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一种纳米纤维素塑料添加剂、轻量化聚丙烯
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(57)摘要

一种纳米纤维素塑料添加剂，采用包括以下

步骤制备：1)配置纳米纤维素水分散液，配置无

机盐水溶液；2)纳米纤维素水分散液经雾化得到

液滴，自然沉降到无机盐水溶液中，且搅拌，得到

含有纳米纤维素水凝胶微粒的水分散液；3)纳米

纤维素水凝胶微粒经乙醇进行水置换，得到纳米

纤维素乙醇凝胶微粒；4)纳米纤维素乙醇凝胶微

粒经丙酮进行乙醇置换，得到纳米纤维素丙酮凝

胶微粒；5)纳米纤维素丙酮凝胶微粒加入TPU丙

酮溶液中，且搅拌，得到TPU复合纳米纤维素丙酮

凝胶微粒；6)TPU复合纳米纤维素丙酮凝胶微粒

经超临界干燥处理，得到纳米纤维素塑料添加

剂，制备过程简单、方便，可显著提高聚丙烯材料

的拉伸强度和韧性，且降低聚丙烯材料的密度。
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1.一种纳米纤维素塑料添加剂，其特征在于，采用包括以下步骤制备：

1）配置纳米纤维素水分散液，配置无机盐水溶液，备用，所述纳米纤维素为阴离子型纳

米纤维素纤丝和/或阴离子型纳米纤维素晶体，纳米纤维素的Zeta电位是‑20～‑60mV，所述

无机盐为氯化钙、氯化铝、氯化镁、氯化铵的任一种或几种；

2）纳米纤维素水分散液经雾化得到液滴，自然沉降到无机盐水溶液中，且搅拌，得到含

有纳米纤维素水凝胶微粒的水分散液；

3）步骤2）的纳米纤维素水凝胶微粒经乙醇进行水置换，得到纳米纤维素乙醇凝胶微

粒；

4）步骤3）的纳米纤维素乙醇凝胶微粒经丙酮进行乙醇置换，得到纳米纤维素丙酮凝胶

微粒；

5）将步骤4）的纳米纤维素丙酮凝胶微粒加入TPU丙酮溶液中，且搅拌，得到TPU复合纳

米纤维素丙酮凝胶微粒；

6）步骤5）的TPU复合纳米纤维素丙酮凝胶微粒经超临界干燥处理，得到纳米纤维素塑

料添加剂。

2.根据权利要求1所述的纳米纤维素塑料添加剂，其特征在于，步骤1）所述纳米纤维素

水分散液的浓度为0.1‑10wt%。

3.根据权利要求1所述的纳米纤维素塑料添加剂，其特征在于，步骤1）所述无机盐水溶

液的浓度为0.1‑10wt%。

4.根据权利要求1所述的纳米纤维素塑料添加剂，其特征在于，步骤2）所述雾化，为超

声波雾化，液滴的粒径为5‑200μm，所述搅拌的速度为1‑100rpm，且自然沉降完毕后，继续搅

拌0.5‑5h，纳米纤维素水凝胶微粒的粒径为10‑500μm。

5.根据权利要求1所述的纳米纤维素塑料添加剂，其特征在于，步骤3）乙醇进行水置换

2‑3次，步骤4）丙酮进行乙醇置换2‑3次。

6.根据权利要求1所述的纳米纤维素塑料添加剂，其特征在于，步骤5）所述TPU丙酮溶

液的浓度为0.5‑2wt%，所述TPU的断裂伸长率为400‑800%，所述搅拌的速度为1‑100rpm，且

加入完毕后，继续搅拌0.5‑5h。

7.根据权利要求1所述的纳米纤维素塑料添加剂，其特征在于，步骤6）所述超临界干燥

为超临界CO2干燥，CO2的流速为10‑40g/min，温度为40‑60℃，压力为10‑15MPa，时间为1‑5h。

8.一种轻量化聚丙烯材料，其特征在于，包括聚丙烯颗粒料和权利要求1‑7任一所述纳

米纤维素塑料添加剂，通过挤塑得到。

9.根据权利要求8所述的轻量化聚丙烯材料，其特征在于，聚丙烯颗粒料和纳米纤维素

塑料添加剂的干重比为9‑99。
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一种纳米纤维素塑料添加剂、轻量化聚丙烯材料及制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及材料领域，特别涉及一种纳米纤维素塑料添加剂、轻量化聚丙烯材料

