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电泳沉积母胶法碳纳米管/天然橡胶
复合材料的性能研究

许明辉，边慧光，曲圣琪，闫理智，郝英杰，汪传生*

（青岛科技大学 机电工程学院，山东 青岛　266061）

摘要：用氢氧化钠和过氧化氢改性碳纳米管（CNTs）得到氧化CNTs（OCNTs），再用硅烷偶联剂KH-550改性OCNTs

得到氮掺杂CNTs（NCNTs）。采用电泳沉积法制备CNTs/天然橡胶（NR）、OCNTs/NR和NCNTs/NR母胶后，再用机械共

混法制得CNTs/NR复合材料，将其与直接采用机械共混法制得的CNTs/NR复合材料进行性能对比。结果表明：电泳沉

积法能够使CNTs在NR中均匀分散，提高CNTs/NR复合材料的热稳定性；OCNTs/NR复合材料的300%定伸应力和拉伸

强度最大，热稳定性最好，但生热和滚动阻力较高；NCNTs/NR复合材料的300%定伸应力和拉伸强度较大，抗湿滑性能

最好，生热和滚动阻力最低，综合性能最好。
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碳纳米管（CNTs）具有高力学性能、高弹性模

量、高导电性、相对化学惰性等特性[1-4]，这得益于

其独特的微观结构。CNTs是由大量碳原子组成

的石墨层相互卷曲、首尾相接而成的一维管状材 
料[5]。CNTs的轴向长度是微米级，而管径却是纳

米级 [6]，这使得CNTs的长径比可以达到1 000∶1 
以上[7]。

目前CNTs与橡胶混炼的方法主要有机械共混

法[8]和乳液共混法[9]。机械共混法是利用密炼机转

子或者开炼机双辊的剪切力和挤压力将CNTs混入

橡胶基体中；乳液共混法是先将CNTs分散于去离

子水中并将该含有CNTs的去离子水与天然胶乳共

混，然后将共混乳液絮凝，最后将沉积物干燥，从

而制得CNTs/天然橡胶（NR）复合材料。这两种混

炼方法虽然经过多年发展和应用，但依然存在着

许多不足，特别是采用机械共混法时CNTs在橡胶

基体中易发生团聚，分散效果不好，而采用乳液共

混法时会发生CNTs的自然沉降。因此，发掘一种

能够改善CNTs的分散性从而提高橡胶复合材料性

能的方法是目前亟待解决的问题。

除了对共混工艺进行探索和改进外，还有大

量研究通过对CNTs进行改性[10-13]来改善CNTs与
橡胶的相容性。常用的改性方法是用强氧化剂对

CNTs进行氧化，使其表面形成含氧官能团，这些

官能团能够提高CNTs与水的相容性，也能够改变

CNTs在电场下的特性。

电泳技术是在近几十年才被开发的一种技

术，可以用于蛋白质、核酸等物质的分析[14-15]，工业

上常用电泳技术进行汽车涂装等[16]。天然胶乳呈

碱性时，其橡胶粒子表面的蛋白质发生酸式解离，

其中氨基解离受到抑制，羧基充分解离，使橡胶粒

子带负电荷，此时对天然胶乳施加电极，带电橡胶
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粒子会随着电流运动，最终破乳沉积在电极板表

