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碳纳米管/橡胶复合材料的制备方法及

性能研究现状和进展

穆柄臻，陈海龙，何　燕*

（青岛科技大学 机电工程学院，山东 青岛　266100）

摘要：介绍近年来碳纳米管（CNTs）改性的方法，包括共价键修饰和非共价键修饰。概述CNTs/橡胶复合材料的制备

方法，包括机械共混法、熔融共混法、溶液共混法、喷雾干燥法、胶乳共混法、淤浆共混法，分别指出这些方法的优势及存

在的问题。从CNTs/橡胶复合材料的力学性能、导热性能和导电性能着手，概述其研究进展，分析CNTs/橡胶复合材料领

域存在的问题，展望CNTs/橡胶复合材料的制备及性能发展。
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因具有优异的物理性能和化学性能，橡胶作

为一种具有非凡战略地位的材料被广泛应用于国

防军工、航空航天、交通运输和日常生活等众多领

域。目前我国橡胶需求量约占全球橡胶需求量的

1/3，是世界上最大的橡胶消费国[1-3]。要获得性能

优异的橡胶制品，在胶料中添加补强剂是目前应

用最广泛的方法。碳纳米管（CNTs）具有高强度、

高热导率和高电导率等特点[4-5]，可作为胶料的优

良补强剂，为此，国内外学者针对CNTs/橡胶复合

材料开展了大量的研究。

本文综述CNTs的改性及CNTs/橡胶复合材料

的制备与性能研究，分析CNTs/橡胶复合材料的发

展前景和存在问题。

1　CNTs的改性

CNTs长径比大，分子间存在较大的范德华力，

在聚合物基体中易发生团聚，且化学惰性极强，难

以与聚合物基体产生有效的界面作用。对CNTs进
行改性，可提高其在橡胶基体中的分散性和界面

结合性。

目前，CNTs的改性方法可分为共价键修饰

和非共价键修饰 [6-7]。共价键修饰是对CNTs进
行氧化处理，使CNTs表面带有羟基、羧基等功能

基团，处理方法有酸处理法 [8-10]、化学氧化法和

电化学氧化法等 [7，11-14]；非共价键修饰常利用表

面活性剂十二烷基苯磺酸钠、十六烷基三甲基溴

化胺等包覆在CNTs表面以提高CNTs的分散性，

或利用多巴胺、吡咯等以π-π键和氢键作用进行 
修饰[15]。

商赢双[16]以氢氧化钠作为催化剂，用二氟二

苯甲酮修饰多壁CNTs，发现采用经共价键修饰后

的CNTs制备的复合材料强度增大，摩擦因数减小，

表现出良好的耐磨性能。

Y. WANG等 [17]通过化学方法在羧基化CNTs
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表面接枝一种温敏性聚合物，使得改性CNTs对温

度反应灵敏，扩展了CNTs的应用领域。

共价键修饰会对CNTs结构造成严重破坏，目

前越来越多的学者将非共价键修饰作为研究重

点。刘盼等[18]使用非共价键修饰方法，用多巴胺

作为改性剂对多壁CNTs改性，将改性CNTs加入天

然胶乳中制备了改性CNTs/天然橡胶（NR）复合材

料，并研究了其性能，CNTs改性前后在NR基体中

的分散状态如图1所示。

200 nm

