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摘　要　尼龙６６(PA６６)短纤维具有质轻、强度高、耐热性强等优良性能,是橡胶复合材料中常用的增强材料.

为改善纤维和橡胶的界面粘结,首先采用高效环保的紫外光辐照纤维表面,在此基础上接枝端羧基液体橡胶进行改

性,制备了PA６６短纤维/天然橡胶复合材料,考察了紫外光辐照时间对纤维及复合材料性能的影响.结果表明,紫外

光辐照PA６６短纤维表面４min,浸渍２g液体橡胶后,PA６６短纤维/天然橡胶复合材料的１００％ 定 伸 应 力 提 高 了

１１􀆰３％,３００％定伸应力提高了９􀆰２３％,PA６６短纤维与天然橡胶复合材料的界面粘结效果得到明显改善.
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Abstract　Nylon６６(PA６６)shortfiberisacommonreinforcingmaterialinrubbercompositesbecauseofits

lightweight,highstrengthandhighheatresistance．Inordertoimprovetheinterfacialbondbetweenfiberandrubber,

thefiberwas modifiedby UVradiation withhighefficiencyandenvironmentalprotection,andthen modifiedby

secondarygraftingofcarboxylgroupliquidrubber．Theeffectsofultravioletlampradiationtreatmenttimeonthe

propertiesofthefiberanditscompositeswerediscussed．Itwasfoundthatwhenthesurfaceofnylon６６shortfiberwas

irradiatedbyultravioletlightfor４min,and２gliquidrubberwasimpregnated,modulusat１００％tensilestressofrubber

compositeincreasedby１１􀆰３％ andmodulusat３００％ tensilestressincreasedby９􀆰２３％．Theinterfacialbondeffect

betweennylon６６shortfiberandnaturalrubbercompositewasimprovedobviously．

Keywords　nylonshortfiber,ultravioletradiation,naturalrubber

基金项目:贵大自青基合字(２０１３)１３号;国家自然科学基金(５１７６３００４)

作者简介:郝智(１９７８Ｇ),女,副教授,主要从事高聚物共混改性研究工作.