面，称之为电泳沉积[17]。

本工作采用电泳沉积法制备CNTs/NR母胶，

探讨其对CNTs/NR复合材料性能的影响。

1　实验

1. 1　原材料

天然胶乳，固体含量60%，海南天然橡胶产业

集团股份有限公司产品；NR，STR20，泰国产品；硅

烷偶联剂KH-550，山东优索化工科技有限公司产

品；氢氧化钠，国药集团化学试剂有限公司产品；

过氧化氢，江西草珊瑚消毒用品有限公司产品；

CNTs（管径10～15 nm，长度3～12 μm，比表面积

240～290 m2·g-1）和其余助剂，市售工业品。

1. 2　试验配方

试验配方（用量/份）为：NR　100，白炭黑　

15，炭黑N234　40，CNTs　5，硅烷偶联剂KH-550
　2，氧化锌　4，硬脂酸　2，防老剂4020　2，硫黄

　1. 2，促进剂TBBS　1. 5。
1#配方的CNTs为未改性CNTs，直接加入胶料

混炼。2#—4#配方的CNTs分别为未改性CNTs、氧
化CNTs（OCNTs）和氮掺杂CNTs（NCNTs），采用电

泳沉积法制成CNTs/NR母胶后进行混炼。

1. 3　主要设备和仪器

RM-200c型哈普密炼机，哈尔滨哈普电气技

术有限责任公司产品；XLD-400×400×2型平板

硫化机，青岛亿朗橡胶装备有限公司产品；Nicolet 
iS5型傅里叶变换红外光谱（FTIR）仪，赛默飞世尔

科技（中国）有限公司产品；Regulus 8100型扫描

电子显微镜（SEM），日本日立公司产品；Wallace 
H17A型橡胶硬度计，英国华莱士公司产品；Instron 
3365型万能试验机，美国英斯特朗公司产品；

EPLEXOR 150N型动态力学分析仪，德国盖博公

司产品；DSC 214型差示扫描量热仪（DSC），德国

耐驰公司产品。

1. 4　试样制备

1. 4. 1　改性CNTs
在5 g的CNTs中加入300 mL物质的量浓度为

0. 3 mol·L-1的氢氧化钠溶液和10 mL过氧化氢，

室温下搅拌3 h，将反应生成物用去离子水洗至溶

液为中性，得到OCNTs。
OCNTs经过离心和烘干处理后置于三辊研磨

机上研磨。先向300 mL无水乙醇中加入5 g体积

浓度不小于97%的硅烷偶联剂KH-550溶液，再加

入研磨后的OCNTs，在80 ℃下搅拌3 h，反应生成

物用体积分数为95%的乙醇溶液洗涤3—4次，得到

NCNTs。
1. 4. 2　CNTs/NR母胶

CNTs/NR母胶的制备工艺为：将天然胶乳与

CNTs，OCNTs和NCNTs分别按照质量比100∶3混
合而形成悬浊液，将悬浊液置于自制电泳设备（见

图1）中，其中阳极为可旋转不锈钢滚筒，阴极为不

锈钢水槽，直流电源电压为30 V，滚筒匀速旋转，

CNTs随胶乳均匀沉积在阳极滚筒上，将沉积物卷

取、干燥，制得CNTs/NR母胶，母胶中NR与CNTs
的质量比为100∶5。

30 V

CNTs NR

图1　自制电泳设备
Fig. 1　Self-made electrophoresis equipment

1. 4. 3　混炼胶

1#—4#配方混炼胶均采用2段混炼工艺制备。

一段混炼在密炼机中进行，密炼室初始温度

为100 ℃，转子转速为90 r·min-1。1#配方混炼胶

的混炼工艺为：加入NR→压压砣→塑炼30 s→提

压砣→加入小料、CNTs和炭黑N234→压压砣→混

炼30 s→提压砣→加入白炭黑→压压砣混炼至145 
℃并保持2 min→排胶。2#—4#配方混炼胶的混炼

工艺为：加入CNTs/NR母胶→压压砣→混炼30 s→
提压砣→加入小料和炭黑N234→压压砣→混炼30 
s→提压砣→加入白炭黑→压压砣混炼至145 ℃并

保持2 min→排胶。二段混炼均在开炼机上进行，
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加入一段混炼胶、硫黄和促进剂混炼均匀，混炼胶

