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!!摘要%在严峻的资源-能源与环境危机的挑战下’人们将目光更多地投向了环境友好的材料.微纤化纤维

素!47<>9:7T>7..,=1Q<1..K.9?1’4R-"以其良好的机械性能-生物可降解性及生物相容性’引起大家的广泛兴趣.

4R-与其它材料进行复合’可赋予材料更优异的性能’拓展材料的应用范围.本文介绍了 4R-的基本特性’

综述了 4R-与其它高分子材料!按其来源将其分为合成聚合物和天然高分子材料"所形成的复合材料的研究

进展’重点综述了 4R-与聚乳酸-聚乙烯醇-环氧树脂-淀粉-壳聚糖-天然橡胶等基体制备的新型复合材料的

结构与性能.

!!关键词%微纤化纤维素,复合材料,结构,性能

纤维素是地球上储量最为丰富的天然高分子材料’广泛存在于生物体中’如植物-动物-细菌等.纤
维素是葡萄糖单元由*M!#’)"糖苷键连接而成的线性高分子材料’分子链间及分子内存在大量的氢键’使
大分子在结构上具有高度的规整性.近年来’随着人们环保意识不断加强’针对天然纤维素的研究已经
成为当今天然高分子材料科学中非常活跃的研究领域之一/#’!0.其中’纳米纤维素因其高结晶度-高模
量-高强度-大的比表面积等特性’加之具有生物材料的质轻-可降解-生物相容性及可再生等优势’使其
显示出巨大的应用前景/($&0.

微纤化纤维素!O7<>9:7T>7..,=1Q<1..K.9?1’4R-"是一种新型的纳米级纤维素功能材料.最早是对木
纸浆进行一系列加工处理得到的直径为纳米级-长度为微米级的纤维素微纤维/%0.由扫描电镜和透射电
镜观察可知’4R-具有精细的三维网状结构’直径为几十纳米’长度可达上百微米’因此长径比极大!见
图#"/’’#"0.采用多次机械剪切或酶水解与机械剪切相结合等方法可以制备 4R-/’$#$0.

图#!4R-的SZ4图!左"/#*0及DZ4图!右"/#"0

R7BK>1#!49>@E9.9B7<,.7O,B1?9:4R-!.1:="SZ4 /#*0,!>7BE="DZ4 /#"0

高度微纤维化后’4R-纤维比表面积增大’且表面裸露出大量极性羟基’使 4R-具有优异的机械性
能-极高的保水值和较高的粘结力’同时其增稠性-悬浮性-稳定性等也得到极大提高’可望在生物医用-
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组织工程-水处理-包装材料-化妆品-涂料-高档纸业等领域得到广泛应用/%’#&$!"0.此外’由于独特的纳
米尺度和非常大的比表面积’以及能形成类似蜘蛛网样的网状结构’4R-与其它高分子材料的亲和力得
到大大提高’其杨氏模量和抗张强度比直径为微米级的束状纤维素呈指数级增长’并与其它材料有良好
的共混成型性’从而为新型材料的制备和应用提供了更为广泛的选择.4R-复合材料的广泛应用’可减
少对石油基材料的依赖’从而减少能源消耗和环境污染/!#’!!0.

近年来’在利用 4R-增强聚合物方面取得了显著的进展.4R-的加入使得聚合物的强度-模量-热
稳定性等都得到了明显的改善’拓宽了聚合物的应用领域.本文对 4R-增强复合材料的研究现状进行
了综述’按聚合物基体的来源’将基体分为合成聚合物和天然高分子’重点综述了4R-与聚乳酸-聚乙烯
醇-壳聚糖-淀粉-环氧树脂-天然橡胶等基体制备的新型生物复合材料的结构与性能.

#!以合成聚合物为基体

:?:!聚乳酸
聚乳酸!/0I"是一种生物可降解材料’有着优良的生物相容性和生物惰性’广泛地应用于食品包装-

生物医药等领域/!(0./0I较脆’耐热性较差’结晶速度慢.利用 4R-的纳米网状缠结结构对/0I进
行增强’既可提高/0I的强度’又可提高其抗冲击能力.而且’该复合材料与食品接触安全’生物降解性
好’在加热和热成型条件下稳定性好’挥发性小.

