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茶多酚改性天然胶乳复合材料的制备及性能研究
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摘　要：以多羟基结构的茶多酚作界面改性剂，制备了埃洛石纳米管／天然胶乳复合材料及二氧化 硅／天 然 胶

乳复合材料，研究了茶多酚对复合材料界面作用及力学性能的影响。结果表明，茶多酚分别能与埃洛石纳 米

管和二氧化硅形成氢键，改善了填料与橡胶基体间的界面作用。茶多酚改性天然胶乳复合材料的力学性能显

著提高，其原因归因于复合材料界面状态的改善。
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　　众所周知，在橡胶中添加白炭黑或炭黑等补

强剂可有 效 提 高 拉 伸 强 度 和 撕 裂 强 度 等 力 学 性

能，并延长使用寿命［１］。使用表面 改 性 剂 可 增 强

或改善复合材料中补强剂与橡胶基体间的界面作

用，改善填料在橡胶基体中的分散性，提高复合材

料的力学性能。
茶多酚属多羟基酚类化合物 ，广泛存在于植

物中［２－３］。茶多酚 中 含 有 多 酚 羟 基，可 通 过 氢 键、
疏水键或共价键与高分子化合物、填料或补强剂

发生作用，是改善天然橡胶复合材料界面作用的

理想改性剂［４－６］。通过茶多 酚 改 性 的 白 炭 黑 等 补

强剂或无机填料可有效增强橡胶复合材料的界面

作用，况且，目前使用茶多酚改性高分子复合材料

的研究鲜有报道，因此，开展茶多酚改性天然胶乳

复合材料的研究对橡胶工业的发展有重要意义。
本工作利用茶多酚改善橡胶复合材料的界面

状态，研究了界面作用对复合材料力学性能的影

响。

１　实验部分

１．１　主要原材料

天然胶乳（ＮＲＬ），工 业 级，上 海 立 深 行 国 际

贸易有限公司；茶多酚（ＴＰ），分析纯，宣城市百草

植物工贸有限 公 司；埃 洛 石 纳 米 管（ＨＮＴ），工 业

级，郑州金阳光陶瓷有限公司；白炭黑，工业级，无
锡金鼎隆华公司；二硫代二苯并噻唑（ＤＭ），二硫

化四甲基秋兰姆（ＴＴ），Ｎ－异丙基－Ｎ－苯基对

苯二胺（４０１０ＮＡ），硫黄、氧化锌和硬脂酸等均为

市售橡胶工业常用原材料。

１．２　主要仪器与设备

低速搅拌机，ＲＷ　２０ＤＺＭ．ｎ，德国ＩＫＡ集团

公司；超 声 处 理 机，ＫＨ－３００Ｂ，昆 山 禾 创 超 声 器

有限公司；真空干燥箱，ＤＺＦ－６０５１，上海精宏 实

验设备有限公司；橡胶流变仪，ＧＴ－Ｍ２０００Ａ，高

铁检测仪器有限公司；平板硫化机，Ｓ（ｘ）ＬＢ－３５０
×３５０－２５，常州苏研科技有限公司；万能材料试

验机，英斯特朗３３６７，美国Ｉｎｓｔｒｏｎ公司；傅 里 叶

转换红 外 光 谱 仪，Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００，美 国 Ｔｈｅｒｍｏ　Ｅ－
ｌｅｃｔｒｏｎ公司。

１．３　胶乳复合材料的制备

将ＴＰ与 ＨＮＴ混 合 后，经 低 速 搅 拌 并 超 声

处理 各０．５ｈ，然 后 缓 慢 加 入 ＮＲＬ搅 拌０．５ｈ。
使用盐酸溶液将其破乳后剪成颗粒状，置于８０℃
真空干燥箱中烘干，制得ＴＰ改性 ＨＮＴ／ＮＲＬ生

胶，ＳｉＯ２ 则在混炼过程中直接加入。

采用 传 统 工 艺 制 备 ＮＲＬ复 合 材 料，使 用 橡

胶流变仪测试正硫化时间［７］，使用平板硫 化 机 硫

化试样，硫化 条 件 为１４３℃×ｔ９０。将 试 样 分 别 裁

成哑铃型和弯月型，用于测试力学性能［８］。
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１．４　性能测试与表征方法