及制备方法。

背景技术

[0002] 聚丙烯(PP)是由丙烯单体聚合而成的一种高分子聚合物，属于热塑性树脂，是五

大通用合成树脂之一。纳米纤维素作为一种高刚性、高强度的纤维状材料，在聚丙烯基复合

材料中做增强相具有较大的应用潜质。纳米纤维素主要通过形成氢键、逾渗网络、链缠结以

及促进结晶等方式来增强聚丙烯基复合材料的相关性能。纳米纤维素的引入使得聚丙烯的

强度、模量、热稳定性和热膨胀性等都得到了明显的改善，拓宽了聚丙烯的应用领域。

[0003] 专利文献CN113150450A、CN112724512A、CN109354764A、CN111218124A均使用了纳

米纤维素作来增强聚丙烯，纳米纤维素增强后的聚丙烯，拉伸强度得到明显的改善。但由于

纳米纤维素属于刚性粒子，经过纳米纤维素增强的聚丙烯，拉伸和弯曲强度增幅明显，韧性

增加不明显，甚至在一定添加量下导致韧性下降。利用热塑性弹性体填充聚丙烯，可改善基

体韧性，但是导致刚性强度大幅度损失。

[0004] 在轻量化方面，对聚丙烯在内的聚烯烃树脂进行轻量化的方法有，1)通过交联在

树脂内部形成微孔结构；2)添加轻量化材料，如碳纤维增强聚烯烃、纤维素增强聚烯烃、纳

米纤维素增强聚烯烃等。相比玻璃纤维和无机填料增强聚丙烯，纳米纤维素可以降低聚丙

烯复合材料的密度，但是降低的程度有限。

[0005] 因此，本领域亟需一种更好的纳米纤维素增强增韧同时轻量化聚丙烯的制备方

法。

发明内容

[0006] 本发明的目的之一是针对现有技术的不足，提供一种纳米纤维素塑料添加剂，其

制备过程简单、方便，可显著提高聚丙烯材料的拉伸强度和韧性，且降低聚丙烯材料的密

度。

[0007] 本发明的目的之二是提供一种轻量化聚丙烯材料，与普通聚丙烯材料相比，其拉

伸强度、韧性大幅提升，且密度降低，可有效满足聚丙烯材料的使用需求。

[0008] 实现本发明目的之一的技术方案是：一种纳米纤维素塑料添加剂，采用包括以下

步骤制备：

[0009] 1)配置纳米纤维素水分散液，配置无机盐水溶液，备用；

[0010] 2)纳米纤维素水分散液经雾化得到液滴，自然沉降到无机盐水溶液中，且搅拌，得

到含有纳米纤维素水凝胶微粒的水分散液；

[0011] 3)步骤2)的纳米纤维素水凝胶微粒经乙醇进行水置换，得到纳米纤维素乙醇凝胶

微粒；

[0012] 4)步骤3)的纳米纤维素乙醇凝胶微粒经丙酮进行乙醇置换，得到纳米纤维素丙酮
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凝胶微粒；