4R-呈高度亲水性’存在数量众多的羟基’而/0I是疏水性高分子材料’因此 4R-不易在/0I基
体中分散均匀.采用合理的处理方法和设计工艺可实现 4R-在/0I中的均匀分散.D7AB,K=等/!)0用
醋酸酐对 4R-进行乙酰化处理’并以乙酰化 4R-为增强体’用溶剂铺膜法与/0I基体进行复合’制备
新型生物复合材料.乙酰化破坏了 4R-微纤维之间的氢键作用’因此’随着乙酰度增大’乙酰化 4R-
的亲水性降低’与/0I基体的相容性增加.通过调节 4R-的乙酰度和乙酰化 4R-的含量’可对复合
材料的性质进行调控.随着乙酰度增加’复合材料的透明性增加’吸湿性减小’热稳定性能得到改善.增
加乙酰化 4R-的含量’复合材料的储能模量增加’阻尼强度减小.而且’当复合材料中加入#&g!8="乙
酰度为%‘$g的 4R-时’/0I的玻璃化转变温度升高’这表明通过改变 4R-的乙酰度和乙酰化 4R-
的含量’可控制 4R-和/0I基体间的相容性.值得注意的是’乙酰化处理可减少 4R-在干燥过程中
的角质化现象’使 4R-更容易分散在/0I的良溶剂$$$氯仿中.乙酰化 4R-可以以干燥状态储存’

使其抗菌性能提高’减少运输成本’这在工业上具有重要的应用价值.

+,̂,B,7=9等/!$0将 4R-与水混合’高速搅拌混合("?’然后加入/0I纤维’再次高速搅拌混合#"?.

体系中加入聚丙烯酰胺作为助凝剂.采用类似造纸加工的方法制备 4R-分散均匀的 4R-#/0I薄片’
然后将薄片叠加后热压成复合材料.该法脱水时间较短’生产量大’利于实现工业化生产.4R-在复合
材料中分散均匀’且可保持完整的网状结构’起到很好的增强效果.当复合材料中 4R-的含量由

#"g!8="增加到&"g!8="时’复合材料模量和强度分别增至原来的!倍和(倍.而且’采用该方法制备

4R-#/0I复合材料’4R-的含量可自由调控’最高可达’"g!8="’这是其它制备方法所难以达到的.

L8,=,̂1等/!*0将 4R-的水悬浮液加入丙酮中’搅拌均匀,逐步加入/0I’室温下搅拌$E,&"f下真
空干燥’去除丙酮和水,将混合物在双辊混炼机中充分混炼后热压成片’制备出可再生的%绿色复合材
料&.当 4R-用量增加#"g!8="时’复合材料的杨氏模量和拉伸强度分别较纯/0I提高)"g和!$g’

而屈服应变没有受到损失.这表明 4R-是/0I复合材料良好的增强剂.

2̂ KT9等/!&’!%0用实验室三辊筒磨炼机将 4R-和竹纤维均匀分散在/0I基体中’利用双螺杆挤出
机制备出新型的混杂生物复合材料.由于两种增强剂的尺度相差较大’获得一种梯度的增强效果.其
中’竹纤维起到承担主要负荷的作用’4R-包裹在在竹纤维外’与/0I形成良好的界面’阻止裂纹的增
长.当混杂生物复合材料中 4R-含量为#g!8="时’与纯/0I相比’复合材料的断裂能增加了!""g.
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:?8!聚乙烯醇
聚乙烯醇!/bI"是一种用途相当广泛的水溶性高分子聚合物.由于/bI具有良好的生物相容性-

