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摘要：采用淤浆共混法制备碳纳米管（CNTs）/天然橡胶（NR）复合材料，并对其性能进行研究。结果表明，与机械共

混法和胶乳共混法相比，淤浆共混法可以使CNTs良好地分散于NR基体中，所制备的CNTs/NR复合材料导热性能均匀，

拉伸强度和撕裂强度提高。
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碳纳米管（CNTs）具有高力学性能、高弹性模

量、高导电性和相对化学惰性等特点，被广泛应

用于聚合物复合材料[1-7]、催化领域[8-10]和储能材 
料[11-15]中。在橡胶材料中加入CNTs，以期进一步

提高橡胶的力学、导电和导热等性能，但由于CNTs
容易在橡胶基体中发生团聚[16]，从而不能很好地

发挥单根CNTs所具有的优异性能，因此必须解决

好CNTs在橡胶基体中的分散问题。

目前，CNTs与橡胶的共混方法主要有3种，

即机械共混法 [17-20]、胶乳共混法 [21-23]和溶液共混 
法[24-25]。机械共混法方便快捷，但在混炼过程中

CNTs容易在橡胶基体中发生团聚，共混效果不佳；

胶乳共混法在一定程度上改善了CNTs的分散问

题，但并不能阻止CNTs的团聚，同时天然胶乳与

CNTs共混后会出现CNTs自然沉降，在破乳后得到

的橡胶母粒中CNTs的分散性较差；溶液共混法虽

然有利于CNTs的分散，但在制备橡胶母粒的过程

中同样也会发生CNTs的沉降问题，并且该方法工

艺复杂，制备过程中用到了多种有机溶剂，后处理

繁琐。

本研究提出一种制备CNTs/天然橡胶（NR）复

合材料的新方法，即通过添加表面活性剂和采用

粉末状小料来增大胶乳的粘稠程度，再将CNTs分
批、分量地加入天然胶乳中，形成类似淤浆的橡胶

复合材料，该方法称为淤浆共混法。淤浆共混法

简捷、易实现，而且能够改善胶乳共混和溶液共混

过程中出现的CNTs沉降问题。在此采用淤浆共混

法制备CNTs/天然橡胶（NR）复合材料，并对其性

能进行研究。

1　实验

1. 1　原材料

CNTs，型号GT300，纯度大于95%，管径为

80～150 nm，长度为0. 5～5 μm，山东大展纳米材

料有限公司产品；天然胶乳（固形物质量分数为

0. 62）、炭黑N220、防老剂4020、硬脂酸、硫黄、促进

剂TBBS、十二烷基硫酸钠（SDS）和无水乙醇均为

市售品。

1. 2　试验配方

天然胶乳（以干胶计）或NR　100，炭黑N220
　40，CNTs　3，氧化锌　5，硬脂酸　2，SDS　4，
防老剂4020　1，硫黄　3，促进剂TBBS　1。
1. 3　试样制备

用研钵将防老剂4020、硬脂酸、促进剂TBBS
和SDS等颗粒状小料分别研磨成粉状。取一定量

的天然胶乳，边搅拌边加入SDS，然后将粉状防老
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剂4020、硬脂酸和促进剂TBBS等小料加入天然胶

