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碳纳米管补强丁苯橡胶/聚氯乙烯共混物的研究
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摘要：研究碳纳米管用量对丁苯橡胶（SBR）/聚氯乙烯（PVC）共混物性能的影响。结果表明：碳纳米管微观呈长条

状聚集态，聚集体由大量碳纳米管纠缠而成，碳纳米管直径为10～35 nm；随着碳纳米管用量的增大，SBR/PVC共混物的

FL，Fmax和Fmax－FL逐渐增大，t10和t90呈缩短趋势，硬度、定伸应力、拉伸强度和撕裂强度逐渐增大，拉断伸长率逐渐减小，

当碳纳米管用量为10份时，SBR/PVC共混物的物理性能较优；SBR/PVC共混物的储能模量和损耗模量随着应变的增大

而减小，随着碳纳米管用量的增大而增大，损耗因子随着应变的增大而增大，随着碳纳米管用量的增大而呈减小趋势。
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原材料·配方

丁苯橡胶（SBR）是世界上产量和消费量最高

的通用合成橡胶[1]，因具有优异的低温性能、较低

的滚动阻力和良好的耐磨性能，其成为汽车和轮胎

等行业的重要原材料[2-3]。聚氯乙烯（PVC）是由氯

乙烯单体在引发剂作用下聚合而成的高分子材料，

具有耐腐蚀、耐磨损和阻燃性能好，原材料易获取

以及价格低廉等特点，其产量约占世界合成树脂的

30%，是仅次于聚乙烯的第二大合成树脂[4]。SBR
与PVC共混可获得耐油、耐热、耐臭氧及耐酸碱的

弹性体[5]。但由于SBR与PVC的极性相差较大，共

混物的物理性能不理想，需要添加补强性能较好的

填料才能满足实际应用需要。

碳纳米管是具有巨大长径比和比表面积的一

维纳米材料[6-13]，独特的结构赋予其优异的力学性

能、导热性能和导电性能[14-15]，其在橡胶补强和改

性领域获得了广泛的关注。

本工作采用碳纳米管补强SBR/PVC共混

物，研究碳纳米管用量对SBR/PVC共混物性能的 
影响。

1　实验

1. 1　主要原材料

SBR，牌号1502，中国石油天然气股份有限公

司产品；PVC，牌号DG-1300，天津大沽化工股份

有限公司产品；炭黑N330，上海卡博特化工有限公

司产品；多壁碳纳米管，牌号CR1502，青岛超瑞纳

米新材料科技有限公司产品；增塑剂DOTP，牌号

LF-30，山东蓝帆化工有限公司产品；环保型钙锌

多官能团热稳定剂，牌号XCL-XL02，青岛新材料

科技工业园发展有限公司产品；促进剂MBTS，山
东尚舜化工有限公司产品。

1. 2　配方

SBR　80，PVC　20，炭黑N330　20，碳纳米

管　变量，氧化锌　3，硬脂酸　1，增塑剂DOTP
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　2. 5，热稳定剂　1，防老剂　2，硫黄　1，促进剂

