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球磨法短切碳纳米管及其天然橡胶复合材料的性能

李 芬1，王文才1，卢咏来1，张立群1’2。

(1．北京化工大学北京市新型高分子材料制备与加工重点实验室，北京 100029；2．北京化工大学教育部纳米材料

制备与应用科学重点实验室，北京 100029)

摘要：研究球磨法短切碳纳米管及其天然橡胶(NR)复合材料的性能。结果表明：碳纳米管能够显著提高NR的

lOO％和300％定伸应力，但随着球磨时间的延长，碳纳米管长度减小，碳纳米管／NR复合材料定伸应力逐渐降低；当

球磨时间在5 h以内，复合材料热导率基本不变甚至有微弱提高，之后随着球磨时间的进一步延长，热导率开始下降。
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提高橡胶材料导热能力对于轮胎行业在节能、

安全、延长产品寿命等方面具有重要意义，其一方

面可节能和提高制品硫化均匀性，另一方面可将高

速运转中产生的滞后生热向外部传导，降低内部温

升，提高轮胎寿命和使用安全性。橡胶材料热传导

能力很差(热导率0．1～0．2 W·m_1·K_1)，提高

其热导率的方法主要是填充导热填料[1‘2]。理想

的导热填料应在提高复合材料热导率的同时不影

响其力学性能，甚至能够起到补强作用∞1]。目前

的导热填料如金属颗粒、金属氧化物颗粒、陶瓷颗

粒等，在填充量很大的情况下可达到较高的热导

率，但对制品的加工性能、力学性能和弹性不利。

碳纳米管碳一碳键sp2杂化结构产生的高模

量、高导热、低密度、高柔性等独特优势，使其有望

成为橡胶材料首选的理想导热补强材料。碳纳米

管用于橡胶中提高导热性能的报道很多[5。7]，但得

到的热导率远低于预期。提高导热性能的关键是

形成导热网络通路，影响因素有碳纳米管的分散、

长径比、取向等。碳纳米管高长径比对于提高材

料导热性能有利，但也有负面作用[8]，如影响分散

性，导致材料加工性能和弹性差，取向困难，限制

了碳纳米管在轮胎中的应用。降低碳纳米管长度

可解缠结和促进分散，亦可提高热导率[9。1⋯。

本工作制备球磨法短切碳纳米管，考察短切
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碳纳米管／天然橡胶(NR)复合材料的性能。

1 实验

1．1主要原材料

多壁碳纳米管，纯度大于95％，管径10～20

nm，长度5～50Ⅱm，清华大学提供；NR，牌号云

标一号，云南西双版纳东风农场产品。

1．2配方

NR 100，碳纳米管10，氧化锌5，硬脂酸

2，防老剂4020 2，防老剂RD 1，促进剂NS

1，硫黄2。

1．3试样制备

I．3．1球磨法短切碳纳米管

使用南京南大仪器厂生产的QM-3B型高能

摆振球磨机对原始碳纳米管进行球磨，加入3～5

滴无水乙醇作助磨剂，每球磨1 h后停止工作0．5

h，以防热量积累导致温度过高造成碳纳米管结

构破坏。制备球磨时间为2，5，10和16 h的短切

碳纳米管，静置于空气中待乙醇挥发干净。

1．3．2碳纳米管／NR复合材料

NR在上海橡胶机械厂生产的SK一160型两

辊开炼机上塑炼，然后按照配方以配合剂、碳纳米

管、硫黄的顺序加料，混炼约10 min。采用北京

环峰化工机械实验厂生产的LH一2型转子硫化仪

在145℃下测定t。。，在浙江湖州东方机械厂生产

的XQLB-350×350型平板硫化机上硫化，硫化

条件为145℃×t。。。
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1．4测试分析

使用日本日立公司H一800型透射电子显微

镜(TEM，测试电压为200 kV)和日本电子公司

JEM-3010型高分辨TEM(测试电压为300 kV)