　　近年来,短纤维补强作为橡胶补强的一种新方

式备受关注.短纤维/橡胶复合材料不仅具有高模

量、高硬度,而且兼具耐切割、低生热、抗蠕变等优异

性能,目前在航空航天、汽车和轮胎工业中得到广泛

应用[１Ｇ６].尼龙６６(PA６６)短纤维是聚酰胺纤维的

一种,具有较高的强度和结晶度,密度仅次于聚丙

烯;同时它还具有很多优异的性能,其耐磨性能是棉

花的１０倍,羊毛的２０倍[７];耐疲劳性高于大部分化

学纤维和天然纤维,是复合材料中一种较为重要的

增强材料[８].界面层是决定短纤维/橡胶复合材料

性能的重要因素.PA６６短纤维含有大量的极性酰胺

基团,分子间作用力大,在天然橡胶(NR)基体中分散

困难,往往以纤维束形式存在.因此,为了改善纤维

与橡胶的界面结合力,提高PA６６短纤维在 NR中的

分散程度,需要对PA６６短纤维进行表面改性[９Ｇ１０].
本研究通过紫外光辐射对PA６６短纤维表面进

行改性,一方面刻蚀纤维表面,增加纤维的表面粗糙

度,增大纤维与橡胶之间的接触面积,提高PA６６短

纤维/NR复合材料的力学性能;另一方面通过辐射

接枝 增 加 纤 维 表 面 的 极 性 基 团 数 量,从 而 提 高

PA６６短 纤 维 的 润 湿 性 和 粘 合 性,改 善 界 面 状

况[１１Ｇ１３].在此基础上,采用端羧基液体橡胶(CTPB)
进一步接枝改性,增加 PA６６短纤维和橡胶基体间

的粘合程度,从而提高复合材料的力学性能.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

NR(烟片胶,RSS１型,炭黑５０份),贵州轮胎厂

提供;PA６６短纤维(直径３D×２０mm),杭州钱海纤

维科技有限公司;CTPB,淄博齐龙化工有限公司;
甲苯、丙酮、无水乙醇,均为分析纯,重庆市川东化工

有限公司.
橡胶助剂:氧化锌(ZnO),硬脂酸(SA);促进

剂:二苯胍(D),２Ｇ硫醇基苯骈噻唑(M),２、２′Ｇ二硫

代二 苯 并 噻 唑 (DM),二 硫 化 四 甲 基 秋 兰 姆

(TMTD);防老剂苯乙烯化苯酚(SPC);硫磺,工业

级,由贵州轮胎厂提供.
双辊开炼机(XSMＧ５００型,Φ１６０mm×３２０mm,

转速比１∶１􀆰２２),东莞市昶丰橡塑机械有限公司;橡
塑密炼机(XSMＧ５００型),上海科创橡塑机械设备有

限公司;无转子硫化仪(MDＧ３０００A型),台湾高铁检

测仪器(东莞)有限公司;平板硫化机,青岛学青橡胶

机械有限公司.
扫描电子显微镜(SEM,JEOLＧ７５００型),日本

电子株式会社;X射线衍射仪(XRD,X′PertPowder
型),荷兰帕纳科公司;万能材料试验机(Inspekt
table型,１０kN),德国惠博材料测试公司;橡胶加工

分析仪(RPA２０００型),美国 Alpha科技有限公司;
动态分析仪(Q８００型),美国 TA公司.

１􀆰２　PA６６短纤维的表面处理

(１)将８g长度２０mm 的PA６６短纤维加入丙酮

溶液中,用超声波清洗２h,烘干备用.
(２)将用丙酮处理过的 PA６６短纤维放在紫外

灯下 辐 照,辐 照 时 间 分 别 为 ０min、２min、４min、

６min、８min、１０min.
(３)浸渍处理:将紫外辐照后的PA６６短纤维浸

泡在液体橡胶之中,放入超声装置超声１h使液体橡

胶分散更均匀,取出待用.
(４)压榨处理:通过手动预压方式将经过紫外光

辐照的PA６６短纤维中残余的液体橡胶压榨出去,
再通过平板硫化机进行多次压榨,使残留的液体橡

胶含量控制在２g.
经过表面处理的PA６６样品分别记作１＃ (未处

理)、２＃ (紫 外 光 辐 照 ２min)、３＃ (紫 外 光 辐 照

４min)、４＃ (紫外光辐照 ６min)、５＃ (紫 外 光 辐 照

８min)、６＃ (紫外光辐照１０min).

１􀆰３　PA６６短纤维/NR复合材料的制备

(１)母炼胶的制备:将１００gNR 和改性 PA６６

样品依次放入橡塑密炼机中,在 １４０℃、转速 ８０
r/min的条件下密炼７min,得到母炼胶样品１＃ 、

２＃ 、３＃ 、４＃ 、５＃ 、６＃ .
(２)混炼胶的制备:将 NR、SA、ZnO、母炼胶、

SPC、M、DM、D、TMTD 依次加入双辊开炼机中混

炼７min,最后加入硫磺混炼３min,出片,得到混炼

胶,将混炼胶放置２４h消除内应力待用.
(３)硫化胶的制备:将混炼胶片裁剪成与模具相

匹配的片条,用无转子硫化仪测定胶片的正硫化时

间,再根据测得的正硫化时间,在平板硫化机中硫化

制样,得到PA６６短纤维/NR复合材料.

１􀆰４　分析与测试

将复合材料拉伸断面喷金处理后,用扫描电子

显微镜观察PA６６短纤维的分散情况及样品断面形

貌特征.采用X射线衍射仪对PA６６短纤维结晶度

进行分析.
采用万能材料试验机根据 GB/T５２８—１９９８测

定样品的拉伸性能,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分别测试混炼胶和硫化胶

的流变性能.混炼胶测试条件:温度 ６０℃,频率

１Hz,应变扫描范围０􀆰１％~４５０％;硫化胶测试条

件:温度６０℃,应变为０􀆰７％,频率扫描范围０􀆰１~
３０Hz.

采用动态分析仪测试样品的动态力学性能.测

试条件:双悬臂梁形变模式,频率为１Hz,振幅为

８μm,温度扫描范围为 －７０~８０℃,升温速率为

５℃/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　力学性能分析

图１为PA６６短纤维/NR复合材料样品的力学

性能.由图１(a)可以看出:随着紫外光辐照时间的

延长,PA６６短纤维/NR复合材料的拉伸强度提高;
紫外光辐照４min时,复合材料３号样品的拉伸强

度有所降低,可能是由于在制备复合材料过程中纤

维的分散差及应力集中造成的.紫外光辐照１０min
时,６号样品的拉伸强度最大,达到２５􀆰３３MPa.从

图１(b)可以看出:随着紫外光辐照时间的延长,复
合材料的断裂伸长率呈先减小后上升的趋势;紫外

光辐照时间为４min时,３号样品的断裂伸长率最

小,说明紫外光辐照４min后纤维与胶料界面粘结

强度最大;而辐照时间为１０min时,纤维最容易发

生断 裂 和 脱 粘,６ 号 样 品 断 裂 伸 长 率 最 大,为
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６７２􀆰０９％.１００％定伸应力和３００％定伸应力是试

