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摘要：研究单壁碳纳米管（SWCNTs）/丁基橡胶（IIR）复合材料（包括混炼胶和硫化胶）的性能。结果表明：随着

SWCNTs用量的增大，SWCNTs/IIR混炼胶的t10和t90缩短，Payne效应增强，损耗因子增大，硫化胶的交联密度增大，耐热

性能提高；SWCNTs对IIR具有补强作用，填充2份SWCNTs时补强效果最好；当SWCNTs用量为4份时，SWCNTs/IIR硫化

胶的电导率、相对介电常数和介电损耗因子出现逾渗，当SWCNTs用量达到6份及以上时，硫化胶的导电性能趋于稳定。
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碳纳米管（CNTs）的分子结构中存在sp2杂化

的碳原子，其碳-碳键键角可以可逆地机械扭曲，并

且核心电子可以充当表面碳原子的自由电子，因此

CNTs具有良好的物理性能、优异的导热和导电性

能。此外，由于具有低堆积密度、大比表面积和极

大纵横比，CNTs与聚合物分子的相互作用极强，其

在聚合物基复合材料中的补强性极好[1-4]。

虽然在橡胶基体中添加CNTs可以制备多功能

的复合材料，但CNTs具有强烈的自聚集倾向。因

颗粒间的范德华吸引力和表面极性官能团的强氢

键导致CNTs在橡胶基体中分散不良，从而降低复

合材料的性能[5-8]。CNTs聚集不仅影响复合材料

的物理性能，还影响其导电性能。通常，聚合物基

体中的CNTs充当偶极子，通过聚合物与填料的偶

极-偶极相互作用促成界面极化，从而导致复合材

料介电常数增大[9-12]。

目前，将CNTs作为导电填料加入到聚合物中

是一个前沿的研究课题[13-15]。橡胶具有轻便性和

柔韧性，可以在电子器件中得到广泛的应用[16]，但

橡胶含有极低浓度的自由载流子，不导电。CNTs
是一种优良的导体，CNTs加入橡胶中可以使复合

材料获得优良的导电性能，并且保持橡胶的轻便

性和柔韧性[17]。

本工作制备单壁CNTs（SWCNTs）/丁基橡胶

（IIR）纳米复合材料，探讨SWCNTs用量对复合材

料（包括混炼胶和硫化胶）性能的影响。

1　实验

1. 1　主要原材料

IIR，牌号268，美国埃克森美孚公司产品；

SWCNTs，牌号CNTs100，pH值为7. 5，北京德科岛

金科技有限公司产品。

1. 2　试验配方

IIR　100，氧 化 锌　5，硬 脂 酸　3，硫 黄

　0. 5，促 进 剂 DM　1，促 进 剂 TMTD　0. 5，
SWCNTs　变量。

SWCNTs用量为0，1，2，4，6，8份的配方分别

记为TM0，TM1，TM2，TM4，TM6，TM8。
1. 3　主要设备和仪器

SK1608型两辊开炼机，上海橡胶机械厂产品；

RPA2000橡胶加工分析仪，美国阿尔法科技有限公

司产品；KSV-2RT-100T型平板硫化机，东莞市科

盛实业有限公司产品；GT-7016-AR型气压自动切

片机和AI-7000S型拉力试验机，中国台湾高铁检

测仪器有限公司产品；LX-A型橡胶硬度计，上海

险峰电影机械厂产品；TG209F1型热重（TG）分析

仪，德国耐驰公司产品；SBC-12型离子溅射仪，北

京中科科仪股份有限公司产品；Novocontrol宽频
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介电阻抗谱仪，北京汇德信科技有限公司产品。