阻隔性-耐溶剂性以及可生物降解性等’除了作纤维原料外’还被大量用于生产涂料-粘合剂-纸品加工
剂-乳化剂-分散剂-薄膜等产品’应用范围遍及纺织-食品-医药-建筑-木材加工-造纸-印刷-农业-钢铁
等行业/!’0./bI具有良好的水溶性和生物降解性’近年来已广泛地用作纳米复合材料基体.将/bI
和纳米纤维素复合’两者极性相近’界面相容性好’可有效地提高/bI的力学和热学等性能’从而扩宽其
应用范围.与不连续的纤维素纳米晶须等棒状材料相比’具有网状结构的 4R-与/bI复合成膜时’可
进一步提高/bI的韧性以及抗冲击载荷的能力/("0.4R-增强/bI复合膜的制备工艺简单’常规做法
是+在一定条件下将 4R-水悬浊液与/bI溶液混合’搅拌均匀’然后利用溶剂浇铸法成膜’在常温或控
温条件下将水溶剂蒸发’即可制得 4R-#/bI纳米复合材料.

0K等/(#0将牛皮纸浆机械拆分制得的 4R-均匀分散在/bI水溶液中’采用溶剂浇铸法制备/bI#

4R-复合膜.复合膜的模量和强度随着 4R-量的增加逐步增加.热重分析和动态力学分析显示’随着

4R-含量的增加’复合膜的热稳定性和玻璃态时的储能模量随之显著增加.此外’与不连续的微纤维和
晶须相比’4R-独特的网络结构使其加入聚合物基体中呈现出更好的韧性.G7OO1>O,A等/#*0用亚硫酸
盐纸浆中分离出来的 4R-加入到/bI基体中’发现复合材料的拉伸强度和杨氏模量分别是纯/bI膜
的$倍和!‘$倍.

UK.9=,等/(!0研究了制备方法和测试环境等对/bI#4R-生物复合材料性能的影响’探讨了聚合物
溶液的浓度-4R-和/bI的混合时间-混合过程中是否脱气等因素对复合材料性能的影响.研究表明+
当 4R-的加入量低于#"g!8="时’在较低浓度的聚合物溶液中’4R-易于发生团聚’从而使复合材料
的机械性能下降,在较高浓度的聚合物溶液中’4R-在/bI中分散良好’复合材料的拉伸强度-压缩模
量和屈服强度都有所提高.他们还发现’/bI和 4R-的混合时间越长’复合材料的机械性能越差,当复
合材料中 4R-的加入量低于#"g!8="时’脱气处理后复合材料的拉伸强度和杨氏模量都有所提高.

:?>!酚醛树脂
酚醛树脂一个重要的应用是作为粘结剂.水溶性酚醛树脂或醇溶性酚醛树脂被用来浸渍纸-棉布-

玻璃等’增强其机械性能和电性能.酚醛树脂脆性较大’在实际应用中需增加它的韧性.利用4R-增韧
酚醛树脂近年来得到一定的关注’主要制备方法如下+首先对4R-水悬浮液真空抽滤’除去部分水分’制
得纤维毡,然后将纤维毡浸渍在酚醛树脂溶液中’利用先减压后加压的方法将树脂充分注入到4R-毡内
部,最后在一定条件下将多层薄垫层叠热压制得 4R-增强酚醛树脂纳米复合材料/((0.

+,̂,B,7=9等/()0采用类似方法分别将 4R-和纸浆纤维与酚醛树脂复合制得复合膜.研究发现’与
植物纤维基的复合材料相比’4R-增强酚醛树脂复合膜的机械性能更加优异.例如’4R-#酚醛树脂复
合材料的最大弯曲强度为(&"4/,’而纸浆纤维#酚醛树脂复合材料最大弯曲强度仅为!*"4/,.同时’
作者还将 4R-#/R复合材料与镁合金进行对比’发现二者具有相媲美的机械性能!见图!"’两者具有相
近的强度.考虑到 4R-#酚醛树脂复合材料的密度为#‘)$B#<O(’低于镁合金的密度!#‘%B#<O("’酚醛
树脂#4R-复合材料的比强度明显高于镁合金.4R-独特的纳米网状结构’使复合材料的屈服应力及
屈服应变都有了相应的提高’其强度可达到商业镁合金的水平’且具有更低的密度’可适用于航空-航天
等对材料强度需求较高的领域.

