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多壁碳纳米管/三元乙丙橡胶复合材料的
热电效应及其力学性能研究
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摘　要　以经处理过的多壁碳纳米管(MWＧCNTs)为导热导电填料、三元乙丙橡胶(EPDM)为基体,采用机械共

混法制备了 MWＧCNTs/EPDM 复合材料.研究了碳纳米管填料在低填充量(６％)下对复合材料体积电阻率、热导率、

热稳定性及力学性能的影响,并通过扫描电镜观察分析 MWＧCNTs在复合材料中的分布.结果表明:处理后的 MWＧ
CNTs在 EPDM 基质中能形成良好的聚合物填料界面,分散均匀,形成有效的导电导热网链.复合材料的体积电阻

率随着 MWＧCNTs填充量的增加而呈数量级的递减,导热系数随之增加,热稳定性提高,填充后的复合材料具有较好

的物理机械性能.
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　　随着现代科技的发展,电子电气产品越来越倾

向于轻量化、微型化,聚合物基导电复合材料的发展

应运而兴.德国德固赛公司将碳纳米管添加到尼龙

１２中,制备了性能优异的抗静电复合材料,由此制

成的汽车输油管能够极大程度导出静电,防止输油

管自燃.现在,许多汽车零部件也逐渐开始使用聚

合物基导电复合材料来取代传统的金属.与传统金

属相比,使用聚合物基导电复合材料能够降低汽车

的自重,节省能源,从而节省成本[１].现阶段,传统

的导电橡胶主要以硅橡胶为基体,而三元乙丙橡胶

(EPDM)基导电橡胶较之前者,拥有更好的气密性、

耐碱性、强度,并且成本相对更低.因此,EPDM 基

导电橡胶复合材料在许多重要领域有着不可替代的

作用[２].
导热橡胶则是侧重导热性能的一类橡胶基复合

材料,广泛应用于电子电器等领域中需要散热和传

热的部位[３].但是由于EPDM 是热的不良导体,绝
缘性能优良,极易积累静电,使其在某些应用领域受

到限制.例如在井下输送带工作过程中,由于摩擦

产生的静电和热量不能及时的传导出去,导致静电

引起的燃烧甚至爆炸,加剧输送带的热氧老化.因

此,研究导电、导热性能优良的 EPDM 橡胶具有非
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常重要的意义.
碳纳米管(CNTs)是由单层或多层石墨片卷曲

制成,具有无缝纳米级管状壳结构,同时又具有管径

小、长径比大的特点[４Ｇ５].由于这种独特的结构,令
其具有良好的导热、导电、耐腐蚀、自润滑、生物相容

及力学性能.CNTs具有尺度小、结构规整、比表面

积大和机械强度高等优点,在多个领域有广泛的应

用前景[６Ｇ７].本研究考察了在 EPDM 复合材料中,
多壁碳纳米管(MWＧCNTs)填充量对其导电、导热

性能和物理机械性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

三元乙丙橡胶(１５００),中国石油吉林石化公司;
多壁碳纳米管(GTRＧ３００Ｇ０３),山东大展纳米材料有

限公司;其他材料均为市售橡胶工业加工用原材料.
导热仪(DTCＧ３００型),美国 TA 公司;高阻计

(ZC３６型),上海培诚电子技术发展有限公司;热重

分析仪(TG/DTG,TAＧ５０型),美国 TA 公司;场发

射扫描电子显微镜(SEM,SＧ３４００N 型),日本日立

公司;伺服控制拉力试验机(TCS２０００型),高铁检

测仪器有限公司;双棍开炼机[X(S)KＧ１６０型],上
海双翼橡胶机械有限公司;邵氏硬度计(XHS型),

上海精密科学仪器有限公司;平板硫化机(XLBＧDQ
４００×４００×２E型);发泡硫化仪(URＧ２０３０SD型).