乳中，继续搅拌10 min；将CNTs分为10等份，将1等
份CNTs加入胶乳中并不断搅拌，待第1等份CNTs
完全混入胶乳后再加第2等份，重复上述操作直至

10等份CNTs都混入胶乳中；混入小料和CNTs的胶

乳呈现淤浆状，将这些淤浆从烧杯中取出平铺于

大表面皿，再置于50 ℃的烘箱中烘烤24 h；烘干后

的共混胶在开炼机上加入炭黑和硫黄。混炼胶停

放12 h后在150 ℃下硫化10 min，制成硫化胶。

为了与淤浆共混法进行对比，分别采用机械

共混法和胶乳共混法制备混炼胶和硫化胶（硫化

条件为150 ℃×10 min），其中机械共混法所用NR
为天然胶乳经破乳、烘干得到。

1. 4　测试分析

（1）扫描电子电微镜（SEM）分析：混炼胶片

裁样，采用Hitachi SU8010型SEM观察试样表面 
状况。

（2）导热性能：硫化胶的热导率采用LFA447
型激光闪光导热分析仪测试。

（3）物理性能：硫化胶的拉伸性能按照GB/

T 528—2009进行测试，试样采用哑铃形；撕裂强

度按照GB/T 529—2008进行测试，试样采用直 
角形。

（4）Payne效应分析：混炼胶的储能模量（G′）-

应变曲线采用RPA2000橡胶加工分析仪测试。

2　结果与讨论

2. 1　表观形貌

采用胶乳共混法和淤浆共混法制备的共混胶

表观形貌如图1所示。

从图1（a）可以看出，CNTs与天然胶乳经共混

和破乳后，在共混胶上可以看到深浅分明的分布

状况，深色部位为CNTs团聚（将这种CNTs团聚形

式称为“小团”）的位置，浅色部位为NR较多的位

置，说明传统的胶乳共混法不能很好地将CNTs分
散于NR基体中。由于CNTs已经以“小团”的形式

混入NR基体中，在共混胶开炼过程中开炼辊的剪

切力很难打开这些已经包覆到橡胶基体中的“小

团”，因而胶乳共混法很难使CNTs在NR基体中分

散均匀。

从图1（b）可以看出，淤浆共混法的共混胶通

（a）胶乳共混法

（b）淤浆共混法

图1　共混胶的表观形貌

体呈现灰黑色，整个表面皿中的共混胶找不出天

然胶乳所呈现的乳白色，说明CNTs已经在NR中

分散均匀，并且由于共混体系在这种状态下的粘

度很高，避免了CNTs的沉降问题，有效地减少了

CNTs的团聚过程。

2. 2　SEM分析

采用胶乳共混法和淤浆共混法制备的混炼胶

的SEM照片如图2所示。

从图2（a）中仅能看到少量露头的CNTs，这是

由于胶乳共混法使CNTs以“小团”的形式分散于

NR基体中，在CNTs用量相同的情况下，CNTs团聚

成“小团”的数量越多，单根CNTs存在的几率就越

小，在SEM下看到的单根CNTs就少。而从图2（b）
中却发现大量出头的单根CNTs，说明采用淤浆共

混法制备的混炼胶可以使CNTs在NR基体中得到

较为均匀的分散。

2. 3　导热性能

取机械共混法、胶乳共混法和淤浆共混法的

硫化胶片各一片，每个硫化胶片在如图3右上角所

示的位置分别裁取5个圆形试样，进行导热性能测

试，结果如图3所示。

从图3可以看出：机械共混法硫化胶片上所取

5个试样的热导率波动很大，最大值与最小值相差
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3 μm

（a）胶乳共混法

3 μm

（b）淤浆共混法

放大1. 5万倍。

图2　共混胶的SEM照片
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图3　硫化胶的热导率

0. 011 W·（m·K）-1；胶乳共混法硫化胶片上所取

5个试样的热导率波动最大，最大值与最小值相差

0. 022 W·（m·K）-1；淤浆共混法硫化胶片所取5
个试样的热导率十分平稳，最大值与最小值仅相

差0. 002 W·（m·K）-1。

分析认为，机械共混法硫化胶的热导率波动

很大，说明机械共混法并不能使CNTs在NR基体中

形成良好的分散，这是由于CNTs在胶料开炼时加

入，大量的CNTs会在开炼机两辊之间堆积，堆积的

CNTs在挤压入NR基体的过程中容易团聚，这就造

成同一硫化胶片中某些区域的CNTs聚集，某些区

域的CNTs数量又很少。在硫化胶片中CNTs聚集

的区域导热性能很好，而在CNTs缺失的区域导热

性能很差。胶乳共混法硫化胶出现了最大的热导

率差值，说明CNTs的分散性很差。当CNTs加入水

中，由于CNTs不溶于水，因此多数CNTs以“小团”