+,̂,B,7=9等/($0将碱处理后的 4R-与酚醛树脂树脂复合制备纳米复合材料.力学测试显示’碱处
理 4R-#酚醛树脂复合材料的断裂强度是未处理 4R-#酚醛树脂复合材料的(倍’是纸浆纤维#酚醛树
脂复合材料的*倍.4R-自身的纳米网状结构延缓了样品的破裂’而且经过碱液处理’纤维素晶型发生
转换’由纤维素’型转化成纤维素(’两者结合’使酚醛树脂复合材料的耐久性-强度和断裂功显著提高.

N,A9等/(*0将冷冻干燥的 4R-浸渍在酚醛溶液中制备 4R-#酚醛树脂复合材料’研究了复合材料
中 4R-的含量对其机械性能和热膨胀性的影响.结果发现’当 4R-的含量低于)"g!8="时’4R-#酚
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图!!复合材料的应力应变曲线图
!I"/R#4R-复合材料!含/R*g"’#""4/,下热压,!U"/R#4R-复合材料!含/R#"g"’

#""4/,下热压,!-"IG’#镁合金!D*处理"

R7BK>1!!S=>1??M?=>,7A<K>61?9:!I"4R-MT,?1Q<9O@9?7=187=E*g/R>1?7A<9A=1A=,AQ<9O@>1??1Q,=#""4/,’

!U"4R-MT,?1Q<9O@9?7=187=E#"g/R>1?7A<9A=1A=,AQ<9O@>1??1Q,=#""4/,’,AQ!-"O,BA1?7KO,..9FIG’#’D*=>1,=1Q

醛树脂复合材料的杨氏模量随纤维含量呈线性稳定增长,而当纤维含量高于)"g后’模量以比较缓慢的
速率增长.此外’还研究了热膨胀系数和纤维含量之间的关系’发现由于 4R-的增强效果’当 4R-的
含量逐渐增加到*"g!8="时’复合材料的热膨胀系数由树脂的*"h#"a*O#O#3逐渐下降到#"h#"a*

O#O#3’表现出纤维素增强复合材料的独特性能.

:?@!聚己内酯
聚己内酯!/-0"是一种可生物降解的半结晶聚酯./-0具有良好的生物相容性-抗水性-抗油性和

抗溶剂性’常用于可控释药物载体-细胞-组织培养基架-完全可降解塑料手术缝合线-高强度的薄膜丝状
成型物-塑料低温冲击性能改性剂和增塑剂等./-0的拉伸强度较低!约为!(4/,"’断裂伸长率较高
!1&""g".由于具有独特的优异性能’4R-可被用以增强/-0.为了使 4R-在基质内分散均匀’常
需要对 4R-进行改性’对 4R-表面进行接枝共聚改性是其中有效的手段.

0lAAT1>B等/(&0通过开环反应将/-0接枝到 4R-上!见图("’改变了 4R-的表面特性’使其在非
极性溶剂中呈现出稳定的分散相’同时改变了 4R-和/-0的界面相容性.未改性的 4R-只能分散在
极性的溶剂中’而经过/-0接枝的 4R-可分散在非极性溶剂中.他们还研究了 4R-增强/-0的生物
复合材料/(%0.4R-为亲水性聚合物’而/-0为疏水性’为了改善复合材料中 4R-与/-0的界面相容
性’他们利用开环聚合在 4R-的表面上接枝上/-0!见图)".将未改性的 4R-和 4R-M@M/-0分别加
入/-0基体中’利用热压法制备复合材料.研究表明’与 4R-#/-0复合材料相比’4R-M@M/-0#/-0
复合材料的机械性能显著提高.随着 4R-上的/-0接枝链长度增加’4R-M@M/-0#/-0复合材料的强
度显著增大’可达到纯/-0的(倍.

