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橡胶湿法混炼技术研究进展

孙　泉，曹仁伟，韩冬礼，先　波，赵秀英*，张立群

（北京化工大学 北京市新型高分子材料制备与加工重点实验室，北京　100029）

摘要：综述橡胶湿法混炼技术的研究进展。主要从填料表面改性、混炼设备改进、絮凝工艺等方面论述炭黑、白炭

黑、粘土和碳纳米材料与天然橡胶和丁苯橡胶等的湿法混炼技术。橡胶湿法混炼技术克服了干法混炼技术存在的填料

分散难、能耗和污染大的问题，促进了绿色橡胶产业的发展，但仍存在湿法混炼胶门尼粘度和硬度高、对多种橡胶与多种

填料体系的应用较少以及对填料网络和橡胶网络的影响还不明晰等问题。
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橡胶具有独一无二的高弹性，作为三大高分

子材料之一，被广泛应用于国民经济和国防军工

领域，是一种具有战略地位的材料。我国是世界

上最大的橡胶消费国，橡胶需求量约占全球需求

量的1/3。混炼作为橡胶材料制备过程中的首要

和必不可少的步骤，对橡胶材料的性能起着决定

性作用，是获得高质量混炼胶和橡胶制品的关键

技术。

混炼的主要目的是使配合剂在橡胶中均匀分

散，这一关键工序不仅直接影响橡胶材料的后序

加工，也会影响最终橡胶制品的性能。目前广泛

采用的橡胶混炼工艺是传统干法混炼，即利用炼

胶机使橡胶通过机械拉伸和剪切作用产生流动、

断裂、破碎，与配合剂充分接触，从而达到配合剂

均匀分散的目的。干法混炼具有生产规模大、灵

活性强、可操作性强的优点，但是存在混炼过程粉

尘污染环境和耗能巨大、混炼效率较低、配合剂分

散效果不够理想等问题。为解决干法混炼的这些

问题，在科研人员的不断努力下，湿法混炼工艺逐

渐走上舞台。

美国卡博特公司最先提出了橡胶湿法混炼的

概念，即在液相中完成炭黑、白炭黑等填料在胶乳

中的混合分散，再通过絮凝共沉得到填料/橡胶复

合材料。由于湿法混炼是在液相中完成填料与橡

胶的混合和分散，这就使得它可以解决干法混炼

的一些问题，一是可以减少粉尘污染，保护环境；

二是减小了混炼时的能耗，有利于绿色发展；三是

有利于填料更好的分散以提高橡胶制品性能，尤

其是对于白炭黑、石墨烯、碳纳米管等较难分散的

纳米填料，湿法混炼具有更为显著的优势[1]。

多年来，众多橡胶领域的科研机构和企业专

注于橡胶湿法混炼技术的研发，该技术已日臻成

熟，并成功应用。中策橡胶集团有限公司通过液

相分散技术制备出白炭黑/天然橡胶（NR）复合材

料并用于矿山轮胎胎面胶，成品轮胎性能大大提

高[2-5]。怡维怡橡胶研究院开发了白炭黑/合成橡

胶连续液相混炼工艺，制备出达到欧盟标签法规A
和B级且具有高耐磨性的绿色轮胎[6]。本文系统总

结了近年来NR、丁苯橡胶（SBR）等橡胶与代表性

纳米填料湿法混炼的研究进展，希望能为同行提

供借鉴。

1　炭黑与橡胶的湿法混炼技术

炭黑是一种无定形碳，能够大幅提高橡胶基

体的综合性能，是最常用的橡胶补强填料。但炭

黑有着较大的比表面积，易团聚，采用传统干法混

炼时很难在橡胶基体中分散均匀，降低了其补强

效率。所以，科研人员首先开始了炭黑与天然胶

乳的湿法混炼工艺研究。
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美国卡博特公司率先研发了一种连续液相混

