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碳纳米材料在橡胶材料中的应用研究进展

李岩磊，陆　铭，王永伟，陈　宏

（北京橡胶工业研究设计院有限公司，北京　100143）

摘要：综述碳纳米材料在橡胶材料中的应用研究进展。介绍纳米石墨、碳纳米管、石墨烯、纳米金刚石以及炭黑-白

炭黑双相纳米填料（CSDPF）的物化性质及其对橡胶材料性能的影响。碳纳米材料不仅能够改善橡胶材料的物理性能，

而且能够赋予橡胶材料导电和导热等性能。碳纳米材料/橡胶复合材料的开发及应用发展潜力大，是功能性橡胶材料的

一个重要发展方向。
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橡胶在工作温度下具有独特的高弹性，其作

为一种重要的战略物资，广泛应用于国民经济和

国防军工领域。近年来，科学技术迅速发展，对橡

胶材料提出了更高的要求，特别是在高速列车、军

械和航空航天飞行器等高科技领域，对橡胶材料

要求近乎苛刻。橡胶材料必须向着功能化、精细

化和多元化的方向发展，而加入特定填料是实现

橡胶材料多元化发展的一种有效途径。纳米填料

具有较大的比表面积，与橡胶界面有较强的作用

力。纳米填料/橡胶复合材料比传统橡胶材料具

有更优异的物理性能、导热性能、导电性能和气/

液阻隔性能，采用纳米填料改性橡胶是橡胶工业

的发展趋势之一。

碳作为自然界分布广泛的元素之一，原子之

间的成键方式多样，易形成结构和性质迥然不同

的同素异形体。从传统的炭黑到最新的二维石墨

烯，碳材料一直以其独特而优异的力学性质、电学

性质和热学性质在材料科学领域具有不可替代的

地位。但其也有着很多缺点，如在橡胶基体中容

易发生团聚，不能充分发挥其应有的功能[1]。因

此，对碳材料的深度功能化及其应用研究成为关

注点。

1　纳米石墨

石墨作为碳的一种固体单质，广泛存在于大

自然中，其物理性质与同素异形体金刚石明显不

同，石墨很软，呈灰黑色，密度比金刚石小，熔点比

金刚石低50 ℃。具体而言，石墨中是由碳六角共

轭平面堆积而成的层状结构，碳原子以sp2方式杂

化，层内碳原子与碳原子之间以共价键结合，键长

为0. 142 nm，结合能为345 kJ·mol-1，层间间距为

0. 335 nm；层间存在类似金属键的离域，通过键和

范德华力连接，结合力为16. 7 kJ·mol-1。由于层

间结合力较小，空隙较大，因此石墨各层间很容易

发生相对滑动[2-3]。由于离域的存在，成键电子在

晶格中会发生自由运动，容易被激发，因此石墨具

有金属光泽，并具有较好的导电性能、导热性能和

自润滑性能[4]。

杨建[5]研究了纳米石墨填充橡胶材料的性能，

复合材料的制备方法有：采用超声波粉碎法处理

膨胀石墨，并制成石墨纳米薄片，将其直接混入橡

胶中；用低聚合度的液体丁腈橡胶（NBR）预处理

纳米石墨，将其与NBR共混；以丙酮为溶剂，将纳

米石墨与橡胶进行溶液共混；采用不同表面活性

剂制备纳米石墨乳液，并与NBR乳液共混。结果

表明，采用十二烷基磺酸钠作表面活性剂的纳米

石墨/水悬浮液与NBR乳液共混共沉制备的石墨/

NBR纳米复合材料中，石墨分散均匀，聚集体尺寸

更小，达到了纳米片层的尺度，并且在石墨用量为

10份的范围内，复合材料的硬度、定伸应力及拉伸
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强度均随着石墨用量的增大而明显提高，但拉断