对碳纳米管及其NR复合材料进行微观形貌的观

察和分析；使用日本日立公司S-4700型扫描电子

显微镜(SEM，测试电压为20 kV)观察在液氮中

冷冻掰断复合材料断面的微观形貌；使用法国

Horiba公司HR800型拉曼光谱仪和美国麦克公

司ASAP 2010一M型多功能吸附仪(测试BET法

比表面积)对原始碳纳米管和短切碳纳米管进行

性质表征。

使用深圳市新三思材料检测有限公司

CMT4104型橡胶万能材料试验机测试复合材料

的拉伸性能，采用哑铃形试样，宽度6 mm；使用

美国阿尔法科技有限公司RPA-2000型橡胶加工

分析仪进行应变扫描试验，混炼胶测试条件为：温

度 60℃、频率 1 Hz、应变幅度0．28％～

500％，硫化胶测试条件为：温度 60℃、频率

10 Hz，应变幅度0．28％～40％；使用美国La-

serComp公司FOX50型热流量仪测定复合材料

热导率，试样尺寸为qb51 mmX 6 mm，测量时两

接触面温度分别设定为50和30℃。

2结果与讨论

2．1碳纳米管的结构和性质

2．1．1碳纳米管的微观形貌

原始碳纳米管的高分辨TEM照片见图1。

碳纳米管是由碳一碳六元环组成的石墨片层

圆柱结构，具有超大长径比和良好柔性。从图1

B和C为A的局部放大照片。

图1 原始碳纳米管的高分辨TEM照片

(A)可见，原始碳纳米管较长，极易弯曲，彼此穿

插、缠绕严重。从图1(B)和(C)可见，原始碳纳米

管管径为10～25 nm，管壁呈整齐石墨片层形貌

[图1(B)]，有自然封闭半球形端12[图1(c)2。

球磨时间不同的短切碳纳米管的TEM照片

见图2。

(c)球磨10 h (d)球磨16 h

放大5刀倍。

图2球磨时间不同的短切碳纳米管的TEM照片

从图2可见，球磨处理后碳纳米管显著变短，

弯曲程度降低，穿插、缠绕现象消失，通过简单超

声处理即很容易彼此分开形成均匀无水乙醇悬浮

液。使用图像分析软件(Image-Pro Plus)对图2

进行统计得碳纳米管长度分布情况(见图3)。随

着球磨时间的延长，碳纳米管长度减小，球磨2，

5，10和16 h的碳纳米管平均长度分别为674，

384，318和262 nm，达到了降低碳纳米管长径比

的预期目的。在球磨处理条件(磨球数量、大小

等)不变时，起初碳纳米管长度下降较快，之后降

势趋缓，长度变得均一，分布变窄，最终趋于稳定。

碳纳米管受高速运动的磨球冲击挤压，受力

处会弯折和断裂，产生缺陷和新断口。断裂方式

不同，断口形态也不同。球磨1 h后碳纳米管的

高分辨TEM照片如图4所示。

从图4(A)可见碳纳米管弯曲成近似直角状，

石墨层排列扭曲，进一步冲击有可能断开产生新

断口；图4(B)中碳纳米管断口不平整，错层和褶
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图3球磨时间不同的短切碳纳米管的长度分布

