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摘　要　采用傅里德Ｇ克拉夫茨反应原理在芳纶纤维表面接枝环氧氯丙烷,用偶联剂二次改性,研究表面接枝对

芳纶纤维结构与性能的影响,并测试了改性芳纶纤维/炭黑/天然橡胶的力学性能.结果表明:改性后芳纶纤维表面的

含氧量增加,偶联剂成功引入到芳纶表面,明显增加了芳纶的表面粗糙度和表面活性,降低了芳纶纤维的结晶度,但

是对芳纶纤维晶体结构的影响不大,接枝环氧氯丙烷Ｇ偶联剂改性的芳纶纤维/炭黑/天然橡胶复合材料相比于未改

性芳纶纤维/炭黑/天然橡胶复合材料力学性能有明显提高,橡胶加工流变性能分析表明芳纶纤维接枝环氧氯丙烷Ｇ
偶联剂二次改性增大了复合材料的储能模量和损耗模量,减小了损耗因子从而改善了芳纶纤维与橡胶基体的界面

结合强度.
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Abstract　Theepichlorohydrinwasgraftedonthesurfaceofaramidfiber(AF)byprincipleoffriedelＧcrafts

reactionandsecondary modification withcouplingagent,andtheeffectofsurfacegraftingonthestructureand

propertiesofAFwasstudied．ThemechanicalpropertiesofmodifiedAF/carbonblack/naturalrubberweretested．The

resultsshowedthattheoxygencontentofmodifiedaramidfiber􀆳ssurfacewasincreased,andthecouplingagentwas

successfullyintroducedintothesurfaceofAF,whichsignificantlyincreasedthesurfaceroughnessandactivityofAF,

andreduceditscrystallinity．Theinfluenceoffibercrystalstructurewasnotgreat．The mechanicsofthegrafted

epichlorohydrinＧcouplingagentmodifiedAF/carbonblack/naturalrubbercompositesmaterialwasobviouslyincreased

comparedwiththeunmodifiedcomposites．Therheologicalpropertiesofrubberprocessingshowedthatthesecondary

modificationof AF graftedepichlorohydrinＧcouplingagentincreasedthestorage modulusandloss modulusof

compositesandreducedthelossfactor．Thereby,thebondingstrengthofinterfacebetweenAFandrubbermatrixwas

improved．
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　　对位芳纶纤维具有优良的热稳定性、良好的耐

化学性和机械强度等性能,在航天、军事和轮胎等领

域得到了广泛应用.纤维与基体间的界面粘合强度

对复合材料的力学强度、模量、硬度和断裂行为均有

影响[１],界面粘合强度通常取决于填料与基体间的

化学键合和力学铆合作用[２],芳纶纤维表面光滑且

化学活性较低,导致与基体界面的附着力弱[３],在复

合材料中并没有发挥其潜在的作用.芳纶与聚合物
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基体的界面控制着负载传递效率.因此,许多方法