1. 4　试样制备

胶料在开炼机上混炼，依次加入生胶、小料、

SWCNTs，最后加硫黄和促进剂，混炼均匀，下片。

胶料在平板硫化机上硫化，硫化条件为170 
℃/10 MPa×t90。

1. 5　测试分析

1. 5. 1　硫化特性

硫化特性采用RPA2000橡胶加工分析仪按照

GB/T 16584—1996进行测试，温度为170 ℃。

1. 5. 2　动态力学性能

动态力学性能采用RPA2000橡胶加工分析仪

按照ASTM D 6204—2015进行测试，以剪切模式

进行应变扫描，测试条件：温度　100 ℃，应变范围

　0～100%，频率　1 Hz。
1. 5. 3　物理性能

邵尔A型硬度采用橡胶硬度计按照GB/T 
531. 1—2008进行测试；拉伸性能采用拉力试验机

按照GB/T 528—2009进行测试，拉伸速率为500 
mm·min-1。

1. 5. 4　热稳定性能

热稳定性能采用TG分析仪在30～800 ℃
范围内以10 ℃·min-1的升温速率进行测试，在

30～600 ℃范围内使用氮气气氛，在600～800 ℃
范围内使用氧气气氛。

1. 5. 5　导电性能

采用SBC-12型离子溅射仪对直径为25 mm的

圆形试样正反两面喷金，然后用宽频介电阻抗谱

仪测试导电性能。

2　结果与讨论

2. 1　硫化特性

SWCNTs/IIR混炼胶的硫化特性如表1所示。

表1　SWCNTs/IIR混炼胶的硫化特性

项　　目 TM0 TM1 TM2 TM4 TM6 TM8

FL/（dN·m） 1. 01 1. 03 1. 22 1. 56 1. 78 2. 33
Fmax/（dN·m） 3. 75 4. 03 4. 25 5. 26 6. 24 7. 46
Fmax－FL/

　（dN·m） 2. 74 3. 00 3. 03 3. 70 4. 46 5. 13
t10/min 4. 63 4. 20 4. 03 3. 81 3. 47 3. 17
t90/min 14. 99 13. 48 13. 71 13. 37 12. 69 12. 84

从表1可以看出，随着SWCNTs用量的增大，

SWCNTs/IIR混炼胶的FL，Fmax以及Fmax－FL均呈

现逐渐增大的趋势，这是由于更多的橡胶分子链

被SWCNTs吸附聚集，橡胶分子链伸展滑移需要克

服更大的范德华力，变形所需的力更大。Fmax－FL

越大，说明硫化胶的交联密度越大。

从表1还可以看出，随着SWCNTs用量的增大，

SWCNTs/IIR混炼胶的t10和t90呈缩短趋势，一个原

因可能是SWCNTs的pH值为7. 5，SWCNTs的碱性

会促进硫化[18]，还有一个原因可能是SWCNTs是优

良的导热材料，添加SWCNTs提高了传热效率，改

善了硫化过程中的热扩散[19]。

2. 2　动态力学性能

SWCNTs/IIR混炼胶的储能模量（G′）-应变

曲线和损耗因子（tanδ）-应变曲线分别如图1和2 
所示。

从图1可以看出：随着应变的增大，SWCNTs/

0 20 40 60 80 100

75

125

175

225

275

325

375

%

G
k

P
a

配方编号：■—TM0；●—TM1；▲—TM2；

▲—

TM4； 

▲

—

TM6；

▲ —

TM8。

图1　SWCNTs/IIR混炼胶的 G ′-应变曲线
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图2　SWCNTs/IIR混炼胶的tan δ-应变曲线
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IIR混炼胶的G′降低，这是由于应变增大使填料网