１􀆰２　实验方法

经薄通塑炼的EPDM 包辊后加入ZnO、硬脂酸

和促进剂 DM,混炼３min,然后加入炭黑 N３３０,混
炼均匀后,加入石墨粉,同时加入处理后的 MWＧ
CNTs,最后加入过氧化二丙苯(DCP)和硫磺,混炼

３min后下片.
基本配方(单位为质量份)如表１所示.在表１

基础上调节 MWＧCNTs的添加量,制得一系列试

样,备用.
表１　基本配方

原料 质量份 原料 质量份

EPDM １００ 硫磺 ０􀆰５

ZnO ４ DCP ３

硬脂酸 ０􀆰５ 炭黑 N３３０ ３０

促进剂 DM １ 石墨粉 １０

１􀆰３　测试与表征

利用硫化仪确定硫化条件,在平板硫化机上进

行硫化,硫化条件为１７０℃×Tc９０(Tc９０为工艺正

硫化时间),制备硫化试样,之后进行导电导热性能、
物理机械性能及动态力学性能测试;混炼胶的硫化

特性采用发泡硫化仪测定,测试条件为 １７０℃ ×
０􀆰５MPa×０􀆰５deg;采用导热仪测试样品导热率,测
试温度为室温２５℃,测试温度设置流程为４０℃—

２５℃—１０℃,样品尺寸为直径５cm,厚度４mm 的圆

柱;采用 TG/DTG测试样品的热稳定性,测试温度

范围２５~６００℃,氮气气氛,升温速率为２０℃/min;
采用万能材料试验机,按照 GB/T５２９—１９９９ 和

GB/T５２８—１９９８测试样品的断裂强度、断裂伸长

率、撕裂强度以及１００％定伸应力和３００％定伸应

力;采用邵氏硬度计,按照 GB/T５３１—１９９２测量样

品硬度;试样经液氮低温脆断,断面喷金处理,然后

通过SEM 观察断面形貌;根据 GB/T２４３９—２００１,
采用高阻计测试样品的体积电阻率(ρv,Ω􀅰cm),根

据公式ρv＝
Rv􀅰S
d ＝Rv

πD２
１

４d
[其中,Rv 为体积电阻

(Ω),D１ 为电极直径(cm),d 为样品厚度(cm)]计
算体积电阻率.

２　结果与讨论

２􀆰１　MWＧCNTs用量对复合材料加工性能和硫化

特性的影响

导电导热填料是影响复合材料性能的重要因

素[８],MWＧCNTs用量对复合材料加工性能和硫化

特性的影响如表２所示.
表２　MWＧCNTs用量对复合材料加工性能和硫化特性的影响

MWＧCNTs
用量/份

MH/

(dN􀅰m)
ML/

(dN􀅰m)
ΔM/

(dN􀅰m)
Tc１０/

min

Tc９０/

min

０ １０􀆰１０ ０􀆰５１ ９􀆰５９ １􀆰１６ １０􀆰３６

１ １１􀆰２７ ０􀆰６１ １０􀆰６６ １􀆰２０ １０􀆰２５

３ １２􀆰０７ ０􀆰７４ １１􀆰３３ １􀆰１７ １０􀆰１０

５ １３􀆰６３ ０􀆰９６ １２􀆰６７ １􀆰０８ １０􀆰４３

７ １６􀆰２２ １􀆰２８ １４􀆰９４ ０􀆰９１ １０􀆰０６

９ １７􀆰８２ １􀆰７６ １６􀆰０４ ０􀆰８３ ９􀆰４１

　　注:MH 为最大转矩;ML为最小转矩;ΔM 为 MH 与 ML之差;

Tc１０为焦烧时间.

由表可知,随着 MWＧCNTs用量的增加,复合

材料的 MH 和 ML 相应 变 大,这 是 由 于 加 入 的

MWＧCNTs属于无机填料会使硫化胶发硬、发干.