被用于提高纤维Ｇ基体的界面性能.化学氧化、紫外

照射[４Ｇ５]和等离子体照射[６Ｇ８],都对改善界面有很好

的效果.然而,由于大分子主链的破裂,纤维的力学

性能会显著降低,从而导致复合材料的性能变差.
所以非破坏性[９Ｇ１２]改性是一个重要的研究方向.偶

联剂改性填料[１３Ｇ１５]被普遍使用,芳纶纤维的表面惰

性偶联剂很难吸附在表面或与之发生化学键合.本

研究 应 用 傅 里 德Ｇ克 拉 夫 茨 反 应 (傅 克 反 应)原

理[１６Ｇ１９]先在芳纶表面引入活性基团,再用偶联剂

(KH５５０、KH５６０、KH５７０、Si６９)二次处理,来提高

橡胶与芳纶纤维界面的粘合性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料

天然橡胶(NR,１０＃ 标准胶),西双版纳勐腊县

关累制胶厂;芳纶纤维(AF,１５００D,１６７０detx),美国

杜邦公司;端羟基液体丁腈橡胶 (HTBN,TL９１０
型),靖江市通高化工有限公司;丙酮、环氧氯丙烷,
均为分析纯,重庆市川东化工有限公司;无水氯化铝

(分析纯),上海阿拉丁生化科技股份有限公司;硅烷

偶联剂(Si６９、KH５７０、KH５６０、KH５５０),东莞市常

平昱信塑化经营部;助剂均为橡胶工业市售品.
硫化胶基本配方:NR１００份;HTBN５份;氧化

锌(ZnO)５份、硬脂酸(SA)４份、促进剂二硫化四甲

基秋兰姆(TMTD)０􀆰３２份,促进剂二苯胍(D)０􀆰５
份、促进剂２Ｇ硫醇基苯骈噻唑(M)２􀆰２１份、防老剂

NＧ(１,３Ｇ二甲基)丁基ＧN′Ｇ苯基对苯二胺(４０２０)１􀆰５
份、促进剂２、２′Ｇ二硫代二苯并噻唑(DM)１􀆰９６份、
硫磺１􀆰７１份.

１􀆰２　AF表面处理

将纤维用丙酮在４０℃下超声波清洗４h,用去离

子水清洗后,在１００℃下烘干备用.
接枝环氧氯丙烷:将干燥、清洁的 AF、二氯乙

烷和环氧氯丙烷置于三口烧瓶内;在油浴中加热

烧瓶至６０℃,加入催化剂(无水氯化铝);反应３h
后将 AF取出,用无水乙醇与去离子水 清 洗,在

６０℃下烘干.
偶联剂处理:将表面接枝环氧氯丙烷的 AF加

到偶联剂浓度５％(wt,质量分数,下同)的乙醇溶液

中,在６０℃下恒温５h,反应结束后,用去离子水清

洗,烘干备用.

AF的处理体系见表１.

表１　AF的处理体系

１＃ AF(未处理)

２＃ AFＧKH５６０

３＃ AF表面接枝环氧氯丙烷

４＃ AF表面接枝环氧氯丙烷ＧKH５５０

５＃ AF表面接枝环氧氯丙烷ＧKH５６０

６＃ AF表面接枝环氧氯丙烷ＧKH５７０

７＃ AF表面接枝环氧氯丙烷ＧSi６９.

１􀆰３　AF/NR复合材料的制备

母炼胶的制备:将１００gNR、１０gHTBN 和８g
AF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,在８０r/min,１３０℃下

密炼７min,即制成母炼胶.
混炼胶的制备:将 NR与密炼好的母炼胶放入

开炼机上开炼,待包辊后,依次添加１０份ZnO,８份

硬脂酸,３份防老剂４０２０,１份促进剂 D,４􀆰４２份促

进剂 M,３􀆰９２ 份 促 进 剂 DM,０􀆰６４ 份 促 进 剂

TMTD,硫磺３􀆰４２份.混合均匀后,打包７次,再薄

通７次,辊距调至２mm 出辊制得混炼胶.将混炼

胶在常温下放置２４h.
硫化胶的制备:裁剪适当的圆环形胶片,用无转

子硫化仪(MDＧ３０００A型,台湾高铁检测仪器有限公

司)测定胶片的硫化性能,再根据测得的正硫化时

间,在平板硫化机(XLB,２５t型,江都市明珠实验机

械厂)中１４３℃下硫化.

１􀆰４　测试

采用 X 射线衍射仪(XRD,X􀆳PertPro MPD
型,荷兰帕纳特公司)测试改性对 AF结晶度的影

响,CuKα辐射,管电压４０kV,管电流３０mA,扫描范

围０~４０°;采用扫描电镜(SEM,JEOLＧ７５００F型,日
本电子公司)观察改性前后 AF表面形貌的变化情

况,喷金处理;采用 X 射线光电子能谱仪(XPS,

ThermoFisherKＧAlpha型,美国热电公司)对改性

前后 AF表面的元素进行定性定量分析,激发源为

ALKα源,扫描区间１００~４０００eV;通过热失重分

析仪(TG,NETZSCHSTA４４９F３型,杜邦公司)测
试改性 AF的耐热分解性能,测试温度范围３５~
７８０℃,天平灵敏度１μg,升温速率１０℃/min;按照

