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摘要：目的  以阔叶浆为原料制备改性微纤化纤维素，并将其用于增强丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物

（ABS）。方法 采用共研磨的方式，以 Ca(OH)2 为研磨助剂和润胀剂，将阔叶浆解离成微纤化纤维素

（MFC），再经碳酸化和硬脂酸钠改性后制得硬脂酸钙包覆的微纤化纤维素（CS-MFC）。然后采用溶剂

浇铸法将 CS-MFC 以不同比例添加到 ABS 中，经双螺杆混合挤出和硫化机压片后制得 CS-MFC/ABS 复

合材料，测定 MFC、CS-MFC 和 CS-MFC/ABS 复合材料的性能。结果 氢氧化钙具有显著的助研磨作用，

得到的 CS-MFC 中硬脂酸钙以物理吸附的方式包覆在 MFC 表面，水接触角由 18.2°提升到 72.3°。将

CS-MFC 添加到 ABS 基体中，当 CS-MFC 的质量分数为 5%时，复合材料的拉伸强度达到 38.0 MPa，增

幅为 15.5%；当 CS-MFC 的质量分数为 10%时，复合材料的弹性模量达到 1.72 GPa，增幅为 5.5%；CS-MFC

对 ABS 的热稳定性影响较小。结论 经共研磨及硬脂酸钠改性得到的 CS-MFC 能有效提升 ABS 的拉伸

强度和弹性模量，有利于提高 ABS 的应用性能。 
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ABSTRACT: The work aims to prepare modified microfibrillated cellulose from broad-leaved pulp and use it to enhance 

acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS). The broad-leaved pulp was dissociated into microfibrillated cellulose (MFC) by 

co-grinding with Ca (OH)2 as grinding aid and swelling agent, and then modified by carbonization and sodium stearate to 

obtain calcium stearate-coated microfibrillated cellulose (CS-MFC). Then, CS-MFC was added to ABS in different 

proportions by solvent casting method, and CS-MFC/ABS composites were prepared by twin-screw mixed extrusion and 
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vulcanizing machine pressing method. The properties of MFC, CS-MFC and CS-MFC/ABS composites were measured. 

The calcium hydroxide had a significant grinding aid effect and the calcium stearate in the obtained CS-MFC was coated 

on the surface of MFC by physical adsorption, and the water contact angle increased from 18.2° to 72.3°. CS-MFC was 

added to the ABS matrix and when the addition amount of CS-MFC was 5%, the tensile strength of the composite reached 

38.0 MPa, an increase of 15.5%. When the addition amount was 10%, the elastic modulus reached 1.72 GPa, an increase 

of 5.5%. CS-MFC had little effect on the thermal stability of ABS. The CS-MFC obtained by co-grinding and sodium 

stearate modification can effectively improve the tensile strength and elastic modulus of ABS, which is conducive to 

improving the application performance of ABS. 

KEY WORDS: microfibrillated cellulose; acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS); sodium stearate modification; 

