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石墨烯和碳纳米管的天然橡胶纳米复合材料的
性能研究

刘梦琪，徐钰东，陈海龙*

（青岛科技大学 机电工程学院，山东 青岛 266061）

摘要：采用湿法混炼工艺制备石墨烯/天然橡胶（NR）纳米复合材料和碳纳米管/NR纳米复合材料，研究石墨烯和碳

纳米管用量对NR纳米复合材料性能的影响。结果表明：随着石墨烯和碳纳米管用量的增大，NR纳米复合材料的热导率

和比热容均先增大后减小；石墨烯/NR纳米复合材料的300%定伸应力先减小后增大，石墨烯用量为2份的石墨烯/NR纳

米复合材料的拉断伸长率最大；碳纳米管/NR纳米复合材料的300%定伸应力增大，碳纳米管用量为3份的碳纳米管/NR

纳米复合材料的撕裂强度最大。随着温度的升高，石墨烯/NR纳米复合材料的相对介电常数呈先增大后减小的趋势，在

110 ℃时最大；碳纳米管/NR纳米复合材料的相对介电常数呈增大的趋势。
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橡胶行业的发展前景十分广阔，为了满足橡

胶的不同用途，研究人员开始向橡胶中添加特种

补强填料以制作橡胶纳米复合材料，精准优化橡

胶纳米复合材料的某些特性[1]。

石墨烯和碳纳米管是典型的碳纳米材料。

石墨烯以其导电和导热性能良好，具有大的比表

面积和较高的表面活性、独特的网状结构（可增

大复合材料的热导率），赋予橡胶纳米复合材料极

优的性能[2-3]。碳纳米管以其独特的一维管状结

构、良好的导热和导电性能、大长径比、大比表面 
积[4]以提高橡胶纳米复合材料的导热、导电及力学

性能[5]。

混炼工艺不仅影响橡胶纳米复合材料后续的

制备工艺，还影响其性能[6-10]。与传统干法混炼工

艺相比，湿法混炼工艺可以克服能耗大、粉尘飞扬

和产品性能不稳定的不足[11]，具有减小能量消耗、

降低混炼成本、提升胶料性能、减少环境污染等优

点[12-13]，且湿法混炼工艺可以实现填料在橡胶基体

中的良好分散，所以橡胶纳米复合材料湿法混炼

工艺更受关注[14-15]。

本工作采用湿法混炼工艺制备石墨烯/天然

橡胶（NR）纳米复合材料和碳纳米管/NR纳米复合

材料，研究石墨烯和碳纳米管用量对NR纳米复合

材料性能的影响，旨在为湿法混炼工艺应用于NR
复合材料的制备与生产提供技术参考。

1　实验

1. 1　原材料

天然胶乳（固含量为60%），济南鲁储橡胶化工

有限公司产品；石墨烯（多层）和碳纳米管，苏州碳

丰石墨烯科技有限公司产品；去离子水、饱和氯化

钙、氧化锌和硬脂酸，北京谨明生物科技有限公司
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产品；防老剂4010NA、硫黄和促进剂TMTD，山东

