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芳纶纤维表面改性及其对芳纶/橡胶复合材料
黏合性能的影响

汪伦合1, 宋明根3, 张斌1,2, 苏娟娟1,2, 韩建*1,2

(1.浙江理工大学 材料与纺织学院,杭州310018;2.浙江理工大学 浙江省产业用纺织材料制备技术重点实验室,

杭州310018;3.浙江尤夫高新纤维股份有限公司 湖州313017)

摘 要: 以原位乳液聚合方法合成水性聚氨酯预聚体 (WPUP)包覆纳米ZnO粒子 (ZnO@WPUP),将KOH预

处理后的芳纶纤维浸渍在改性ZnO乳液中进行二次处理,进一步与天然橡胶硫化,得到ZnO@WPUP改性芳纶/

橡胶复合材料,并通过FTIR、SEM和 H抽出实验等测试分析ZnO@WPUP对芳纶/橡胶复合材料黏合性能的影

响。结果表明:WPUP能有效提高ZnO分散性,随着 WPUP含量增加,ZnO@WPUP在芳纶纤维表面分散更加

均匀,纤维表面粗糙度增大,改善了芳纶纤维表面橡胶的黏附量,从而大幅度提高芳纶/橡胶复合材料的黏结

强度。
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Abstract: Thewaterbornepolyurethaneprepolymer(WPUP)encapsulatedZnOparticles(ZnO@WPUP)were
synthesizedbyusingin-situemulsionpolymerizationmethod.ThearamidfiberspretreatedbyKOHwerethensec-
ondlytreatedbymodifiedZnOemulsion.Inaddition,aramid/rubbercompositesmodifiedbyZnO@WPUPwereob-
tainedbythevulcanizationbetweenaramidfiberandnaturerubber.Meanwhile,theinfluenceofZnO@WPUPonthe
adhesionpropertyofaramid/rubbercompositeswasanalyzedbyFTIR,SEMandcord-H-pulltest.Theresults
showthatWPUPcaneffectivelyenhancethedispersingpropertyofZnO.Theroughnessanddispersingpropertyof
ZnO@WPUPonthesurfaceofaramidfibersincreaseobviouslyasthecontentofWPUPincreasing.Therebythe
modifiedZnOcaneffectivelyimprovetheamountofadhesiverubberonthearamidfiberssurface,andtheadhesion
strengthofaramid/rubbercompositesisenhancedsignificantly.
Keywords: aramidfibers;ZnO;polyurethane;modified;adhesionstrength;composites

  芳纶纤维具有高强度、高模量和耐疲劳等优良

的性能。近年来已被广泛应用于运输、机械、采

矿、化工和冶金等领域,但芳纶纤维呈明显的皮芯

结构,表面晶格致密,具有高度结晶的分子链结构

和较大的位阻效应[1],导致纤维与橡胶黏结性较

差,大大限制了芳纶纤维在轮胎帘子线和输送带领



 

 

域的应用。因此,对芳纶纤维表面改性,以改善与

橡胶基体的黏合强度显得尤为重要[2-3]。
目前,国内外主要是通过表面刻蚀、电化学改

性、铬酸氧化-表面涂覆复合处理、接枝处理和等离

子体处理等一系列表面物理化学改性的方法来改善

芳纶纤维表面的活性,以提高纤维与基体间的界面

强度[4-7]。其中研究较多的是利用一浴浸胶和间苯

二酚-甲醛胶乳(RFL)二浴浸胶工艺,以改善纤维

与橡胶基体的黏结强度,但一浴胶液和二浴 RFL
胶液中氨水、甲醛和苯酚含量过高,对环境污染

大,威胁人们健康安全,因此该处理方法对工业生

产相对有限[8]。
为了替代传统的一浴胶液和二浴 RFL胶液,

本研究先采用 KOH 对芳纶纤维表面进行预处理,
再用水性聚氨酯预聚体(WPUP)改性的ZnO对其

进行二次处理,使芳纶纤维表面的粗糙度和化学活

性大幅度增加,从而提高纤维与橡胶基体间的黏合

强度。另外,通过调控ZnO和异佛尔酮二异氰酸

酯(IPDI)的配比,得到不同含量的 WPUP改性的

ZnO粒子,以研究上述方法改性ZnO对芳纶纤维

力学性能及其与天然橡胶黏合强度的影响。

1 实验方法

图1 水性聚氨酯预聚体(WPUP)改性ZnO流程图

Fig.1 SchematicofmodifiedZnObywaterbornepolyurethaneprepolymer(WPUP) 

