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异戊二烯共聚改性木质素补强橡胶复合材料
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摘要:【目的】木质素是一种中等极性的天然高分子材料，与橡胶基体相容性较差，难以直接作为橡胶工业的补强填料。为

降低木质素的极性并改善其与非极性橡胶的相容性，本研究开发了一种新型共聚改性木质素材料。【方法】采用丙烯酰氯

对木质素进行酰化改性，并通过自由基共聚反应，将酰化木质素与异戊二烯进行共聚合，在木质素大分子中引入长链烷

烃侧基，制备异戊二烯/酰化木质素共聚材料（ALI）。然后，对改性木质素的结构变化进行表征，并分析 ALI在橡胶基体

中的分散特性以及天然橡胶复合材料的力学性能。【结果】改性木质素材料的羟基含量降低，接触角从 66.13°提高到

80.16°，这表明其分子极性降低且与橡胶基体的相容性增强。当 ALI的添加量为 5 g时，复合材料的拉伸强度达到

20.61 MPa，与炭黑填充样品相近；断裂伸长率为 581.20%，较炭黑填充样品提高了 42.40%。这表明改性木质素材料在填

料−橡胶网络中分散良好，且橡胶基体得到了有效补强。【结论】本研究成功开发的异戊二烯/酰化木质素共聚材料显著改善

了木质素与橡胶基体的相容性，使天然橡胶复合材料表现出优异的强度和韧性，实现了对天然橡胶复合材料的有效补强。
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Abstract: [Objective] Lignin is a naturally occurring polymer with moderate polarity, and its compatibility
with  rubber  matrix  is  insufficient.  As  a  reinforcing  filler  in  the  rubber  industry,  it  is  difficult  to  achieve  a
direct  reinforcement  effect  on  rubber.  To  reduce  the  polarity  of  lignin  and  improve  its  compatibility  with
non-polar rubber, a new type of copolymer-modified lignin material had been developed. [Method] Lignin
was modified by acylation with acrylolyl chloride, and the acylated lignin was copolymerized with isoprene
via  free  radical  copolymerization.  This  process  introduced  long-chain  alkyl  side  groups  into  lignin
macromolecule,  resulting  in  the  preparation  of  isoprene/acylated  lignin  copolymer  material  (ALI).
Subsequently, the structural changes of modified lignin, dispersion properties of ALI in rubber matrix, and
the  mechanical  properties  of  natural  rubber  composites  were  tested  and  analyzed. [Result] The  hydroxyl
content  of  modified  lignin  material  decreased,  and  the  contact  angle  increased  from  66.13°  to  80.16°,
indicating a decrease in molecular polarity and an improved compatibility with rubber matrix. When the ALI
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content was 5 g, the tensile strength of composite material reached 20.61 MPa, which was similar to that of
carbon  black-filled  sample.  The  elongation  at  break  reached  581.20%,  which  was  an  increase  of  42.40%
compared  with  carbon  black-filled  sample.  This  demonstrated  that  the  modified  lignin  material  had  good
dispersion  in  filler-rubber  network,  leading  to  reinforcement  of  rubber  matrix.  [Conclusion]  The
isoprene/acetylated lignin copolymer material prepared in this study successfully improves the compatibility
between  lignin  and  rubber  matrix.  The  natural  rubber  composites  exhibite  good  strength  and  toughness,
achieving reinforcement of natural rubber.
Key words: lignin; isoprene; copolymerization; natural rubber; reinforcement; polymer matrix composites

