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炭黑/碳纳米管并用比对天然橡胶复合材料
物理性能和导热性能的影响
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摘要：研究炭黑（CB）/碳纳米管（CNTs）并用比对天然橡胶（NR）复合材料物理性能和导热性能的影响，结果表明：与

CB/NR复合材料相比，CB/CNTs/NR复合材料的性能提高；当CB/CNTs并用比为28/7时，复合材料的物理性能最佳、储

能模量最大、损耗因子峰值最小、热导率最高。透射电子显微镜分析表明：当CB/CNTs并用比为28/7时，CB与CNTs分散

均匀，CNTs无弯曲团聚，良好桥接CB，构成有效的填料网络；当CNTs用量继续增大，CNTs和CB出现团聚现象。NR复合

材料的性能与填料网络协同作用密切相关。
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自从日本科学家S. Iijima[1]于1991年发现碳

纳米管（CNTs）以来，其优良的力学性能、电性能

和热性能[2-4]引起了人们极大的兴趣。CNTs为单

层或多层石墨片层卷曲形成的中空管状结构，具

有大的比表面积与长径比，高的强度与模量，其作

为填料可制备具有更高性能的橡胶复合材料[5-6]。

但因表面惰性及大的长径比，在高粘度橡胶中难

以均匀分散，容易缠结和聚集，且价格昂贵，CNTs
往往与另一种碳系填料并用来实现补强橡胶的目 
的[7-9]。炭黑（CB）作为传统填料，可与CNTs并用

填充橡胶。范壮军等[10]发现当CNTs/CB并用比为

1/4时所制备的天然橡胶（NR）/丁苯橡胶/顺丁橡

胶并用胶的物理性能优于相同用量CB制备的并用

胶。N. Yan等[11]制备填料用量为25份的NR复合材

料，发现CNTs/CB/NR质量比为5/20/100时，复合

材料的强度达到最大值。Y. Nakaramontri等[12]指

出CNTs与导电CB并用制备的NR复合材料有很高

的电导率，尤其是当导电CB用量超过5份时，这是

因为在复合材料中导电CB桥接CNTs形成填料网

络。K. Kai等[13]发现在聚合物中低用量的CNTs不
能单独构成导电网络，此时CB可作为桥梁将CNTs
连接起来，CNTs-CB-CNTs结构可起到提高复合

材料性能的作用。R. Socher等[14]提出导电网络主

要是由具有大长径比的CNTs构成，CB使得电荷在

此导电通路中更好地传输，在填料用量较大时复

合材料中CB与CNTs可以共同形成网络结构。

综上所述，国内外学者对CB与CNTs并用填

充聚合物的物理性能和导电性能做了大量研究，

但对两种碳系填料对橡胶复合材料导热性能的影

响及导热性能和物理性能与填料网络协同作用的

关系研究尚不多见。本工作以NR为例，探究CB/

CNTs并用比和填料网络协同作用对橡胶复合材料

物理性能和导热性能的影响，以期为制备性能优

异的CB/CNTs/橡胶复合材料提供理论支持。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR，SMR20，马来西亚进口产品；CNTs（多

壁），牌号L-60100，纯度大于97%，比表面积为

40～70 m2·g-1，直径为60～100 nm，长度大于5 
μm，深圳市纳米港有限公司产品；CB（N330），上
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海卡博特化工有限公司产品。