使用万 能 材 料 试 验 机，分 别 按 ＧＢ／Ｔ５２８－
２００９和ＧＢ／Ｔ５２９－２００８测试拉伸强度和撕裂强

度，拉伸速度均为５００ｍｍ／ｍｉｎ。
采用傅里叶转换红外光谱表征ＴＰ与 ＨＮＴ，

ＴＰ与ＳｉＯ２ 的界面作用。由于复合材料中界面作

用的红外光谱会受到橡胶基体的干扰，所以本研

究分别 采 用 ＴＰ，ＨＮＴ及ＳｉＯ２ 模 型 化 合 物 表 征

界面作用。将一定量的 ＨＮＴ和ＳｉＯ２ 分别与ＴＰ
混合并高速搅拌均匀，在１４３℃下反应１０ｍｉｎ，然
后采用傅里叶转换 红 外 光 谱 仪 表 征ＴＰ与 ＨＮＴ
以及ＴＰ与ＳｉＯ２ 的 界 面 作 用，扫 描 范 围４０００～
４００ｃｍ－１，扫描次数为３２次。

２　结果与讨论

２．１　复合材料界面作用的研究

众所周知，大部分无机填料都是亲水性物质，
表面含有大量羟基基团［９］，这些基团可与 其 他 物

质形成氢 键［１０］。茶 多 酚 中 含 有 大 量 的 多 酚 羟 基

基团，易于与无机填料形成氢键作用。本研究采

用１种绿色环保简易方法改善无机填料和橡胶基

体间的界面作用，以 ＨＮＴ为例进行说明，其原理

流程见图１。茶多酚先与 ＨＮＴ表面的硅羟基形

成氢键，使 ＨＮＴ表 面 活 性 提 高，高 表 面 活 性 的

ＨＮＴ均匀分 散 在 橡 胶 基 体 中，提 高 了 填 料 与 橡

胶基体的界面结合强度。

图１　ＨＮＴ与ＴＰ的界面作用

　　由于ＴＰ在 ＮＲＬ复合材 料 中 的 含 量 相 对 较

少，使用红外光谱直接表征ＴＰ与填料的界面作

用比 较 困 难，笔 者 为 此 专 门 制 备 了 模 型 化 合 物。
本工作通过对模型化合物进行红外表征，间接说

明了复合材料中填料与橡胶基体间的界面作用。
图２为ＴＰ，ＨＮＴ及 其 模 型 化 合 物 的 红 外 光 谱。
从图２中可看出，ＨＮＴ曲线在１０２４ｃｍ－１和９１０
ｃｍ－１处的吸收峰分别是Ｓｉ－Ｏ吸收峰和 Ａｌ－Ｏ
吸收峰，ＨＮＴ曲线上波数为１０２４ｃｍ－１处的Ｓｉ－
Ｏ吸 收 峰 在 模 型 化 合 物 曲 线 上 移 动 到 了１０３５

ｃｍ－１处，偏移了１１ｃｍ－１，说明模型化合物中的Ｓｉ
－ＯＨ基参与 了 氢 键 作 用。而 ＨＮＴ曲 线 上９１０
ｃｍ－１处 的 Ａｌ－Ｏ 吸 收 峰 基 本 未 变，这 是 因 为