GB/５２８—１９９８,采用万能材料试验机(InspeakttaＧ
ble１０KN型,德国惠博材料测试公司)对标准橡胶

样条进行拉伸性能测试,测试温度２５±２℃,拉伸速

率５００mm/min;撕裂强度 按 照 GB/T５２９—１９９９
(直角)测定;采用橡胶加工分析仪(RPA,RPA２０００
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型,美国阿尔法科技有限公司)对７个体系的混炼胶

进行 应 变 扫 描,频 率 １Hz,温 度 ６０℃,应 变 范 围

０􀆰０１％~４００％.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为１＃ 、２＃ 、３＃ 、５＃ 和７＃ 的 XRD谱图.由

图可知,２θ＝２０􀆰６°、２２􀆰９°、２９􀆰０°处为 AF的特征峰,
分别对应(１１０)、(２００)和(００４)的晶面.改性后,各
峰的位置并没有发生变化,也没有出现新峰,即改性

不影响 AF的晶体结构.但是,改性后 AF的结晶

度有所降低.这是由于接枝环氧氯丙烷与偶联剂的

改性,造成 AF表面官能团发生变化,破坏了原有结

构,使其分子链规整性被破坏,从而导致结晶度

下降.

图１　１＃ 、２＃ 、３＃ 、５＃ 和７＃ 的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

１＃ 、２＃ 、３＃ 、５＃ 和７＃ 的SEM 图见图２.由图可

知,１＃ 表面光滑,２＃ 表面也很光滑,表面几乎没有粘

图２　１＃ (a)、２＃ (b)、３＃ (c)、５＃ (d)和７＃ (e)的SEM 图

结物,没造成表面形态的变化,而３＃ 表面可观察到

轻微的形貌改变,表面粗糙度明显有增加,但这种改

变与传统化学方法所造成的物理损伤性破坏有很大

区别,不会显著破坏 AF的本体结构.而７＃ 表面可

以明显观察到有大量粘着物,表面形态变化较大,粗
糙度大幅度增加,表明 AF表面接枝环氧氯丙烷后

偶联剂成功接枝在表面.

２􀆰３　XPS分析

表２列出了１＃ 、３＃ 和５＃ 的表面化学组成情况.
由表可知,３＃ 表面碳元素含量下降,氧元素含量比

例大幅度增加,这是由于环氧氯丙烷中含氧比例高

于 AF,因此环氧氯丙烷成功接枝在 AF表面;５＃ 表

面碳元素含量下降,氧元素含量进一步增加,O/C
明显增加,出现大量硅元素,这是由于 KH５６０分子

中有含氧官能团,而且氧元素含量远高于 AF,并且

KH５６０中含有硅元素,证明 KH５６０ 成功负载在

AF表面.
表２　１＃、３＃和５＃的表面化学组成

样品
含量/％ 元素比

C N O Si O/C

１＃ ７２􀆰４８ ７􀆰４４ １６􀆰１６ ２􀆰３６ ０􀆰２２３

３＃ ５５􀆰３５ ５􀆰００ ２７􀆰２５ ２􀆰６８ ０􀆰４９２

５＃ ５２􀆰２７ ３􀆰８４ ２９􀆰７１ ６􀆰９６ ０􀆰５６８

２􀆰４　TG分析

１＃ 、２＃ 、３＃ 、５＃ 和７＃ 的 TG 曲线见图３.由图

可知,３０~１４０℃之间的失重是小分子脱离与水分挥

发,１＃ 的分解温度为５３０℃,具有很好的耐高温性

能;热分解后２＃ 、３＃ 、５＃ 和７＃ 的残留量高于１＃ ,这
是因为表面接枝物分解导致的剩余残渣;Si６９沸点

为２５０℃,当温度接近沸点时,７＃ 的热失重十分明

显,进一步说明接枝环氧氯丙烷,偶联剂二次改性时

成功接枝在 AF表面.

