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碳纳米管和炭黑在橡胶体系增强的协同效应
范壮军�　王　垚�　罗国华�　李志飞�　魏　飞

（清华大学 化学工程系�北京 100084）

摘　要：　分别以碳纳米管、炭黑以及碳纳米管和炭黑复合体作为橡胶补强剂�在开炼机上进行混炼加工制得橡胶
复合材料。 实验结果表明：与炭黑补强橡胶体系相比�碳纳米管能够提高橡胶复合材料弹性模量、定伸应力、耐磨
和导电性能�但复合材料的拉伸强度、撕裂强度、伸长率�黏度以及加工性能都较差；而以碳纳米管和炭黑混合物作
为复合补强剂�通过二者的协同补强效应�形成真正意义的 “葡萄串 ”结构�整体地提高了橡胶复合材料的性能。 当
碳纳米管和炭黑的质量比为 1∶4时�制备的橡胶复合材料抗撕裂强度 （78．4ｋＮ／ｍ）、硬度 （68）以及磨耗
（0．122ｃｍ3／ｋｍ）性能都优于相同含量炭黑橡胶体系；与相同含量的碳纳米管橡胶体系相比�伸长率 （470％ ）和黏度
（65Ｐａ·ｓ）均大大改进。 碳纳米管的加入使橡胶复合材料具有优良的动态力学性能�在低滚动滞后性和抗疲劳损
失的轮胎胎面胶方面将有潜在的实用价值。
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1　前言
自Ｉｉｊｉｍａ用电弧法制备Ｃ60发现碳纳米管 （Ｃａｒ-

ｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ�ＣＮＴｓ）以来�在世界范围内掀起一股
研究碳纳米管热。 由于 ＣＮＴｓ具有优良的力学性
能、极高的长径比、热稳定性和独特的导电性能 ［1-3］。
例如�ＣＮＴｓ的强度是钢的100倍�而密度仅为钢的
1／6；其长径比在1000以上。 ＣＮＴｓ的强度和长径
比是传统炭纤维的10倍以上。 作为新型的一维纳
米材料�ＣＮＴｓ以其独特的物理、化学特性必将在复
合材料领域具有潜在的应用价值。

目前�ＣＮＴｓ在与高分子材料复合方面的研究
取得了一定进展 ［4-9］。 剑桥大学 Ｓａｎｄｌｅｒ等 ［7］采用
模板法碳纳米管阵列与环氧树脂复合�制备了具有
很好抗静电效果的复合材料�其渗流导电的阀值仅
为0．0025％。 Ｑｉａｎ等 ［8］通过高能超声溶液蒸发法
制备了分散性较好的ＣＮＴ／聚苯乙烯 （ＰＳ）复合材料
膜�添加质量分数 1％的 ＣＮＴｓ�弹性模量增大
36％～42％�断裂应力增长25％ ；而用炭纤维增强
达到同样效果需添加的质量分数为10％。 Ｗａｇｎｅｒ
等 ［9］研究了聚合物复合膜中多壁碳纳米管 （Ｍｕｔｉ-
ｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ�ＭＷＣＮＴｓ）在拉伸下的断
裂行为�得知聚合物／碳纳米管界面的应力传递能力

可达到500ＭＰａ以上�比传统的炭纤维增强复合材
料的应力传递能力高出10倍。

目前�在橡胶增强体系中�炭黑和白炭黑仍占据
主导地位�而作为准一维纳米材料的 ＣＮＴｓ在橡胶
增强改性方面的研究却相对较少 ［10-11］。 究其原因
主要为：其一�ＣＮＴｓ在橡胶体系的增强机理仍不清
楚�对ＣＮＴｓ提高橡胶复合材料力学性能众说纷纭。
其二�ＣＮＴｓ增强的橡胶复合材料存在伸长率低、黏
度高和加工性能差等缺点。