橡胶材料作为一种高性能和多用途的高分子材

料，在交通、航天、军事、医疗、家居等领域都具有不

可或缺的地位。橡胶原料本身具备优异的弹性性

能，但橡胶制品除了需要具备弹性性能，对强度性能

同样有较高的要求。因此在橡胶加工过程中通常会

添加补强剂，以达到产品所需的性能标准。炭黑

（carbon black，CB）与白炭黑是橡胶制品生产过程中

最常用的补强填充材料，具有优良的补强效果。此

外，关于新型无机填料（如二氧化硅[1]、蒙脱石[2]、石

墨烯[3]等）在橡胶材料制备中的应用，已有相关研究

报道。这些材料均为不可再生材料，且制备过程均

需消耗大量能源，所以其应用会引发一系列环境问

题。因此，开发一种绿色环保的新型天然橡胶添加

剂具有重要意义。

木质素是木质植物资源的重要组成部分[4]。每

年的全球造纸工业和生物质加工产业，会产生数量

庞大的木质素副产物。尽管这些被视为替代部分化

石燃料的关键天然资源，但大部分却被用作燃料或

直接排放到自然环境中，这不仅造成了资源的极大

浪费，还不可避免地引发了众多环境污染问题[5]。木

质素作为一种天然高分子材料，具有多种潜在的应

用价值，特别是在橡胶工业中，木质素可以作为一种

环保且成本效益高的替代材料。近年来，橡胶填料

的选择逐渐聚焦于木质素及其衍生材料。然而 Datta
等[6]研究表明：木质素在橡胶基体中分布十分不均

匀，有明显团聚现象，同时橡胶的力学性能随木质素

添加量的增加，呈现逐渐下降的趋势。这是因为木

质素大分子中含有大量醚键以及一定数量羟基、羰

基等极性基团，这使得木质素与非极性橡胶基体之

间的相容性较差，同时其存在的较强分子间作用力，

使其易发生团聚。针对木质素在橡胶中容易团聚的

问题，研究者们已经探索并尝试了多种方法，例如，

Jiang等[7]通过将木质素与橡胶胶乳共沉淀的方法，

实现了木质素颗粒在橡胶基质中的纳米级分散，避

免了添加木质素时的团聚问题。然而，木质素/胶乳

复合物的沉淀过程较慢，且后续处理较为繁琐，这限

制了其在工业生产中的可行性。Hosseinmardi等[8]将

纳米级木质素掺入天然橡胶中，有效提升了木质素

的分散性，当木质素的添加量达到 5% 时，橡胶样品

的拉伸强度和断裂伸长率均有所增强。然而，木质

素与非极性橡胶材料之间的结合力和相容性问题仍

未得到根本性改善。由此可见，只有降低木质素的

极性，才能从根本上减少团聚现象，同时进一步增强

其与橡胶材料的相容性，并提升木质素对橡胶的补

强特性。

木质素大分子中含有丰富的酚羟基、醇羟基和

羰基等活性官能团，这些官能团具有较高的化学反

应活性，为木质素的化学改性提供了可能性[9]。Shorey
等[10]通过硅烷化改性，将 3-三乙氧基硅丙基异氰酸

酯修饰的木质素分子分散到天然橡胶胶乳中，制备

的橡胶复合材料强度显著提升。Ferruti等[11]在球磨

过程中使用甲基丙烯酸乙烯酯对木质素进行改性，

实现了 35% 的羟基转化率；当改性木质素的填充量

为 5 g时，制备的胶料展现出较高的储能模量和较

低的滞后损失。然而，这些方法仅对木质素粉末进

行了表面改性，并没有在分子层面上解决木质素与

非极性橡胶相容性的问题。为实现分子层级的改

性，Qiu等[12]采用溶液均相反应，通过乙二胺和甲醛

合成乙二胺接枝木质素，并利用原位组装制备了改

性木质素−SiO2 纳米组合材料，以此为增强助剂的橡

胶复合材料展现出较强的橡胶−填料界面亲和力，提

升了天然橡胶的硫化性能和力学特性。但原位组装

方法对羟基的封闭效果不佳，稳定性与化学键合相

比较差，导致该方法制备的改性木质素在橡胶材料

中的有效添加量较少。

针对上述问题，本研究拟通过丙烯酰氯对木质

素分子进行酰化改性，利用稳定的酯基化学键合消

除羟基，并采用自由基共聚技术接枝与橡胶本体结

构相似的长链烷烃侧基，合成异戊二烯/酰化木质素

共聚材料（isoprene/acylated lignin copolymer，ALI）；
然后，通过部分替代炭黑与天然橡胶混合，制备含有

不同 ALI比例的木质素-橡胶复合材料。在此基础

上，深入探讨 ALI在橡胶基体中的分散行为，并详

细评估 ALI添加量对橡胶材料力学性能的影响，旨
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在为橡胶材料性能的优化及新型橡胶复合材料的研