伸长率则有所下降。该复合材料还具有特殊的自

发硫化行为，即不需要硫化剂就可以在一定温度

下发生硫化交联，该特性可能减小纳米石墨填充

橡胶材料的硫化剂和促进剂用量。闫海泉等[6]研

究了纳米石墨对天然橡胶（NR）导热性能的影响。

结果表明，与未改性纳米石墨填充的硫化胶相比，

丙烯酸酯类单体改性的纳米石墨填充的硫化胶的

物理性能和导热性能得到一些提高。

D. W. Liu等[7]研究了可膨胀纳米石墨对NBR
胶料导电性能及物理性能的影响，在研究范围（纳

米石墨/橡胶质量比为1∶100～10∶100）内未发

现胶料导电渝渗现象；由于混炼破坏石墨的网络

结构，且当纳米石墨用量较大时，胶料中会形成一

些石墨团聚体，因此填充纳米石墨对胶料的物理

性能产生不利的影响。李明琴等[8]研究了改性纳

米石墨在表面活性剂和偶联剂存在下对NR复合材

料物理性能和导热性能的影响。结果表明：偶联

剂可以改善纳米石墨与橡胶的相容性，其中偶联

剂Si69的效果最佳；纳米石墨用量为30份时复合

材料综合性能最好。方庆红等[9]对纳米石墨/NR
复合材料的应力软化与动态性能进行了研究。结

果表明，随着纳米石墨尺寸的增大，纳米填料对复

合材料体系的补强效应和应力软化效应增强，但

损耗因子（tanδ）增大，即生热升高，而Payne效应     
降低。

此外，纳米石墨的加入使橡胶材料的储能模

量明显增大，玻璃化温度明显向高温方向移动，摩

擦因数减小，耐磨性能大大提高。同时，多采用纳

米石墨与聚苯乙烯、硅橡胶等共混制备导电复合

材料[10]。

需要注意的是，由于粒径过小的纳米石墨难

于解决团聚问题，使得在合理范围内增大石墨粒

径反而会使纳米石墨/橡胶性能增强。

2　碳纳米管

碳 纳 米 管（CNTs）可 分 为 单 壁 碳 纳 米 管

（SWCNTs）和 多 壁 碳 纳 米 管（MWCNTs）。

SWCNTs是由单层石墨片层卷曲而成的无缝圆柱

体，直径多为1～2 nm，管中碳原子主要以sp2方式

杂化，在其空间拓扑结构中又同时具有sp2和sp3混

合杂化的化学键，而这些P轨道彼此交叠在碳纳

米管表面时形成高度离域化的大π键，这是其与

一些具有共轭功能的大分子复合的化学基础。

SWCNTs具有直径分布范围小、缺陷少、高度均一

性等特点。MWCNTs一般由几层到十几层石墨片

同轴卷绕构成，管径约2～20 nm，管壁间间距约为

0. 34 nm，它在开始形成时层与层之间很容易产生

各种缺陷而成为活性中心。MWCNTs最具代表性

的是双壁CNTs，其最大的特点在于对其进行修饰

时仅在外层管壁引入官能团，内层管壁保持完整，

从而在拥有良好力学性质的同时保持良好电学性

质[11]。CNTs可以作为功能性填料加入橡胶中制得

性能各异的复合材料。

李芬等 [12]研究了球磨法短切CNTs及其NR
复合材料的性能。结果表明：球磨法可有效降低

CNTs长径比，且随着CNTs长度的减小，其比表面

积增大、混炼加工性能变好；CNTs能够显著增大

复合材料的定伸应力，随着球磨时间的延长，复合

材料的定伸应力逐渐减小；当球磨时间不超过5 h
时，随着球磨时间的延长，复合材料的热导率基本

不变甚至小幅增大，之后随着球磨时间的延长，复

合材料的热导率开始减小。张华知等[13]以两种不

同型号的短MWCNTs与炭黑N330混合制成复合

填料，采用机械共混法制备了CNTs/炭黑N330/
NR复合材料。结果表明：填充管径为30～50 nm
的CNTs，复合材料的300%定伸应力显著提高；填

充管径为20～30 nm的CNTs，复合材料的耐磨性

显著提高；不同用量的CNTs对NR补强性能有较大     
影响。

黄舟等[14]分别以不同用量的CNTs等量替代炭

黑制备丁苯橡胶（SBR）复合材料，并对其宽应变

（30%～100%）内的耐疲劳性能进行了研究。结果

表明：在相同应变下，随着CNTs用量的增大，复合

材料的疲劳寿命缩短，裂纹增长速率增大；复合材

料的疲劳裂纹增长速率对撕裂能的敏感度较低，

当撕裂能较大时，CNTs用量对裂纹增长速率影响

不大。肖同亮等[15]研究了CNTs用量对CNTs/溶聚

SBR（SSBR）复合材料性能的影响。结果表明，随

着CNTs用量的增大，复合材料的焦烧时间和正硫

化时间缩短，硫化速率提高，物理性能、导热性能

和导电性能明显改善。
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闫路瑶等 [16]研究了CNTs在硅橡胶和顺丁橡