图３　１＃ 、２＃ 、３＃ 、５＃ 和７＃ 的 TG曲线图

２􀆰５　力学性能

表３列出了１＃ —７＃ 的力学性能.由表可知,
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直接利用偶联剂改性芳纶纤维或者芳纶纤维表面接

枝环氧氯丙烷后,改性 AF/炭黑/NR复合材料与未

改性 AF/炭黑/NR复合材料相比,性能差异不大,
这是由于 AF表面高度结晶,偶联剂很难附着在 AF
表面,AF 表面接枝环氧氯丙烷后活性增加,但与

NR的界面结合强度也不高,导致复合材材料性能

没有明显增加,说明表面接枝环氧氯丙烷或者偶联

剂改性对于 AF与 NR界面粘合性有一定的增强作

用,但由于界面结合强度较弱,所以力学性能的改变

并不明显.
表３　１＃—７＃的力学性能

试样
拉伸

强度/MPa

断裂

伸长率/％

１００％
定伸

３００％
定伸

撕裂强度/

(kN􀅰m－１)

１＃ ２２􀆰９１ ４５６􀆰３６ ５􀆰１５２ １５􀆰３９２ ７５􀆰０９

２＃ ２２􀆰８１ ４４０􀆰１２ ５􀆰４３１ １５􀆰８３６ ７６􀆰２１

３＃ ２１􀆰７５ ４３２􀆰５４ ５􀆰１８２ １５􀆰４３２ ７５􀆰７５

４＃ ２５􀆰７４ ４７６􀆰８６ ５􀆰７５１ １６􀆰５８３ ７８􀆰６３

５＃ ２６􀆰４６ ４９４􀆰１５ ６􀆰１１１ １７􀆰６３４ ８５􀆰５５

６＃ ２３􀆰０１ ４６０􀆰１７ ５􀆰５８９ １６􀆰６９０ ７５􀆰２１

７＃ ２２􀆰８３ ３９７􀆰５０ ６􀆰０８６ １７􀆰８６５ ６７􀆰１８

而７＃ 的１００％定伸、３００％定伸相比于１＃ 有了

明显提高,产生这一趋势是因为,AF表面接枝环氧

氯丙烷Ｇ偶联剂二次改性后,引起 AF表面粗糙度显

著增加,并且 AF通过偶联剂的作用键接到 NR基

体中,导致复合材料力学性能增强,其中 KH５６０二

次改性的效果最好,拉伸强度、１００％定伸、３００％定

伸和撕裂强度分别提升了１５􀆰４９％、１８􀆰６１％、１４􀆰５７％
和１３􀆰９３％.

２􀆰６　橡胶加工流变性能

１＃ —７＃ 的RPA 图见图４.由图４(a)中知,７
种体系的混炼胶都出现了明显的Payne效应,且随

不同改性条件都呈增大趋势.低应变时,７种体系

的储能模量(G′)呈上升趋势,说明 AF经改性后储

能能力在增加,AF与 NR基体的网络结构较强,界
面结合较好,增大了复合材料的储能模量和损耗模

量.其中７＃ 最为明显.由图４(b)中知,７种体系

的损耗因子(tanδ)差值较大,且均随应 变 增 大,

tanδ呈非线性增加,这是由于应变的增加使复合

材料内部缺陷增多,从而使复合材料的滞后损失

增大.在１００％应变时,７种体系的损耗因子差别

增大,说明 AF经过二次改性后复合材料的滞后损

失减小.

图４　１＃ —７＃ 的 RPA图

[(a)储能模量;(b)损耗因子]

３　结论

(１)AF表面接枝环氧氯丙烷Ｇ偶联剂二次改性

后,经XPS和 TG 分析可知,环氧氯丙烷与偶联剂

已成功引入到 AF表面,SEM 观察到 AF表面接枝

环氧氯丙烷后表面形态有轻微变化,粗糙度明显增

加,偶联剂二次处理后表面粗糙度大幅度增加.
(２)AF表面接枝环氧氯丙烷Ｇ偶联剂二次改性,

增大了复合材料的储能模量和损耗模量,并减小了

损耗因子从而改善了 AF与 NR基体的界面结合性

能.相比于未改性 AF/炭黑/NR复合材料,表面接

枝环氧氯丙烷Ｇ偶联剂二次改性的 AF/炭黑/NR复

合材料的力学性能显著提高,表面接枝环氧氯丙烷Ｇ
KH５６０二次改性复合材料的效果最好,拉伸强度、

１００％定伸、３００％和撕裂强度分别提升了１５􀆰４９％、

１８􀆰６１％、１４􀆰５７％和１３􀆰９３％.
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