ΔM 可以说明混炼胶的交联程度,当 MWＧCNTs填

充量在０~９份时,可以明显看出混炼胶的交联程度
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呈逐渐增大趋势,这说明在低填充量下,MWＧCNTs
的加入可以提高混炼胶的交联程度.另一方面,由
于 MWＧCNTs的比表面积大,物理吸附作用强,对
胶料黏度有较大的影响,分子链结合能力大,所以

ΔM 变化较大.而 Tc９０随着 MWＧCNTs用量的增

加,整体数据逐步略微下降.这是因为处理后的

MWＧCNTs能够均匀地分布在基体胶中,同时橡胶

相能够连续均匀分散,形成导热导电通路,使复合材

料整体均匀受热加快,发生交联反应,因此 Tc９０略

有缩短.

２􀆰２　MWＧCNTs用量对复合材料导电性能的影响

MWＧCNTs用量对复合材料导电性能的影响如

图１所示.

图１　MWＧCNTs用量对复合材料导电性能的影响

由图可知,随着 MWＧCNTs用量的增加,复合

材料的体积电阻急剧下降,到一定程度后降幅趋缓,
最后趋于稳定,这个过程充分证明了逾渗理论的导

电机理.在不添充 MWＧCNTs或在用量较少时,复
合材料的体积电阻率较高,这是由于填料间彼此孤

立被基体胶包覆隔离,不能进行有效接触,形成导电

通路.随着 MWＧCNTs用量的进一步增加,片层状

的石墨和管状的 MWＧCNTs能够形成充分有效的

接触点,从而形成导电通路,并逐渐形成了完整的导

电网络,因此硫化胶的体积电阻率能够快速下降.
之后加入的 MWＧCNTs只能对之前形成的导电网

络起修整和完善作用,所以硫化胶体积电阻率下降

较缓,趋于平稳.

２􀆰３　MWＧCNTs用量对复合材料导热性能的影响

MWＧCNTs用量对复合材料导热性能的影响如

图２所示.由图可知,复合材料的热导率随着 MWＧ
CNTs用量的增加而增大,当用量为３份时,复合材

料的热导率有一个明显的增大趋势,曲线由相对平

缓变得陡峭,成线性增长.这是由于 MWＧCNTs用

量为０份或１份的时候,被基体胶包覆,不能和片层

状的膨胀石墨形成桥链,从而形成有效地接触,这就

如同在导热链的周围包裹着一层热导率低、热阻很

大的EPDM 膜,无法形成导热网链的临界值,仅通

过 MWＧCNTs与基体之间热导率的差异,因此只能

有限地提高复合材料的热导率.继续增加 MWＧ
CNTs,碳管堆积的密度增加,与石墨、炭黑等粒子

之间的接触面积增大,填料在聚合物基体中由海岛

结构向网络链结构过渡,因此发生热传导的比率也

增大,传热性能有了较大的提升.

图２　MWＧCNTs用量对复合材料导热性能的影响

２􀆰４　MWＧCNTs/EPDM 复合材料的SEM 分析

MWＧCNTs/EPDM 复 合 材 料 低 温 脆 断 面 的

SEM 图片如图３所示.

图３　MWＧCNTs/EPDM 复合材料的

断面SEM 图(×２００００)
[(a)未填充 MWＧCNTs;(b)填充７份 MWＧCNTs]

从图３(a)可以看到,未填充 MWＧCNTs的基体

胶中存在着大量的网洞,这就为填充 MWＧCNTs提

供了大量的可穿插缠绕的空间.由图３(b)可以看

到,经处理后的 MWＧCNTs在基体胶中能够得到很

好的分散,在复合材料的相应断面形成了一些结合

点,并且彼此间相互缠绕搭接,有效接触面积增加,
因此导致填料间容易搭接成类似链状或网状的穿插

结构,形成具有高导电性能和导热性能的网络,电流

和热流会沿着网链及网络进行传导,从而导致复合

材料的体积电阻率下降,热导率上升.MWＧCNTs
自身为弯曲缠绕形态,而从图３(b)还可以看出,

MWＧCNTs在基体胶中呈针状均匀分布,原因是在

加工过程中的剪切应力作用,使其在黏度较大的

EPDM 中形成舒展排列,这对复合材料的物性提高

起到了明显作用,尤其是定伸强度与撕裂强度.