皱堆积在端口处，内表面被封住；图4(C)中碳纳

米管断口齐整，无赘余无定形碳，可能是从碳纳米

管弯曲处脆性折断所致。断口处碳原子可能会形

成不饱和键或悬挂键，类似炭黑表面的石墨微晶

区域或无定形结构，有利于碳纳米管与橡胶分子

链的物理吸附或化学结合。

2．1．2碳纳米管的性质表征

原始碳纳米管和球磨5，10和16 h的短切碳

纳米管的BET比表面积分别为207．3，234．6，

236．2和248．5 m2·g～，可见球磨时间延长，碳

图4球磨1 h后碳纳米管的高分辨TEM照片

纳米管比表面积增大。这是由于碳纳米管被磨球

撞击断裂或产生缺陷，断裂会暴露出部分内表面，

缺陷处对分子的吸附也会加强。此外，由于碳纳

米管堆积密度降低，管间区域尺寸发生变化，也对

比表面积产生影响。提高碳纳米管比表面积可增

强填料与橡胶分子链的相互作用力。

拉曼光谱是表征碳纳米管规整度的常用方

法，可有效表征石墨结构材料的石墨化程度。D

模(波数为1 580 cm-1)与G模(波数为1 354

cml)强度或峰面积的比值[I(D)／I(G)]可以表

征材料的石墨化程度，该比值越大，材料的缺陷即

非石墨结构越多。球磨时间不同的短切碳纳米管

的拉曼光谱见图5。

一般碳纳米管经过球磨之后弯折或者断裂会降

低规整度，但图5中I(D)／I(G)随球磨时间延长数

值增幅并不显著。分析原因可能是由于多壁碳纳

米管缺陷较多，D模强度本身很高，以至球磨引起

D模强度增量相对很小，管壁仍保持石墨化结构。

2．2碳纳米管／NR复合材料的性能

2．2．1硫化特性

原始及短切碳纳米管／NR复合材料的硫化

越
骥
划
_葺

0

D波段

G波段

0 400 800 l 200 l 600 2 000

波数／cm一-

1一原始碳纳米管；2～4一分别为球厝5，10和16 h的

短切碳纳米管。

图5球磨时间不同的短切碳纳米管的拉曼光谱

曲线见图6。

从图6可见，加入碳纳米管极大地提高了材料

模量。模量大小主要取决于橡胶分子链交联和填

料对橡胶分子链束缚情况，碳纳米管长径比越大，

越易缠结成网络结构，对分子链包容束缚作用越

大，模量提高越大，但加工性能变差。此外，加人

碳纳米管能够缩短胶料焦烧时间和正硫化时间，

分析认为碳纳米管形成网络能够将热量很快导入

胶料内部使之发生交联反应，从而缩短硫化时间。

薰
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1一原始碳纳米管／NR复合材料；2～5一分别为球磨2，5，10和

16 h的短切碳纳米管／NR复合材料；6一NR。

图6原始及短切碳纳米管／SS复合材料的硫化曲线

2．2．2微观形貌

碳纳米管／NR复合材料冷冻断面的SEM照

片见图7。从图7可见，碳纳米管端头分布基本

均匀，随着碳纳米管长度的减小，断面端头减少，

露出长度缩短，易被基体回弹覆盖。高倍照片显

示受力后基体有随碳纳米管拔出趋势，证明填料

及填料网络与基体有一定相互作用力。

碳纳米管／NR复合材料的TEM照片见图

8。从图8可见，碳纳米管在基体中分布较均匀，

无大团聚体，但存在富集区和稀少区。随着球磨

时间延长，碳纳米管长度减小，大范围缠绕束缚作

用减弱，有利于机械共混。但当球磨时间进一步

L L瞳二 L l__二
，·

■—■——■i面面i■—■■■●i面面i■—●■■■i嗣面i■■■■■—i面面i
(a)原始碳纳米管

(a)原始碳纳米管

(b)球磨2 h (c)球磨5 h (d)球磨16 h

大图放大1万倍，右上角小图放大10万倍。

图7碳纳米管／NR复合材料冷冻断面的SEM照片

(b)球磨2 h (c)球磨5 h (d)球磨16 h

图8碳纳米管／yx复合材料的TEM照片

延长，碳纳米管长度更短，比表面积增大，填料间

范德华力进一步增大，在没有添加分散剂的情况

下碳纳米管聚集情况加重，聚集体尺寸增大。

2．2．3物理性能

NR由于拉伸结晶具有较高的拉伸强度，但

一般使用状态下应变较小时强度较低，因此亟需

提高其100％和300％定伸应力。碳纳米管相当

于长径比很大的高模量纳米空心纤维，依据复合

材料应力传递理论，应力可直接传递到碳纳米管

和碳纳米管所形成的网络结构，因此能够大幅提

高复合材料小形变下的定伸应力。碳纳米管／NR

复合材料的物理性能见表1。

从表1可见：将原始碳纳米管加入橡胶基体

中，材料硬度、定伸应力和拉断永久变形提高；降

表1碳纳米管／NR复合材料的物理性能

项 目
原始碳纳 短切碳纳米管／NR

米管／NR 2 h 5 h 10 h 16 h
NR

邵尔A型硬度／度 66 64

100％定伸应力／MPa 3．0 2．5

300％定伸应力／MPa lO．2 8．8

拉伸强度／MPa 21．5 21．5

拉断伸长率／％ 51l 540

拉断永久变形／％ 28 28 弘㈧”灿黜加

6

6

9■m

O

0
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低碳纳米管长度，复合材料定伸应力减小，这与应

力传递理论一致。碳纳米管球磨10和16 h的复

合材料定伸应力相差不大，可以认为长径比降至

一定程度后对定伸应力影响减弱，因此复合材料

保持较好定伸性能的关键是保持碳纳米管长径比

稳定且大小适宜。

2．2．4动态性能

碳纳米管／NR复合材料应变(e)扫描曲线见

图9和10，图中G’为储能模量，tans为损耗因子。

(a)混炼胶

Ig(e／％)