composite 

纤维素作为植物纤维的主要成分，具有天然可再

生、可降解的优点，在人们环境保护意识日益增强以

及石油基材料资源短缺的背景下，纤维素成为新材料

的研究热点之一[1]，其在造纸、纺织和复合材料等领

域已有多种用途[2]。微纤化纤维素（MFC）由纤维素

制备而得，具有天然纤维和纳米材料的特点[3]。近年

来，纤维素常作为增强填料被添加到复合材料中，用

于提升复合材料的力学性能和热稳定性[4]。此外，无

机填料也是复合材料中的重要部分，可减少复合材料

中石油基材料的占比，常用的无机填料有碳酸钙、玻

璃纤维和滑石粉等[5]。 
丙烯腈-丁二烯-苯乙烯（Acrylonitrile-butadiene- 

styrene，ABS）是丙烯腈、丁二烯以及苯乙烯 3 种单

体的共聚物，具备 3 种组分的性能，冲击强度较高、

化学稳定性好、电性能良好[6]，因具有优异的加工性

能和力学性能，被广泛用于包装、汽车、建筑、家具、

机械和仪表工业等领域[6]。它在 160~190 ℃的温度范

围内具有充分流动性，避免了植物纤维在复合材料的

加工过程中被烧焦，可作为纤维素复合材料的基体[7]。

例如，Ponsuriyaprakash 等[8]研究了纤维素纤维增强

ABS 基复合材料的力学性能、热性能和冲击性能。与

质量分数为 100%的 ABS 材料相比，质量分数为 20%
的纤维素纤维和质量分数为 80%的 ABS 聚合物复合

材料具有最佳的力学性能和热性能，与基体 ABS 相

比，复合材料的拉伸强度提高了 37%。童佳佳[9]研究了

改性纳米 CaCO3在 ABS 中的应用，确定较适宜的 DL- 
苹果酸改性纳米 CaCO3 的质量分数为 10%，可综合

提升 ABS 复合材料的冲击强度、断裂伸长率、拉伸

强度和弯曲强度。然而，目前关于将纤维与无机填料

共同添加到复合材料中的报道较少。因此本文提出，

在原料制备过程中使微纤化纤维素与改性碳酸钙相

吸附，制备出一种微纤化纤维素与改性碳酸钙复合的

填料，并进一步探讨复合填料对复合材料的影响，旨

在发掘生物基复合材料在包装、汽车、建筑及家具等

领域的应用潜力。 

1  实验 

1.1  实验原料及设备 

主要原料：丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物，型号

PA-757KF，苏州新华美塑料有限公司；SMA 相容剂，

型号 XY-12026，东莞市星原化工有限公司；阔叶浆，

聚合度约为 1 260，固含量为 96.4%，中轻特种纤维

材料有限公司；氢氧化钙，分析纯，国药集团化学试

剂有限公司；硬脂酸钠，化学纯，国药集团化学试剂

有限公司；丙酮，分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；去离子水，实验室自制。 
主要设备：DHG-9200 鼓式干燥箱，上海一恒科

技有限公司；IT-09B-5 磁力搅拌器，上海一恒科技有

限公司；03 纸浆标准解离器，德国 L&W 公司；

SIZS-10B 微型双螺杆挤出机，武汉瑞鸣实验仪器制

造有限公司；TG-16W 台式高速离心机，德国 SIGMA
公司；YG026G-Ⅲ电子强力机，温州方圆仪器有限公

司；TENSOR-30 FT-IR 红外光谱仪，德国布鲁克光谱

仪器有限公司；TGA/DSCⅠ热重分析仪，瑞士 Mettler 
Toledo 公司；Mastersizer 2000 马尔文粒度仪，英国

马尔文仪器有限公司；S-3400N 扫描电子显微镜，日

本先端科技股份有限公司；DSA20 接触角测量仪,德
国克吕士仪器有限公司；MKCA6-2J 精细研磨机，日

本增幸产业株式会社；HY-10THB 精密平板硫化机，

上海恒驭仪器有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  MFC 的制备及改性 

MFC 的制备：取 50 g 绝干阔叶浆放入水中浸泡

30 min，通过解离器疏解 10 min，再向其中加入 250 g
氢氧化钙，补充水至 3.5 kg，搅拌均匀，浸泡 30 min
后，使用精细研磨机研磨 3 h，得到 MFC/Ca(OH)2 的

悬浮液。 
MFC 的改性：取 12 g MFC/Ca(OH)2 悬浮液，通

入 CO2 气体，悬浮液中 Ca(OH)2 逐渐形成 CaCO3，待
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悬浮液 pH 达到中性，停止通入 CO2，将悬浮液置

于 75 ℃、400 r/min 中水浴搅拌。另取 0.6 g 硬脂酸

钠在 50 g 去离子水中搅拌溶解，完全溶解后将其倒

入悬浮液中反应 1 h。反应结束后使用去离子水和丙

酮多次离心洗涤，得到硬脂酸钙/MFC 复合填料，记

为 CS-MFC。 

1.2.2  CS-MFC/ABS 复合材料的制备 

首先将 CS-MFC 通过溶剂置换到丙酮当中，并通

过冰水浴超声 40 min，以保证 CS-MFC 均匀地分散

在丙酮中。随后对 CS-MFC 悬浮液进行磁力搅拌以保

持其良好的分散，同时向悬浮液中加入一定量的

ABS，待 ABS 完全溶解后，倒入玻璃皿中，浇铸干

燥后得到含有质量分数为 30%的 CS-MFC 的 ABS 复

合薄膜。将复合薄膜剪碎，放入 70 ℃烘箱中干燥 4 h
备用[9]。 

将干燥后的复合薄膜与 ABS 以及 SMA 相容剂按

照一定比例通过双螺杆挤出机熔融共混，分别制备含

1%CS-MFC、5%CS-MFC、10%CS-MFC 以及 10%CS- 
MFC/5%SMA 的 ABS 复合材料，记为 1、5、10、10/5。
挤出机 3 个区域温度分别设置为 180、185、190 ℃，