图(!己内酯和 4R-开环共聚示意图!苯甲醇为共引发剂"

R7BK>1(!57ABM9@1A7AB@9.FO1>7X,=79A9:!M-0:>9O4R-’K?7ABT1AXF.,.<9E9.,?<9M7A7=7,=9>
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图)!4R-M@M/-0#/-0生物纳米复合材料制备过程示意图

R7BK>1)!S<E1O19:4R-M@M/-0#/-0T79MA,A9<9O@9?7=1@>1@,>,=79A

:?;!环氧树脂
环氧树脂具有粘结性好-稳定性强-收缩性小-力学性能优异-耐腐蚀-易加工成型和成本低廉等优良

特性’广泛应用在机械化工-胶黏剂-涂料及复合材料等领域.但环氧树脂存在内应力大-质脆-耐冲击性
和耐湿热性较差等缺点’对环氧树脂的增韧改性一直是拓宽其应用领域的研究热点.具有纳米尺度的

4R-经过表面处理后’可均匀分散在环氧树脂中’增加两者的界面结合’实现对环氧树脂增韧的目的.

0K等/(’0用(种偶联剂/(M氨基丙基三乙氧基硅烷-(M!甲基丙烯酰氧"丙基三甲氧基硅烷-钛酸酯0对

4R-进行表面改性’通过红外光谱-扫描电镜和接触角分析等方法表征发现’改性后的 4R-由亲水性变
成疏水性.用丙酮做溶剂将 4R-分散于环氧树脂中’浇铸成膜’除去丙酮溶剂’环氧树脂固化后制得

4R-#环氧树脂复合材料.与未改性的 4R-相比’改性后的 4R-与环氧树脂有更好的界面粘合性’从
而使复合材料的机械性能得到改善.4R-的加入量为(‘&g时’未改性 4R-#环氧树脂复合材料的储能
模量增加了!"g’而氨基硅烷偶联改性处理的 4R-#环氧树脂复合材料的储能模量提高了!$g.

SE7T,=,等/)"0将4R-加入到丙三醇缩水甘油醚!J/Z"#鞣酸!DI"或山梨糖醇缩水甘油醚!S/Z"#鞣
酸!DI"的水溶液中’搅拌均匀’冷冻干燥’经固化-热压’得到J/Z#DI#4R-或S/Z#DI#4R-复合材
料.该工作采用铬酸作为固化剂’而且选用生物型环氧树脂体系.研究发现’与石油基环氧树脂相比’

4R-无需进行改性就能在生物型环氧树脂中分散良好.比较J/Z#DI和 4R-直接混合以及 J/Z#

DI水溶液和 4R-混合两种方法’发现用水悬浮液制备的生物复合材料具有更好的拉伸性能.!$f下’
加入#"g 4R-时’J/Z#DI#4R-复合材料的拉伸强度比J/Z#DI提高了&*g’拉伸模量变化不大.
而S/Z#DI#4R-复合材料的拉伸强度和拉伸模量比S/Z#DI分别提高了("g和$$g.

:?X!三聚氰胺甲醛
三聚氰胺甲醛树脂具有自熄性-抗电弧性和良好的力学性能.H1A>7̂??9A等/)#0用三聚氰胺甲醛树

脂和 4R-复合制备了高杨氏模量和低密度高性能膜’用作喇叭壁膜材料.SZ4 和空隙率表征结果表
明’4R-#三聚氰胺甲醛纳米复合材料呈现出纸一般的稠密结构.吸湿等温曲线显示’随着三聚氰胺甲
醛的加入’复合膜的含水率下降.力学性能测试显示’复合膜的平均杨氏模量高达#*‘*J/,’拉伸强度高
达#)!4/,.通过控制组成和结构’可以控制复合膜的特性’表现出较高的机械阻尼和声音传播速度.

!!天然高分子基体

8?:!淀粉
淀粉包括直链淀粉和支链淀粉’来源广泛-价格低廉-可生物降解-易于改性’是环境友好和符合可持

续发展要求的材料.淀粉材料脆性较大’需对其进行增塑改性.常用的增塑剂有甘油-尿素-甲酰胺等’
但是增塑后的淀粉对水敏感’强度较低’因此需对其进行增强/)!0.