(b)硫化胶

●原始碳纳米管／NR复合材料；◆，●，v和▲分别为球磨

2，5．10和1 6 h的短切碳纳米管／NR复合材料。

图9碳纳米管INn复合材料的G'-Igs曲线

从图9可见，碳纳米管越长，初始模量越高，

这是由于长度大易相互缠绕搭接成穿插互锁网络

结构，小应力下彼此支撑，随着应变继续增大，网

络结构被拉紧，穿插缠绕的网络结构更易聚集成

较大团聚体，模量下降较快。球磨后碳纳米管长

径比逐渐减小，缠绕现象得到缓解，碳纳米管间平

均距离增大，形成的网络结构刚度降低，小应力下

不易聚集，对保持初始模量起到一定作用。

tand大小反映材料内部摩擦生热高低。从

(a)混炼胶

Ig(e／％J

(b)硫化胶

注脚图9。

图10碳纳米管／NR复合材料的tan6-IgE曲线

图10可见，碳纳米管越长，tan6'值越高。

2．2．5导热性能

原始碳纳米管／NR复合材料和球磨2，5和

16 h的短切碳纳米管／NR复合材料以及NR的

热导率分别为0．20，0．21，0．19，0．16和0．14

W·m_1·K～。可见球磨时间不足5 h，复合材

料热导率基本无变化甚至有微弱提升；球磨时间

为16 h时，复合材料热导率降低较多。导热性能

受碳纳米管长径比的影响相对力学性能要小，原

因在于提高复合材料热导率，不仅需要碳纳米管

具有一定长径比，还在于形成有效的导热通路，并

需尽量降低界面热散射。碳纳米管长径比减小

后，其传导效率有所损失，但弯曲缠绕现象缓解，

碳纳米管更直、更分散，导热方向性提高。但碳纳

米管过短会暴露更多端口，增加界面热阻。

3结论

(1)球磨法可有效降低碳纳米管长径比，随着

碳纳米管长度的减小，碳纳米管比表面积增大，混
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炼加工性能变好。

(2)碳纳米管能够显著提高NR定伸应力，但

随着球磨时间的延长，碳纳米管／NR复合材料定

伸应力逐渐降低。当球磨时间在5 h以内，复合

材料热导率基本不变甚至有微弱提高，之后随着

球磨时间的进一步延长，热导率开始下降。
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Preparation of Short Carbon Nanotubes (CNTs)through Ball Milling and

Properties of Short CNTs／NR Composites

LI Fen，WANG Wen—cai，LU Yong—lai，ZHANG Li—qun

(Beijing University of Chemical Technology，Beijing 100029，China)

Abstract：The carbon nanotubes(CNTs)were chopped through ball milling，and the properties of

short CNTs／NR composites were studied．The results showed that CNTs could observably improve

the modulus at i00％and 300％elongation of NR，and as the milling time extended，the tube length

decreased，and the modulus of short CNTs／NR composites decreased．The thermal conductivity of

composites maintained almost unchanged when the milling time was less than 5 h，and then dropped

down otherwise．

Key words：short carbon nanotubes；natural rubber；ball milling；modulus；thermal conductivity

一种橡胶门尼粘度的在线自动测量方法
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由天津大学申请的专利(公开号 CN

102303377A，公开日期 2012—01—04)“一种橡胶

门尼粘度的在线自动测量方法”，提供了一种橡胶

门尼粘度的在线自动测量方法，即将橡胶混炼后

由质量监测系统采集到的终炼胶质量指标中的流

变参数与门尼粘度在线预测模型自动连接，并设

定流变参数新样本为xnew；再将其输入门尼粘度

在线预测模型中，自动输出门尼粘度值ynew，然

后读取门尼粘度值ynew后将其传输给质量监测

系统，根据其与门尼粘度预设值的对比进行相应

的工艺调整，自动检测是否有流变参数新样本

ynew输入。如果是，预测流程继续进行；如果否，

预测流程结束。该方法在不增加采样负担、最大

限度地降低质量检测结果滞后性的同时极大地节

约了生产成本。
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