发提供坚实的理论基础和实践指导。
 

1   材料与方法
 

1.1    材　料

硫酸盐木质素（纯度 94%），山东某造纸厂；丙烯

酰氯，纯度 96%，含 0.02% 的 2-甲基-1,4-萘醌稳定

剂，上海麦克林生化科技有限公司；三乙胺，纯度

99.50%，上海麦克林生化科技有限公司；异戊二烯，

纯度 99%，含 0.01% 的 4-叔丁基邻苯二酚稳定剂，

上海麦克林生化科技有限公司，使用前进行蒸馏处

理，收集 33 ~ 36 ℃ 馏分[13]；偶氮二异丁腈，纯度 98%，
上海麦克林生化科技有限公司；N,N-二甲基甲酰胺、

无水乙醇、碳酸氢钠均为分析纯，上海麦克林生化科

技有限公司。
 

1.2    样品制备

本研究样品的制备分为改性木质素材料制备和

橡胶复合材料制备两部分。首先利用酰化反应封闭

木质素分子的羟基，后采用自由基共聚反应制备

ALI目标样品，制备流程如图 1所示。制备完成的

ALI与天然橡胶基体共混、硫化制备橡胶复合材

料。具体步骤如下。
 
 

木质素

丙烯酰氯

酰化反应

(40℃, 4 h, DMF) (75℃, 4 h, N2)

自由基共聚

酰化木质素 ALI

图 1    酰化木质素-异戊二烯共聚材料（ALI）制备流程

Fig. 1    Preparation process of acylated lignin-isoprene copolymer (ALI)
 
 

1.2.1    丙烯酰氯改性的酰化木质素的制备

在氮气氛围的三口烧瓶中，将 10 g木质素溶于

200 mL N,N-二甲基甲酰胺中，并加入 6 g三乙胺，

在 25 ℃ 水浴下加热并搅拌分散 2 h，随后混合物在

冰水浴中冷却。将 7 g丙烯酰氯用适量 N,N-二甲基

甲酰胺稀释后缓慢滴加到混合物中。滴加完成后，

将混合物在冰水浴中搅拌反应 3 h后，升温至 40 ℃，
继续反应 4 h，得到丙烯酰化木质素。 

1.2.2    异戊二烯/酰化木质素共聚材料的制备

在氮气氛围的三口烧瓶中，将 30 g异戊二烯单

体以及质量分数为 0.50% 的偶氮二异丁腈溶液加入

到酰化反应后的混合溶液中，在 75 ℃ 水浴下加热

搅拌反应 4 h。反应完成后冷却至室温，并将反应液

倒入饱和 NaCO3 溶液中，真空抽滤分离后用去离子

水和无水乙醇洗涤固体产物，在 60 ℃ 的烘箱中烘

干至质量恒定，得到异戊二烯/酰化木质素共聚材料。 

1.2.3    橡胶样品制备

将天然橡胶、填料与其他添加剂按照表 1所示

比例在密炼机中混合。密炼分为两个阶段进行：在密

炼机中加入橡胶基体、填料（由 CB和 ALI按照不同

质量比构成）和芳烃油，密炼温度 120 ℃，转速为

60 r/min，密炼时长为 6.5 min；向密炼机中加入硬脂

酸、石蜡和防老剂，密炼温度为 100 ℃，转速为

20 r/min，密炼时长为 5 min。密炼完成后取出胶料

并放入开炼机中，加入硫磺、促进剂和 ZnO，打三角

包 6次，搓卷 3次完成胶料混合。随后将胶料从开炼

机中取出并放入平板硫化仪，处理压力为 20 MPa，温
度为 140 ℃，硫化时间为 15 min，制备橡胶复合材料。
 
 