MBTS　1. 5。
1#—5#配方的碳纳米管用量依次为0，2，5，8，

10份。

1. 3　主要设备和仪器

X（S）K-160型开炼机，上海双翼橡塑机械

有限公司；哈克转矩流变仪，德国Haake公司产

品；XLB-D400×400型平板硫化机，湖州东方机

械有限公司产品；JSM-7500F型扫描电子显微

镜（SEM），日本电子株式会社产品；LX-A型硬

度计，江苏新真威试验机械有限公司产品；GT-
TCS-2000型万能拉力机和7017型热氧老化箱，高

铁检测仪器有限公司产品；RPA2000橡胶加工分析

仪，美国阿尔法科技有限公司产品。

1. 4　试样制备

将PVC、增塑剂DOTP和热稳定剂进行预混

合，再将混合物置于哈克转矩流变仪（165 ℃）中塑

化4 min，制得PVC预混料；在开炼机上依次加入

SBR、氧化锌、防老剂、硬脂酸，再加入碳纳米管，

最后加入炭黑N330，制得SBR母炼胶；最后在开炼

机（165 ℃）上将SBR母炼胶和PVC预混料进行混

炼，再在开炼机（冷辊）上加入硫黄和促进剂，制得

SBR/PVC共混物。

将共混物置于平板硫化机上硫化，硫化条件

为175 ℃×5 min/10 MPa。
1. 5　性能测试

碳纳米管的微观形态：取少量碳纳米管置于

SEM基台导电带上，吹去未粘紧样品，喷金处理后

进行观察。

SBR/PVC共混物的硫化特性和物理性能均按

相应的国家标准进行测试。

动态力学性能：采用RPA2000橡胶加工分析

仪进行应变扫描，温度为60 ℃，频率为1 Hz，应变

范围为0. 28%～100%。

2　结果与讨论

2. 1　碳纳米管的微观形态

碳纳米管的SEM照片如图1所示。

从图1（a）可以看出，碳纳米管聚集体是由大

量的碳纳米管穿插纠缠而成，且聚集体有大量的

空隙结构，整体粗糙度较大。

从图1（b）可以看出，碳纳米管为细长且弯曲

的管状结构，直径为10～35 nm，由于聚集体纠缠

程度比较严重，无法估计碳纳米管的长度。

2. 2　碳纳米管用量对SBR/PVC共混物硫化特

　　  性的影响

碳纳米管用量对SBR/PVC共混物硫化特性的

影响如表1所示。

表1　碳纳米管用量对SBR/PVC共混物硫化特性的影响
Tab. 1　Effect of carbon nanotube dosages on curing 

charactestics of SBR/PVC blends

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5#

FL/（dN·m） 0. 55 1. 05 1. 73 2. 85 3. 77
Fmax/（dN·m） 9. 02 11. 04 13. 26 15. 86 17. 47
Fmax－FL/（dN·m） 8. 47 9. 99 11. 53 13. 01 13. 70
t10/min 1. 35 1. 23 1. 12 0. 95 0. 90 
t90/min 3. 41 3. 28 3. 22 3. 09 3. 14

FL反映胶料加工流动性，数值越小，加工流

动性越好。从表1可以看出，与未添加碳纳米管的

SBR/PVC共混物相比，添加碳纳米管的SBR/PVC
共混物的FL，Fmax和Fmax－FL增大，且随着碳纳米管

1 μm

（a）放大20 000倍

100 nm

（b）放大50 000倍

图1　碳纳米管的SEM照片
Fig. 1　SEM photos of carbon nanotubes
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用量的增大而增大，这可能是由于碳纳米管长径

比和比表面积较大，对共混物中聚合物分子链有

吸附和纠缠作用，导致共混物流动性降低[16]。

从表1还可以看出，添加碳纳米管的SBR/

PVC共混物的t10和t90明显缩短。

2. 3　碳纳米管用量对SBR/PVC共混物物理性

　　  能的影响

碳纳米管用量对SBR/PVC共混物物理性能的

影响如表2所示。

表2　碳纳米管用量对SBR/PVC共混物物理性能的影响
Tab. 2　Effect of carbon nanotube dosages on physical 

properties of SBR/PVC blends

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5#

邵尔A型硬度/度 57 66 73 77 80
100%定伸应力/MPa 2. 32 3. 19 4. 02 5. 62 6. 48
200%定伸应力/MPa 3. 92 5. 54 7. 36 9. 87 11. 24
300%定伸应力/MPa 5. 28 7. 19 9. 79 12. 55 14. 50
拉伸强度/MPa 13. 04 14. 06 16. 26 17. 69 18. 25
拉断伸长率/% 612 590 583 521 462
撕裂强度/（kN·m-1） 30 37 44 50 55
100 ℃×72 h老化后

　邵尔A型硬度/度 65 72 79 82 87
　100%定伸应力/MPa 3. 79 5. 42 7. 05 8. 97 10. 46
　200%定伸应力/MPa 6. 03 8. 51 11. 65 14. 42 16. 87
　300%定伸应力/MPa 8. 67 10. 6 — — —

　拉伸强度/MPa 9. 99 10. 86 14. 97 17. 27 19. 21
　拉断伸长率/% 327 304 286 271 250
　撕裂强度/（kN·m-1） 23 27 32 36 41