（a）改性前缠结状态

200 nm

（b）改性后均匀分散状态

图1　CNTs改性前后在NR基体中的分散状态
Fig. 1　Dispersion states of CNTs before and after 

modification in NR matrix

葛怡[19]用离子液体对多壁CNTs进行非共价键

改性，将改性的CNTs加入天然胶乳中制备了改性

CNTs/NR复合材料，并将其与未改性CNTs/NR复

合材料进行了性能比较。结果表明，改性CNTs在
NR基体中分散更均匀，改性CNTs/NR复合材料的

力学性能提升，储能模量和损耗模量增大。

韩霄[20]用溶胶凝胶法制备二氧化硅包覆的改

性CNTs，将其添加到甲基乙烯基硅橡胶（MVQ）中

制备了介电MVQ胶料，并将其与添加未改性CNTs
制备的介电MVQ胶料进行了微观结构和宏观性能

的比较。结果表明，二氧化硅包覆的改性CNTs在
MVQ基体中分散性更好，与MVQ基体的界面结合

更强。

综上所述，改性CNTs在橡胶基体中的分散效

果更好，与橡胶基体的界面结合更强，胶料的物理

性能更优异。

2　CNTs/橡胶复合材料的制备

CNTs/橡胶复合材料的性能除了与CNTs及橡

胶基体有关外，其制备方法也至关重要，因此合理

选择CNTs/橡胶复合材料的制备方法成为国内外

学者的研究重点。目前，CNTs/橡胶复合材料的制

备方法有机械共混法、熔融共混法、溶液共混法、

喷雾干燥法、胶乳共混法和淤浆共混法。

2. 1　机械共混法

机械共混法，即使用开炼机或密炼机，通过机

械力的作用对橡胶材料施加拉伸和剪切作用力，

使橡胶基体产生断裂、破碎、流动，甚至打破橡胶

分子结构，同时机械力使配合剂分散均匀，从而使

配合剂更好地与橡胶基体形成网络结构，提高胶

料的性能[21-22]。

周友磊[23]使用机械共混法和溶液共混法制备

了碳材料/氟硅橡胶复合材料，研究了两种制备方

法对CNTs分散性的影响，从而获得综合性能更为

优异的氟硅橡胶复合材料。

岳纪玲[24]采用机械共混法制备了CNTs/NR复

合材料，研究了CNTs对复合材料动态疲劳性能及

耐磨性能的影响，发现相较于炭黑/NR复合材料，

CNTs/NR复合材料的耐疲劳性能和耐磨性能更

好，但是CNTs用量需要严格调配。

机械共混法具有生产规模大、可操作性强、

工艺流程较为简单的优势，是橡胶行业中最传统、

应用最广泛的混炼工艺。机械共混法的缺点是： 
（1）前期需对橡胶块进行切割处理，切块不规范将

影响后期加工；（2）作业时间长，机械设备能耗高；

（3）CNTs在橡胶中难以均匀分散。

2. 2　熔融共混法

熔融共混法，即将橡胶材料加热至其流动温

度以上，利用橡胶材料在熔融状态下的流动性与

CNTs混合，形成复合材料[25]。

P. VERGE等[26]采用熔融共混法制备了CNTs/
丁腈橡胶（NBR）复合材料，研究了NBR的丙烯腈

含量对接枝CNTs数量的影响。结果表明，随着

NBR的丙烯腈含量的增大，CNTs表面接枝聚合物
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的速率增大。