优索化工科技有限公司产品。

1. 2　配方

石墨烯/NR纳米复合材料的配方（用量/份）：

天然胶乳　166. 66（干胶　100），石墨烯　变量

（1，2，3，4，5），氧化锌　5，硬脂酸　2，防老剂

4010NA　1，硫黄　1. 5，促进剂TMTD　2。
碳纳米管/NR纳米复合材料的配方（用量/

份）：天然胶乳　 166. 66（干胶　100），碳纳米管　

变量（1，2，3，4，5），氧化锌　5，硬脂酸　2，防老剂

4010NA　1，硫黄　1. 5，促进剂TMTD　2。
1. 3　主要仪器和设备

HC-C5001型电子天平，慈溪市华徐衡器实

业有限公司产品；JJ-1/100A型精密电动搅拌器，

常州丹瑞实验仪器设备有限公司产品；101型电热

恒温鼓风干燥箱，泰州市天泰电热仪器厂产品；X
（M）-1. 7 L型密炼机，哈尔滨哈普电气技术有限责

任公司产品；X（S）K-160型开炼机，上海双翼橡塑

机械有限公司产品；KD2-Pro型热特性分析仪，美

国Decagon公司产品；AI-7000-MGD型拉力试验

机，高铁科技股份有限公司产品；E4991B型宽频介

电和阻抗谱仪，是德科技（中国）有限公司产品。

1. 4　试样制备

1. 4. 1　石墨烯/NR纳米复合材料

称取不同质量的石墨烯放入各烧杯，分别加

入去离子水，制成质量分数为1%的石墨烯水分散

剂，将烧杯放在电动搅拌器上在搅拌桨转速为300 
r·min-1的条件下搅拌石墨烯水分散剂60 min；将
天然胶乳倒入托盘中，将石墨烯水分散剂加入天

然胶乳中，在搅拌桨转速为200 r·min-1的条件下

搅拌混合乳液60 min，再用质量分数为5%的氯化

钙溶液在托盘中对乳液进行絮凝，絮凝物沉淀后

取出，然后剪成小块，在60 ℃烘箱中加热48 h至恒

质量，制得石墨烯母胶。

一段混炼在密炼机中进行，密炼室初始温度设

为100 ℃，转子转速设为100 r·min-1，依次加入石墨

烯母胶、氧化锌、硬脂酸和防老剂，加料时间间隔为

2.5 min，密炼时间为10 min，排胶温度为130 ℃。

二段混炼在开炼机上进行，一段混炼胶包辊

后加入硫黄和促进剂混炼，薄通10次，打三角包5

次，下片。胶料冷却至室温后静置12 h。
采用无转子硫化仪测出胶料的t90，测试温度为

150 ℃。在平板硫化机上对胶料进行硫化，硫化条

件为150 ℃×1. 3t90。

1. 4. 2　碳纳米管/NR纳米复合材料

碳纳米管/NR纳米复合材料的制备与石墨烯/

NR纳米复合材料的制备相同。

1. 5　性能测试

各项性能按相应国家标准测试。

2　结果与讨论

2. 1　 碳纳米材料用量对NR纳米复合材料热导

率的影响

碳纳米材料用量对NR纳米复合材料热导率的

影响如图1所示。
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图1　碳纳米材料用量对NR纳米复合材料热导率的影响
Fig. 1　Effect of carbon nanomaterial amounts on thermal 

conductivities of NR nanocomposites

从图1可以看出：随着石墨烯用量的增大，石

墨烯/NR纳米复合材料的热导率先增大后减小；当

石墨烯用量为2份时，石墨烯/NR纳米复合材料的

热导率最大。

从图1还可以看出：随着碳纳米管用量的增

大，碳纳米管/NR纳米复合材料的热导率也呈先增

大后减小趋势；在碳纳米材料用量相同情况下，石

墨烯/NR纳米复合材料的热导率大于碳纳米管/

NR纳米复合材料。当碳纳米材料用量小时，影响

NR纳米复合材料热导率的主要因素是碳纳米材料

的用量；随着碳纳米材料用量的增大，主要因素转

化为其在NR纳米复合材料中的分散程度，故碳纳
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米材料用量超过一定值，继续增大碳纳米材料用

量，NR纳米复合材料的热导率小幅减小。此外，石

墨烯特殊的网络结构，更有利于热量在NR纳米复

合材料中传递，因此石墨烯/NR纳米复合材料具有

更大的热导率。

2. 2　 碳纳米材料用量对NR纳米复合材料比热

容的影响

碳纳米材料用量对NR纳米复合材料比热容的

影响如图2所示。
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注同图1。

图2　碳纳米材料用量对NR纳米复合材料比热容的影响
Fig. 2　Effect of carbon nanomaterial amounts on specific 

heat capacities of NR nanocomposites

从图2可以看出：随着石墨烯和碳纳米管用量

的增大，石墨烯/NR纳米复合材料和碳纳米管/NR
纳米复合材料的比热容均先增大后减小，但碳纳

米管/NR纳米复合材料的比热容变化速率大于石

墨烯/NR纳米复合材料；石墨烯和碳纳米材料用量

为3份时，石墨烯/NR纳米复合材料和碳纳米管/

NR纳米复合材料的比热容均最大。

2. 3　 碳纳米材料用量对NR纳米复合材料拉伸

性能的影响

碳纳米材料用量对NR纳米复合材料拉伸性能

的影响如图3和4所示。

从图3和4可以看出：随着石墨烯用量的增大，

石墨烯/NR纳米复合材料的300%定伸应力基本呈

增大趋势，拉断伸长率整体呈减小趋势，即表明石

墨烯/NR纳米复合材料的抗拉强度逐渐增大，而弹

性逐渐减小；当石墨烯用量为2份时，石墨烯/NR
纳米复合材料的300%定伸应力最小，拉断伸长率
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图3　碳纳米材料用量对NR纳米复合材料

300%定伸应力的影响
Fig. 3　Effect of carbon nanomaterials amounts on tensile 

stresses at 300% elongation of NR nanocomposites
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图4　碳纳米材料用量对NR纳米复合材料 
拉断伸长率的影响