主机和进料的螺杆转速分别设定为 50.0 和 49.5 r/min，
循环混炼时间为 15 min，循环转速为 50 r/min。混合后

将复合材料剪碎，将不同比例的复合材料各称取 3 g，
使用平板硫化机压成薄片，平板硫化机上、下夹板均

为 180 ℃，总压力为 6 t，总压时间为 180 s。 

2  性能表征 

2.1  粒径分布测定 

采用马尔文激光粒度仪分别对 MFC/Ca(OH)2、

CS-MFC 样品进行测试。取适量样品加入检测烧杯

中，使分析软件的激光遮蔽值在 5%~15%，随后超声

并以 2 800 r/min 进行机械搅拌，分散 1 min。设置检

验条件为折光率 1.5，介质为去离子水，平行扫描测

定 3 次，结果取平均值。记录研磨时间为 1、2、3 h
的 MFC/Ca(OH)2 以及 CS-MFC 的粒径。 

2.2  红外光谱测试 

使用傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR）对阔叶浆、

MFC/Ca(OH)2 以及 CS-MFC 的化学结构进行分析。

测试之前，将不同样品干燥粉碎，采用溴化钾压片法

分析其化学结构，测试范围为 400~4 000 cm–1。 

2.3  动态接触角测试 

使用动态水接触角测量仪对 MFC/Ca(OH)2、

CS-MFC 的表面性能进行分析。测试之前，将

MFC/Ca(OH)2 以及 CS-MFC 粉末压片，形成薄片后，

将水滴滴在薄片表面，借助高速摄像机观察水滴在薄

片表面随时间的变化。 

2.4  力学性能测试 

使用电子强力机测试不同 CS-MFC/ABS 复合材

料的力学性能。测试之前，将复合材料薄片裁剪成宽

度为 15 mm、长度>60 mm 的样条，测试标准参考 GB/T 
1040，测试速度为 20 mm/min，夹距为 50 mm，每种

样品测试 6 条求取平均值。 
弹性模量的计算公式见式（1）。 

Et= 2 1

2 1

σ σ
ε ε

−
−

    (1) 