样拉伸到一定状态下的应力,各种缺陷和应力集中

对定伸应力影响较小,所以常用１００％定伸应力和

３００％定伸应力来描述纤维与橡胶之间的界面粘合

情况.从图１(c)和图１(d)可以看出:随着紫外光辐

照时间的延长,复合材料１００％定伸应力和３００％定

伸应力均呈现先增大后减小的趋势;紫外光辐照时

间为４min时,３号样品的１００％定伸应力和３００％
定伸 应 力 均 达 到 最 大 值,分 别 为 ４􀆰３９８MPa 和

１０􀆰８５２MPa,说明此刻纤维与橡胶之间的粘结能力

最好.橡胶的撕裂一般是裂纹沿着分子链较少、内
部结构较弱的地方延伸,最终形成撕裂破坏.从图

１(e)可以看出,随着紫外光辐照时间的延长,复合材

料撕裂强度整体呈降低趋势.这是因为纤维的强度

遭到刻蚀破坏,纤维强度降低,所以复合材料撕裂强

度下降.

图１　PA６６短纤维/NR复合材料样品的力学性能

２􀆰２　动态流变性能研究

PA６６短纤维/NR复合材料样品应变与损耗因

子、储能模量、损耗模量关系曲线图见图２.橡胶在

形变过程中同时具有弹性效应和粘性效应,通过测

量其粘弹性质可以预测加工过程中材料的性能.对

含有炭黑的橡胶施加周期性的高振幅应力会破坏炭

黑在基体中的互穿网络结构.从图２(a)可以看出:
应变较小时,损耗因子也比较小;随着应变的增大,
损耗因子快速增大.这是因为此时填料网络已经被

破坏,填料间的内摩擦作用起主导作用.随着紫外

光辐照时间的延长,纤维表面结晶度降低,破坏程度

有所改变,填料间的内摩擦加剧,因此损耗因子增

加.随着紫外光辐照时间的延长,PA６６短纤维/

NR复合材料的损耗因子升高,损耗因子越大越有

利于加工,有利于纤维与橡胶基体的充分浸润和分

散.从图２(b)和图２(c)可以看出,复合材料样品的

储能模量和损耗模量均随着应变的增大而减小.由

于纤维数量相对于炭黑数量少,起主导作用的是炭

黑形成的网络结构,在小应变条件下,网络结构在动

态应变过程中不断地被打破和重建,样品的储能模

量和损耗模量变化缓慢;纤维的刚性大于橡胶基体

的刚性,因此可以制约橡胶的流动,使橡胶黏度增

大.从图２还可以看出,随着紫外光辐照时间的延

长,复合材料样品的储能模量降低,说明紫外光辐照

时间的延长伴随着纤维表面的破坏,纤维强度下降

后其刚性下降,降低了对橡胶分子链的束缚,所以样

品储能模量减小.

图２　PA６６短纤维/NR复合材料样品应变Ｇ损耗因子(a)、

应变Ｇ储能模量(b)、应变Ｇ损耗模量(c)关系曲线图

２􀆰３　SEM 分析

图３为紫外光辐照时间不同的PA６６短纤维样

品的SEM 图.由图３(a)可知,未经过紫外光辐照

的PA６６短纤维表面很光滑,未出现被刻蚀的痕迹,
说明纤维没有遭到破坏.由图３(b)可知,紫外光辐

照４min后,PA６６短纤维表面存在不同程度的沟槽

和条纹,有明显的被刻蚀的痕迹.当紫外光辐照时

间为１０min时,可以看出PA６６短纤维表面被破坏

的程度加剧[见图３(c)和图３(d)],高能射线产生的

能量被转移到纤维表面,电离辐射导致分子电离和
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激发,纤维表面外观形貌出现了剥离现象,纤维遭到

了严重的刻蚀,导致纤维强度下降.

图３　紫外光辐照时间不同的PA６６短纤维样品的

SEM 图

[(a)未经紫外光辐照(×２０００倍);(b)紫外光辐照４min
(×２０００倍);(c)紫外光辐照１０min(×１０００倍);

(d)紫外光辐照１０min(×２０００倍)]

图４为PA６６短纤维/NR复合材料样品拉伸断

面的 SEM 图.未经紫外光辐照时,从 PA６６短纤

维/NR复合材料样品拔出的纤维长度较长,很少出

图４　PA６６短纤维/NR复合材料样品拉伸断面的

SEM 图

[(a)未经紫外光辐照(×１００倍);(b)未经紫外光辐照

(×５００倍);(c)紫外光辐照４min(×１００倍);(d)紫外光辐照

４min(×５００倍);(e)紫外光辐照１０min(×１００倍);(f)紫外光

辐照１０min(×１０００倍)