Fig. 4　Effect of carbon nanomaterials amounts on elongations 
at break of NR nanocomposites

最大。

从图3和4还可以看出：随着碳纳米管用量的

增大，碳纳米管/NR纳米复合材料的300%定伸应

力增大，拉断伸长率减小；在相同碳纳米材料用量

下，与石墨烯/NR纳米复合材料相比，碳纳米管/

NR纳米复合材料的300%定伸应力较大和拉断伸

长率较小，表明碳纳米管更有利于改善NR复合材

料的抗拉强度。

2. 4　  碳纳米材料用量对NR纳米复合材料撕裂

强度的影响

碳纳米材料用量对NR纳米复合材料撕裂强度

的影响如图5所示。

从图5可以看出：随着石墨烯用量的增大，石
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图5　碳纳米材料用量对NR纳米复合材料 
撕裂强度的影响

Fig. 5　Effect of carbon nanomaterial amounts on tear 
strengths of NR nanocomposites

墨烯/NR纳米复合材料的撕裂强度先减小后增大

再减小；当石墨烯用量为4份时，石墨烯/NR纳米复

合材料的撕裂强度最大。

从图5还可以看出：随着碳纳米管用量的增

大，碳纳米管/NR纳米复合材料的撕裂强度先增大

后减小；当碳纳米管用量为3份时，碳纳米管/NR纳

米复合材料的撕裂强度最大；碳纳米管/NR纳米复

合材料的撕裂强度整体大于石墨烯/NR纳米复合

材料。

2. 5　 碳纳米材料用量和温度对NR纳米复合材

料相对介电常数的影响

石墨烯/NR纳米复合材料和碳纳米管/NR纳

米复合材料的相对介电常数分别如图6和7所示。

从图6可以看出，在30～110 ℃温度范围内，石

墨烯用量由1份增大至3份时，石墨烯/NR纳米复

合材料的相对介电常数减小，当继续增大石墨烯

用量时，石墨烯/NR纳米复合材料相对介电常数略 
增大。

从图6还可以看出，在相同石墨烯用量下，温

度从30 ℃升高至110 ℃时，石墨烯/NR纳米复合

材料的相对介电常数整体呈增大趋势，且在110 ℃
时达到最大。

从图7可以看出，碳纳米管用量由1份增大至3
份时，碳纳米管/NR纳米复合材料的相对介电常数

增大；当碳纳米管用量为3份时，碳纳米管/NR纳米

复合材料的相对介电常数最大，当继续增大碳纳

米管用量时，碳纳米管/NR纳米复合材料的相对介
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图6　石墨烯/NR纳米复合材料的相对介电常数
Fig. 6　Relative permittivities of graphene/ 

NR nanocomposites
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图7　碳纳米管/NR纳米复合材料的相对介电常数
Fig. 7　Relative permittivities of CNTs/NR nanocomposites

电常数减小。

从图7还可以看出，在相同碳纳米管用量下，

随着温度的升高，碳纳米管/NR纳米复合材料的相

对介电常数整体呈增大趋势（除碳纳米管用量为3
份的碳纳米管/NR纳米复合材料在130 ℃后出现

不规律变化外）。

3　结论

（1）随着石墨烯和碳纳米管用量的增大，NR
纳米复合材料的热导率和比热容均先增大后减

小；当石墨烯和碳纳米管用量分别为2和3份时，

NR纳米复合材料的热导率和比热容分别达到最

大；当碳纳米材料用量相同时，石墨烯/NR纳米

复合材料的热导率大于碳纳米管/NR纳米复合 
材料。
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（2）随着石墨烯用量的增大，石墨烯/NR纳米

复合材料的300%定伸应力先减小后增大，拉断伸

长率先增大后减小，撕裂强度先减小后增大再减

小；当石墨烯用量为2份时，石墨烯/NR纳米复合材

料的拉断伸长率最大；当石墨烯用量为4份时，石

墨烯/NR纳米复合材料的撕裂强度最大。

（3）随着碳纳米管用量的增大，碳纳米管/NR
纳米复合材料的300%定伸应力增大，拉断伸长率

减小，撕裂强度先增大后减小；当碳纳米管用量

为3份时，碳纳米管/NR纳米复合材料的撕裂强度 
最大。

（4）在温度为30～110 ℃范围内，随着石墨烯

用量的增大，石墨烯/NR纳米复合材料的相对介电

常数先减小后增大，石墨烯用量为3份时，石墨烯/

NR纳米复合材料的相对介电常数最小；在整个试

验温度范围内，碳纳米管/NR纳米复合材料的相对

介电常数变化趋势与石墨烯/NR纳米复合材料的

相反。

（5）随着温度的升高，石墨烯/NR纳米复合材

料的相对介电常数呈先增大后减小的趋势；在110 
℃时石墨烯/NR纳米复合材料的相对介电常数达

到最大；碳纳米管/NR纳米复合材料的相对介电常

数呈增大趋势。
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Study on Properties of NR Nanocomposites of Graphene and CNTs