R. SOUNDARARAJ等 [27]使用熔融共混法制

备了功能化多壁CNTs/炭黑/NR纳米复合材料，

并对其形态和力学性能进行了分析。结果表明，

与炭黑/NR复合材料相比，CNTs部分替代炭黑制

备的CNTs/炭黑复合材料具有更加优异的力学 
性能。

N. N. B. MOHAMMAD等 [28]使用熔融共混法

将CNTs与NR混合，系统研究了CNTs/NR纳米复

合材料的流变性能与CNTs含量的关系。流变学

分析表明，与未添加CNTs的天然橡胶胶料相比，

CNTs/NR复合材料的损耗模量有所提高。

熔融共混法具有一系列优点：（1）工艺流程

简单，操作便捷；（2）可以更大程度地发挥外部机

械力作用，提高CNTs的分散性；（3）不需要去除溶

剂，减少了工艺流程。但熔融共混法也存在一些

缺点：（1）需根据不同复合材料的熔点设置不同

的工艺温度；（2）高温操作具有危险性；（3）部分

复合材料粘性大，熔融状态下流动性差，无法实现

填料的均匀分散。

2. 3　溶液共混法

溶液共混法，即将CNTs在溶液中超声解缠，

在有机溶剂中与橡胶混合，混合物干燥后即得

母胶，将母胶与其他配合剂混炼即得橡胶复合 
材料[29-30]。

贾承赟等[30]以NBR为基体，丙酮为溶剂，采用

溶液共混法制备了多壁CNTs/NBR复合材料。试

验结果显示，CNTs/NBR复合材料的滑动性能和

耐磨性能好。

G. SUI等[31]以甲苯为溶剂，通过溶液共混法制

备了CNTs/NR复合材料，并对其进行交联动力学

研究。结果显示，CNTs提高了复合材料的活化能，

因此复合材料的硫化需要更多的热量。

L. H. WANG等 [32]以己烷为溶剂，使用溶液

共混法，制备了CNTs/硅橡胶复合材料。研究了

不同CNTs含量的复合材料的压阻率。结果表明，

CNTs/硅橡胶复合材料的压阻率稳定，适宜作为柔

性压力传感器的敏感材料。

H. YANG等[33]使用溶液共混法，即将CNTs等
填料加入四氢呋喃中搅拌分散，随后与硅橡胶混

合，再经过干燥、混炼等工序制得CNTs/硅橡胶复

合材料，并研究了其导电性能。分析认为，纳米填

料粒子的均匀分布和CNTs与石墨烯之间形成的桥

接结构使填料的渗阈值减小，复合材料的电阻响

应更好。

溶液共混法在液相条件下进行CNTs与橡胶

的混合，可以更好地实现CNTs的分散，提高CNTs/
橡胶复合材料的性能。此方法也有一定缺点： 
（1）不易制备高填充量的复合材料；（2）不易去除

溶剂，处理不当会造成环境污染；（3）所需溶剂种

类多且价格昂贵；（4）易出现CNTs自然沉降；（5）
混合工艺参数对复合材料最终性能有强影响，需

严格控制混合时间、速度和溶剂配比等。

2. 4　喷雾干燥法

喷雾干燥法的主要设备是喷雾干燥机，其

工作原理是空气经过滤和加热后呈螺旋状均匀

进入干燥器，料液经料液塔体顶部的高速离心雾

化器喷出而形成极细微的雾状小液滴，小液滴与

高温辊或热空气流接触，在极短的时间内干燥为 
成品[34]。

喷雾干燥工艺分为3步：第1步，利用高速旋

转技术或高压气流将物料雾化成微小液滴；第2
步，小液滴与高温辊或热空气流接触，瞬间汽化

完成干燥；第3步，干燥成品与热空气分离后收 
集[35]。CNTs/橡胶复合材料的喷雾干燥制备方法

为：将CNTs与其他橡胶填料一起研磨并加水混合

分散成悬浮液，将悬浮液与胶乳混合，混合液通过

喷雾干燥机雾化，雾化后液滴接触高温辊，在高温

辊上瞬间实现干燥而形成橡胶薄膜，通过辊筒的

连续转动将橡胶层堆积，到达一定厚度后取出。

周湘文等[36-37]将制备的CNTs悬浮液与丁苯胶

乳混合后，使用喷雾干燥法制备了CNTs/丁苯橡胶

（SBR）复合材料，对其进行电性能和热性能研究，

结果表明CNTs/SBR复合材料的导电性能和热稳

定性好。

喷雾干燥法的优点：（1）混炼时间短，生产效

率高；（2）填料分散效果好，产品性能更优。喷雾

干燥法的缺点：（1）设备规模大；（2）喷雾干燥时

物料容易粘在干燥塔上。

2. 5　胶乳共混法

胶乳共混法是针对具有胶乳形态的NR和部

分合成橡胶的湿法混炼方法，即将纳米填料与胶
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乳混合，通过机械搅拌等作用，使填料在胶乳中均