表 1    橡胶复合材料制备配方

Tab. 1    Formulation for rubber composite
material preparation

试剂 质量/g

天然橡胶 100.0

填料（CB50、CB45/ALI5、CB40/ALI10、CB35/ALI15） 50.0

芳烃油 6.0

氧化锌 5.0

防老剂 3.1

硫磺 2.3

硬脂酸 2.5

石蜡 1.0

促进剂 0.7

注：填料由CB和ALI按照不同质量比构成。CB50代表50 g CB，
CB45/ALI5代表45 g CB和5 g ALI，CB40/ALI10代表40 g CB和10 g
ALI，CB35/ALI15代表35 g CB和15 g ALI。
  

1.3    性能表征 

1.3.1    改性木质素的结构

使用傅里叶变换红外光谱仪（thermo Scientific
nicolet iS5 spectrometer）对改性木质素材料的结构和

官能团变化进行分析。取少量改性前后的木质素，

分别与溴化钾混合研磨并压片处理，扫描范围 500 ~
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4 000 cm−1，步长为 2 cm−1，扫描次数 32次，绘制得

到改性前后木质素材料的红外光谱谱图。

采用接触角 /表面张力测量仪（承德鼎盛 JY-
82C），通过测定水滴与样品压片平面接触瞬间的静

态接触角，考察试样的疏水性。 

1.3.2    改性木质素的热稳定性

采用热重分析仪（美国 PerkinElmer STA 8000），
在测试温度 30 ~ 500 ℃、升温速率 10 ℃/min下，测
定并绘制改性前后材料的热重曲线，通过质量变