式中：Et 为弹性模量，GPa；σ2 为应变值 ε2=0.002 5
时测量的应力，GPa；σ1 为应变值 ε1=0.000 5 时测量

的应力，GPa。 

2.5  薄膜的微观形态表征 

使用扫描电子显微镜（SEM）在电压 10 kV 下对

不同比例的 CS-MFC/ABS 复合材料的拉伸断面进行

观察，观察前先通过离子溅射仪对复合材料断面进行

喷金处理。 

2.6  热重分析测试 

使用热重分析仪（TGA）分别对不同 CS-MFC/ 
ABS 复合材料样品进行测试。分别称取 5 mg 样品于

坩埚中，在 40 mL/min 氮气保护下，以 10 ℃/min 的

升温速率记录样品的热降解曲线，测试温度范围为

30~800 ℃。 

3  结果与讨论 

3.1  MFC/Ca(OH)2 以及 CS-MFC 的粒径分析 

研磨过程中添加 Ca(OH)2可促进 MFC的原纤化，

加快研磨速度。一方面，少量 Ca(OH)2 溶解于水中，

提供了碱性环境，纤维素在碱性环境中会发生润胀作

用，更易研磨；另一方面，未溶解的 Ca(OH)2 吸附在

纤维素表面作为研磨介质，辅助纤维的原纤化[10]，可

极大地缩短研磨时间，减少能耗，研磨 3 h 的 MFC/ 
Ca(OH)2 悬浮液粒径即可达 4.622 μm。同时，Ca(OH)2

可为下一步改性提供反应基础，向 MFC/Ca(OH)2 体

系中通入 CO2，碳酸化后，MFC/Ca(OH)2 悬浮液逐渐

转变为 MFC/CaCO3 悬浮液，碳酸钙能吸附在 MFC
表面或完全包裹在 MFC 表面，随后利用硬脂酸钠对

CaCO3 改性，最终得到 CS-MFC。在改性过程中，由

于纤维会发生聚集，悬浮液中的粒径会略微增大但处

于微米范围内。其粒径大小如表 1 所示，粒径分布如

图 1 所示。 
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表 1  不同研磨时间的粒径值 
Tab.1 Particle size values for different grinding time 

时间/h 样品 d(0.1)/μm d(0.5)/μm d(0.9)/μm
1 MFC/Ca(OH)2 3.848 6.684 15.749 
2 MFC/Ca(OH)2 2.273 5.185 10.912 
3 MFC/Ca(OH)2 2.193 4.622  9.105 
3 CS-MFC 3.228 7.515 17.844 

 

 
 

图 1  研磨 3 h 对应的 MFC/Ca(OH)2 以及 
CS-MFC 的粒径分布图 

Fig.1 Particle size distribution of MFC/Ca(OH)2 and  
CS-MFC corresponding to grinding for 3 h 

 

3.2  MFC、MFC/Ca(OH)2 以及 CS-MFC 的

红外分析 

MFC、MFC/Ca(OH)2 以及 CS-MFC 的 FT-IR 谱

图如图 2 所示。由图 2 可知，MFC 的特征峰出现在

3 380 cm–1（O—H 伸缩振动峰）、2 880 cm–1（C—H 伸

缩振动峰）以及 1 460 cm–1（C—H2 伸缩振动峰）处，

这些均为纤维素的特征峰[11]。CS-MFC 的吸收峰较为

强烈，在 3 420 cm–1 区域有一个宽峰，这是由 O—H
伸缩振动引起的，此区域的纤维素的羟基被硬脂酸钙

的特征峰掩蔽；2 900 cm–1 区域出现 2 处尖锐吸收峰，

其是由硬脂酸钙碳链中 C—H2 的非对称和对称伸缩

振动引起的[12]；1 790 cm–1 处出现 C=O 伸缩振动峰，

1 460 cm–1 处出现较强的 C—H 弯曲振动峰[13]。870 cm–1

处出现较为强烈的特征峰，是由碳酸根中的 C—O 引

起的，表明 MFC 改性后，仍有游离的碳酸根。FT-IR
谱图显示，能观察到硬脂酸钙和 MFC 的特征峰，但

没有新的吸收峰出现，说明硬脂酸钙与 MFC 没有新

的化学键形成[10]。 

3.3  水接触角分析 

MFC/Ca(OH)2 以及 CS-MFC 样品的水接触角如

图 3 所示，由于 MFC、Ca(OH)2 表面含有丰富的羟

基，MFC/Ca(OH)2 表现出固有亲水性，60 s 时其水

接触角为 18.2°；而经硬脂酸钠改性的 CaCO3 表面含

有 C17H35COO—，其含有长烷基链，极大地提升了

CS-MFC 的疏水性能[14]。由图 3 可知，60 s 时 CS-MFC 

 
 

图 2  MFC、MFC/Ca(OH)2 以及 CS-MFC 样品的 
FT-IR 谱图 

Fig.2 FT-IR spectra of MFC, MFC/Ca(OH)2 and  
CS-MFC samples 

 

 
 

图 3  MFC/Ca(OH)2 以及 CS-MFC 的水接触角 
Fig.3 Water contact angles of MFC/Ca(OH)2 and  

CS-MFC  
 

的水接触角为 72.3°。 

3.4  CS-MFC/ABS 复合材料的力学性能分析 

以 CS-MFC 为增强复合填料，探讨不同含量的

CS-MFC 对 ABS 的拉伸强度、断裂伸长率以及弹性

模量的影响，其结果如图 4 所示。 
由图 4a 可知，添加 CS-MFC 可提高 ABS 的拉伸

强度，添加质量分数为 1%的 CS-MFC 即可将 ABS
的拉伸强度从 32.9 MPa 提升至 36.4 MPa，当 CS-MFC
的质量分数为 5%时，ABS 的拉伸强度达到最大值，