09@1XM5KT79等/)(0将 4R-加入到支链淀粉#甘油体系中’在室温下成膜’研究了 4R-对复合膜性

1&)1!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报
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能的影响.用光学显微镜-原子力显微镜和透射电镜观察了复合材料的形貌’发现 4R-发生了团簇’宽
度为几百AO至几&O-长度为#"$’"&O的 4R-团聚体均匀地分散在支链淀粉基体中.当支链淀粉中
加入 4R-后’复合膜的强度和硬度均有所提高’且具有较好的韧性.而且无论是否加入甘油’支链淀粉
均可形成高性能的复合膜’摆脱了支链淀粉成膜对增塑剂的依赖’这归功于4R-独特的网状结构和良好
的吸水性’因此 4R-也被称为具有增强效果的%增塑剂&.

S6,B,A等/))0详细研究了支链淀粉#甘油#4R-复合材料结构与机械性能之间的关系.结果表明’

4R-在基体中分散良好’而且当 4R-的含量达到&"g时’纳米复合材料的模量达*‘!J/,’拉伸强度为

#*"4/,’断裂伸长率%‘#g’断裂功’‘)4C#O(’表现出优异的机械性能.其原因可能是甘油作为增塑
剂’有利于基体的应力传递’而且4R-独特的网络结构能够承受较大的载荷.该复合材料是纯天然的多
糖聚合物’因此可用作仿生纳米复合材料.此外’S6,B,A等/)$’)*0还采用冻干法制得 4R-#淀粉仿生纳米
泡沫材料.研究发现’泡孔壁的组成和冷冻干燥的温度对复合泡沫材料的结构和性能有显著影响.复合
材料中淀粉含量越高’闭合的泡孔越多’而且泡孔壁的强度不足’泡体易破裂’容易造成泡孔坍塌.加入

4R-后’4R-独特的三维网状结构使得仿生泡沫的强度和模量增加’有利于形成致密均匀的泡孔!见图

$"’复合材料的收缩率明显降低.此外泡沫的结构还与传热过程和制备过程的温度有关’温度越低’泡孔
尺寸越小’各向异性比越大.

图$!不同含量的 4R-#支链淀粉复合发泡材料泡孔结构

4R-含量分别为!,""’!T"#"’!<")"’!Q"&"g!8="’图中标尺为(""&O.

R7BK>1$!DE1<1..?=>K<=K>19:,OF.9@1<=79A:9,O87=E!,""’!T"#"’!<")",AQ!Q"&"g!8="4R-_

DE1?<,.1T,>?,>1(""&O_

;K,AOK等/)&0研究了 4R-增强热固性淀粉复合材料.首先用烯丙基缩水甘油醚和淀粉酶对淀粉
进行改性’然后将 4R-悬浮液和改性后的淀粉进行混合’均匀地分散在乙醇溶液中’除去水和乙醇后真
空干燥至恒重.再次加入乙醇溶液分散均匀’同时加入乙二醇二甲基丙烯酸酯和过氧化苯甲酰混合均
匀’除去乙醇后真空干燥’最后在#$"f下热压成型得到复合材料.扫描电镜观察到’样品内部存在多孔
结构和分散均匀的 4R-网状结构.当 4R-的含量为!g!8="-$g!8="和&g!8="时’复合材料的弯曲
强度分别增加)"g-*"g和%"g.与此相比较’)"g!8="软木材纤维增强的淀粉复合材料的弯曲强度仅
增加&"g.在浸泡试验中’4R-增强复合材料的吸水率下降’表现出更优异的尺寸稳定性.

8?8!壳聚糖
壳聚糖是甲壳素通过脱乙酰基得到的一种高分子直链型多糖.壳聚糖不溶于水和碱溶液’可溶于稀

盐酸-硝酸等无机酸和大多数有机酸’不溶于稀硫酸和磷酸.壳聚糖溶液具有较大的粘性’容易成膜/)%0.
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壳聚糖膜透氧性好-抗菌性好’被广泛地用于食品包装中/)’0.但壳聚糖膜通常较脆’机械性能较差.