化和吸放热情况分析木质素和 ALI共聚物的热稳

定性。 

1.3.3    橡胶复合材料的脆断面形貌

对橡胶复合材料进行液氮冷冻脆断处理。试样

喷金后采用高分辨场发射扫描电镜 （scanning
electron microscopy，SEM，Regulus8100），在工作电

压 3 kV、工作电流 10 μA的条件下，分析橡胶复合

材料脆断面的形貌特征。 

1.3.4    橡胶复合材料的力学性能

使用标准模具将 2 mm厚度的橡胶复合材料裁

切为标准哑铃型试样。依据 GB/T 528—2009《硫化

橡胶或热塑性橡胶 拉伸应力应变性能的测定》，使

用拉力机（GOTECH testing，东莞高铁）对橡胶复合

材料标准试样的拉伸性能进行测试。

使用动态热机械分析仪（Q800，美国 TA），在测

试温度为−80 ~ 80 ℃，升温速率为 10 ℃/min，频率

为 10 Hz，初始应变为 0.30% 的条件下，测试橡胶复

合材料的动态力学性能。 

2   结果与讨论
 

2.1    改性木质素材料结构

从木质素的 FTIR谱图（图 2）中可以观察到典

型的木质素特征峰：3 430 cm−1 处的吸收峰归属于木

质素结构中的酚羟基和醇羟基的伸缩振动 [14]，在

1 600、1 510和 1 450 cm−1 处观察到对应于芳香族骨

架振动的特征峰[15]，其中羟基特征峰强度较大，说明

木质素分子中含羟基量较多、极性较大，这会导致其

与非极性的天然橡胶材料的相容性差并且易于团

聚。与木质素相比，酰化木质素在 1 740和 1 150 cm−1

处对应于 C=O和 C−O−C的特征峰信号[16]增强，

羟基特征峰强度明显减小，说明丙烯酰化改性后木

质素中引入了丙烯酸酯结构，表明酰化改性成功。

从改性并共聚处理后的材料 ALI的红外光谱图可以

很明显看出其包含木质素结构特征峰；而与酰化木

质素谱图对比，2 930、2 840 cm−1 处对应于−CH3、

−CH2−的吸收峰以及 1 665 cm−1 处对应于 C=C
的伸缩振动吸收峰强度明显增加（图 2），表明酰化

木质素与异戊二烯发生了共聚合，木质素分子中引

入了含双键的烷烃侧链结构。

木质素样品的接触角较小，为 66.13°（图 3a），结
合红外光谱分析可以判断，由于其分子内部存在羟

基并具有极性，因此水分子容易在其表面铺展。木

质素共聚改性后的 ALI的接触角上升到 80.16°
（图 3b），这说明接枝共聚改性过程中部分羟基已经

被长链烷烃侧基封闭，羟基数量减少，木质素极性减

弱；同时非极性侧链的引入增加了空间位阻，减小了

分子中极性结构与水分子的接触面积 [17]，增加了

ALI的疏水性，这有助于改善木质素与非极性聚合

物的相容性。

  
a b

66.13°
80.16°

图 3    改性前木质素（a）和 ALI（b）的静态接触角

Fig. 3    Static contact angle of lignin (a) and ALI (b) before modification
  

2.2    改性木质素材料热稳定性

木质素的 TG曲线（图 4a）显示：100 ℃ 之前木

质素样品质量略有下降，应为木质素中所含游离水

和结合水的蒸发所致；100 ~ 180 ℃ 之间曲线平稳，

质量变化很小，说明木质素在 180 ℃ 以下具有良好

的热稳定性；当温度超过 180 ℃ 时，木质素开始降

解，在 240 ℃ 时出现 TG拐点，质量下降速度加快。

DTG曲线在 342.24 ℃ 处有一峰谷，说明木质素分

解速度达到峰值，木质素迅速降解[18]，失去热稳定

性。对比木质素和 ALI两种材料的 TG和 DTG曲

线（图 4）变化趋势，研究发现：145 ~ 250 ℃，ALI的
TG曲线出现了新的热解阶段，样品质量损耗应归因

于 ALI中丙烯酸酯结构和异戊二烯共聚侧链中双键
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图 2    木质素、酰化木质素和 ALI的红外谱图

Fig. 2    Infrared spectra of lignin, acylated lignin, and ALI
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结构的断裂分解[19]；250 ℃ 之后，随着温度的上升，

ALI与改性前木质素的 TG曲线变化趋势相似，表

明这一阶段的样品质量损耗主要由木质素大分子降解

导致，DTG曲线显示该阶段的峰值温度为 355.61 ℃，
略高于改性前木质素（342.24 ℃），推测是酰化结构

和共聚结构的吸热分解，使 ALI的热解温度峰值向

高温方向移动；此外，ALI的质量残余率（56.52%）略
低于改性前木质素的质量残余率（58.79%），结合曲

线变化趋势和峰值温度变化，能够间接证明木质素

共聚改性的成功。 

2.3    天然橡胶复合材料断面形貌

填料在橡胶基体中的均匀分散性对填料−橡胶

网络强度、滚动阻力以及橡胶材料韧性具有重要影

响。未添加改性木质素的纯炭黑增强样品 CB50截
面平整，炭黑填料在橡胶基体中分散良好（图 5a）。
改性木质素添加量为 5 g的 CB45/AL5橡胶样品的

截面形貌（图 5b）与 CB50基本相同，改性木质素分

散均匀，未观察到团聚现象，这说明添加的 5 g ALI
在橡胶中具有良好的相容性。进一步增加改性木质

素的添加量，CB40/ALI10以及 CB35/ALI15样品截

面均出现少量颗粒团聚。这说明即使木质素进行了

非极性化改性处理，共聚材料仍有一定弱极性特征，

填料分子之间的吸引并不会彻底消除，随添加量增

加，接触的机会加大，从而导致一定程度的团聚[20]。
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图 4    木质素（a）与 ALI（b）的 TG和 DTG曲线

Fig. 4    TG and DTG curves of lignin (a) and ALI (b)
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图 5    天然橡胶复合材料脆断截面的 SEM图

Fig. 5    SEM images of brittle cross-section of natural rubber composites
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但与文献 [21]中未改性木质素在橡胶材料内的分散

