影响$而(弛豫的减速则归结为与CR链段相连纤维
素链段的运动$由于其受到CR链段影响的拘束(这两种运动与脂肪酸对CR链段运动的规律一致(此
外$研究结果还表明$体系中水分的去除与否对链段运动过程的作用比纤维素的存在与否的作用更加
明显(

O,5J1565b12等-$).用原位聚合法制备了不同粒径的纳米二氧化硅颗粒$并将其作为填料添加到天然
橡胶基体之中$制备了纳米复合材料$用KN7方法及介电法对复合材料的动力学行为进行了分析$研究
结果表明$当纳米颗粒在基体中出现团聚$从而形成数倍于原始纳米二氧化硅颗粒大小的聚集体时$聚合
物链段的分子流动性没有特别的变化*而当纳米二氧化硅在基体中均匀分散$聚集体粒径在#"98的尺
度时$在玻璃化转变温度附近$在距离纳米颗粒表面!"&98的范围内$与纳米颗粒之间没有直接相互作
用的链段中$可以观察到局部链段运动受限的情况(而这种现象当且仅当纳米颗粒在天然橡胶网络中分
散极为均匀时$才有被观察的可能(

C1/等-$(.用原位同步加速广角P射线对天然橡胶#蒙脱土纳米复合材料的应变诱导结晶过程进行
了分析$研究结果表明$在应变过程中$剥离的蒙脱土片层会随着应变的发生产生取向排列$引起在其周
围的天然橡胶以球形双向结晶的形式进行诱导结晶$与无添加的天然橡胶相比$此时的诱导结晶具有更
高的结晶速度$而且当形变率大于&_%时$结晶速度比形变率小于&_%时要大大提高(

&!展望

在天然橡胶改性发展过程中$其热点已经由最初的现象)含量变化分析转变到新材料制备)新制备工
艺)新的表征手段和新功能探索等方面(基础理论研究)功能纳米复合材料研究和制备改性新技术的研
究将逐渐成为天然橡胶纳米复合材料的研究重点$也将为天然橡胶纳米复合材料的研究带来新的突破(
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-#(.!徐文总$梁俐 应̂用化学$!""#$#*!#"’$$"$(_
-#*.!N5/?-@1+$N1,1219:57$G5905954$B500:5.5910] >̂=..M+-MQ8N<1$!""($#"$!%"’&$(*"&$*&_
-#’.!=M1.-@,=$C56/,1D$Z5b:2:596/:D$d5M1B$N:-b--:1N̂ U90+-MQ8+,-</22$!"##$!)!#"’$*"%%_
-!".!D:-2:N$Z:5005<:5,QQ5N]$Z596Q-.56:Q5QN$K52J@.05N$;@b:-.56:Q5QR +̂,-JR@SS/,+M520R/<Q<M4/<:9-M$!"#!$!*!#"’

#%"!%_
-!#.!I59A$C19J]$>159JV$E1@=$>15K 7̂:19R@SS/,U96$!""&$%"!("’&*’"&’!_
-!!.!张广成$刘铁民$陈挺$项士新$缪桦^机械科学与技术$!""$$!&!("’*!%"*!(_
-!&.!4:1010:5885X-9J=$C5b52-97$N5:5b5,-]$C--,6/,8//,>̂ +-MQ8/,4/2019J$!""($!)!$"’%&("%$)_
-!$.!肖文胜$陈霖^橡胶工业$!"""$$(!%"’!(!"!(&_
-!%.!徐修成$黄子勋^航空制造工程$#’’($$’#%"#(_
-!).!郭红革$谷琴翠$楚师强$高建文$傅政$潘炯玺^弹性体$#’’’$$’!""!$_
-!(.!G@GE 7̂:19R@SS/,U96$!""!$$’!#""’%*%"%**_
-!*.!R1Q5W59N=$U90:5,10U$459JS-,1S--9,50+̂ ]D]]5@02<:@b$D@881$]@92020-33/$!"#!$)%!#c!"’$#"$$_
-!’.!何映平$谭海生 热̂带农业科学$#’’’$$’#")_
-&".!孙霞容$栗付平$袁远$蒋洪罡 弹̂性体$!"#"$!"!""&"’$#"$&_
-&#.!庞浩$廖兵 高̂分子材料科学与工程$!""!$#*!$"’#**"#’"_
-&!.!N/5659;$E@b258//L5912:d$R500595.59/N̂ >R@SS/,R/2$!""%$*!$"’!"%"!#’_
-&&.!A:/9JVZ$D@65,[1; ;$G59JN>$D/9JI$E1A$]18>?] 7̂5,S-9$!"##$$’!’"’!’"%"!’#)_
-&$.!]-9J219M5,b=$R/8./MDE$+,525225,5b1<:+̂ 7:/8T9J>$!"#!$#’$!#%"’!#%"!!)_
-&%.!Z-@0:/J-@,6T$R5W12:5]$]5M5,1<5MC$N510/,>;$4:-852N̂ ;50/,E/00$!"##$)%!!&"’&)#%"&)#(_
-&).!+52F@191K$4/1\/1,5T;$7@,L/M-==N$Z/MJ5</8;C$K@3,/29/= Û96@20,15M7,-.2596+,-6@<02$!"#"$&!!&"’$*)"$’"_
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