LIU Mengqi，XU Yudong，CHEN Hailong
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao　266061，China）

Abstract：Graphene/natural rubber（NR） nanocomposites and carbon nanotubes（CNTs）/NR 
nanocomposites were prepared by wet mixing technology. The effects of the amount of graphene and CNTs on 
the properties of NR nanocomposites were studied. The results showed that，with the increase of the amount 
of graphene and CNTs，the thermal conductivity and specific heat capacity of NR nanocomposites increased 
first and then decreased，the tensile stress at 300% elongation of graphene/NR nanocomposites decreased 
at first and then increased，and the elongation at break of the graphene/NR nanocomposites with 2 phr 
graphene was the largest.  Meanwhile，the tensile stress at 300% elongation of the CNTs/NR nanocomposites 
increased with the increase of the amount of CNTs，and the tear strength of the CNTs/NR nanocomposites 
with 3 phr CNTs was the highest. With the increase of the temperature，the relative permittivity of CNTs/NR 
nanocomposites increased，while the relative permittivity of graphene/NR nanocomposites first increased and 
then decreased，reaching the maximum at 110 ℃.

Key words：graphene；CNTs；NR；nanocomposite；wet mixing；thermal conductivity；specific heat 
capacity；tensile property；permittivity

专利3则

由安踏（中国）有限公司申请的专利（公布号

　CN 115197485A，公布日期　2022-10-18）“一

种鞋底用高止滑高耐磨橡胶材料及其制备方法”，

涉及的橡胶材料配方（用量/份）为：聚丁二烯橡胶

　40～60，异戊二烯橡胶　10～15，羧基丁腈橡

胶　15～25，溴化丁基橡胶　10～20，巯基硅氧

偶联剂改性白炭黑　35～50，纳米活性氧化锌　

3～5，硬脂酸　0. 5，聚乙二醇　2～4，棕榈蜡　

1～2，促进剂TBzTD　0. 5～1. 5，不溶性硫黄　

1. 8～2. 1。采用该橡胶材料制作的鞋底在马路、

磁地板、玻璃地板、木地板、雪地和冰面上均具有

较好的止滑效果，且耐磨性能及强度能够达到篮

球鞋等高强度运动鞋的要求。

由湖南潍星新材料有限公司申请的专利（公

布号　CN 115216080A，公布日期　2022-10-21）
“一种用于电缆外护套的复合橡胶材料”，涉及的复

合橡胶材料配方（用量/份）为：乙烯-醋酸乙烯共

聚物（EVA树脂）　60～80，三元乙丙橡胶（EPDM）

　20～30，氢氧化铝　40～50，阻燃助剂　5～8，

气相法白炭黑　6～9，硅烷偶联剂　0. 7～1，硬脂

酸　1. 4～1. 7，氯化石蜡　1. 3～1. 5，促进剂　

0. 5～0. 6，过氧化物　1. 2～1. 4。该复合橡胶材

料结合了EVA树脂和EPDM的优点，具有优异的耐

高温和耐油性能，可有效地保护电缆；同时具有优

异的阻燃性能，使电缆适用于更严苛的环境。

由山东玉皇新能源科技有限公司申请的专

利（公布号　CN 115232411A，公布日期　2022-
10-25）“一种含改性石墨烯的橡胶及其制备方

法”，涉及的橡胶材料的配方（用量/份）为：生胶　

100，白炭黑　40～50，改性石墨烯　40～45，改

性氮化硼　20～25，碳纤维　20～25，硅烷偶联剂

　3～4，氧化锌　5～10，硬脂酸　2～3，表面活性

剂　1～1. 5，防老剂RD 　0. 5～2，防老剂MB　

0. 5～2，硫黄　3～4，促进剂CBS 　1. 5～2。其

中生胶为天然橡胶、氯丁橡胶、丁基橡胶、顺丁橡

胶和丁苯橡胶中的1种或多种，优选胶种为丁基橡

胶。该橡胶材料具有高强度和高导热性能，能够

避免因产生大量热量导致性能劣化问题。

（本刊编辑部　赵　敏）