[0013] 5)将步骤4)的纳米纤维素丙酮凝胶微粒加入TPU丙酮溶液中，且搅拌，得到TPU复

合纳米纤维素丙酮凝胶微粒；

[0014] 6)步骤5)的TPU复合纳米纤维素丙酮凝胶微粒经超临界干燥处理，得到纳米纤维

素塑料添加剂。

[0015] 进一步的，步骤1)所述纳米纤维素为阴离子型纳米纤维素纤丝和/或阴离子型纳

米纤维素晶体，纳米纤维素的Zeta电位是‑20～‑60mV，纳米纤维素水分散液的浓度为0.1‑

10wt％。

[0016] 进一步的，步骤1)所述无机盐为氯化钙、氯化铝、氯化镁、氯化铵的任一种或几种，

无机盐水溶液的浓度为0.1‑10wt％。

[0017] 进一步的，步骤2)所述雾化，为超声波雾化，液滴的粒径为5‑200μm，所述搅拌的速

度为1‑100rpm，且自然沉降完毕后，继续搅拌0.5‑5h，纳米纤维素水凝胶微粒的粒径为10‑

500μm。

[0018] 优选的，步骤3)乙醇进行水置换2‑3次，步骤4)丙酮进行乙醇置换2‑3次。

[0019] 进一步的，步骤5)所述TPU丙酮溶液的浓度为0.5‑2wt％，所述TPU的断裂伸长率为

400‑800％，所述搅拌的速度为1‑100prm，且加入完毕后，继续搅拌0.5‑5h。

[0020] 进一步的，步骤6)所述超临界干燥为超临界CO2干燥，CO2的流速为10‑40g/min，温

度为40‑60℃，压力为10‑15MPa，时间为1‑5h。

[0021] 实现本发明目的之二的技术方案是：一种轻量化聚丙烯材料，包括聚丙烯颗粒料

和任一上述纳米纤维素塑料添加剂，通过挤塑得到。

[0022] 优选的，聚丙烯颗粒料和纳米纤维素塑料添加剂的干重比为9‑99。

[0023] 采用上述技术方案具有以下有益效果：

[0024] 1、本发明记载的纳米纤维素塑料添加剂，通过雾化、无机盐交联和超临界干燥得

到TPU(热塑性聚氨酯弹性体橡胶)复合的纳米纤维素气凝胶微粒，这种气凝胶微粒具有纳

米级的多孔结构，孔隙率高(＞99％)、密度低(＜10mg/cm3)，且其表面附着一层弹性和韧性

优良的TPU，与聚丙烯材料复合时，可有效降低挤塑得到的聚丙烯材料的密度至0 .85‑

0.99g/cm3，且显著提高聚丙烯材料的拉伸强度，达到30‑60MPa以上，此外，通过添加剂表面

的弹性体TPU和多孔结构配合消耗吸收外界冲击载荷，还可有效提高聚丙烯材料的韧性，使

聚丙烯材料的断裂伸长率达到30‑80％以上。

[0025] 2、本发明利用阴离子型纳米纤维素纤丝和/或阴离子型纳米纤维素晶体制备水分

散液，且限定纳米纤维素的Zeta电位是‑20～‑60mV，阴离子型纳米纤维素自身带有负电荷，

可以与钙盐、铝盐、镁盐、铵盐等正电荷无机盐发生物理交联形成凝胶，若采用阳离子型纳

米纤维素则无法与正电荷无机盐发生交联形成凝胶。采用氯化钙、氯化铝、氯化镁、氯化铵

的任一种或几种作为无机盐水溶液的溶质，氯化钙、氯化铝、氯化镁、氯化铵均为二价或三

价盐，可与阴离子型纳米纤维素形成凝胶，而一价盐则不可以。通过控制无机盐水溶液的浓

度为0.1‑10wt％，与纳米纤维素水分散液的浓度相适应，使得凝胶的交联强度更强。

[0026] 3、本发明通过限定先制备纳米纤维素的水凝胶微粒，然后利用乙醇进行水置换，

然后利用丙酮进行乙醇置换，得到纳米纤维素丙酮凝胶微粒，最后与TPU丙酮溶液混合，得

到TPU复合纳米纤维素丙酮凝胶微粒。采用先乙醇置换而后丙酮置换是为了避免水凝胶微
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粒发生明显的结构塌陷，其原因是：乙醇具有羟基，与纳米纤维素具有一定的相容性，先用