从表2可以看出：随着碳纳米管用量的增大，

SBR/PVC共混物的硬度、定伸应力、拉伸强度和撕

裂强度都逐渐增大，拉断伸长率逐渐减小；当碳纳

米管用量为10份时，SBR/PVC共混物老化前的性

能较优。分析认为，碳纳米管与炭黑等填料类似，

对聚合物的分子链有较为强烈的吸附和纠缠作

用，同时碳纳米管拥有较大的长径比，在高温下与

PVC混合时，容易迁移穿插进PVC相畴里[17]，起到

一定的界面补强等作用。

从表2还可以看出，100 ℃×72 h热氧老化后，

SBR/PVC共混物的硬度以及100%和200%定伸应

力增大，拉断伸长率和撕裂强度减小。这是因为，

一方面由于SBR分子链中含有大量的丁二烯链段，

在老化后分子链降解导致共混物变硬；另一方面

PVC受热脱氯化氢后生成共轭多烯烃结构，也会

导致共混物硬度和定伸应力增大，拉断伸长率和

撕裂强度减小。

2. 4　碳纳米管用量对SBR/PVC共混物动态力

　　  学性能的影响

SBR/PVC共混物的储能模量（G′）、损耗模量

（G″）和损耗因子（tanδ）与应变（ε）的关系曲线分

别如图2—4所示。

从图2和3可以看出，随着应变的增大，SBR/

PVC共混物的G′ 和G″ 逐渐减小，而tanδ则逐渐增

大。分析认为，在小应变（＜1%）下，SBR/PVC共

混物的填料网络是瞬态网络，具有较高的模量；而

随着应变的增大，SBR/PVC共混物的填料网络结

构逐渐被破坏，G′ 和G″ 逐渐减小，表现出明显的

Payne效应[18]。
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图2　SBR/PVC共混物的 G′ - ε关系曲线
Fig. 2　 G′ - ε  relation curves of SBR/PVC blends
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图3　SBR/PVC共混物的 G″ - ε关系曲线
Fig. 3　 G″ - ε  relation curves of SBR/PVC blends
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从图4可以看出，在小应变（＜1%）下，SBR/

PVC共混物的tanδ增幅不大，而随着应变的增大，

tanδ增幅逐渐增大，在应变大于10%后，tanδ大幅增

大。分析认为，在小应变下，SBR/PVC共混物的填

料网络没有被大量破坏，故tanδ较小；当应变较大

时，SBR/PVC共混物的填料网络被大量破坏，填料

与填料以及填料与聚合物之间摩擦力增大，因此

tanδ大幅增大。

从图2—4还可以看出，随着碳纳米管用量的

增大，SBR/PVC共混物的G′ 和G″ 逐渐增大，而

tanδ呈减小趋势。分析认为，随着碳纳米管用量的

增大，SBR/PVC共混物中的填料网络效应增强，使

得材料的模量增大，而tanδ减小，说明填料与填料、

填料与聚合物之间的网络更加牢固，束缚聚合物

大分子链运动能力更强[11]。

3　结论

（1）碳纳米管微观呈长条状聚集态，聚集体

由大量碳纳米管纠缠而成，碳纳米管直径为10～ 
35 nm。

（2）随着碳纳米管用量的增大，SBR/PVC共

混物的FL，Fmax和Fmax－FL逐渐增大，t10和t90呈缩短

趋势。

（3）随着碳纳米管用量的增大，SBR/PVC共

混物的硬度、定伸应力、拉伸强度和撕裂强度逐渐

增大，拉断伸长率逐渐减小；当碳纳米管用量为10
份时，共混物的物理性能较优。

（4）在RPA2000橡胶分析仪测试中，SBR/PVC

共混物的G′ 和G″ 随着应变的增大而减小，tanδ随
着应变的增大而增大；碳纳米管用量增大时，SBR/

PVC共混物的G′和G″逐渐增大，tanδ则呈减小趋势。 
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Abstract：The effect of the dosage of carbon nanotubes on the properties of styrene butadiene rubber
（SBR）/polyvinyl chloride（PVC） blends was studied. The results presented that，carbon nanotubes showed 
long strip-shaped aggregation state in the micro level，the aggregates were formed by entanglement of a 
large number of carbon nanotubes，and the diameters of carbon nanotubes were about 10～35 nm. With the 
increase of the dosage of carbon nanotubes，the FL，Fmax and Fmax －FL of SBR/PVC blends were gradually 
increased，the t10 and t90 were gradually shortened，the hardness，modulus，tensile strength and tear strength 
increased gradually，and the elongation at break decreased. When the dosage of carbon nanotubes was 10 
phr，the physical properties of SBR/PVC blends were better. The storage modulus and loss modulus of SBR/

PVC blends decreased with the increase of the strain and increased with the increase of the amount of carbon 
nanotubes，and the loss factor increased with the increase of the strain and showed a decreasing trend with the 
increase of the dosage of carbon nanotubes.
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