1. 2　试验配方

NR　100，CB/CNTs（变并用比）　35，氧化锌

　3. 5，硬脂酸　2，防老剂　3，微晶蜡　1，防焦剂

　0. 1，硫黄　1. 1，促进剂　1. 2。
1. 3　主要设备和仪器

Haake转矩流变仪，美国Thermo Scientific公
司产品；BL-6175BL型开炼机，东莞市宝轮精密

检测仪器有限公司产品；HS-100T-RTMO型硫

化机，佳鑫电子设备科技（深圳）有限公司产品；

MDR2000型无转子硫化仪，美国阿尔法科技有

限公司产品；EM-ARM200F型透射电子显微镜

（TEM），日本电子株式会社产品；邵尔A型橡胶硬

度计，上海险峰电影机械厂产品；Z005型橡胶电子

拉力试验机，德国Zwick公司产品；EPLexor 500N
型动态热力学分析仪，德国Gabo公司产品；DTC-

300型导热仪，美国TA公司产品。

1. 4　试样制备

先在Haake转矩流变仪内进行混炼，按照NR、

小料、CB与CNTs的顺序加料，混炼温度为70 ℃，

转速为70 r·min-1，随后在开炼机上加入硫黄和促

进剂。试样在平板硫化机上硫化，硫化条件为150 
℃/16 MPa×t90，硫化胶停放后用于测试。

1. 5　测试分析

采 用TEM表 征CNTs和CB在 复 合 材 料 中

的微观形态和分散状态；采用橡胶硬度计按照 
GB/T 531. 1—2008《硫化橡胶或热塑性橡胶压

入硬度试验方法 第1部分：邵氏硬度计法（邵尔硬

度）》测试复合材料的邵尔A型硬度；采用电子拉

力机按照GB/T 528—2009《硫化橡胶或热塑性橡

胶拉伸应力应变性能的测定》测试复合材料的拉

伸性能，拉伸速率为500 mm·min-1；采用动态热

力学分析仪对复合材料进行动态温度扫描，采用

应变模式，升温速率　2 ℃·min-1，频率　1 Hz，测
试温度范围　－80～80 ℃；采用导热仪测试复合

材料的热导率，温度为30和80 ℃。

2　结果与讨论

2. 1　TEM分析

CB/CNTs并用比为28/7和26/9的复合材料的

TEM照片分别如图1和2所示。

从图1（a）可以看出，CB/CNTs并用比为28/7
时，橡胶基体内CNTs分散均匀，大多数以单根形式

存在，无缠结现象，更无明显的CNTs团聚体，并且

尺寸较大的CB聚集体相对较少。由于CB与CNTs

500 nm

（a）放大2万倍

200 nm

（b）放大4万倍

图1　CB/CNTs并用比为28/7的复合材料的TEM照片

500 nm

（a）放大2万倍

200 nm

（b）放大4万倍

图2　CB/CNTs并用比为26/9的复合材料的TEM照片
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同为碳系填料，CB分散在CNTs的周围，CNTs的
良好分散在一定程度上促进了CB在基体中的分 
散[15-16]。从图1（b）可以看出，在复合材料中CB分

布在CNTs的周围，而且CB与CNTs之间以相互搭

接的形式存在于橡胶基体中，CNTs作为桥梁连接

CB聚集体，形成类似于CB-CNTs-CB的网络结

构。这种结构有利于CB与CNTs产生协同作用，使

得CB/CNTs/NR复合材料具备更好的物理性能和

导热性能。

从图2（a）可以看出，CB/CNTs并用比为26/9

时，橡胶基体内CNTs出现聚集现象，CNTs本身长

径比大，随其用量的增大，CNTs在NR基体中的分

散变差，出现缠结现象。从图2（b）可以看出，CNTs
出现了弯曲和缠绕，CB聚集在CNTs周围，使得填

料在橡胶中的聚集现象更加明显，两种填料在复

合材料中均没有得到良好的分散，造成填料网络

不协同。

2. 2　物理性能

CB/CNTs并用比对复合材料物理性能的影响

如表1所示。

表1　CB/CNTs并用比对复合材料物理性能的影响

项　　目
CB/CNTs并用比

35/0 31. 5/3. 5 30/5 29/6 28/7 27/8 26/9
邵尔A型硬度/度 49 51 52 53 53 54 53
100%定伸应力/MPa 0. 92 1. 31 1. 34 1. 41 1. 68 1. 64 1. 2
300%定伸应力/MPa 3. 7 4. 04 5. 34 5. 43 6. 78 6. 21 4. 87
拉伸强度/MPa 24. 88 27. 24 27. 55 28. 07 29. 28 27. 73 27. 42