下片后冷却、待用。

1. 4. 4　硫化胶

胶料在平板硫化机上硫化，硫化条件为150 
℃×t90，硫化胶停放12 h后进行性能测试。

1. 5　测试分析

（1）FTIR 分 析。 采 用 FTIR 仪 按 照 GB/T 
21186—2016进行测试，波数范围为500～4 000 
cm-1。

（2）SEM分析。采用SEM按照GB/T 16594—
2008进行测试。

（3）结合胶含量分析。采用平衡溶胀法[18]进

行测试，称取约0. 5 g的混炼胶（实际质量为m1）装

入不锈钢滤网中，浸入100 mL的甲苯溶液浸泡24 
h，取出后置于烘箱中50 ℃烘干至恒质量（m2），结

合胶的质量分数（Mb）的计算公式为：

 %M
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式中，ω1为混炼胶的橡胶质量分数，ω2为混炼胶的

填料质量分数。

（4）硫化特性。采用无转子硫化仪按照GB/T 
16584—1996进行测试，测试温度为150 ℃。

（5）物 理 性 能。 邵 尔A型 硬 度 按 照GB/T 
531. 1—2008进行测试，300%定伸应力、拉伸强度

和拉断伸长率按照GB/T 528—2009进行测试，撕

裂强度按照GB/T 529—2009进行测试。

（6）动态力学性能。采用动态力学分析仪按

照ASTM E 1867—2016进行测试，测试温度范围

　－65～65 ℃，升温速率　2 ℃·min-1，频率　10 
Hz，最大动态载荷　40 N。

（7）DSC分析。按照ASTM E 794—2006进行

测试，测试温度范围　50～320 ℃，升温速率　30 
K·min-1。

2　结果与讨论

2. 1　CNTs的微观结构

3种CNTs的FTIR谱如图2所示。

由 图 2可 以 看 出，与CNTs相 比，OCNTs在 
2 366. 244 8和3 738. 064 3 cm-1处的微弱吸收峰均

消失，表明经氢氧化钠和过氧化氢改性后OCNTs

4 000 3 000 3 500 2 500 2 000 1 500 1 000
O

cm 1

1

2

3

3 738.064 3 2 366.244 8

3 178.796 1

1—CNTs；2—OCNTs；3—NCNTs。

图2　3种CNTs的FTIR谱
Fig. 2　FTIR spectra of 3 kinds of CNTs

表面基团减少。NCNTs在3 178. 796 1 cm-1处的

吸收峰为表面羧基连接的—NHR的伸缩振动特征

峰，表明硅烷偶联剂KH-550已成功接枝到CNTs 
表面。

2. 2　CNTs/NR复合材料的性能

2. 2. 1　表面形貌

CNTs/NR复合材料（混炼胶）脆断面的SEM照

片见图3。
从图3可以看出，1#配方混炼胶有较多CNTs聚

集体，这是因为CNTs互相缠结在一起，单纯依靠密

炼机对混炼胶的机械剪切力无法将其分散，CNTs
因聚集较严重不但不能对橡胶进行有效补强，还

会造成应力集中现象。与1#配方混炼胶相比，2#配

方混炼胶的CNTs聚集体较少，这是因为CNTs在随

胶乳中的橡胶粒子做电泳运动而沉积为母胶的过

程中分散较好，混炼胶在密炼机中又受到了较长

时间的机械剪切作用，所以整体分散性较好。3#配

方和4#配方混炼胶中OCNTs和NCNTs都没有发生

聚集现象，分散情况明显优于1#配方和2#配方混炼

胶，这是因为经过改性而得的OCNTs和NCNTs在
水中的分散性能明显提高，在母胶制备中OCNTs
和NCNTs可以随胶乳中的橡胶粒子做电泳运动

而均匀沉积，且在胶料混炼过程中受密炼机的机

械剪切作用，OCNTs和NCNTs获得了很好的分散 
效果。

从图3还可以看出，3#配方和4#配方混炼胶中

OCNTs和NCNTs的根部有较多的橡胶包裹，说明

OCNTs和NCNTs与橡胶基体结合更加紧密，对橡

胶能够起到更好的补强作用。
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2. 2. 2　结合胶含量

1#—4#配 方 混 炼 胶 的 结 合 胶 含 量 分 别 为

26. 9%，25. 4%，30. 7%和28. 2%。可以看出：1#配

方混炼胶的结合胶含量大于2#配方混炼胶，这是

因为未改性CNTs直接采用机械共混法加入到橡

胶中时其分散效果不好，易聚集，形成的结合胶

多为炭黑吸附橡胶，2#配方混炼胶中CNTs分散良

好，但CNTs与橡胶基体结合不牢固，结合胶含量最

小；3#配方混炼胶中经过改性CNTs得到的OCNTs
的表面基团减少，基团体积较小，能够与橡胶分子

链充分接触，形成更紧密的键接结构，结合胶含量

最大；4#配方混炼胶中经过硅烷偶联剂KH-550改
性OCNTs得到的NCNTs在表面引入了较大基团