情况相比，ALI的团聚现象明显减少。 

2.4    天然橡胶复合材料的力学性能

以 ALI共聚材料部分代替炭黑作为增强剂，制

备了天然橡胶复合材料。炭黑用量为天然橡胶量的

50 g时（CB50），样品的拉伸强度为 21.90 MPa，断裂

伸长率为 538.80%。将其中 5 g炭黑替换为改性木

质素后（CB45/ALI5），橡胶样品的拉伸强度性能与

CB50样品相近，达到 20.60 MPa，但其断裂伸长率

增加到 581.20%，高于 CB50样品（图 6a），说明适量

加入改性木质素共聚材料，可在保持样品拉伸强度

的前提下有效提高橡胶的韧性。

进一步增加 ALI添加量，样品的拉伸强度和断

裂伸长率均有所降低。这说明过度增加填料用量所

导致的分子团聚，降低了改性木质素侧基柔性链段

与橡胶基体间的接触，从而使增强效果下降。当

ALI共聚材料替代 10 g炭黑时（CB40/ALI10），样品

拉伸强度降低到 16.60 MPa，但断裂伸长率仍保持较

高水平。进一步增加添加量，达到 15 g时（CB35/
ALI15），拉伸强度明显降低，结合样品截面 SEM图

的分析可知，这是因为分子间团聚现象增加，从而导

致样品拉伸强度和断裂伸长率降低[22]。与文献 [11−12]
和 [23]中改性木质素填充的橡胶材料相比，高 ALI
添加量的橡胶复合材料仍能表现出较强的拉伸性能

（图 6b），这说明本方法制备的改性木质素与橡胶基

体相容性增加，起到了增强作用。 

2.5    天然橡胶复合材料的动态力学性能

在−80 ~ −50 ℃ 的温度范围内，橡胶复合材料具

有较高的储能模量（图 7a）。由于温度较低时，天然

橡胶基体表现为玻璃态，分子链之间保持相对静止，

链段不发生运动，因此在此温度下并不能体现填料

对橡胶产生的增强效果 [24]。当温度超过−50 ℃ 后，

储能模量对数值 lgE′下降，说明橡胶由玻璃态转变

为高弹态。在此状态区域内，橡胶材料的储能模量

主要取决于填料网络和填料与橡胶的相互作用[25]。

可以看出，采用 CB作为增强剂时，橡胶材料稳定性

好，具有较高的储能模量。相比之下，由于改性木质

素仍然具有弱极性，填料与橡胶基体间的相互作用

不足，因此复合材料的储能模量随 ALI添加量增加

而降低，这与复合材料的拉伸性能测试结果相吻

合。此外，ALI部分替代炭黑后复合材料的损耗模量

对数值 lgE″也有所下降（图 7b），表明改性木质素的

加入能够减少橡胶材料变形时的发热。

通常，损耗因子（tanδ）是动态载荷作用下，填料−
填料、填料−橡胶和橡胶−橡胶网络的之间摩擦放热

而引起的能量耗散与弹性变形引起的能量存储的比

值，可反映填料的分散程度[26]。tanδ是一个阻尼项，

其峰值出现在橡胶从刚性状态转变为更具弹性状态

的玻璃化转变区域[27]。纯炭黑填充的橡胶复合材料

的玻璃化转变温度（Tg）为−32.68 ℃，tanδ最高值为

1.03（图 7c）。使用改性木质素取代炭黑后，复合材

料的 Tg 向低温方向移动，CB45/ALI5和 CB40/ALI10
样品的 Tg 为−32.88 ℃ 左右，CB35/ALI15达到了

−36 ℃。Tg 下降说明添加改性木质素后橡胶链段受

填料限制有所减少，迁移温度提前[28]。改性木质素

取代炭黑后 tanδ峰值增高，在 Tg 温度下，CB45/ALI5
和 CB40/ALI10样品的最高峰值分别为 1.06和 1.07。
Tg 温度下 tanδ值有所增加，表明 ALI与橡胶基体间

