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芳纶纤维表面处理及其增强天然橡胶
复合材料的研究
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摘　要　通过对芳纶纤维(AF)进行预处理达到改善纤维与橡胶的界面粘接状况.首先采用磷酸(H３PO４)对纤

维进行刻蚀,然后再用多巴胺(DOPA)在纤维表面涂覆,并在此基础上对纤维进行接枝改性,制备芳纶纤维增强天然

橡胶(NR)的复合材料(AF/NR复合材料).红外光谱、扫描电子显微镜检测表明不同的处理方法均改善了纤维和复

合材料的界面粘接.力学性能测试显示经硅烷偶联剂双Ｇ[γＧ(三乙氧基硅)丙基]四硫化物(Si６９)二次改性后的 AF/

NR复合材料的综合性能最好,１００％定伸应力和撕裂强度达到最大值,分别为４􀆰９３MPa和９５􀆰９４kN/m,与纯 AF复

合材料相比,分别提高了２６􀆰４％和１３􀆰９％.
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Abstract　Throughthepretreatmentofaramidfiber(AF)toimprovetheinterfacialadhesionoffiberand
rubber．Firstlyphosphoricacidwasetchedonthefiber,andthenthedopamine(DOPA)wascoatedonthesurfaceof
fiber．Onthebasisoffibergraftmodification,aramidfiberreinforcednaturalrubbercompositematerialswasprepared．
Infraredspectroscopy,scanningelectronmicroscopeshowedthatdifferentprocessingmethodsimprovedtheinterface
adhesionoffiberandcomposite materials．The mechanicalpropertiestestshowedthatthecomposites withSi６９
secondarymodificationhadthebestcomprehensiveperformance,themodulusat１００％ andtearstrengthreachedthe
maximum,themodulusat１００％ was４􀆰９３MPa,andthetearstrengthwas９５􀆰９４kN/m．Comparedwithpurearamid
fibercomposites,theyincreasedby２６􀆰４％and１３􀆰９％,respectively．
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　　芳纶纤维(AF)是一种高结晶度的新型合成纤

维,聚合物主链中相邻苯环之间主要通过酰胺键连

接,分子间存在氢键作用.AF具有优异的性能,如
超疲劳、超高强度和模量、质轻以及良好的化学稳定

性,使之成为众多行业中不可或缺的关键材料[１Ｇ３].
增强复合材料是 AF的主要应用领域之一[４Ｇ６].表

面光滑的 AF,表面活性较低,在基体中分散性较

差,与基体的界面结合能较低,粘结性能较差.因

此,为获得理想性能的复合材料,一般需对 AF进行

预处理,以提高 AF的表面活性和与基体界面的粘

合性能.
多巴胺(DOPA)是由海洋贻贝分泌的一种化合

物,在水溶液中可氧化自聚合,能在固体材料表面形

成较薄的聚多巴胺涂层(PDA)[７Ｇ８].该涂层具有较

强黏性,在实现对材料改性的同时,还可以作为二次

反应平台,使材料进一步功能化[９Ｇ１０].通过 DOPA
改性纤维的研究已有很多[１１Ｇ１２].但改性后的纤维与

橡胶之间主要通过物理粘结,而不是化学键作用.
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为了使纤维与橡胶间的界面粘结更为牢固,在有关

研究的基础上,对 AF进行二次处理,分别选用了硅

烷偶 联 剂 双Ｇ[γＧ(三 乙 氧 基 硅)丙 基]四 硫 化 物

(Si６９)、甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)、环氧天然

橡胶(ENR)和丙烯酸(AAC),这４种试剂均能与

AF表面的PDA和DOPA发生反应,在 AF上引入

双键或者多硫基团,从而与天然橡胶(NR)共硫化,
以化学键的形式分别与橡胶和纤维结合,进一步提

高两者的界面粘合性能,达到改善复合材料性能的

目的.