笔者以ＣＮＴｓ和炭黑作为复合补强剂�并与炭
黑或ＣＮＴｓ增强橡胶体系进行了对比试验�考察了
ＣＮＴｓ在橡胶基体中的作用以及与炭黑之间协同效

应�以期为开拓ＣＮＴｓ新的应用领域提供理论依据。

2　实验
2．1　材料制备

实验橡胶为天然橡胶、丁苯橡胶和顺丁橡胶的
混合体�质量配比为3∶1∶1。 添加剂为橡胶工业常
用配合剂 （促进剂、硬脂酸、防焦剂、防老剂等 ）、炭
黑Ｎ220（ＣＢ）、碳纳米管 （实验室自制 ［11］ ）。 添加剂
碳纳米管和炭黑的含量见表1。 实验中橡胶复合采
用传统机械混炼工艺�在 160ｍｍ×320ｍｍ开炼机
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上进行母胶法两段混炼。 混炼橡胶在硫化机上
150℃硫化。
2．2　材料表征

采用 ＪＥＯＬ-7401Ｆ型扫描电镜观察 ＭＷＣＮＴｓ
的微观形貌及橡胶复合材料样条拉伸断裂面的形

貌。 按国标ＧＢ5281998测试标准在拉力机上进行
力学性能测试。 磨耗 （ｃｍ3／1．61ｋｍ）测定在阿克隆
磨耗实验机上进行 （压力为2．72ｋｇ）。 橡胶的硬度
采用邵氏Ａ型硬度计测定。 表面和体积电阻选用
ＺＣ-36型高阻仪进行测试。 橡胶动态力学分析选用
美国α公司2000型橡胶动态性能测试仪 （扫描温
度60℃�1Ｈｚ�应变扫描范围1％～100％ ）。

3　结果与讨论
3．1　ＣＮＴｓ的电镜分析

图1所示为原生碳纳米管的电镜照片。 该
ＣＮＴｓ由纳米聚团床催化裂化方法制备 ［12］�样品纯
度为95％以上。 由于ＣＮＴｓ细长弯曲�比表面积很
大�容易互相缠结�形成微米级甚至是毫米级的疏松
网状的团聚体 （图 1ａ）。 透射电境检测结果证实
ＣＮＴｓ具有中空的管状结构�直径在10ｎｍ～30ｎｍ
（图1ｂ）�因其相互缠绕�很难确定长度�但可以确认
其长径比在100以上。

图1　碳纳米管的电镜照片 （ａ）电子扫描照片�（ｂ）高分辨透射照片
Ｆｉｇ．1　ＥｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆＭＷＣＮＴｓ（ａ）ＳＥＭ�（ｂ）ＴＥＭ

3．2　ＣＮＴ／橡胶复合材料
图2所示为ＣＮＴ／橡胶复合材料拉伸断面扫描

照片。 从图中可以看出�在样品 ＮＣ0050中大多数
ＣＮＴｓ都分散均匀 （图2ａ）�但基体中也存在一些团
聚的ＣＮＴｓ（图2ｂ）�其大小约为1μｍ。 这主要是由
于ＣＮＴｓ的含量较多�开炼机的剪切力不足以打开
所有的ＣＮＴｓ团聚体。 而对于ＣＮＴｓ含量相对较低
的样品ＮＣ4010（图2ｄ）�炭黑和 ＣＮＴｓ都能均匀地
分散在基体中。

表1为ＣＮＴ／橡胶复合材料的性能。 从表1可
以看出�ＣＮＴｓ的加入能显著提高ＣＮＴ／橡胶复合材
料的硬度、定伸应力、门尼黏度�降低橡胶材料的磨
耗和体积电阻率。 其中提高最显著的是复合材料的
导电性。 可以认为 ＣＮＴｓ的长径比大�在基体中易
于形成导电网络�从而大幅度地降低橡胶复合材料
的体积电阻率。 但单独加入 ＣＮＴｓ的样品 ＮＣ0050
和ＮＣ0030拉伸强度、撕裂强度和断裂伸长率都远
小于单独加入炭黑的样品 ＮＣ5000和 ＮＣ3000。 这