形式分散在水中，形成CNTs的悬浮液，将悬浮液

与天然胶乳混合后CNTs会继续以“小团”形式存

在，这就造成CNTs在NR基体中分散不均，且这种

“小团”一旦在NR基体中形成便很难再分开，即使

在开炼辊的强剪切力下也难分开；CNTs与胶乳混

合后会出现沉降，CNTs的沉降现象会在破乳过程

中进一步释放，使得CNTs分散性很差。淤浆共混

法硫化胶的热导率均匀是因为：（1）粉末状小料

的加入增加了胶乳的粘度，少量CNTs加入胶乳后

由于胶乳的粘度适中，既保证了CNTs能够搅入胶

乳，同时又避免CNTs沉降；（2）表面活性剂SDS的
链式烷基通过疏水作用吸附在CNTs表面，SDS上的

硫酸根增大了CNTs的负电量，增加了CNTs间的静

电排斥力，从而提高了悬浮液的稳定性[26]，因此淤

浆共混法可以确保CNTs在NR基体中得到良好的 
分散。

2. 4　物理性能

取机械共混法、胶乳共混法和淤浆共混法的

硫化胶片，按照国家标准分别裁剪出5个拉伸强

度和3个撕裂强度测试试样，试验结果如表1和2 
所示。

　　　　　　　　表1　硫化胶的拉伸强度　　　　 MPa

项　　目
试样编号

1 2 3 4 5
机械共混法 19. 37 22. 12 21. 19 14. 66 13. 52
胶乳共混法 19. 39 21. 02 19. 48 21. 84 21. 30
淤浆共混法 23. 53 24. 34 23. 60 23. 35 23. 88

　 　　 　　　　表2　硫化胶的撕裂强度       　kN·m-1

项　　目
试样编号

1 2 3
机械共混法 71 72 66
胶乳共混法 66 70 69
淤浆共混法 72 73 70

从表1可以看出，机械共混法、胶乳共混法和

淤浆共混法硫化胶的平均拉伸强度分别为18. 17，
20. 61和23. 74 MPa，淤浆共混法硫化胶的拉伸强

度分别比机械共混法和胶乳共混法硫化胶提高了
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30. 6%和15. 2%。分析认为，机械共混法和胶乳共

混法的CNTs在与NR的共混过程中容易发生团聚，

一旦CNTs团聚体出现在NR基体中，不仅起不到补

强NR的作用，相反其与NR基体结合不牢，成为复

合材料的缺陷部位，而在试样拉伸时这些缺陷部

位易断裂。同时，CNTs在NR基体中的分散越不均

匀，CNTs团聚体越多，复合材料的拉伸性能越差。

淤浆共混法制备的复合材料的拉伸性能最好、最

稳定，这说明淤浆共混法可以更好地将CNTs分散

于NR基体中，并且可以推测淤浆共混法能够有效

减少CNTs的团聚体。

从表2可以看出，硫化胶的撕裂强度表现与拉

伸强度相似。

2. 5　Payne效应分析

Payne效应是指在一定范围内橡胶材料的G′

随着应变的增大而减小的现象[27]，可以用来评价

填料在橡胶基体中的分散性优劣[28]。Payne效应

这种非线性行为出现在小应变范围内（应变小于

100%）。设定应变范围为0～70%，混炼胶复合材

料的G′与应变的关系曲线如图4所示。
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1—机械共混法；2—胶乳共混法；3—淤浆共混法。

图4　混炼胶的 G′与应变的关系曲线

在实际应用中通常将ΔG′作为Payne效应的

量化指标。从图4可以看出，机械共混法、胶乳共

混法和淤浆共混法混炼胶的ΔG′分别为117. 42，
106. 32和100. 85 kPa，其中淤浆共混法混炼胶的

ΔG′最小，说明淤浆共混法可以使填料均匀地分

布在NR基体中，从而验证了前面的结论。

3　结论

（1）天然胶乳在淤浆状态下有利于CNTs的混

入；CNTs通过淤浆共混法可以在NR基体中形成

良好的分散状态，并且能有效减少CNTs团聚体的 
形成。

（2）淤浆共混法制备的CNTs/NR复合材料

的导热性能均匀，在同一硫化胶片的5个不同位

置取样测试的最大与最小电导率之差仅为0. 002 
W·（m·K）-1。

（3）淤浆共混法制备的CNTs/NR复合材料的

拉伸强度和撕裂强度均比机械共混法和胶乳共混

法制备的CNTs/NR复合材料有所提高。
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Abstract：The carbon nanotubes（CNTs）/NR composite was prepared by slurry blending method，and 
its properties were investigated.  The results showed that，compared with mechanical blending method and 
latex blending method，slurry blending method could make CNTs well distributed in NR matrix，the thermal 
conductivity of CNTs/NR composite was stable，and the tensile strength and tear strength were improved.
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