胶（BR）中的分散性问题。结果表明：两种复合材

料中CNTs均出现了不同程度的团聚；当MWCNTs
质量分数达到0. 1时，MWCNTs/BR复合材料的邵

尔A型硬度从50度上升到59度，拉伸强度明显提

高；硅橡胶复合材料的逾渗阈值为0. 05（质量）时，

其电导率为2. 38×10-7 S·cm-1，BR/MWCNTs的
逾渗阈值为0. 15（质量）时，其电导率为3. 33×10-5 
S·cm-1。

CNTs与橡胶共混时不仅要注意纳米材料共有

的团聚问题，还要把握管径和长度，这对提高复合

材料的性能十分重要。

3　石墨烯

石墨烯是由碳原子以sp2杂化方式连接的单

原子层构成的二维蜂窝状点阵结构原子晶体，其

厚度只有 0. 335 4 nm，是世界上已发现的最薄

材料，可以看成是构建其他维度碳的同素异形体

材料的基本单元[17]。其单层性能如下：具有极高

的理论比表面积（2 600 m2·g-1），极限拉伸强度

可达130 GPa，拉伸模量为1. 01 TPa，电导率高达

6 000 S·cm-1，热导率高达5 000 W·（m·K）-1[18]。

石墨烯在改善橡胶材料的物理性能、导电性能、导

热性能和气体阻隔性能方面有着巨大的潜力。

万里[19]采用溶液共混方法，将氧化石墨烯和

氟橡胶在四氟氢喃中溶解，最终制得复合材料。

结果表明：当氧化石墨烯质量分数为0. 01时，复合

材料的拉伸模量、拉伸强度和拉断伸长率分别提

高130%，35%和30%，tanδ减小，热稳定性增强，使

用上限温度升高（热重分析显示在400 ℃以后才开

始出现质量损失）。此外，本研究用直接共混法制

备了石墨烯/BR复合材料，发现石墨烯会缩短用直

接共混法制备的复合材料的焦烧时间和正硫化时

间，提高该复合材料物理性能，石墨烯用量为2～4
份时，其团聚不明显。

殷小波等 [20]研究了石墨烯在NR胎面胶中的

应用，发现当石墨烯用量达到8份时胶料的综合性

能最好。殷俊等[21]采用乳液共混法研究了氧化石

墨  烯/NR/NBR复合材料的性能。结果表明：填

充氧化氧化石墨烯可以提高复合材料的表观交联

密度，复合材料的物理性能随着氧化石墨烯含量

的增大而改善；当氧化石墨烯质量分数为0. 03时，

复合材料的邵尔A型硬度、100%定伸应力和拉伸

强度分别提高10. 5%，67. 3%和53. 3%，拉断伸长

率降低9. 6%。

Y. Zhan等[22]将石墨烯与天然胶乳在静态热压

条件下混合，得到渗滤阈值为0. 006 2（体积）的石

墨烯/NR复合材料，该复合材料表现出良好的导电

性能和强度性能；当石墨烯体积分数为0. 017 8时，

复合材料的电导率为0. 03 S·m-1，比用传统方法

制得的复合材料高5个数量级，且复合材料的交联

密度、弹性模量及热导率随着石墨烯含量的增大

而上升。J. S. Kim等[23]通过十六烷基三甲基溴化

铵对石墨烯进行表面改性，并通过凝聚制得石墨

烯/SBR纳米复合材料，该复合材料具有很好的热

稳定性和导电性能。

Y. Zhan等[24]研究发现，当石墨烯质量分数为

0. 02时，NR胶料的热导率由未填充石墨烯胶料的

0. 174 W·（m·K）-1提高到0. 196 W·（m·K）-1。

S. H. Song等 [25]研究发现：当石墨烯质量分数为

0. 05时，SBR胶料的热导率较未填充石墨烯胶料提

高近20％，而相同含量的炭黑和石墨胶料的热导

率仅分别提高2. 4％和10％。热稳定性是橡胶材

料的重要性能之一，J. Li等[26]研究发现，填充石墨

烯可使橡胶材料的分解温度升高，且石墨烯含量

越大，复合材料的分解温度越高。

石墨烯是目前为止理论上力学性质、热学性

质、电学性质和气体阻隔性质最好的碳纳米材料，

但是还存在一些难以克服的问题，例如石墨烯制

备成本偏高；石墨烯片层数较多或者存放过程中

片层间相互结合，形成多层结构（类似于纳米石墨

结构）；石墨烯难以在橡胶中良好分散，如果形成

过多聚集体反而会对复合材料产生不利影响；在

混炼或混合过程中强剪切力会破坏石墨烯结构，

导致复合材料出现应力缺陷等。因此，石墨烯/橡

胶复合材料的性能还远没有达到预期的水平，还

需要更多的探索。

4　纳米金刚石

由负氧平衡炸药在密闭容器中爆轰合成的

纳米金刚石的平均粒径为5～7 nm，密度为3. 490 
9 Mg·m-3，比 表 面 积 为300～390 m2·g-1。 纳
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米金刚石的颗粒细小，具有高硬度、耐磨、良好的