ＨＮＴ结晶结构中的Ｓｉ－Ｏ基位于面外，而 Ａｌ－
Ｏ基则位于面内，不能参与氢键的形成。

图３为ＴＰ，ＳｉＯ２ 及其模型化合物红外光谱。
从图３中可以 看 出，ＳｉＯ２ 曲 线 上１１０９ｃｍ－１处 的

吸收峰为Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键的 非 对 称 伸 缩 振 动 峰，同

样在模型化 合 物 曲 线 上 移 到１１００ｃｍ－１处，移 动

了９ｃｍ－１，并 且 波 峰 变 宽，证 明 ＴＰ表 面 羟 基 和
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ＳｉＯ２ 形成了氢键。

图２　ＴＰ，ＨＮＴ及其模型化合物红外光谱

图３　ＴＰ，ＳｉＯ２ 及其模型化合物的红外光谱

２．２　力学性能研究

图４为 ＴＰ改 性 ＨＮＴ／ＮＲＬ复 合 材 料 应 力

应变曲线。从 图４可 看 出，随 着 ＨＮＴ和 ＴＰ用

量的增大，复合材料力学性能明显提高。图５为

ＴＰ改性ＳｉＯ２／ＮＲＬ复合材料应力应变曲线。从

图５可看出，固定ＳｉＯ２ 的用量为３０份，随ＴＰ用

量的增大，复合材料拉伸强度和拉断伸长率等均

明显提高。

图４　ＴＰ改性ＨＮＴ／ＮＲＬ复合材料应力应变曲线

图５　ＴＰ改性ＳｉＯ２／ＮＲＬ复合材料应力应变曲线

表１列 出 了 ＴＰ改 性 ＨＮＴ／ＮＲＬ复 合 材 料

撕裂强度、３００％定伸应力和硬度数据。从表１可

看出，撕裂强度和３００％定伸应力均随 ＨＮＴ／ＴＰ
用量的增大而变大。表２列出了ＴＰ改性ＳｉＯ２／

ＮＲＬ复合材料 撕 裂 强 度、３００％定 伸 应 力 和 硬 度

数据。从表２可看出，固定ＳｉＯ２ 的用量为３０份，
随ＴＰ用量的增大，撕裂强度和硬度均先升高然

后再降低，ＳｉＯ２／ＴＰ最佳配比为３０／１．２５。
表１　ＴＰ改性ＨＮＴ／ＮＲＬ复合材料的力学性能和硬度

ＨＮＴ／ＴＰ
撕裂强度，

ｋＮ／ｍ

３００％定伸

应力，ＭＰａ

邵尔Ａ

硬度，度

０／０　 ２８．７１　 １．７７　 ４１

２／０．５　 ３０．２８　 １．９１　 ４２

５／１．２５　 ３２．７８　 ２．３２　 ４２

１０／２．５　 ３３．３０　 ２．５７　 ４３

２０／５　 ３４．８８　 ３．２１　 ４４

３０／７．５　 ３５．９１　 ４．２８　 ４７

表２　ＴＰ改性ＳｉＯ２／ＮＲＬ复合材料力学性能和硬度

ＳｉＯ２／ＴＰ
撕裂强度，

ｋＮ／ｍ

３００％定伸

应力，ＭＰａ

邵尔Ａ硬度，

度

３０／０　 ４１．５４　 ２．９１　 ４９

３０／０．５　 ４５．０５　 ２．７６　 ５４

３０／１．２５　 ５４．２６　 ２．５０　 ５５

３０／２．５　 ４３．７９　 ２．６０　 ５２

３０／５　 ３９．６８　 ２．６７　 ４９

　　鉴于 ＨＮＴ与ＳｉＯ２ 的表面化学结构相似，且

均有大量羟基基团，两者分别与ＴＰ产生的化学

结合同为分子间氢键作用，因此可以从ＴＰ改性

ＳｉＯ２／ＮＲＬ复合材 料 应 力 应 变 曲 线 上 推 断 出，加

入ＴＰ改善 了 ＨＮＴ在 天 然 胶 乳 中 的 分 散 性；若

单独添加ＴＰ而 不 加 入 ＨＮＴ等 填 料，其 改 性 效

果可以忽 略。ＴＰ作 为 一 种 水 溶 性 物 质，如 果 没

有 ＨＮＴ等可以与其发生化学结合（氢键作用）的
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填料加入，便会大量地溶解在水中，使得ＴＰ在橡