１　实验部分

１􀆰１　原料

AF(１０００,１５００D),韩国 ALKEX公司;NR(１＃

标准胶),西双版纳勐腊县关累制胶厂;多巴胺盐酸

盐(E９８３８),西亚试剂有限公司;AAC、H３PO４(化学

纯)、三羟甲基氨基甲烷(Tris试剂,分析纯),天津

市科密欧化学试剂有限公司;丙酮(分析纯),重庆川

东化工有限公司;GMA,广州市利厚贸易有限公司;

Si６９,东莞市常平昱信塑化经营部;ENR,中国热带

农业科学院农产品加工研究所;磷酸(H３PO４,分
析纯),天 津 市 富 宇 精 细 化 工 有 限 公 司;氧 化 锌

(ZnO)、硬脂酸(SA)、促进剂２Ｇ硫醇基苯并噻唑

(M)、促进剂二苯胍(D)、促进剂２,２′Ｇ二硫代二苯

并噻 唑 (DM)、促 进 剂 二 硫 化 四 甲 基 秋 兰 姆

(TMTD)、防老剂苯乙烯化苯酚(SPＧC)、硫磺(S),
贵州轮胎厂.

１􀆰２　仪器

超声仪(SB２２００ＧT型),上海奥特赛恩斯仪器公

司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申顺生物科技

有限公司;pH 测定仪(Hl５５２１型),意大利哈纳公

司;电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;橡塑

试验密炼机(XSMＧ５００型),上海科创橡塑机械设备

有限公司;双辊开炼机(Φ１６０×３２０型),东莞市昶丰

橡塑机械有限公司;无转子硫化仪(MDＧ３０００A型),
中国台湾高铁检测仪器(东莞)有限公司;傅里叶变

换 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,NicoletiS５０ 型),美 国

Thermo 公 司;万 能 材 料 试 验 机 (Inspeakttable
１０KN型),德国惠博材料测试公司;橡胶加工分析

仪(RPA２０００型),美国阿尔法科技有限公司;扫描

电子显微镜(SEM,JEOLＧ７５００F型),日本电子株式

会社.

１􀆰３　样品的制备

１􀆰３􀆰１　AF的表面处理

　　(１)将 AF采用超声仪(SB２２００ＧT型,上海奥特

赛恩斯仪器公司)加入丙酮溶液中超声清洗２h,洗
净后采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技

有限公司)烘干,再采用水浴锅(XMTEＧ７０００型,上
海申顺生物科技有限公司)用２０％(wt,质量分数,
下同)H３PO４ 溶液在４０℃水浴处理４h,去离子水清

洗３~４次,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一

恒科技有限公司)烘干后干燥保存.
(２)DOPA 涂覆:配置２g/L的多 DOPA 溶液,

加入三羟甲基氨基甲烷调节溶液的pH,使 DOPA
溶液的pH＝８􀆰５[采用pH 测定仪(Hl５５２１型,意大

利哈纳公司)测定],将 AF放入溶液中,采用电动搅

拌器(RW２０型,德国IKA 公司)搅拌,溶液由无色

很快变为橙色再缓慢变为黑色,即氧化自聚,室温自

聚２４h后取出用去离子水清洗３~４次,采用真空干

燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)５０℃烘

干备用[１２].
(３)AAC 处理:将 (２)中处理后的纤维放在

２０％的 AAC溶液中,采用水浴锅(XMTEＧ７０００型,
上海申顺生物科技有限公司)６５℃水浴处理９０min,
用去离子水多次洗涤,采用空干燥箱(DZFＧ６２１０型,
上海一恒科技有限公司)烘干后干燥保存.

(４)偶 联 剂 处 理:配 置 ５％ 的 偶 联 剂 (Si６９、

GMA)乙醇溶液,将(２)中处理好的纤维放入溶液

中,室温处理４h,将处理后的纤维取出,用去离子水

和乙醇反复洗涤,采用空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海

一恒科技有限公司)５０℃真空干燥,密封保存,备用.

１􀆰３􀆰２　AF/NR复合材料的制备

(１)母炼胶的制备:将 NR∶改性后的纤维的质

量配合比为１００∶８,依次放入橡塑试验密炼机(XSMＧ
５００型,上海科创橡塑机械设备有限公司)中,将温

度设置为１４０℃,转速８０r/min,时间７min,进行密

炼,即制得母炼胶.将 NR∶AF∶ENR的质量配合比

为９０∶１０∶８,依次放入橡塑试验密炼机(XSMＧ５００
型,上海科创橡塑机械设备有限公司)中进行密炼,
重复上述操作,即制得母炼胶.