1.1 原材料

芳纶纤维(Kevlar29,1667dtex/2,美国杜邦

公司);天然橡胶(NR,粒径30nm,上海景营有限

公司);ZnO(粒径50nm)、聚乙烯醇-1799(平均分

子量1700,醇解度99%)、聚乙二醇(PEG,分子量

2000)、乙二醇(扩链剂)均为上海阿拉丁试剂有限

公司提供;吐温-80(Tween-80)(乳化剂)、异佛尔

酮二异氰酸酯(C12H18N2O2,IPDI)、三乙烯二胺

(催化剂)均为上海麦克林生化科技有限公司提供;
硬脂酸(SA)、硫黄(S)和促进剂(CZ)均为市售橡胶

工业制品常用原材料。

1.2 试样制备

1.2.1 ZnO@WPUP制备

采用ZnO为芯材,以IPDI为硬段,加入PEG
和三乙烯二胺后,发生界面聚合反应,随着温度的

升高,半透明乳液逐渐转变为黏稠状的乳白色。通

过添加乙二醇扩链剂使产物进一步扩链,最终形成

WPUP为壁材的微胶囊ZnO@WPUP[9],其制备

流程图如图1所示。
称取2.5g聚乙烯醇倾入三口烧瓶中,热水

(80mL去离子水)溶解,加入2.5gTween-80搅拌

乳化,再加入2gZnO,搅拌30min,缓慢滴加

(0g、2g、4g、6g和8g)IPDI,然后将9.0g
PEG和0.06g三乙烯二胺加入上述溶液中,15℃
下反应30min,再升温至75℃,加入5mL扩链剂

乙二醇,反应1h,然后冷却至室温,过滤、洗涤、
干燥和研磨。ZnO@WPUP的配比如表1所示。

1.2.2 改性芳纶纤维试样制备

先将芳纶纤维用丙酮超声清洗20min,再用无

水乙醇清洗表面,80℃下烘干待用;然后将其浸渍

于0.5%的KOH水溶液(总量为100g)中,超声浸

渍1h后取出,80℃下烘干待用;再将其浸渍于改

性ZnO乳液中,60℃下超声浸渍30min后取出,
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表1 ZnO@WPUP的配比

Table1 ExperimentalproportionofZnO@WPUP

No. ZnO/g IPDI/g
1 0 0
2 2 0
3 2 2
4 2 4
5 2 6
6 2 8
Note:IPDI—Isophoronediisocyanate.

洗涤、干燥,得到改性的芳纶纤维。

1.2.3 芳纶/橡胶复合材料制备

将天 然 橡 胶 (NR)在 开 炼 机 上 塑 炼 15~
20min,放置8h以消除内应力。将NR在开炼机

上共混、薄通和出片,停胶8h,在160℃、3MPa
压力条件下与芳纶纤维硫化15min,压片,制得芳

纶/橡胶复合材料。
基本配方:NR,100g;ZnO,5g;SA,2g;

S,2g;CZ,2g。

图2 改性前后ZnO的SEM图像和EDX图谱

Fig.2 SEMimagesandEDXspectraofZnObeforeandaftermodification 

1.3 表征方法

采用热重分析仪(TG,PYRIS1型,美国柏金-
埃尔默公司)对所制备的样品在 N2 气氛下进行测

试,升温速率为20℃/min,测试温度范围为25~
800℃;采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 (FE-SEM,JSM-
5610LV型,日本电子公司)和透射电子显微镜

(TEM,JEM-2010型,日本电子株式会社)对样品

进行观察;采用傅里叶红外光谱仪(FTIR,5700

型,美国Nicolet公司)对所制备的样品进行测试,
扫描范围为4000~600cm-1;利用X射线能量色

散光谱(EDX,S-4100型,日本HITACHI公司)测
试样品表面元素的能谱,放大倍数1000;利用电子

强力机(Instron3369型,英斯特朗上海试验设备贸

易有限公司)对所制备的样品进行力学性能测试,
测试按照标准GB/T30311—2013[10]的方法进行;
利用Instron3369型电子强力机对所制备的样品进

行H 型抽出测试,测试按照标准 GB/T2942—

2010[11]的方法进行。

2 结果分析与讨论

2.1 改性前后ZnO的微观形貌或微观结构

图2(a)和图2(b)分别为改性前后 ZnO 的

SEM图像。在图2(a)中,改性前ZnO出现大量团

聚体,平均粒径较大,为1~2μm,呈近似规则立

方结构。在图2(b)中的改性后ZnO团聚量较少,
平均粒径约为50~60nm,分散均匀。图2(c)和

2(d)分别为改性前后ZnO的EDX图谱。从图2(c)
可以看出,未改性ZnO能谱图中,Zn和O元素含

量 较 高,元 素 质 量 分 数 分 别 为 56.28wt% 和

16.91wt%,Si元素质量分数为26.80wt%(为导电

硅片基体元素),样品纯度高。从图2(d)可以看出,
改性后ZnO表面不仅有Zn和O元素,还出现C和

N元素,且含量较高。由于经 WPUP改性ZnO后

在其表面引入大量有机基团,使ZnO在水溶液中
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与水分子间形成“屏障”,粒子的絮凝被阻止,形成