现拔断的现象,纤维脱粘引起的断面凹槽和孔洞明

显;拔出的纤维表面非常光滑,未发现粘结的橡胶粒

子[见图４(a)和图４(b)].紫外光辐照４min后,从
复合材料样品拔出的纤维数量减少,拔出的长度也

略有缩短,纤维更多的是从橡胶基体中拔断,纤维与

橡胶基体间的粘结效果比较好(见图４(c)和图４
(d)].紫外光辐照１０min后,从复合材料样品拔出

的纤维数量进一步减少,纤维表面有被刻蚀的痕迹,
纤维多数断裂在橡胶孔洞中[见图４(e)和图４(f)].
这是因为纤维强度遭到破坏,在受到应力时更多的

纤维被拔断.

２􀆰４　动态力学性能研究

图５为PA６６短纤维/NR复合材料样品的动态

力学性能.由图５(a)可知,紫外光辐照４min的３＃

复合材料样品其储能模量比未经辐照的１＃ 样品的

储能模量高.PA６６短纤维/NR复合材料是一种多

相体系,其中橡胶是连续相,纤维是分散相,PA６６
短纤维的模量比橡胶模量高,纤维可以限制 NR的

变形,PA６６短纤维经过改性,与 NR形成的界面层

越牢固,PA６６短纤维/NR复合材料的储能模量就

越大.在低频小应变条件下,PA６６短纤维/NR 复

合材料的内耗主要来自 NR的损耗,纤维与橡胶之

间的界面粘结程度越好,NR发生变形就越困难,橡
胶大分子链运动就越受阻,橡胶分子的运动跟不上

外力作用频率的变化,NR的损耗就减小,所以损耗

因子也比较小[见图５(b]).此外,PA６６短纤维与

NR相互作用强,界面脱粘现象减少,破坏的内耗也

减少,因此复合材料的损耗因子也越小.因此经过

改性的PA６６短纤维/NR复合材料损耗因子较小.

图５　PA６６短纤维/NR复合材料样品的动态力学性能
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从图５(c)可以看出,PA６６短纤维经过改性后其表

面的粘附胶增加,使填料的有效体积增大,自由胶的

流动性受阻,表现出损耗模量的增加.

２􀆰５　XRD分析

图６为紫外光辐照时间不同时PA６６短纤维样

品的XRD谱图.从图可以看出,PA６６短纤维在衍

射角２θ＝２１°和２３°处出现２个衍射峰;PA６６短纤

维经过紫外光辐照后,衍射峰的位置没有发生明显

变化,说明紫外光辐照没有改变 PA６６短纤维的结

晶形态.紫外光辐照时间不同时,衍射峰的宽窄和

高低变化明显,随着紫外光辐照时间的延长,纤维结

晶度越低;紫外光辐照６min后,纤维结晶度下降更

为明显,说明纤维表面破坏比较严重,纤维强度遭到

破坏.

图６　紫外光辐照时间不同时PA６６短纤维样品的

XRD谱图

３　结论

(１)对PA６６短纤维进行适当的超声处理可以

有效改善PA６６短纤维/NR复合材料的综合性能,
实验测试发现纤维超声处理２h、浸渍液体橡胶２g
时,复合材料的定伸应力和断裂伸长率最大,损耗因

子最小,说明经过改性处理后,纤维与橡胶之间的界

面粘结能力最好,其拉伸断面拔出的纤维长度缩小,
产生的孔洞少且较为粗糙,有部分纤维断在孔洞,说
明纤维与橡胶的界面力增加,液体橡胶的浸渍有利

于纤维表面与橡胶的相容性,有利于纤维发挥强

度.同时,利用超声处理可以提高纤维活性,与液

体橡胶的端羧基发生亲和反应,从而使界面粘结

强度提高.
(２)对PA６６短纤维进行适当的紫外光辐照可

以有效的提高 PA６６短纤维/NR 复合材料的综合

性能,PA６６短纤维表面被紫外光辐照４min且浸渍

２g液体橡胶后,PA６６短纤维与 NR的界面粘结明

显得到改善,PA６６短纤维/NR 复合材料的１００％
定伸应力提高了 １１􀆰３％,３００％ 定伸应力提高了

９􀆰２３％,储能模量和损耗模量均有所提高.动态力

学性能测试结果表明,紫外光辐照提高了纤维与橡

胶基体界面的粘结效果,限制了橡胶分子链的运动,
增加了纤维对橡胶分子链的束缚,复合材料表现出

良好的动态力学性能.
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