IX1>1Q9等/$"0采用水和甘油作为增塑剂’制备了 4R-#壳聚糖可食性薄膜.研究发现’随着 4R-含
量的增加’壳聚糖膜的拉伸强度和杨氏模量随之增加/$#0’断裂伸长率和水蒸气透过系数下降.当甘油的
质量分数为#%g’4R-含量为#$g时’复合膜的拉伸强度和压缩模量达到最大’断裂伸长率和水蒸气透
过系数最小.与合成高聚物相比’该复合膜是环境友好材料’可用于对弹性和吸水性要求较低的领域.

+9>Q]67?=等/$!0将 4R-加入壳聚糖M醋酸M胺盐复合膜中’复合膜在两种环境中处理+在相对湿度

#$g的室温下放置两天!称为干态",拉伸试验之前在!(f下浸渍在水中!称为湿态".研究表明’当壳聚
糖膜中的 4R-含量由"增加到$g!8="’湿态复合膜的拉伸强度由$4/,增加到#)4/,’杨氏模量由

#(4/,增加到#"$4/,,干态复合膜的拉伸强度由(%4/,增加到$’4/,’杨氏模量由($("4/,增加到

(&’"4/,.对比发现’4R-对湿态壳聚糖基体的增强效果优于干态壳聚糖基体.

H,??,A等/$(0将漂白过的甘蔗渣纸浆经稀碱和木聚糖酶处理后’用超高摩擦力的研磨机和高压均质
机处理得到 4R-’然后用溶液涂布的方法制备壳聚糖和 4R-的纳米复合材料.与未处理的 4R-复合
材料相比’经碱或酶处理过甘蔗纸浆制备的 4R-用于增强壳聚糖的复合材料的拉伸强度等性能得到明
显改善.

8?>!天然橡胶
天然橡胶具有优异的综合物理机械性能.天然橡胶在常温下具有很好的弹性’这是由于天然橡胶分

子链在常温下呈无定形状态’分子链柔性好的缘故.在橡胶中加入适量的短纤维’可将纤维的刚性和橡
胶的柔性结合在一起’使橡胶材料既保持了高弹性’又显著提高了模量.可赋予其高模量-高硬度-耐切
割-耐撕裂-抗溶胀和抗蠕变等优良性能.

U1AQ,E9K等/$)0用天然橡胶乳胶作为基体’用 4R-作为增强体制备纳米复合膜.采用流延成膜#蒸
发法制备纳米复合膜.在玻璃态向橡胶态转变的温度下’随着4R-的加入’橡胶的刚度明显增加.与加
入晶须相比’4R-的增强效果更明显.这主要归因于 4R-高的长径比和网状结构.

S7]K17>,等/$$0采用机械处理-酶解和水解方法制备 4R-’用于增强天然橡胶.拉伸试验和动态机械
分析显示’4R-的加入改变了复合材料的刚性.其中’将纤维素先经过酶处理’再经过机械处理所制的

4R-对天然橡胶机械性能的影响更为明显.而经过酸处理的 4R-可明显增加复合材料的断裂伸长率.

(!结语

随着环境的劣化’绿色-环保的天然高分子材料越来越多地引起了大家的关注.微纤化纤维素
!4R-"与其它高分子材料复合’可提供更多的优异性能.根据这些高分子材料各自的结构和性能’以及
应用领域的要求’开发出新的复合材料具有十分重要的意义.然而’4R-增强聚合物复合材料的研究
中’还有许多值得深入探讨的内容’如+

!#"用高压均质法制备纳米网状纤维素时’所得产物往往不够均匀’部分仅仅拆分到微米级.而且一
些纳米微纤也会发生聚集’形成微纤束.对纤维素进行合理的预处理’达到对 4R-形态的可控制备’并
增加 4R-分散的稳定性’是一项重要的工作,

!!"在与其它高分子复合的过程中’如何获得 4R-的均匀分散’是提高复合材料性能的关键,
!("多种手段相结合’调控 4R-与聚合物复合界面间的界面结构及界面性能’提高两相界面相容性

是提高 4R-增强效果的关键,
!)"有针对性地制备一些适合特定领域的复合材料’扩宽 4R-增强复合材料的应用领域.
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