“空间位阻稳定作用”[12-13]。因此,通过 WPUP改

性ZnO后,改善ZnO在水溶液中的均匀分散性。
图3为改性前后ZnO的FTIR图谱。未改性

的ZnO在3430cm-1和1620cm-1处出现较强

的—OH基团和O—H(H2O)的弯曲振动峰[13],这

些羟基官能团的存在为异氰酸酯包覆改性提供了反

应活性位点。改性后的ZnO在2925cm-1处出现了

亚甲基的C—H键的伸缩振动峰,在2360cm-1处出

现了—NCO的反对称伸缩振动峰,而在1560cm-1

和1650cm-1处出现酰胺基(—NHCOO)的特征振

动峰,1250cm-1处出现 CO 键伸缩振动峰,

1107cm-1处出现C—O—C键伸缩振动峰。以上

分析说明IPDI硬段在ZnO表面已经扩链生成 WP-
UP[14]。

图3 改性前后ZnO的FTIR图谱

Fig.3 FTIRspectraofZnObeforeandaftermodification
 

图4 改性前后ZnO的TG曲线

Fig.4 TGcurvesofZnObeforeandaftermodification
 

2.2 改性前后ZnO的热稳定性

图4是改性前后ZnO的TG曲线。可以看出,

改性前ZnO有一个较小的热失重,对应于ZnO表

面羟基和自由水,质量损失率约为3%;改性后

ZnO有两个热失重,其在低于300℃样品的质量损

失可归于ZnO表面吸附水和残余的IPDI挥发,因

为ZnO表面含有一定数量的羟基,所以使其具有

亲水性,即使ZnO干燥后,表面也存在一定数量的

羟基。300~500℃温度区间范围内发生 ZnO@
WPUP表面聚氨酯预聚物结构的分解,随IPDI量

增大,残余量越小,且从局部放大图中曲线显示

ZnO表面形成的预聚物分解温度降低。根据以上

EDX、TEM、SEM、FTIR和 TG的分析结果,表

明ZnO表面已经扩链生成 WPUP。

2.3 ZnO@WPUP改性芳纶纤维的结构和形貌

图5为改性前后芳纶纤维的FTIR图谱。可

见,未改性的芳纶纤维在3320cm-1处出现较强

的—NH—伸缩振动峰,在1640cm-1处出现较强

的CO伸缩振动的特征峰。经KOH处理芳纶纤

维后,在3430cm-1出现较强且较宽的—OH 基团

的振动吸收峰,这是由于来自芳纶纤维水解得到

的—OH伸缩振动特征峰[15]。由此表明,KOH 可

以使芳纶纤维部分水解,其表面引进活性基团

(—OH)。经ZnO改性芳纶纤维后在2360cm-1处
出现—NCO的反对称伸缩振动峰,在1630cm-1

处出现脲基(—NHCONH—)的特征峰。表明水性

聚氨酯中的—NCO基团与芳纶纤维表面胺基发生

反应,生成脲基[16]。

图5 改性前后芳纶纤维的FTIR图谱

Fig.5 FTIRspectraofaramidfiberbeforeandaftermodification

图6为芳纶纤维经ZnO@ WPUP处理前后的

SEM图像。图6(a)中未改性的芳纶纤维表面平

滑;图6(b)中芳纶纤维经未改性ZnO处理后纤维

表面沉积较多微米级团聚颗粒,且与纤维贴合不紧

密,容易脱落。ZnO@WPUP处理芳纶纤维后的表
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图6 ZnO@WPUP改性前后芳纶纤维的SEM图像