乙醇置换可使水凝胶颗粒结构保持得更完整；随后用丙酮置换是为了更好的与同样为丙酮

溶剂的TPU溶液混合，使TPU更好的附着在纳米纤维素的表面。若更改置换顺序或省略某一

置换步骤，均会导致最终得到纳米纤维素塑料添加剂的结构不稳定，无法用于聚丙烯的轻

量化制备。

[0027] 4、本发明通过控制纳米纤维素水分散液的雾化形成的液滴的粒径为5‑200μm，这

一粒径范围的液滴可在无机盐水溶液中形成更稳定的凝胶颗粒，从而使最终形成的纳米纤

维素塑料添加剂具有更好的微观结构，更易于与塑料混合。

[0028] 5、本发明记载的轻量化聚丙烯材料，利用聚丙烯颗粒作为原料，添加制备得到的

纳米纤维素塑料添加剂，且控制两者的干重比为9‑99，若添加量太少，起不到增强、增韧和

降低密度的效果，若添加量太大，会影响后续聚丙烯材料的加工性能，且成本也会相应提

高，性价比下降。

[0029] 经申请人试验验证，本发明制备得到的轻量化聚丙烯材料，其拉伸强度达到30‑

60MPa以上，断裂伸长率达到30‑80％以上，密度为0.85‑0.99g/cm3。

附图说明

[0030] 图1为本发明实施例1得到的纳米纤维素塑料添加剂的扫描显微图。

具体实施方式

[0031] 本发明中，所用的纳米纤维素由北京北方世纪纤维素技术开发有限公司提供，纯

度99％；所用的TPU购买于万华化学公司；聚丙烯购买于燕山石化公司。醇、丙酮、氯化钙、氯

化铝、氯化镁、氯化铵均为化学纯。

[0032] 实施例1

[0033] 1)在容器A中配置质量分数为0.5％的羧基化纳米纤维素纤丝水分散液，其Zate电

位值为‑46.5mV；在容器B中配置质量分数为2％的氯化钙水溶液。

[0034] 2)将羧基化纳米纤维素纤丝水分散液经超声波雾化喷嘴喷出后，产生雾化粒径为

50～150μm的水雾液滴，水雾液滴自然沉降到容器B中的氯化钙水溶液中，并保持容器B中氯

化钙水溶液的搅拌速度为5rpm，水雾沉积完后继续搅拌1h，最终在氯化钙水溶液中得到粒

径为50～300μm的纳米纤维素水凝胶微粒。

[0035] 3)将得到的纳米纤维素水凝胶微粒先用无水乙醇进行水分置换2～3次得到纳米

纤维素乙醇凝胶微粒，再用丙酮中进行乙醇置换2～3次，得到纳米纤维素丙酮凝胶微粒。最

后将纳米纤维素丙酮凝胶微粒置于质量分数为1％的热塑性聚氨酯弹性体橡胶TPU的丙酮

溶液中，搅拌速度为10rpm下保持2h，得到TPU复合纳米纤维素丙酮凝胶微粒；所用的热塑性

聚氨酯弹性体橡胶TPU断裂伸长率为680％。

[0036] 4)将上述步骤得到的TPU复合纳米纤维素丙酮凝胶微粒进行超临界CO2干燥。超临

界CO2干燥条件为：CO2流速为10g/min，温度为50℃，压力是12Mpa，时间为3h，得到纳米纤维

素塑料添加剂。将聚丙烯颗粒与纳米纤维素塑料添加剂按照干重比例为24进行双螺杆挤

出，即得到纳米纤维素气凝胶增强增韧轻量化聚丙烯材料。

[0037] 制备得到的纳米纤维素塑料添加剂的扫描显微镜图如图1所示。可见，纳米纤维素
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塑料添加剂具有纳米级的多孔结构，高孔隙率，且其微观结构表面附着了一层弹性和韧性