胶体系中的含量明显下降，无法发挥其可能存在

的提高橡胶力学性能的作用。
本研究认为，ＴＰ改性ＮＲＬ复合材料力学性

能的提高受益于ＴＰ分子结构中的大量酚羟基可

与填料表面的羟基［１１］形成氢键［１２，１３］，使填料在复

合体系中得以均匀分散，填料与橡胶基体间的界

面作用得到改善，提高了橡胶复合材料的力学性

能。在图５中 出 现 了 在３００％应 变 下，样 品 的 应

力值变化为ａ＞ｂ＞ｅ＞ｄ＞ｃ，其原因在于加入ＴＰ
可适当改善填料ＳｉＯ２ 在橡胶基体中的分散性，同
时还有“增塑效应”，削弱了高分子链间的相互作

用力，使橡胶复合材料的３００％定伸应力表现为ａ
＞ｂ＞ｃ。随着ＴＰ用量的增大，填料在 橡 胶 基 体

中的分散性得到充分改善，此时“增塑效应”已降

为次要因素，橡胶网络结构的力学稳定性上升，定
伸应力得以提高。从图４和图５中可发现，ＴＰ与

ＨＮＴ间的结 合 能 力 优 于 ＴＰ与ＳｉＯ２ 的 结 合 能

力。分 析 两 者 红 外 光 谱 图 后 发 现，ＨＮＴ体 系 中

特征峰 移 动 了１１ｃｍ－１，大 于ＳｉＯ２ 体 系 中 的９
ｃｍ－１，佐证了上述结论的正确性。

３　结论

本工作以多 羟 基 结 构 的 ＴＰ作 界 面 改 性 剂，
制备了 ＨＮＴ／ＮＲＬ复合材料 及ＳｉＯ２／ＮＲＬ复 合

材料。红 外 光 谱 分 析 结 果 表 明，ＴＰ分 别 能 与

ＨＮＴ和ＳｉＯ２ 形成氢键，改善了填料与橡胶基体

间的界面作用。两种复合材料的性能研究结果表

明，ＴＰ与 ＨＮＴ间 的 结 合 力 优 于 ＴＰ与ＳｉＯ２ 间

的结合力，ＴＰ改性 ＨＮＴ／ＮＲＬ复合材料的拉伸

强度、撕 裂 强 度 和３００％定 伸 应 力 均 显 著 提 高，

ＴＰ改性ＳｉＯ２／ＮＲＬ复合材料的拉伸强度和撕裂

强度呈先增大后减小趋势，ＳｉＯ２／ＴＰ最佳配比为

３０／１．２５，上述复合材料力学性能的提高归因于界

面作用的改善。
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恒兴源不溶性硫黄产能上万吨

据行业报刊介绍，由江西省恒兴源化 工 有 限

公司投资近２亿元自主设计的首条万吨级不溶性

硫黄生产线经过半年多的连续平稳运行，产品质

量稳定，主要技术指标不溶性硫黄含量大于或等

于９０％，该 产 品 在１０５℃×１５ｍｉｎ条 件 下 热 稳 定

性达到８７％以 上，在１２０℃×１５ｍｉｎ条 件 下 达 到

６０％以上，与国外同类产品相当，但价格却是其的

２／３。
据了解，不溶性硫黄是一种高级促进 剂 和 硫

化剂，广泛用于轮胎工业和其他橡胶制品的生产。
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优于直接加入法胶料。Ｚｎ（ＭＡＡ）２ 用 量 在３０～
４０份之间时ＣＭ硫化胶具有最佳综合性能。
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