和较多支链，空间位阻增大，与橡胶分子链的结合

程度小于3#配方混炼胶，结合胶含量比3#配方混炼 
胶小。

2. 2. 3　硫化特性

CNTs/NR复合材料的硫化特性见表1。
由表1可以看出，与1#配方混炼胶相比，2#配方

混炼胶的t10延长，t90缩短，Fmax—FL相差不大，表明

采用电泳沉积法制备CNTs/NR母胶对复合材料交

联密度的影响不大，但是能够延长焦烧时间，加快

硫化速率，提高加工安全性，降低能耗。与2#配方

表1　CNTs/NR复合材料的硫化特性
Tab. 1　Vulcanization characteristics of CNTs/NR composites

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4#

FL/（dN·m） 4. 01 4. 15 4. 98 5. 03
Fmax/（dN·m） 24. 89 24. 88 23. 69 25. 97
Fmax－FL/（dN·m） 20. 88 20. 73 18. 71 20. 94
t10/min 2. 93 3. 85 3. 66 3. 27
t90/min 15. 82 12. 80 12. 47 11. 33

混炼胶相比，3#配方混炼胶的Fmax－FL减小，说明

OCNTs基团数量的减少使得复合材料在硫化时形

成的交联键数量略有减少。与2#配方混炼胶相比，

4#配方混炼胶的Fmax和FL均增大，说明NCNTs基

团数量的增多使得硫化后复合材料的交联密度提

高。与2#配方混炼胶相比，3#配方和4#配方混炼胶

的t10相当，t90略有缩短，表明改性CNTs使复合材料

的硫化速率加快。

2．2. 4　物理性能 

CNTs/NR复合材料的物理性能如表2所示。

CNTs可与橡胶分子链形成较多的交联点，

CNTs分散越好，交联点越多，橡胶分子链的运动受

到的限制越大，复合材料的定伸应力增大。CNTs

分散较差或与橡胶基体结合较差时，在拉伸过程

中易被抽出，产生相对滑移，复合材料的拉伸强度

1 μm

　　

1 μm

（a）1#配方　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）2#配方

1 μm

　　

1 μm

（c）3#配方　　　　　　　　　　　　　　　　　（d）4#配方

图3　CNTs/NR复合材料脆断面的SEM照片
Fig. 3　SEM photos of brittle sections of CNTs/NR composites
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表2　CNTs/NR复合材料的物理性能
Tab. 2　Physical properties of CNTs/NR composites

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4#

邵尔A型硬度/度 75 73 72 70
300%定伸应力/MPa 17. 3 17. 2 18. 5 17. 8
拉伸强度/MPa 24. 3 25. 8 28. 3 28. 1
拉断伸长率/% 419 453 471 481
撕裂强度/（kN·m-1） 124 126 128 129

和拉断伸长率减小。由表2可以看出：2#配方硫化

胶的300%定伸应力和拉伸强度与1#配方硫化胶

相比差别不大，拉断伸长率稍大，可能是由于直接

采用机械共混法制备的1#配方硫化胶中存在较多

CNTs团聚体，形成了应力集中点；3#配方和4#配方

硫化胶的拉伸强度和拉断伸长率明显增大，其中3#

配方硫化胶由于OCNTs与橡胶基体结合最紧密，

300%定伸应力和拉伸强度最大。

2. 2. 5　动态力学性能

CNTs/NR复合材料在不同温度范围内的损耗

因子（tanδ）-温度曲线如图4所示。
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0.30

0.35

0.40

0.45

0.50

0.55

0.60

0.65

ta
nδ

（a）－80～80 ℃　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）－60～－20 ℃
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（c）－20～20 ℃　　　　　　　　　　　　　　　　　　（d）20～70 ℃
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图4　CNTs/NR复合材料的tan δ-温度曲线
Fig. 4　tan δ-temperature curves of CNTs/NR composites