为 37.3 MPa，提升了约 13.4%，继续增加 CS-MFC 的

含量，会导致 ABS 的拉伸强度下降，但仍高于纯 ABS
的拉伸强度。其原因可能在于，当 CS-MFC 含量较低

时，其在 ABS 基体中可均匀分散，并与 ABS 的界面 
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图 4  ABS 复合材料的力学性能 
Fig.4 Mechanical properties of ABS composites  

 
黏结良好，可承担拉伸过程中的应变载荷，进一步提

升了 ABS 的拉伸强度；随着 CS-MFC 的含量增加，

部分 CS-MFC 发生自身团聚，形成较大的颗粒，其与

ABS 的界面黏结效果变差，从而使 ABS 的拉伸强度

下降。对此，可添加适量相容剂，提高 CS-MFC 与

ABS 的界面结合力，当 CS-MFC 质量分数为 10%、

SMA 质量分数为 5%时，ABS 的拉伸强度可提升至

38.0 MPa，提升了约 15.5%。 
由图 4b 可知，CS-MFC 会导致 ABS 的断裂伸长

率急剧下降，这与李思远[7]、马丽[15]的研究类似，这

可能是因为 CS-MFC 导致了 ABS 基体内部的不连续

性，不利于能量的传递和扩散，降低了 ABS 基体的

形变能力；另外，CS-MFC 的聚集现象会进一步降低

复合材料的形变能力。ABS 在拉伸断裂过程属于韧性

断裂，存在屈服点，随着添加的 CS-MFC 的含量升高，

复合材料的断裂过程逐渐转变为脆性断裂，当添加质

量分数为 10%的 CS-MFC 时，复合材料的断裂伸长

率为 3.1%，降低了约 43.6%。 
由图 4c 可知，ABS 复合材料的弹性模量随着

CS-MFC 含量增加而增大，其原因可能与 CS-MFC 有

较高的弹性模量有关，在拉伸过程中不易发生形变，

提高了复合材料的弹性模量，这与 Cavdar[2]的研究内

容类似。 

3.5  CS-MFC/ABS 复合材料的断裂面形态

分析 

通过 SEM 观察了 CS-MFC 及添加不同含量

CS-MFC 的 ABS 复合材料断裂面微观形貌，如图 5
所示。 

由图 5a 可知，CS-MFC 呈现出颗粒状，进一步

证实了 MFC 被大量的硬脂酸钙包裹，失去了原本的

纤维形态。由图 5b~e 可知，纯 ABS 的断裂面较为规

整且呈现出脊状，说明 ABS 的韧性较好，断裂过程

中会出现屈服现象。随着 CS-MFC 含量增加，ABS
复合材料的断裂面出现较多孔洞，可能与断裂过程中

CS-MFC 颗粒剥离相关。当添加质量分数为 1%的

CS-MFC 时，未见明显的颗粒，说明 CS-MFC 与 ABS

具有良好的相容性且在 ABS 基体中分散均匀。当添

加质量分数为 5%的 CS-MFC 时，ABS 复合材料的断

裂面与添加质量分数为 1% 的 CS-MFC 的区别较小，

进一步说明当 CS-MFC 含量较低时，其能在 ABS 基

体中均匀分散。然而，当 CS-MFC 质量分数为 5%时

会出现少量 CS-MFC 聚集的现象，其虽未导致复合材

料的拉伸强度下降，但使复合材料的韧性降低，这与

CS-MFC 为刚性物质相关。当 CS-MFC 的质量分数为

10%时，ABS 复合材料的断裂面出现较多较大的团聚

体，这时 CS-MFC 难以均匀分散在 ABS 基体中。由

图 5f 可知，添加质量分数为 5%的 SMA 相容剂后，

质量分数为 10%的 CS-MFC 的 ABS 复合材料断面变

得较为平缓，未出现较多 CS-MFC 的团聚体，表明添

加相容剂后，可提升 CS-MFC 与 ABS 的界面相容性。 

3.6  CS-MFC/ABS 复合材料的热降解分析 

图 6 为 CS-MFC/ABS 复合材料的 TGA 以及 DTG
曲线图，由图 6 可知，不同添加量的 CS-MFC 并未显
著改变 ABS 复合材料的热分解模式，其在 30~800 ℃
仍表现出单一阶段的分解，纤维素的分解主要发生在
250~350 ℃，主要涉及纤维素糖苷键的断裂，且伴随