２􀆰５　MWＧCNTs/EPDM 复合材料的热稳定性分析

图４为纯 EPDM 橡胶和填充７份 MWＧCNTs
的EPDM 复合材料的 TG/DTG 曲线.由图可知,
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不填充 MWＧCNTs时复合物材料的初始分解温度

为４４５℃,最大分解温度为４８４℃,在５１８℃分解基

本停止,此时样品质量为起始质量的２５％.当填充

７份 MWＧCNTs后,复合材料的起始分解温度提高

到了４５４℃,最大分解温度为４８９℃,并在５２５℃停

止分解,分解后质量为起始质量的３４％.由此可

见,在低填充量下,MWＧCNTs的加入提高了复合材

料的热稳定性.分析认为,MWＧCNTs的加入增加

了基体胶在硫化过程中的物理或化学交联点,增大

了交联强度并提高了复合材料的热稳定性和最大分

解温度.另一方面,由于 MWＧCNTs的加入,复合

材料的导热性提升,促进了材料内部热流更快地向

外导出,从而提高了复合材料的整体热稳定性.

图４　MWＧCNTs/EPDM 复合材料的 TG(a)和

DTG(b)曲线图

２􀆰６　MWＧCNTs/EPDM 复合材料的物理机械性能

分析

图５显示了不同填充量下,MWＧCNTs/EPDM
复合材料的物理机械性能变化情况.由图可知,随
着 MWＧCNTs填充量的增加,复合材料的邵尔硬

度、定伸应力、拉伸强度和撕裂强度呈上升趋势,而
断裂伸长率呈下降趋势.这是因为在逐渐加入处理

过的 MWＧCNTs的过程中,填充粒子所占体积随之

增大,并且可以很好的分布在EPDM 橡胶分子之间

并与橡胶分子结合,大大增大了与基体胶分子链之

间的接触面积,使之形成大量的物理交联点或者化

学交联点,提高两相之间的粘合性,与此同时分子链

之间的相对滑移变得更为困难,从而提升了抵抗形

变的能力,增加了可承受应力大小,由此硬度、定伸

应力和撕裂强度得到提升.分析复合材料的拉伸强

度增大的原因,一方面是因为 MWＧCNTs具有较大

的长径比,当复合材料受力时,载荷可以从基体胶中

传递到 MWＧCNTs上,使复合材料能够承受的应力

和抵抗变形的能力有所增强;另一方面,由于 MWＧ
CNTs填充的胶料具有更高的交联密度,增加了交

联点,提高了交联密度.胶料交联密度的增加导致

整体柔顺性降低,同时由于 MWＧCNTs形成的网络

结构限制了分子链的移动,所以导致复合材料的断

裂伸长率最终呈下降趋势.

图５　MWＧCNTs/EPDM 复合材料的物理机械性能

变化曲线图

[(a)邵氏 A硬度;(b)定伸应力;(c)拉伸强度和断裂伸长率;

(d)撕裂强度]

３　结论

(１)MWＧCNTs的加入可以缩短EPDM 的焦烧

时间和正硫化时间,随着 MWＧCNTs用量的增加,
胶料的转矩增大,交联程度增加.

(２)在以 MWＧCNTs为填料,采用机械共混法

制备低填充量的具有较低体积电阻率的复合材料

的过程中,随着 MWＧCNTs用量的增加,复合材料

的体积电阻率呈数量级递减,导电曲线最终趋于

平缓.
(３)MWＧCNTs的加入可以提高复合材料的热

导率,同时提高复合材料的热稳定性.
(４)随着 MWＧCNTs/EPDM 复合材料中 MWＧ

CNTs用量的增加,复合材料的拉伸强度、撕裂强

度、定伸应力得到提高,而断裂伸长率逐渐下降.
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