炼工艺生产炭黑/NR母炼胶的专利技术。该技术

通过高压喷射装置将炭黑水分散体与天然胶乳在

极短时间内混合凝固，将凝固物脱水干燥后得到

炭黑/NR母炼胶，该母炼胶可以连续制备，命名为

卡博特弹性体复合材料（CEC），其生产工艺流程

如图1所示。此方法制备母炼胶效率高，炭黑分散

性出众，但对混炼设备要求较高[7]。

天然
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图1　CEC的生产工艺流程

佩兰·瓦达纳罗[8]在2002年公开了关于NR湿

法混炼的专利，他将硫黄、炭黑、白炭黑等配合剂

在酸性条件下机械搅拌后加入到天然胶乳中混合

均匀，然后在器皿中凝固得到母炼胶。

为了提高炭黑的分散性，科研人员在湿法混

炼的基础上采取了对炭黑表面改性的方法。李悦

等[9]利用硫酸铵改性炭黑，采用胶乳共凝法将改性

炭黑与天然胶乳复合制备了炭黑/NR复合材料，并

与未改性炭黑/NR复合材料和传统干法炭黑/NR
复合材料进行了比较。结果表明，硫酸铵可以提

高炭黑与橡胶的有效接触面积，从而提高了炭黑

的分散性。

针对炭黑湿法混炼中易残存乳化剂、改性剂

等助剂，Y. Qiu等[10]设计改进了一种新型湿法混炼

方法，仅通过高速剪切制备不含乳化剂炭黑水分

散体，再将其与丁苯胶乳共混后凝聚共沉，得到不

含乳化剂的炭黑/SBR复合材料。试验结果表明，

新方法制备的复合材料比加入乳化剂湿法混炼制

备的复合材料具有更好的综合物理性能。

2　白炭黑与橡胶的湿法混炼技术

白炭黑是继炭黑后又一常用的橡胶补强填

料，呈白色粉末或颗粒，主要成分是二氧化硅。白

炭黑是一种理想的绿色轮胎填料。与以炭黑为填

料的轮胎相比，以白炭黑为填料的轮胎具有巨大

优势，滚动阻力和生热低，抗湿滑性能明显提高。

但由于白炭黑表面有较多的硅羟基，极性大，

与非极性橡胶大分子的相容性较差，混炼时易出

现自聚现象而难以均匀分散，同时由于白炭黑多

为粉末状，混炼时极易形成扬尘而污染环境。为

此科研人员在液相中对白炭黑进行改性并与橡胶

混合，使白炭黑均匀分散在橡胶基体中，很好地解

决了这些问题。湿法混炼不仅增大了白炭黑的用

量，改善了橡胶胶料的性能，也降低了混炼过程中

的能耗。

2. 1　白炭黑与NR
2. 1. 1　白炭黑表面改性的影响

基于NR和白炭黑在轮胎中的应用，科研人员

首先开始了白炭黑与NR的湿法混炼工艺研究。

为改善白炭黑与NR的相容性，提高白炭黑在NR
中的分散性，科研人员对白炭黑进行了表面改性

研究。X. Wu等[11]设计并合成了一种新型环氧封

端的聚丁二烯（ETPB）用于改性白炭黑，并通过乳

液共凝法制备了白炭黑/NR复合材料。试验结果

表明，ETPB改性白炭黑不会释放出挥发性有机化

合物，且改性后白炭黑表面硅羟基大幅减少，自聚

能力减弱，分散性良好，复合材料具有优异的综合 
性能。

J. Zheng等[12]制备了一种新型分散剂N，N′-双
[3-（三乙氧基硅基）丙基]–丙基-1，3异丙醇胺，将

白炭黑粒子隔离在分散剂两端，阻止了白炭黑粒

子之间的团聚，并利用乳液共凝法制备了改性白

炭黑/NR复合材料。结果表明，湿法混炼的白炭黑

改性后分散性提高，复合材料综合性能提高。

何凡等[13]利用乳化后的液体天然橡胶（LNR）
对白炭黑进行增容改性后得到白炭黑水分散体，

然后将其与天然胶乳混合絮凝，制得复合材料。

结果表明，LNR具有良好的增容效果，白炭黑分散

性改善，复合材料的综合力学性能得到提高。

2. 1. 2　湿法混炼设备的影响

为了进一步改善白炭黑在橡胶基体中的分散

性，科研人员除了对白炭黑进行表面改性外，在湿

法混炼设备方面也进行了研究。李利等[14]采用球

磨机对白炭黑进行研磨后制得白炭黑分散体，其

与天然胶乳共凝得到白炭黑/NR复合材料，探究了
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白炭黑粒径对复合材料性能的影响，结果如表1所
示。可以看出，白炭黑粒径为9. 4 μm时，复合材料

的综合性能最佳。

表1　不同白炭黑粒径复合材料的物理性能

项　　目
白炭黑粒径/µm

12. 9 9. 4 8. 9 8. 8
邵尔A型硬度/度 72 73 73 73
300%定伸应力/MPa 14. 0 15. 0 14. 0 13. 8
拉伸强度/MPa 29. 0 30. 1 29. 9 29. 4
拉断伸长率/% 542 590 545 556
撕裂强度/（kN·m-1） 113 125 123 121
磨损率/% 8. 19 7. 71 7. 89 7. 97