匀分散，然后加入絮凝剂絮凝，絮凝物干燥后即为

母胶，将母胶与其他配合剂混炼后即得橡胶复合 
材料[38-39]。

对于CNTs/橡胶复合材料，先通过超声搅拌

使CNTs在含有表面活性剂的水中均匀分散而获得

CNTs溶液，再在胶乳中加入甲酸、氯化钙等絮凝剂

和CNTs溶液，经过絮凝、干燥后得到母胶，将母胶

与防老剂、促进剂等小料混炼后制成CNTs/橡胶复

合材料。

Z. PENG等[40]采用胶乳共混法制备功能化多

壁CNTs/NR复合材料，并研究了复合材料的分散

状态和物理性能。结果显示，CNTs的表面功能化

使得其在NR基体中呈现更好的分散状态，从而使

复合材料的拉伸强度和热稳定性得到显著提高。

S. BHATTACHARYYA等 [41]将 羧 基 化 多 壁

CNTs作为补强剂，采用胶乳共混法制备了CNTs/
NR复合材料。试验结果表明，用胶乳共混法可以

大幅度改善CNTs的团聚问题。

J. I. GUMEDE等[42]通过胶乳共混法制备了单

壁CNTs/再生橡胶/NR复合材料，对复合材料的性

能进行了测试。结果表明，加入CNTs可以显著改

善复合材料的性能和可利用性。

胶乳共混法优点在于：（1）更好地实现CNTs
在橡胶基体中的均匀分散；（2）填料及橡胶处于

液相，减少了粉尘污染，更环保；（3）能耗低，相比

其他方法更节能；（4）相比溶液共混法，不再使用

单一有机溶剂，解决了溶剂选择、废液处理困难等

问题。胶乳共混法的缺点有：（1）适用范围窄，仅

针对具有胶乳形态的NR和部分合成橡胶；（2）虽

然可以使CNTs的分散性得到改善，但依然存在团

聚问题；（3）天然胶乳与CNTs混合后会出现CNTs
自然沉降、母胶中CNTs分散性较差的问题。

2．6　淤浆共混法

何燕等[43]提出了一种CNTs/NR复合材料的新

制备方法，即先通过添加表面活性剂和粉末状小

料增大胶乳的粘稠度，再将CNTs分量多次加到天

然胶乳中，形成类似淤浆的混合物，混合物干燥后

与其他配合剂混炼，即制得CNTs/NR复合材料，该

方法称为淤浆共混法。此方法中，CNTs在淤泥状

态的胶乳中可以更好地分散，有效地减少了CNTs
的团聚。

3　CNTs/橡胶复合材料的性能

3. 1　力学性能

CNTs网格主要由C—C键构成，所以CNTs具
有极高的强度和刚度。另外，CNTs为中空的结构，

在外力作用下首先产生直径或体积的变化，不会

直接出现脆断现象。CNTs用作复合材料的补强剂

能有效承受应力传递，使复合材料在强度、弹性和

耐疲劳性能等方面得到不同程度的改善。

杨前勇等[44]采用机械共混法制备单壁CNTs/
丁基橡胶复合材料，发现随着CNTs用量的增大，更

多的橡胶分子链聚集吸附其上，使得复合材料的

硬度逐渐增大，抵抗外力变形的能力增强；当CNTs
用量为2份时复合材料的拉伸强度最大。

白彦江等[45]用不同长径比的多壁阵列CNTs替
代部分炭黑，制备了CNTs/炭黑/NR复合材料，研

究了复合材料的加工性能和静态力学性能。结果

表明：增大CNTs的长径比和用量，可减少复合材料

的硫化返原现象，提高加工安全性；CNTs具有纳米

增强效应，提高了复合材料的静态力学性能。

李丽霞等[46]采用不同长径比的多壁CNTs部分

替代炭黑制备了CNTs/炭黑/NR复合材料。研究

发现：相较于炭黑/NR复合材料，CNTs/炭黑/NR
复合材料的拉伸强度提升4%～10%；随着CNTs长
径比的增大，CNTs/炭黑/NR复合材料的拉伸强度

呈上升趋势，出现了CNTs的纳米增强效应。

秦颖等[47]研究了改性CNTs/三元乙丙橡胶复

合材料的性能。结果表明：随着改性CNTs用量的

增大，复合材料的拉伸强度先增大后减小；改性

CNTs用量为6份时，复合材料的交联密度最大，形

成的网络结构最稳定，拉伸强度最大。

袁兆奎等[48]研究了CNTs/NBR复合材料的性

能。结果表明：CNTs用量适当时，CNTs极大的长

径比将橡胶分子链连接起来，增强了交联作用，复

合材料的拉伸强度和撕裂强度大幅提升；CNTs用
量超过8份时，CNTs团聚效应增强，此时形成的网

络结构限制了分子链的运动，复合材料的拉伸强

度和撕裂强度下降。
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3. 2　导热性能

CNTs具有极大的轴向热导率，常用于提高聚

合物材料的导热性能，在高热流密度电子器件、集

成电路以及绿色轮胎等产品中具有显著的应用价

值。为此，国内外学者针对CNTs提高聚合物材料

的导热性能开展了大量的研究。

袁兆奎等[48]对CNTs/NBR复合材料的研究发

现，CNTs用量较大时，CNTs之间可以相互作用，

形成导热网链[49]，从而使复合材料的热导率逐渐 
增大。

户婷婷等[50]用单宁酸改性CNTs，通过乳液共

混法制备了改性CNTs/羧基NBR导热复合材料。

研究发现：改性CNTs均匀分散在羧基NBR基体

中，形成良好的导热通道和导热网络，降低了填

料-橡胶的界面热阻；相比羧基NBR胶料，CNTs/
羧基NBR复合材料的热导率更大。

林嘉隆[51]制备了长径CNTs/氧化铝/硅橡胶复

合材料，研究其导热性能。结果表明，CNTs/氧化

铝/硅橡胶复合材料的热导率明显较大。分析认

为，一方面CNTs本身具有很大的热导率，另一方面

CNTs所形成的导热通道和导热网络提高了热量在

硅橡胶基体中的传递效率。

高江姗[52]采用不同长径比和比表面积的CNTs
制备了CNTs/炭黑/NR/顺丁橡胶复合材料，对其

进行了导热性能试验。结果表明，CNTs的长径比

和比表面积越大，复合材料的导热性能越好。

3. 3　导电性能

导电橡胶在具有良好导电性能的同时具有

高弹性，被广泛应用于电磁屏蔽、吸波和传感等领 
域[53]。目前，碳系导电填料由于其优异的导电性