化学稳定性、氧化温度高、比表面积大等性质，

具有纳米材料和超硬材料的双重特性。纳米金

刚石粉可用来补强橡胶，使橡胶材料的性能提高

30％～100％，在氟橡胶中加入纳米金刚石，复合

材料的耐磨性能可提高80％～90％。

S. Rabiei等 [27]将纳米金刚石与NR/SBR并用

胶共混，发现纳米金刚石的加入有效增大了胶料

的交联密度，并且力学性能有一定程度的提高。

刘晓新等[28]把爆轰纳米金刚石加入氟橡胶和

硅橡胶中，发现氟橡胶胶料的综合性能明显提高，

尤其是拉伸强度和拉断伸长率；硅橡胶胶料的表

现则不理想，纳米金刚石用量不超过4份时，胶料

在常温下的各项物理性能没有明显改变，但是耐

高温性能改善，经300 ℃×72 h老化后胶料的硬

度和拉伸强度较未填充纳米金刚石的胶料有所提

高。平琳等[29]研究了填充纳米金刚石的氟橡胶胶

料的耐高温性能，其250 ℃老化后的物理性能优于

添加炭黑的氟橡胶胶料。

以负氧平衡爆轰法制备的纳米金刚石成本

相比其他方法制备的纳米金刚石低，其有良好的

工业应用前景，并且退役炸药可以作为该产品的

原料，其生产和应用符合绿色和可持续发展的要

求。爆轰纳米金刚石的前提物中含有一些金属元

素和碳的其他单质或氧化物，因此金刚石中必然

会存在不少杂质，其中一些对橡胶材料起补强等

作用，但另一些对橡胶材料性能有负面影响，因此

对爆轰纳米金刚石的物化性质、形貌结构及提纯

方法等还有待进一步研究。纳米金刚石的团聚也

很明显，并且这种团聚大部分属于硬团聚，难以再

次分散，给其储存及运输带来困难。由于纳米金

刚石的特性，其与橡胶共混时大多采用机械共混，

但其难以分散良好，不易形成稳定的复合结构。

5　炭黑-白炭黑双相填料（CSDPF）

CSDPF[30]是美国卡博特公司研发的一种新

型碳纳米填料，这种填料含有炭黑和白炭黑两

相，其中硅的质量分数为0. 005～0. 250（多数为

0. 020～0. 060），炭黑与白炭黑粒径均为几个纳

米，白炭黑相不仅呈壳状附着在聚集体表面，而且

还部分分布在聚集体内。这种新型填料中没有独

立的白炭黑相，表面的活性含氧官能团如羟基和

羰基等比普通炭黑多很多，而且基团的活性更高，

它最大的优点在于填料-聚合物间相互作用大，而

填料-填料相互作用小。这种新型填料也不易发

生团聚，能更好地分散在橡胶基体中，可以提高胶

料的物理性能和热稳定性，在轮胎中有广阔的应

用前景。

M. Wang等[31]研究了经过偶联剂改性和未改

性的CSDPF对SSBR/BR并用胶性能的影响。结

果表明：填充CSDPF的胶料的结合胶质量分数比

填充炭黑的胶料大约42％，填料-橡胶相互作用较

大，tanδ（70 ℃）小40％，生热较低；偶联剂的加入

改善了CSDPF的分散状况，加强了填料-橡胶界面

的结合，胶料有更好的抗湿滑性能和更低的滚动

阻力。C. M. Liauw等[32]研究了填充聚硅氧烷改性

CSDPF的NR胶料的热稳定性，发现改性CSDPF使
NR胶料的热稳定性和耐老化性能提升。

CSDPF兼具两者优点，更容易在橡胶中分

散。这种复合填料具有一定的意义和价值，有待

进一步研究。

6　结语

碳纳米材料以其独特而优异的性质，在高分

子材料及其他材料领域有着广阔的应用前景，但

是实现碳纳米材料的高度分散性及与其他功能材

料的相容性，是目前主要研究探索的方向。并且

碳纳米材料的合成与大批量生产之间、研究与实

际应用之间仍存在一定的距离，如何将碳纳米材

料实际应用到橡胶材料中，并对其作用机理进行

深入研究也是碳纳米材料领域研究的重点。
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