主要是由于ＣＮＴｓ的比表面积和长径比大�在与橡
胶交联过程中有较多的交联点�空间交联度大�吸附
在ＣＮＴｓ之间的橡胶分子链短�当受到应力作用时�
橡胶分子链滑动距离短�之后很快断裂。 若 ＣＮＴｓ
的加入量较大�则因 ＣＮＴｓ分散性较差�基体中的
ＣＮＴｓ团聚体和多出处缺陷 （孔洞 ）�以使 ＣＮＴｓ的
力学性能没有充分发挥。 ＣＮＴ／胶复合材料断口形
貌观察表明�断口处存在孔隙、未充分分散的ＣＮＴｓ
聚团及被从基体中拔出的ＣＮＴｓ�均说明ＣＮＴｓ在橡
胶中的分散性以及与橡胶的交联程度等因素会直接

影响其补强效果。 欲充分发挥ＣＮＴｓ的力学性能优
势�必须进一步改善 ＣＮＴｓ在橡胶中的分散状态并
提高二者的界面结合性能。

ＣＮＴｓ和炭黑作为复合补强剂�能明显改善
ＣＮＴ／橡胶复合材料的断裂伸长率小和黏度�同时也
提高了其拉伸强度与撕裂强度。 如表 1所示
ＮＣ2525和ＮＣ4010�其中以40份炭黑和10份碳纳
米管的配方为最佳。
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图2　ＣＮＴ／橡胶复合材料拉伸断面扫描照片．（ａ�ｂ）ＮＣ0050�（ｃ）ＮＣ5000�（ｄ）ＮＣ4010
Ｆｉｇ．2　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｒｏｓｓ-ｓｅｃｔｉｏｎｏｆＣＮＴ／ｒｕｂｂｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ．（ａ�ｂ）ＮＣ0050�（ｃ）ＮＣ5000�ａｎｄ（ｄ）ＮＣ4010（Ｎｕｍｂｅｒｓｏｆｓａｍｐｌｅ’ｓ

ｎａｍｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｆｉｌｌｅｒｃｏｎｔｅｎｔ．Ｆｏｒｅｘａｍｐｌｅ�ＮＣ4010ｍｅａｎｓ40ｐａｒｔｏｆｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋ（Ｎ220）ａｎｄ10ｐａｒｔｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ．）

表1　橡胶复合材料的性能
Ｔａｂｌｅ1　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｒｕｂｂｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ＮＣ0050 ＮＣ2525 ＮＣ4010 ＮＣ0030 ＮＣ5000 ＮＣ3000
Ｆｉｌｌｅｒ／ｐｈｒ： Ｎ220 25 40 50 30
Ｆｉｌｌｅｒ／ｐｈｒ： ＣＮＴｓ 50 25 10 30
ＳｈｏｒｅＡｈａｒｄｎｅｓｓＨｓ 78 75 68 72 62 52

Ｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓ　 Ｅ／ＭＰａ 7 4．4 4．4 3．8 4．4 4．3
Ｔｅｎｓｉｏｎｓｅｔａｔ100％　 σ／ＭＰａ 7．9 3．8 2．6 4．1 1．6 1．3
Ｔｅｎｓｉｏｎｓｅｔａｔ200％　 σ／ＭＰａ 8 5．9 7．6 3．7 2．6
Ｔｅｎｓｉｏｎｓｅｔａｔ300％　 σ／ＭＰａ 12．4 10．4 9．8 7．5 5．1
Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ　 σ／ＭＰａ 13．6 16．4 19．3 10．6 18．3 20．6
Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋ　 εｂ／％ 200 404 470 311 534 602

ＭｏｏｎｅｙｖｉｓｃｏｓｉｔｙＭＬ1＋4（100℃ ）　 η／Ｐａ·ｓ 149 108 65 81 41 22
Ｔｅａｒｓｔｒｅｎｇｔｈ　 σ／ｋＮ／ｍ 43．6 60．5 78．4 35．7 74．0 70．2

Ａｂｒａｓｉｏｎｌｏｓｓ　 ＶＡ／ｃｍ3·ｋｍ－1 0．049 0．110 0．112 0．118 0．137 0．134
Ｖｏｌｕｍｅｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ　ρｖ／Ω．ｃｍ 6．21×101 9．34×101 1．91×103 1．90×102 2．48×105 3．21×106

　　　　　　Ｎｏｔｅ： Ｎｕｍｂｅｒｓｏｆｓａｍｐｌｅ’ｓｎａｍｅａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＦｉｇ．2．