从表1可以看出：CB/CNTs/NR复合材料的物

理性能优于CB/NR复合材料；随着CNTs用量的增

大，CB/CNTs/NR复合材料的硬度、定伸应力和拉

伸强度先增大，当CB/CNTs并用比为28/7时，复合

材料综合物理性能最优；随着CNTs用量继续增大，

复合材料的物理性能下降。

CB/CNTs/NR复合材料的物理性能与CNTs
和CB在橡胶基体中的分散及填料网络协同作用密

切相关。结合TEM分析可知，CB/CNTs并用比为

28/7时，CNTs作为桥梁连接CB聚集体，形成填料

网络，当复合材料受力时，由于CNTs与CB的网络

协同作用，NR大分子将力传递给CNTs与CB所形

成的填料网络，CB与CNTs并用补强复合材料的物

理性能较好与其微观填料网络协同作用较强相对

应。当CNTs用量继续增大时，CNTs在橡胶基体内

的团聚使得炭黑形成更大的附聚体，并用填料网

络协同作用减弱，有效网络结构数量减少，不能有

效地传递应力，且团聚的填料使得复合材料内部

产生缺陷，在拉伸过程中容易出现应力集中点，因

此复合材料受力后更容易破坏，最终导致复合材

料的物理性能下降。

2. 3　动态力学性能

CB/CNTs并用比对复合材料动态力学性能的

影响如图3所示，E′为储能模量，tanδ为损耗因子。

从图3（a）可以看出，CB/CNTs/NR复合材料

的E′高于CB/NR复合材料，原因在于CNTs与CB
形成的填料网络协同作用及其与橡胶大分子链相

互作用，抵抗橡胶的滑动变形，使得复合材料的E′
增大。CB/CNTs并用比为28/7时复合材料的E′最
大，与TEM分析结果对应。

从图3（b）可以看出，CB/CNTs/NR复合材料

的tanδ峰值大于CB/NR复合材料，当CB/CNTs为
28/7时复合材料的tanδ峰值最小，这是因为此时

CNTs和CB在橡胶基体中分散良好，填料与橡胶大

分子链缠结，交联点增多，这可以极大地限制橡胶

分子链和填料的移动，使得复合材料的内摩擦损

耗降低，tanδ峰值减小。

2. 4　导热性能

CB/CNTs并用比对复合材料热导率的影响如

表2所示。

从表2可以看出：CB/CNTs/NR复合材料的

热导率高于CB/NR复合材料，这是因为CNTs具有

极高的热导率；随着CNTs用量的增大，复合材料

的热导率增大；当CB/CNTs用量比为28/7时，复

合材料80 ℃下的热导率为0. 232 W·（m·K）-1，

相比CB/NR复合材料提高11. 5%，30 ℃下的热

导率为0. 225 W·（m·K）-1，相比CB/NR复合材

料提高9. 2%。由复合材料的TEM照片可知，CB/
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CB/CNTs并用比：1—35/0；2—31. 5/3. 5；3—30/5；

4—29/6；5—28/7；6—27/8；7—26/9。

图3　CB/CNTs并用比对复合材料动态力学性能的影响

表2　不同CB/CNTs并用比下复合材料的

热导率　　　　　W·（m·℃）-1

温度/
℃

CB/CNTs并用比

35/0 31.5/3.5 30/5 29/6 28/7 27/8 26/9
30 0. 206 0. 208 0. 217 0. 214 0. 225 0. 221 0. 217
80 0. 208 0. 216 0. 215 0. 220 0. 232 0. 219 0. 220

CNTs并用比为28/7时，CNTs作为“桥梁”连接CB
聚集体，形成良好的三维导热网络，该并用比下填

料在橡胶基体中的分散状态如图4所示（黑点代

表CB，线代表CNTs）。可见正是由于CNTs与CB
网络的协同传热作用使得复合材料的热导率呈现

峰值。CNTs用量继续增大，复合材料的热导率下

降，结合TEM分析可知CNTs相互间缠结聚集，CB
也聚集成更大的附聚体，两种填料在橡胶基体内

的分散相互影响，形成填料团聚体，声子在填料聚

集处散射严重，不能有效传递，从而导致复合材

料的热导率下降。可见，CB/CNTs/NR复合材料

CB/CNTs并用比为28/7。

图4　CB和CNTs在橡胶中的分散状态示意

的导热性能与基体中两种填料网络协同与否密切

相关。

从表2还可以看出，复合材料的高温热导率总

体高于低温热导率。

3　结论

CB/CNTs并用比对NR复合材料的性能有很

大影响。当CB/CNTs并用比为28/7时，复合材料

的综合性能最佳，之后复合材料的性能下降。

CB/CNTs并用比对复合材料性能的影响与

其微观网络协同作用密切相关。当CB/CNTs并
用比为28/7时，CNTs分散均匀，CB分布在CNTs周
围，CNTs作为“桥梁”连接CB聚集体，两种碳系填

料构成的协同网络结构有效地限制了橡胶大分子

链和填料的运动，有利于应力和声子的传递。当

CNTs用量继续增大，填料在橡胶基体内的团聚造

成了复合材料性能的下降。CNTs与CB的网络协

同作用能有效地提高复合材料的物理性能和导热 
性能。
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Effect of Carbon Black/Carbon Nanotubes Blend  Ratio on Physical Properties 
and Thermal Conductivity of NR Composites
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Abstract：The effects of the blend ratio of carbon black（CB）/carbon nanotubes（CNTs） on the physical 
properties and thermal conductivity of natural rubber（NR） composites were studied.  The results showed 
that，the properties of CB/CNTs/NR composites were improved compared with those of CB/NR composites.  
When the blend ratio of CB/CNTs was 28/7，the physical properties of the composites were the best，the 
storage modulus was the largest，the loss factor peak value was the lowest，and the thermal conductivity was 
the highest. It was shown by transmission electron microscopy that when the blend ratio of CB/CNTs was 
28/7，CB and CNTs were dispersed uniformly，CNTs were not bent and agglomerated，and the CB aggregates 
were bridged by CNTs to form a good filler network. When the amount of CNTs continued to increase，a 
severe agglomeration of CB and CNTs occurred. The properties of the composites were closely related to the 
filler network synergistic effect.
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property；thermal conductivity
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