着热分解和脱水反应；ABS 分解温度主要发生在
390~450 ℃，而组分中的硬脂酸钙的热分解主要发生
在 650 ℃之后。不同 CS-MFC 含量的 ABS 复合材料
的热降解行为如表 2 所示。纯 ABS 热重损失为 5%时
温度 Td,5%为 395.1 ℃，最大分解速率温度 Tmax 为
421.3 ℃；当 CS-MFC 质量分数为 1%时，Td,5%达到
397.0 ℃，Tmax 达到 422.4 ℃，复合材料的 Td,5%和 Tmax

略微提升，其可能是因为纤维素含量较少时起到了异
相成核作用，提升了复合材料的结晶度，从而抑制了
复合材料的分解；当 CS-MFC 质量分数为 10%时，
复合材料的 Td,5%和 Tmax 均有所降低。其原因可能有 2
个方面，一方面，纤维素含量较多，其在 ABS 热分
解前已经分解，导致 Td,5%有所下降；另一方面，硬脂
酸钙影响了复合材料的结晶，促进了复合材料的分
解，导致了 Td,5%和 Tmax 的下降。复合材料的残留量
会随 CS-MFC 含量的增加而增大，这是因为其中的硬
脂酸钙成分增加，最后沉积的氧化钙变多。 
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图 5  CS-MFC 及 CDS-MFC/ABS 复合材料断面扫描电镜图 
Fig.5 Cross-sectional SEM images of CS-MFC and CDS-MFC/ABS composites 
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图 6  CS-MFC/ABS 复合材料的 TGA 曲线图和 DTG 曲线图 
Fig.6 TGA curves and DTG curves of CS-MFC/ABS composites 

 
表 2  不同 CS-MFC 含量的复合材料热降解行为 

Tab.2 Thermal degradation behavior of composites with 
           different CS-MFC contents        ℃ 

样品 Td,5% Td,50% Td,90% Tmax 

ABS 395.1 422.6 450.5 421.3 

1 397.0 423.5 453.3 422.4 

5 396.5 420.9 454.3 418.3 

10 392.8 419.9 460.8 415.8 

10/5 392.4 419.6 468.3 415.5 
 

4  结论 

本文利用氢氧化钙对阔叶浆进行预处理，氢氧化

钙作为研磨助剂和润胀剂，缩短了 MFC 的研磨时间，

并为后续硬脂酸钙包覆 MFC 提供了前提条件。此外，

本文对比了 CS-MFC 与 MFC 的粒径、水接触角、红

外谱图，探讨了不同含量的 CS-MFC 对 ABS 复合材

料的力学性能、热稳定性能的影响，并对实验结果进

行了分析处理，得出以下结论。 
1）将阔叶浆与氢氧化钙共同研磨，成功制备了

MFC/Ca(OH)2 悬浮液。 
2）对 MFC/Ca(OH)2 悬浮液碳酸化，可在 MFC

表面沉积 CaCO3，利用硬脂酸钠对 CaCO3 的改性，

可成功将硬脂酸钙与 MFC 复合。 
3）随着 CS-MFC 含量的增加，CS-MFC/ABS 复

合材料的拉伸强度先升高后降低，弹性模量逐渐增

加，断裂伸长率逐渐下降。当 CS-MFC 质量分数为

5%时，复合材料的拉伸强度达到 38.0 MPa，增幅为

15.5%；当 CS-MFC 质量分数为 10%时，复合材料的

弹性模量达到 1.72 GPa，增幅为 5.5%。CS-MFC 对

ABS 的热稳定影响较小，仅在低含量时，可略微提升

ABS 的初始热分解温度。 

4）相容剂 SMA 可改善 CS-MFC 与 ABS 的界面

结合，促进 CS-MFC 在 ABS 基体中的均匀分散，提

高 CS-MFC/ABS 复合材料的拉伸强度。 
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