ＣＮＴ／橡胶复合材料力学性能的提高归因于
ＣＮＴｓ和炭黑的协同补强作用�其机理如图3所示。
传统炭黑补强是橡胶基体中炭黑通过橡胶分子链连

接形成 “葡萄串 ”结构。 而加入ＣＮＴｓ则是以催化剂
为核心�其他ＣＮＴｓ围绕催化剂而形成 ［12］ （图1ｂ所
示 ）�通过橡胶分子链将ＣＮＴｓ和周围的炭黑连在一

起�使其结构成为真正意义的 “葡萄串 ”结构�其中
ＣＮＴｓ相当于葡萄串的 “梗 ”。 当受到外界应力作用
时�不仅使吸附在炭黑之间的橡胶分子链的滑动和
断裂�同时还使吸附在 ＣＮＴｓ和炭黑之间的橡胶分
子链的滑动和断裂�这样使 ＣＮＴｓ在炭黑补强体系
中起到 “骨架 ”和 “梁 ”的作用�形成统一的、整体的
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图3　ＣＮＴｓ和炭黑复合补强机理图
Ｆｉｇ．3　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｅｆｆｅｃｔｂｙＣＮＴｓａｎｄｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋ

补强结构�从而承受更多的载荷应力�达到整体补强
作用�使ＣＮＴ／橡胶材料具有优良的拉伸强度和撕
裂强度。
3．3　动态力学性能

图4、图5分别为ＣＮＴ／橡胶复合材料的弹性模
量 Ｅ和损耗系数 ｔａｎ（δ）随应变的变化关系曲线。
ＣＮＴｓ的加入可以显著提高硫化胶的动态模量�原
因是由于ＣＮＴｓ具有大的长径比�在橡胶中形成了
网络结构�呈现弹性结构体的作用�这种构造能够有
效地抵抗橡胶的滑动变形�因而提高了胶料的动态
模量。 团聚体反映胶料弹性模量的大小�Ｅ越大�
胶料形变的可回弹性大�可释放的能量大。 评价轮
胎在行驶过程的滚动阻力�另一个比较重要的指标
是损耗系数ｔａｎ（δ�胶料形变的可回弹性越大�损耗
系数越小�则滚动阻力越小。 从以上信息可知�无论
是单独加入 ＣＮＴｓ还是和炭黑一起作为复合补强

剂�与单独加炭黑相比�都具有优良的动态力学性
能�可有效地减少轮胎在行驶过程的滚动阻力。

4　结论
（1）加入 ＣＮＴｓ能显著地提高 ＣＮＴ／橡胶复合

材料的硬度、定伸应力和门尼黏度�减少橡胶材料的
磨耗；但拉伸强度、撕裂强度、断裂伸长率和黏度性
能较差。

（2）ＣＮＴｓ高的长径比及良好的导电性能�比炭
黑更容易在橡胶中形成导电网络�有效提高橡胶复
合材料的导电性能。

（3）ＣＮＴｓ和炭黑作为复合补强剂时�由于二者
之间的协同效应�ＣＮＴｓ和炭黑在橡胶基体中成为
真正意义的 “葡萄串 ”结构�其中ＣＮＴｓ相当于葡萄

图4　弹性模量随应变变化关系曲线
Ｆｉｇ．4　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓａｎｄｓｔｒａｉｎ
（Ｎｕｍｂｅｒｓｏｆｓａｍｐｌｅ’ｓｎａｍｅａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＦｉｇ．2．）

图5　损耗系数ｔａｎ（δ）随应变变化关系曲线
Ｆｉｇ．5　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔａｎ（δ）ａｎｄｓｔｒａｉｎ

（Ｎｕｍｂｅｒｓｏｆｓａｍｐｌｅ’ｓｎａｍｅａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＦｉｇ．2．）

串的 “梗 ”。 这种结构能够有效地改善单独加入
ＣＮＴｓ所制橡胶复合材料性能的缺点。

（4）加入 ＣＮＴｓ的 ＣＮＴ／橡胶复合材料具有优
良的动态力学性能�可减少轮胎在行驶过程中的滚
动阻力。
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