络受到破坏，存在Payne效应；SWCNTs用量对混炼

胶的G′产生明显影响，随着SWCNTs用量的增大，

填料网络之间的相互作用逐渐增强，混炼胶的G′
降幅增大，Payne效应增强。

从图2可以看出，在大应变下SWCNTs/IIR混

炼胶的tanδ随着SWCNTs用量的增大而明显增大，

这是因为在大应变下橡胶分子链之间的摩擦增

加，损耗增大，而SWCNTs会对橡胶分子链的运动

形成束缚，从而加剧橡胶分子链之间的摩擦，导致

混炼胶的tanδ显著增大。

2. 3　物理性能

SWCNTs/IIR硫化胶的物理性能如图3所示。

从图3（a）可以看出，随着SWCNTs用量的增

大，SWCNTs/IIR硫化胶的硬度逐渐增大，这是由

于大用量SWCNTs能聚集吸附更多的橡胶分子链，

提高了抵抗外力变形的能力。

从图3（b）可以看出，随着SWCNTs用量的增

大，SWCNTs/IIR硫化胶的300%定伸应力逐渐提

高，这是因为当伸长率为300%时，橡胶分子链还未

伸展到最大程度，SWCNTs越多，对橡胶分子链的

束缚作用越强，橡胶分子链伸展所需的范德华力

也越大。

从图3（c）可以看出：当SWCNTs用量不超

过2份时，SWCNTs/IIR硫化胶的拉伸强度随着

SWCNTs用量的增大而提高；当SWCNTs用量超过

2份后，硫化胶的拉伸强度随着SWCNTs用量的增

大而降低，其原因可能是SWCNTs分散性不好，当

SWCNTs用量超过2份后，其在橡胶基体中的分散

性更差，因大量聚集而产生缺陷，造成应力集中，

导致硫化胶的拉伸强度降低。

从图3（d）可以看出，随着SWCNTs用量的增

大，SWCNTs/IIR硫化胶的拉断伸长率逐渐降低，

这可能是由于较多的SWCNTs会造成橡胶分子链

未能伸展到较大程度时即断裂。

2. 4　热稳定性能

SWCNTs/IIR硫化胶的TG曲线如图4所示。

从图4可以看出，在氮气和氧气气氛下，
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SWCNTs/IIR硫化胶的TG分解分为两个阶段：第1
个阶段是IIR基质在氮气气氛下的分解；第2个阶段

是具有更高键合能的SWCNTs分子中碳-碳键在氧

气气氛下的热氧化。

从 图 4 可 以 看 出：不 同 SWCNTs 含 量 的

SWCNTs/IIR硫化胶在氮气气氛下的第1次分解均

始于约346 ℃，这是IIR相开始分解；第2次分解是

SWCNTs中碳-碳键的热氧化。

表2列出SWCNTs/IIR硫化胶的分解率和分解

温度，其中T2和T80分别为质量损失率为2%和80%
时对应的温度。

表2　SWCNTs/IIR硫化胶的分解率和分解温度

项　目 TM0 TM1 TM2 TM4 TM6 TM8

分解率/%
　第1个阶段 95. 03 94. 10 94. 98 92. 17 90. 36 88. 92
　第2个阶段 0. 48 0. 62 1. 38 3. 07 4. 54 6. 01
T2/℃ 293. 08 273. 89 276. 46 270. 00 289. 13 289. 80
T80/℃ 405. 52 409. 62 410. 56 414. 32 416. 20 419. 53

从 表2可 以 看 出：未 添 加SWCNTs的 硫 化

胶的T2最高（达到293. 08 ℃），而添加不同用量

SWCNTs的硫化胶的T2平均值为279. 86 ℃；T80随

着SWCNTs用量的增大而升高，这表明硫化胶的耐

热性能提高，这可能归因于IIR与SWCNTs的相互

作用。

前期研究表明，当SWCNTs用量超过4份时，

SWCNTs与IIR中形成了相互连接的网络结构。由

表2可知，当SWCNTs用量从6份增大到8份时，T80

仍然在升高，这表明SWCNTs/IIR硫化胶的耐热性

能不受SWCNTs网络结构的影响。

2. 5　导电性能

课题组对SWCNTs/IIR纳米复合材料导电

性能对频率的依赖性进行了研究，这对于研究

SWCNTs在橡胶中的导电机理和网络结构具有重

要意义。SWCNTs/IIR硫化胶的电导率、相对介电

常数以及介电损耗因子与频率的关系曲线见图5。
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从图5（a）可以看出：当SWCNTs用量为2份
及以下时，SWCNTs/IIR硫化胶的电导率与未添