优良的热塑性聚氨酯弹性体橡胶TPU。所制备的纳米纤维素气凝胶增强增韧轻量化聚丙烯

材料，参考GB/T1040‑2006测量得到其拉伸强度为46.3Mpa，断裂伸长率为50.3％。参考GB/

T1033‑2010测量得到其密度为0.91。作为对比，不含添加剂的聚丙烯材料，参考GB/T1040‑

2006测量得到其拉伸强度为37.8Mpa，断裂伸长率为44.6％。参考GB/T1033‑2010测量得到

其密度为0.94。可见，经过TPU复合纳米纤维素气凝胶微粒增强增韧轻量化后的聚丙烯材

料，拉伸强度和断裂伸长率均得到提升，密度有一定的下降。

[0038] 实施例2：

[0039] 1)在容器A中配置质量分数为1％的酸解法纳米纤维素晶体水分散液，其Zate电位

值为‑40.2mV；在容器B中配置质量分数为1％的氯化铝水溶液。

[0040] 2)将酸解法纳米纤维素晶体水分散液经超声波雾化喷嘴喷出后，产生雾化粒径为

10～100μm的水雾液滴；将水雾液滴自然沉降到容器B中的氯化铝水溶液中，并保持容器B中

氯化铝水溶液的搅拌速度为10rpm，水雾沉积完后继续搅拌1h，最终在氯化铝水溶液中得到

粒径为20～200μm的纳米纤维素水凝胶微粒。

[0041] 3)将得到的纳米纤维素水凝胶微粒先用无水乙醇进行水分置换2～3次得到纳米

纤维素乙醇凝胶微粒，再用丙酮中进行乙醇置换2～3次，得到纳米纤维素丙酮凝胶微粒。最

后将纳米纤维素丙酮凝胶微粒置于质量分数为1％的热塑性聚氨酯弹性体橡胶TPU的丙酮

溶液中，搅拌速度为15rpm下保持3h，得到TPU复合纳米纤维素丙酮凝胶微粒；所用的热塑性

聚氨酯弹性体橡胶TPU断裂伸长率为550％。

[0042] 4)将上述步骤得到的TPU复合纳米纤维素丙酮凝胶微粒进行超临界CO2干燥。超临

界CO2干燥条件为：CO2流速为20g/min，温度为50℃，压力是12Mpa，时间为2h。超临界干燥之

后得到纳米纤维素塑料添加剂。将聚丙烯颗粒与纳米纤维素塑料添加剂按照干重比例为24

进行双螺杆挤出，即得到纳米纤维素气凝胶增强增韧轻量化聚丙烯材料。

[0043] 所制备的纳米纤维素气凝胶增强增韧轻量化聚丙烯材料，参考GB/T1040‑2006测

量得到其拉伸强度为48.2Mpa，断裂伸长率为49.2％。参考GB/T1033‑2010测量得到其密度

为0.92。

[0044] 实施例3：

[0045] 1)在容器A中配置质量分数为1％的羧基化纳米纤维素纤丝和酸解法纳米纤维素

晶体二者混合(干重比为1)的水分散液，其Zate电位值为‑44.8mV；在容器B中配置质量分数

为1.5％的氯化铵水溶液。

[0046] 2)将水分散液经超声波雾化喷嘴喷出后，产生雾化粒径为30～150μm的水雾液滴；

将水雾液滴自然沉降到容器B中的氯化铵水溶液中，并保持容器B中氯化铵水溶液的搅拌速

度为5rpm，水雾沉积完后继续搅拌1.5h，最终在氯化铵水溶液中得到粒径为100～400μm的

纳米纤维素水凝胶微粒。

[0047] 3)将得到的纳米纤维素水凝胶微粒先用无水乙醇进行水分置换2～3次得到纳米

纤维素乙醇凝胶微粒，再用丙酮中进行乙醇置换2～3次，得到纳米纤维素丙酮凝胶微粒。最

后将纳米纤维素丙酮凝胶微粒置于质量分数为1.5％的热塑性聚氨酯弹性体橡胶TPU的丙

酮溶液中，搅拌速度为20rpm下保持2h，得到TPU复合纳米纤维素丙酮凝胶微粒；所用的热塑

性聚氨酯弹性体橡胶TPU断裂伸长率为520％。
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[0048] 4)将上述步骤得到的TPU复合纳米纤维素丙酮凝胶微粒进行超临界CO2干燥。超临

界CO2干燥条件为：CO2流速为30g/min，温度为45℃，压力是14Mpa，时间为1h。超临界干燥之

后得到纳米纤维素塑料添加剂。将聚丙烯颗粒与纳米纤维素塑料添加剂按照干重比例为15

进行双螺杆挤出，即得到纳米纤维素气凝胶增强增韧轻量化聚丙烯材料。

[0049] 所制备的纳米纤维素气凝胶增强增韧轻量化聚丙烯材料，参考GB/T1040‑2006测

量得到其拉伸强度为56.4Mpa，断裂伸长率为47.1％。参考GB/T1033‑2010测量得到其密度

为0.89。

[0050] 实施例4：

[0051] 1)在容器A中配置质量分数为2％的酸解法纳米纤维素晶体水分散液，其Zate电位

值为‑38.9mV；在容器B中配置质量分数为2％的氯化镁水溶液。

[0052] 2)将酸解法纳米纤维素晶体水分散液经超声波雾化喷嘴喷出后，产生雾化粒径为

80～200μm的水雾液滴；将水雾液滴自然沉降到容器B中的氯化镁水溶液中，并保持容器B中

氯化镁水溶液的搅拌速度为5rpm，水雾沉积完后继续搅拌1h，最终在氯化镁水溶液中得到

粒径为150～500μm的纳米纤维素水凝胶微粒。

[0053] 3)将得到的纳米纤维素水凝胶微粒先用无水乙醇进行水分置换2～3次得到纳米

纤维素乙醇凝胶微粒，再用丙酮中进行乙醇置换2～3次，得到纳米纤维素丙酮凝胶微粒。最

后将纳米纤维素丙酮凝胶微粒置于质量分数为1.5％的热塑性聚氨酯弹性体橡胶TPU的丙

酮溶液中，搅拌速度为30rpm下保持3h，得到TPU复合纳米纤维素丙酮凝胶微粒；所用的热塑

性聚氨酯弹性体橡胶TPU断裂伸长率为680％。

[0054] 4)将上述步骤得到的TPU复合纳米纤维素丙酮凝胶微粒进行超临界CO2干燥。超临

界CO2干燥条件为：CO2流速为10g/min，温度为55℃，压力是10Mpa，时间为4h。超临界干燥之

后得到纳米纤维素塑料添加剂。将聚丙烯颗粒与纳米纤维素塑料添加剂按照干重比例为32

进行双螺杆挤出，即得到纳米纤维素气凝胶增强增韧轻量化聚丙烯材料。

[0055] 所制备的纳米纤维素气凝胶增强增韧轻量化聚丙烯材料，参考GB/T1040‑2006测

量得到其拉伸强度为43.8Mpa，断裂伸长率为46.5％。参考GB/T1033‑2010测量得到其密度

为0.95。
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