(２)混炼胶的制备:按照２００份(phr,质量分数,
下同)NR、８份SA、１０份ZnO、１００份母炼胶、３份

SPＧC、４􀆰４２ 份 M、３􀆰９２ 份 DM、１ 份 D、０􀆰６４ 份

TMTD的顺序,依次加入双辊开炼机(Φ１６０×３２０
型,东莞市昶丰橡塑机械有限公司)中混炼,时间为

７min,最后加入３􀆰４２份S继续混炼３min,出片,放
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置２４h,以消除内应力.
(３)硫化胶的制备:将混炼胶片裁剪成与模具相

匹配的片条,试样总长度１１５mm,端部宽度２５􀆰０±
１􀆰０mm,狭窄部分为６􀆰０mm,厚２􀆰０mm,采用平板

硫化机(XLB型,２５t,江都市明珠实验机械厂)进行

硫化,即制得 AF/NR复合材料.

１􀆰４　样品的测试

采用电子扫描显微镜(SEM,JEOLＧ７５００F型,
日本电子株式会社)观察样品短纤维的分散及断面

形貌特征,材料断裂面经喷金处理.采用傅里叶变

换红外光谱仪(FTＧIR,NicoletiS５０型,美国 TherＧ
mo公司)对样品进行红外光谱表征,KBr压片.根

据 GB/T５２８—１９９８标准和 GB/T５２９—１９９９(直
角)标 准,采 用 万 能 材 料 试 验 机 (Inspeakttable
１０kN型,德国惠博材料测试公司)测定样品的拉伸

性能和撕裂强度,拉伸速率为５００mm/min.采用橡

胶加工分析仪(RPA２０００型),美国阿尔法科技有限

公司)对混炼胶进行应变扫描和频率扫描,应变扫

描:温度为６０℃,频率为１Hz,应变区间０􀆰０１％~
４００％;频率扫描:温度为６０℃,应变７％,频率范围

０􀆰１Hz~３０Hz.采用无转子硫化仪[MDＧ３０００A型,
中国台湾高铁检测仪器(东莞)有限公司]测定胶片

的正硫化时间.

２　结果与讨论

２􀆰１　AF/NR界面的形成与机理分析

经DOPA处理后的 AF表面含有丰富的活性

基团,能与较多基团发生反应.GMA 和ENR结构

中都有环氧基团,以及 C􀪅􀪅C双键,因此不仅能与

PDA上的氨基、亚胺基发生反应,形成化学键;而且

还可以参与共硫化,与 NR有良好结合.具有双重

官能团的硅烷偶联剂Si６９可分别与两相反应,通过

“桥梁作用”有效地将 AF和 NR偶联;此外,其结构

中的多硫基团,能与 NR 很好的结合.而 AAC除

了能与DOPA和PDA上的胺基、亚胺基团反应,同
时还能与 NR 同步参与硫化反应从而增强 AF与

NR的界面结合[１３].

２􀆰２　AF的FTＧIR分析

不同改性处理 AF的FTＧIR谱图见图１.从图

可以看出,AF在 H３PO４ 处理前后纤维表面的官能

团没有发生变化,说明 H３PO４ 刻蚀 AF是一种物理

改性;DOPA处理的AF在３３０７cm－１出现O—H 不

对称振动峰,以及 N—H 的振动峰,在２９６１cm－１处

的双峰为脂肪族 C—H 不对称振动峰,根据这些特

征峰可以推测DOPA成功涂覆在 AF的表面;而经

过Si６９两次功能化的 AF,在７８０cm－１处出现C—S
的弯曲振动吸收峰,９６２cm－１处出现Si—OH 的弯

曲振动吸收峰,１０７８cm－１和１１６７cm－１处出现 Si—

O—C的伸缩振动 吸 收 峰,２８８４cm－１、２９２７cm－１、

２９７６cm－１处为—CH２—的吸收峰,由此可以推断

Si６９与PDA之间发生了化学反应,处理后的 AF表

面活性基团增加.