能，常常作为导电填料的首选，其中CNTs由于其

大长径比和离域大π键的存在，与其他填料协同作

用，可以在橡胶基体中形成远程的导电通路和完

善的导电网络，提高橡胶制品的导电性能。

赵柔[54]采用CNTs和膨胀石墨作为填料制备了

CNTs/膨胀石墨/羧基NBR复合材料，试验发现两

种填料产生了协同作用，其复合材料的电导率显

著提高；采用CNTs和炭黑作为填料制备了CNTs/
炭黑/MVQ复合材料，试验发现在拉伸作用下单种

填料的复合材料的电阻变化较大，导电性能不稳

定，两种填料具有协同作用，其复合材料内部形成

双网络结构，在拉伸作用下复合材料的电阻变化

较小，导电性能稳定。

熊俊彬 [55]通过多种方法制备了CNTs/低熔

点合金/氟橡胶复合材料，研究CNTs和Sn42Bi58合

金（锡的质量分数是42%，铋的质量分数是58%）

对复合材料电性能的影响。结果表明：在CNTs与
Sn42Bi58合金协同作用下，复合材料的体积电阻率

明显减小；CNTs提高了复合材料的耐高温性能和

耐腐蚀性能。

许 图 远 [56]对 比 改 性CNTs/NR复 合 材 料 与

CNTs/NR复合材料发现，改性CNTs/NR复合材

料具有更明显的导电逾渗现象。分析认为，改性

CNTs在NR基体中分散更均匀，其形成更稳定、

更完整的导电网络，使得复合材料的电阻下降 
明显。

A. KRAINOI等[57]加入不同用量CNTs制备了

CNTs/环氧化NR复合材料，并对其导电性能进行

了研究。根据渗流理论研究发现：复合材料具有

三维网络结构；CNTs用量为3份时复合材料的介

电常数和电导率显著增大；CNTs用量过大会引起

CNTs团聚，随着应变的增大，复合材料的电导率 
减小。

4　CNTs/橡胶复合材料的发展

凭借CNTs优异的力学性能、导热性能和导电

性能，CNTs/橡胶复合材料具有极高的应用价值。

但由于CNTs具有易团聚、惰性强的缺点，极大地限

制了其性能的发挥。CNTs/橡胶复合材料目前在

以下几个方面可以进行更深入的研究。

（1）优化CNTs改性方法。对CNTs进行改性，

是解决其易团聚和强惰性的有效方法。目前CNTs
的改性大多停留在实验室阶段，难以实现大规模

应用；强酸强碱等氧化处理方式虽可以大规模应

用，但会破坏CNTs结构。要使CNTs具有更广阔的

应用前景，寻找一种可大规模应用且较大程度保

留CNTs优异结构的改性方法必不可少。

（2）CNTs/橡胶复合材料完整生产线及配套设

备的大规模应用。目前CNTs/橡胶复合材料制备

方法多种多样且均具备规模化生产的可能性，但

是由于每种方法优缺点明显加之技术尚不成熟，

目前市场上并无完整生产线和配套设备的大规模
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应用，因此研发规模化生产CNTs/橡胶复合材料的

方法和设备已是必然趋势。

（3）CNTs导向的一致性。CNTs作为一维纳米

材料，其沿管壁方向的力学性能、导电性能、导热

性能优势明显，但实际应用中难以保证其在橡胶

基体中的导向一致性，因此如何实现CNTs导向的

一致性仍需要深入研究。
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Research Status and Progress of Preparation Methods and Properties of 
CNTs/Rubber Composites

MU Bingzhen，CHEN Hailong，HE Yan
（Qingdao Unicversity of Science and Technology，Qingdao　266100，China）

Abstract：The methods of modification of carbon nanotubes（CNTs） in recent years were introduced 
in this paper，including the covalent modification and non-covalent modification. The preparation methods 
of CNTs/rubber composites were summarized，including the mechanical blending，melt blending，solution 
blending，spray drying，latex blending and slurry blending，and the advantages and problems of each method 
were pointed out. The research progress of CNTs/rubber composites was summarized from the mechanical 
properties，thermal conductivity and electrical conductivity. The problems existing in the field of CNTs/
rubber composites were analyzed，and the preparation and performance development of CNTs/rubber 
composites were prospected.

Key words：CNTs；rubber；composite；modification；preparation method；mechanical property；thermal 
conductivity；electrical conductivity
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