橡胶中填料分散不均匀形成的聚集体易与

橡胶基体产生相对摩擦，导致硫化胶的生热和滚

动阻力较高；填料与橡胶基体结合过于紧密会阻

碍橡胶分子链的运动，也会导致硫化胶的滚动阻

力升高。由图4可以看出，2#配方和4#配方硫化胶

在0 ℃时的tanδ均略大于1#配方硫化胶，抗湿滑性

较好，在40～60 ℃时的tanδ小于1#配方硫化胶，生

热和滚动阻力较低，这是因为2#配方采用电泳沉

积法制备CNTs/NR母胶使CNTs分散较好，而4#配

方中经过硅烷偶联剂KH-550改性OCNTs得到的

NCNTs引入了柔性基团，对橡胶分子链柔顺性影

响不大。3#配方硫化胶在40～60 ℃时的tanδ远大

于1#配方硫化胶，这可能是因为OCNTs与橡胶分子

链结合过于紧密，大大增加了橡胶分子链的刚性，
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导致硫化胶生热和滚动阻力最高。

2. 2. 6　热稳定性

CNTs/NR复合材料的DSC曲线如图5所示。

50 100 150 200 250 300 350

1
2
3

4
O

1—1#配方；2—2#配方；3—3#配方；4—4#配方。

图5　CNTs/NR复合材料的DSC曲线
Fig. 5　DSC curves of CNTs/NR composites

由 图 5 可 以 看 出，1#—4# 配 方 硫 化 胶 在

130～160 ℃均发生了不同程度的放热反应，说

明复合材料的交联不完全。进一步计算和分析

得出：1#配方硫化胶的反应焓变为－1. 717 81  
J·g-1，焓变绝对值最大，表明复合材料的交联程

度最低，分解温度为272 ℃；2#配方硫化胶的反应

焓变为－0. 644 63 J·g-1，分解温度为283 ℃，说明

电泳沉积法制备CNTs/NR母胶提高了CNTs的分

散均匀程度，使得复合材料的交联程度提高，热稳

定性变好；3#配方和4#配方硫化胶的反应焓变分别

为－0. 306 2和－0. 525 57 J·g-1，表明CNTs经过

改性可以提高复合材料的交联程度。其中，3#配方

硫化胶的分解温度最高，为291 ℃，热稳定性最好，

表明OCNTs表面基团的减少对复合材料的耐热性

能有提升作用。

3　结论

（1）与直接采用机械共混法相比，先用电泳

沉积法制备CNTs/NR母胶能够使CNTs更好地分

散，提高了CNTs/NR复合材料的交联密度和热稳

定性，但CNTs需通过改性才能与橡胶基体更好地 
结合。

（2）经过氢氧化钠和过氧化氢改性CNTs得到

的OCNTs与橡胶基体结合最紧密，OCNTs/NR复

合材料的300%定伸应力和拉伸强度最大，热稳定

性最好，但生热和滚动阻力较高。

（3）用硅烷偶联剂KH-550改性OCNTs得到

的NCNTs表面引入了柔性基团，与橡胶基体结合

较好的同时对橡胶分子链的柔顺性影响较小，故

NCNTs/NR复合材料的300%定伸应力和拉伸强度

有一定幅度提升，抗湿滑性能最好，生热和滚动阻

力最低，综合性能最好。
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Properties of CNTs/NR Composites by Electrophoretic Deposition 
Masterbatch Method

XU Minghui，BIAN Huiguang，QU Shengqi，YAN Lizhi，HAO Yingjie，WANG Chuansheng
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao　266061，China）

Abstract：In this study，oxidized carbon nanotubes（OCNTs） were obtained by modification of CNTs 
with sodium hydroxide and hydrogen peroxide，and nitrogen-doped CNTs（NCNTs） were prepared by further 
modification of OCNTs with silane coupling agent KH-550.Then，the CNTs/natural rubber（NR），OCNTs/
NR and NCNTs/NR masterbatches were prepared by the electrophoretic deposition method，and the CNTs/
NR composites were produced by mechanical blending.The properties of these composites were compared 
with those of the CNTs/NR composites prepared directly by mechanical blending.The results showed that，
CNTs were evenly dispersed in NR by electrophoretic deposition，which improved the thermal stability of 
the CNTs/NR composites. Among all the studied composites，OCNTs/NR composites had the highest tensile 
stress at 300% elongation and tensile strength，the best thermal stability，but possessed higher heat build-up 
and rolling resistance. NCNTs/NR composites had the best overall performance：higher tensile stress at 300% 
elongation and tensile strength，the best wet skid resistance，the lowest heat build-up and rolling resistance.

Key words：CNTs；NR；composite；electrophoretic deposition；thermal stability；rolling resistance
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