图１　不同改性处理 AF的FTＧIR谱图

(A:AF＋DOPA;B:AF＋H３PO４;C:AF;

D:AF＋H３PO４＋DOPA＋Si６９)

２􀆰３　AF/NR复合材料的SEM 分析

AF/NR复合材料改性前(a)和改性后(b)的

SEM 图见２.从图２(a)可以看出,纯纤维增强橡胶

复合材料的断面中,纤维分散不均匀,拉伸断面较平

整,纤维经受力拔出而留下较多光滑且完整的孔洞,
被拔出的纤维光滑且较长,表面未见粘附橡胶基体

的痕迹,说明未处理的纤维与橡胶的界面粘合效果

较差.从图２(b)可以看出,AF 纤维经 H３PO４＋
DOPA＋Si６９处理后的 AF/NR 复合材料的断面

中,纤维分散均匀,与橡胶的界面空隙较小,纤维拔

出后产生的孔洞较粗糙,被拔出的纤维表面凹凸不

平,纤维与橡胶基体的界面粘合性很好,即 AF纤维

经 H３PO４＋DOPA＋Si６９处理,改善了 AF与橡胶

界面的相容性.

图２　AF/NR复合材料改性前(a)和改性后(b)的

SEM 图

[(a)未处理;(b)H３PO４＋DOPA＋Si６９处理]

２􀆰４　AF/NR复合材料的力学性能分析

AF/NR复合材料的力学性能测试数据见表１.
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从表１可知,AF经不同的表面改性后,AF/NR 复

合材料的拉伸强度、断裂伸长率均有所提升,１＃ 样

品与０＃ 样品相比,其拉伸强度和撕裂强度分别提高

了９％、１２􀆰４％,这是因为 H３PO４ 刻蚀会使 AF表

面变得粗糙,DOPA的涂覆也有利于改善纤维与基

体橡胶的界面粘结性能,提高复合材料的强度,此外

不同接枝试剂对复合材料撕裂强度的影响较大;从
整体上来看,５＃ 样品的综合性能最好,虽然断裂伸

长率只略微增长,但１００％定伸应力、撕裂强度均为

最佳,分别达到４􀆰９３MPa和９５􀆰９４kN/m,相比０＃

样品分别提高了２６􀆰４％和１３􀆰９％.研究结果表明:
加入Si６９能够与 DOPA 发生接枝反应,较好改善

了 AF与 NR之间的界面结合性,从而提高了 AF/

NR复合材料的力学性能.
表１　AF/NR复合材料的力学性能测试数据

样品①
拉伸强度/

MPa

断裂伸长

率/％

１００％定伸

应力/MPa

３００％定伸

应力/MPa

撕裂强度/

(kN􀅰m－１)

０＃ ２０􀆰８０ ８３１􀆰９３ ３􀆰９０ ７􀆰７８ ８４􀆰２５

１＃ ２２􀆰７０ ９２９􀆰９８ ３􀆰７８ ７􀆰５１ ９４􀆰７３

２＃ ２１􀆰４６ ８４１􀆰０４ ３􀆰９８ ７􀆰８１ ８５􀆰８１

３＃ ２０􀆰７７ ８０８􀆰９１ ４􀆰１２ ８􀆰３５ ８９􀆰１７

４＃ ２４􀆰３４ ９４０􀆰００ ４􀆰５４ ８􀆰０８ ８８􀆰１３

５＃ ２３􀆰４９ ８５９􀆰６０ ４􀆰９３ ８􀆰５８ ９５􀆰９４

　　注:① 样 品 的 材 料 组 成:０＃ 为 纯 AF,１＃ 为 AF＋H３PO４ ＋

DOPA,２＃ 为 AF＋H３PO４＋DOPA＋AAC,３＃ 为 AF＋H３PO４＋

DOPA＋ENR,４＃ 为 AF＋H３PO４＋DOPA＋GMA,５＃ 为 AF＋

H３PO４＋DOPA＋Si６９.

３　结论

AF经 H３PO４ 刻蚀,DOPA涂覆后进行接枝改

性,增强了 AF与橡胶基体的界面结合力.不同接

枝物２次改性 AF有利于进一步提高纤维与基体的

界面相容性,其中 Si６９接枝改性效果最佳.与纯

AF复合材料相比,制得的 AF/NR复合材料的定伸

应力、撕裂强度均达到最大值,１００％定伸应力和撕

裂强度分别为４􀆰９３MPa和９５􀆰９４kN/m,AF经Si６９
改性后,分散性提高,纤维与橡胶基体的网络结构更

稳固,纤维表面粗糙度增加,有利于橡胶粘附,纤维

与橡胶的界面粘合得到改善,Si６９的加入提高了

AF/NR复合材料的界面性能.
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