Fig.6 SEMimagesofaramidfibersbeforeandafter

modifiedbyZnO@WPUP
 

面形貌如图6(c)~6(f)所示,随着配方中IPDI添

加量增加,芳纶纤维表面沉积的ZnO@WPUP粒

子分散更加均匀,团聚粒径越小,纤维表面粗糙度

和比表面积逐渐增大。这说明IPDI的引入可以在

ZnO表面形成聚氨酯预聚物,且IPDI的量越大,

ZnO在纤维表面分散均匀性越优异,即可有效增加

芳纶纤维表面粗糙度,从而减少因团聚造成的应力

集中区域,增强芳纶与橡胶基体的界面黏合力[17],
为后续芳纶/橡胶复合材料力学性能的改善提供了

可能和依据。

2.4 ZnO@WPUP改性芳纶纤维的力学性能

图7为ZnO@WPUP改性前后芳纶纤维的断

裂强度和伸长率。可以看出,未改性的芳纶纤维断

裂强 度 最 小(17.40cN/dtex),断 裂 伸 长 率 最 大

(1.51%),未改性的ZnO附着纤维表面对纤维的

断裂强度与伸长率几乎没有影响。随着 ZnO@
WPUP中IPDI的量增加,纤维的断裂强度增大,
断裂伸长率降低,当ZnO@WPUP中ZnO为2g、

IPDI为8g时,断裂强度最大(17.86cN/dtex),较

图7 ZnO@WPUP改性前后芳纶纤维的断裂强度和伸长率

Fig.7 Tensilestrengthandelongationofaramidfiberbefore

andaftermodifiedbyZnO@WPUP
 

未改 性 的 纤 维 提 高 了2.6%,断 裂 伸 长 率 最 小

(1.45%),较未改性的纤维降低了3.9%。说明

ZnO@WPUP在纤维表面形成一层致密的覆盖层,
将纤维束中的单纤维变为整体,为其中的连续相,
起到应力传递的作用,从而提高纤维断裂强度,但

此致密的覆盖层会使原纤维韧性降低,从而导致断

裂伸长率下降[18]。另外,ZnO@WPUP在纤维表

面形成的覆盖层越致密,断裂强度越高。

图8 芳纶/橡胶复合材料的抽出力

Fig.8 Drawingforceofaramid/rubbercomposites

2.5 ZnO@WPUP改性芳纶/橡胶的黏合性能

图8为ZnO@WPUP改性前后芳纶/橡胶复合

材料的H型抽出力。可以看出,未改性的芳纶/橡

胶复合材料抽出力为64N/cm,未改性的ZnO加

入,使纤维与橡胶基体的黏附强度有所降低,但随

着ZnO@WPUP中IPDI的量增加,纤维的抽出力

大幅度增大,当ZnO@WPUP中ZnO为2g、IPDI
为8g时,抽出力最大(125N/cm)。结合图6改性

的芳纶纤维表面形貌可知,未改性芳纶纤维光滑,
纤维表面活性差。ZnO改性芳纶纤维后,使芳纶纤

维表面粗糙度增加,有助于提高橡胶在硫化的过程
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中与纤维黏合。从Lancaster等[19]研究的增强剂承

载理论可知,改性ZnO在纤维表面分散均匀性优

异,不仅可提高纤维表面粗糙度,而且可有效承载

基体传递来的载荷,摩擦和磨损性能得到很大的改

善,起到“弥散增强作用”。纤维与天然橡胶黏合强

度的提高可能是由于改性的ZnO在纤维表面形成

一层致密的覆盖层,此覆盖层中含有大量聚氨酯预

聚物,从而使分子链中的活性官能团直接与纤维表

面的胺基和羧基反应,在纤维表面形成大量化

学键[20]。

图9 芳纶/橡胶复合材料抽出后的SEM图像

Fig.9 SEMimagesofaramid/rubbercompositesafterdrawing

2.6 芳纶/橡胶复合材料H型抽出后表面形貌

图9为ZnO@WPUP改性的芳纶/橡胶复合材

料经H型抽出后的SEM图像。可知,未改性的芳

纶/天然橡胶复合材料抽拔后,纤维表面相对光滑,
界面黏附的橡胶颗粒较少。随着ZnO@WPUP中

IPDI的质量增加,纤维经 H 型抽出后,纤维表面

黏附的橡胶颗粒越多,当ZnO@WPUP中ZnO为

2g、IPDI为8g时,纤维表面黏附的橡胶颗粒较

多,且黏附的橡胶颗粒分散均匀,纤维与橡胶形成

了很强的黏附作用。因为改性的ZnO在纤维表面

形成一层致密的覆盖层,所以纤维表面粗糙度增

加,从而大幅度提高芳纶纤维与天然橡胶黏合强

度。最后经H 型抽出后,大量橡胶颗粒紧密黏附

在纤维表面[21-22],说明改性的ZnO使芳纶纤维表

面的粗糙度和化学活性大幅度增加,从而大幅度提

高纤维与天然橡胶黏合强度。

3 结 论

(1)水性聚氨酯(WPUP)改性 ZnO(ZnO@
WPUP)后,使ZnO颗粒在水溶液中的均匀分散性

提高,稳定性改善。
(2)ZnO@WPUP表面改性芳纶纤维,不仅增

加纤维表面粗糙度和黏附橡胶量,而且也提高纤维

表面化学活性。
(3)未改性的芳纶/橡胶复合材料抽出力为

64N/cm,ZnO@WPUP改性的芳纶/橡胶复合材

料随着ZnO@WPUP中IPDI的量增加,纤维的抽

出力大幅度增大,芳纶纤维表面被涂覆一层均匀致

密的ZnO@WPUP粒子,其中ZnO为2g、IPDI为

8g时,纤维抽出力最大(125N/cm)。
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