加SWCNTs的硫化胶相近，这是因为橡胶基体中

SWCNTs聚集体之间的距离较大，电荷载流子难以

在SWCNTs聚集体之间跃迁，SWCNTs的添加未对

电导率产生明显影响；当SWCNTs用量达到4份时，

SWCNTs/IIR硫化胶的电导率出现逾渗，此时橡胶

基体中SWCNTs聚集体之间的距离开始减小。

图5（a）还显示出SWCNTs/IIR硫化胶交流电

导率对频率的依赖性。可以看出，低频率下随着

SWCNTs用量增大，硫化胶电导率增大，各硫化胶

从低频率的电导率到较高频率的电导率存在幂律

行为的交叉。随着SWCNTs用量的增大，硫化胶

的特征交叉频率增大。未填充SWCNTs和填充少

量（2份及以下）SWCNTs的硫化胶，在1～107 Hz频
率范围内电导率随着频率的增大而线性增大；当

SWCNTs的用量为4份时，在10 Hz以下硫化胶的电

导率几乎不受频率的影响，从10 Hz开始电导率随

着频率的增大而线性增大；当SWCNTs用量达到6
份及以上时，频率对硫化胶电导率的影响很小。

在之前关于炭黑填充弹性体的研究中发现，

低频率跃迁与填料网络的渗流结构（簇过程）有

关，即电荷载流子在炭黑网络的相邻颗粒之间的

纳米级间隙上跳跃 [14]。对于SWCNTs网络也有

类似的机理。电导率是橡胶基体中SWCNTs网络

形成的敏感指标，并有助于识别渗透阈值，此时

导电填料在橡胶基体中形成连续的路径而不是

小的隔离网络片段。当导电填料用量大于临界

值时，填料网络具有“无限直径”[20]，可作为一个

整体。SWCNTs/IIR硫化胶的电导率总体上随着

SWCNTs用量的增大而增大，原因是含有sp2杂化

碳原子的SWCNTs具有极大的电导率，此外，随着

SWCNTs用量的增大，橡胶基体中SWCNTs颗粒之

间的距离减小，促进了电荷载流子在SWCNTs颗粒

之间隧穿。而对于仅有少量SWCNTs的硫化胶，在

橡胶基体内仅存在隔离的劣质导电路径，因此电

导率较小。只有SWCNTs用量大于临界值，才可以

形成连续的导电网络，并且硫化胶的导电性能取

决于填料网络的导电性能[21]。

从图5（b）可以看出：当SWCNTs用量为2份
及以下时，SWCNTs/IIR硫化胶的相对介电常数

较小并且几乎与频率无关，这种弱介电响应归因

于电荷累积过少；当SWCNTs用量超过2份时，随

着SWCNTs用量的增大，界面极化效应增强，硫化

胶的相对介电常数急剧增大。在低频率下，硫化

胶的相对介电常数随着SWCNTs用量的增大而显

著增大，但是在超过一定频率后开始出现弛豫，

导致相对介电常数随着频率的增大而急剧减小；

SWCNTs用量增大到6和8份时，弛豫现象更明显。

在SWCNTs/IIR硫化胶中，介电损耗主要是

由极化滞后引起的，这种介电滞后最终会以热能

的形式消失。介电损耗因子是每个周期内介质损

耗能量与储存能量之比,常用来表征介质的介电损

耗。从如图5（c）可以看出：随着SWCNTs用量的增

大，硫化胶的介电损耗因子呈增大趋势，这是因为

SWCNTs用量增大，硫化胶中的偶极子含量增大,
导致由偶极子摩擦而引起的极化滞后增大；介电

损耗因子随着频率的增大而不断减小,这是由于频

率增大导致松弛极化跟不上外电场的变化，极化

效应减弱。

3　结论

（1）随着SWCNTs用量的增大，SWCNTs/IIR
混炼胶的t10和t90缩短，Payne效应增强，tanδ增大，

硫化胶的交联密度增大，耐热性能提高。

（2）SWCNTs对IIR具有补强效果，SWCNTs用
量为2份时补强效果最佳。

（3）当SWCNTs用量达到4份时，SWCNTs/IIR
硫化胶出现导电逾渗，当SWCNTs用量达到6份及

以上时，硫化胶的电导率、相对介电常数以及介电

损耗因子均趋于稳定。
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Study on Properties of SWCNTs/IIR Composite

YANG Qianyong，GUO Xin，QU Jinlei，KANG Le，SUN Lishui，LIU Li
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266042，China）

Abstract：The properties of single wall carbon nanotubes（SWCNTs）/butyl rubber（IIR） composites 
（including the compounds and vulcanizates） were studied. The results showed that，with the increase of 
the amount of SWCNTs，the t10 and t90 of the SWCNTs/IIR compound decreased，the Payne effect and loss 
factor increased，the crosslinking density and heat resistance of the SWCNTs/IIR vulcanizate were improved.
SWCNTs had a reinforcing effect on IIR，and the reinforcing effect was best when the SWCNTs amount was 
2 phr. The electrical conductivity，relative permittivity and dielectric loss factor of SWCNTs/IIR vulcanizate 
percolated when the SWCNTs amount reached 4 phr；however，when the SWCNTs amount was 6 phr or 
more，the electrical properties of the vulcanizate tended to be stable.

Key words：SWCNTs；IIR；composite；dynamic mechanical property；reinforcement property；electrical 
property