界面相互作用略小于炭黑，同时其分散程度也有所

降低，增加了不受填料限制的天然橡胶分子链数量，

从而导致迁移率上升，产生了更多的能量耗散。在

升温过程中，一般用 0 ~ 60 ℃ 范围内 tanδ的大小表
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图 6    天然橡胶复合材料力学性能测试结果

Fig. 6    Mechanical performance testing results of natural rubber composites

第 3 期 侯世航等：异戊二烯共聚改性木质素补强橡胶复合材料 167



示动态拉伸状态下橡胶复合材料的抗湿滑性能和滚

动阻力的变化情况[29]。此温度范围内 tanδ小，则复

合橡胶材料的滚动阻力越小。虽然 Tg 温度下 tanδ
值高于全炭黑添加，但在 0 ~ 60 ℃ 范围内，CB45/
ALI5样品的 tanδ值小于 CB样品，表明此时橡胶复

合材料的滚动阻力较低，抗湿滑性能好。综上可知，

ALI的加入能够提升橡胶复合材料的动态力学性

能，有利于工业产品应用。
 

2.6    补强机制

ALI与其他填料在密炼机中，通过螺杆的旋转

剪切作用和天然橡胶基体充分混合。由于改性木质

素材料的极性降低，因此团聚风险下降。通过共聚

合反应引入的柔性长链侧基提高了 ALI与橡胶分子

链的相容性，填料分散性得到改善。在共混与硫化

过程中，改性木质素分子的侧基与橡胶分子链相互

缠结（图 8）。当试样受到外部拉伸应力作用时，相较

于 CB分子，ALI分子能够阻碍橡胶分子链的运动，

延缓橡胶分子链的相对位移，从而使复合材料在保

持较高拉伸强度的同时提高断裂伸长率，增强橡胶

材料的韧性。
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图 7    天然橡胶复合材料的动态力学性能测试结果

Fig. 7    Dynamic mechanical property testing results of natural rubber composites
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Fig. 8    Schematic diagram of preparation and reinforcement mechanism of natural rubber composites
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3   结　　论

为了增加木质素与橡胶的相容性，本研究选取

硫酸盐木质素、丙烯酰氯以及异戊二烯作为主要原

料，运用自由基共聚的方法合成了具备长链烷侧基

的改性木质素共聚材料 ALI。随后，以 ALI 部分替

代炭黑的策略制备天然橡胶复合材料。具体结论有

以下 3点。
（1）ALI材料的红外谱图中 2 930、2 840 cm−1 处

的−CH3、−CH2−吸收峰以及 1 665 cm−1 的 C=C
伸缩振动吸收峰强度增加，表明化学改性过程成功

在木质素大分子中引入了非极性聚异戊二烯侧基，

降低了木质素的极性；接触角从 66.13°提高到 80.16°，
改性后木质素与橡胶基体相容性增加。

（2）ALI的 TG曲线在 120 ℃ 左右显示出烯丙

基与聚异戊二烯结构的断裂分解，表明改性反应成

功；ALI的最大分解温度（355.61 ℃）高于未改性木

质素的最高分解温度（342.24 ℃），表明材料热稳定

性有所提高。

（3）以 ALI替代炭黑，当添加量为 5 g时（CB45/
ALI5），样品中木质素颗粒的分散性良好，拉伸强度

与纯炭黑填充样品相近，达到 20.60 Mpa；添加 ALI
提高了复合材料的韧性，断裂伸长率达到 581.20%，
高于 CB50样品；在 60 ~ 80 ℃ 范围内，CB45/ALI5
样品 tanδ减小，滚动阻力低于添加炭黑的橡胶复合

材料。

综上所述，共聚改性木质素与橡胶基体的相容

性得到改善，ALI在橡胶基体中能够实现均匀分散。

同时，分子柔性侧基与橡胶分子链的缠结作用能够

为复合材料提供良好的力学性能。本研究在改善木

质素与天然橡胶的相容性方面做出了有意义的尝

试，实现了共聚改性木质素对天然橡胶复合材料的

补强。未来的研究可在提高改性木质素与橡胶分子

间结合能力方面进行探索。
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