玄书鹏等[15]设计制备了一种带刮板高温开炼

机辊筒，并利用喷射雾化枪将白炭黑/天然胶乳混

合液喷射到高温辊筒上制得母炼胶，再经过后续

加工得到白炭黑/NR复合材料。试验结果表明，高

温雾化干燥湿法混炼可以有效减少粉尘污染，降

低混炼能耗约30%，提高白炭黑的分散性能，大幅

提升复合材料的综合性能。

2. 1. 3　絮凝方法的影响

在研究白炭黑改性对复合材料性能影响的

同时，科研人员也对絮凝方法对复合材料性能的

影响进行了研究。吕德军等[16]对湿法混炼中白炭 
黑/天然胶乳的絮凝情况进行了探究，研究了不同

絮凝剂对白炭黑/NR复合材料性能的影响。试验

结果表明，金属离子会同时对橡胶分子链产生桥

接作用和热氧作用，桥接作用可以提高交联密度，

而热氧作用会降低交联密度，钙离子对橡胶分子

链的桥接作用效果优于铝离子，因此钙离子对橡

胶交联促进作用更好，采用氯化钙絮凝制备的复

合材料Payne效应更弱（如图2所示，G′为剪切储能

模量），填料的分散性好，复合材料具有良好的抗

湿滑性能和较低的滚动阻力。

李利等[17]采用质量分数为0. 05的氯化钙溶液

作为絮凝剂对白炭黑/天然胶乳混合液进行絮凝，

探究了不同用量的氯化钙溶液对白炭黑/NR复合

材料性能的影响。结果表明：复合材料的各项力

学性能在一定程度上均随氯化钙用量的增大出现

先升后降的趋势；钙离子适量时，对橡胶分子的桥

接作用效果强于热氧作用，复合材料的交联密度

更大，力学性能更好；氯化钙用量为0. 03时，复合

材料的综合性能最佳。
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图2　不同絮凝方式下硫化胶的 G′ -应变曲线

湿法混炼在大大提高填料分散能力的同时

也给后序加工带来了难题，由于母炼胶中加入填

料使其变硬，后序其他助剂的加入变得困难。王

凯等 [18]针对这一问题提出了“聚酯滚珠增塑橡

胶”的概念，设计制备了一种辐射交联聚酯粒子

（radiation-crosslinked polyester particles，REP），

将REP加入白炭黑/天然胶乳混合液中，将混合液

絮凝得到母炼胶，探究了REP对湿法混炼母炼胶加

工性能的影响。结果表明，在母炼胶后序加工中，

REP可以起到内外润滑的作用，对内帮助橡胶分子

链解缠结，对外降低母炼胶与加工设备之间的摩

擦力，从而降低了母炼胶的门尼粘度，改善了母炼

胶的后序加工性能，降低了加工能耗。

2. 2　白炭黑与SBR
随着NR湿法混炼工艺的发展，科研人员也

开始对合成橡胶湿法混炼工艺进行研究。SBR是

常用的合成橡胶之一，也是早期工业化生产的合

成橡胶之一，被广泛应用于汽车、机械、医疗等行

业。SBR可以分为溶聚丁苯橡胶（SSBR）和乳聚丁

苯橡胶（ESBR），基于两者不同的特性，科研人员

分别采用了溶液混炼和乳液混炼两种不同混炼工

艺制备填料/SBR复合材料。不同于乳液混炼，溶

液混炼是将橡胶溶解成胶液，然后使填料在胶液

中分散，经过凝聚或脱挥、干燥而得到复合材料的

方法。

针对白炭黑在SSBR中的分散，张奇峰 [19]研

究了偶联剂和胶液浓度对白炭黑/NR复合材料性

能的影响。结果表明，硅烷偶联剂Si747改性白炭

黑效果优异，胶液质量分数为0. 12时复合材料的

力学性能最好。同时作者设计了一步湿法混炼工
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艺，将改性白炭黑分散液直接加入到胶液中，然后

脱除溶剂得到母炼胶。试验结果表明，采用一步

湿法混炼工艺，白炭黑分散良好，复合材料的综合

性能优于干法和两步湿法混炼工艺，且混炼能耗

更低。

冯笑笑[20]采用反应性湿法球磨的方法，将白

炭黑与四氯化硅封端的SBR胶液在球磨机内高速

混合，橡胶分子末端Si—Cl键与白炭黑表面发生键

合反应，从而防止白炭黑自聚，改善了其分散性。

结果表明，湿法球磨法制备的白炭黑/SBR复合材

料可以有效防止白炭黑团聚，填料分散性提高。

由于本身具有胶乳形态，ESBR与白炭黑湿法

混炼技术及工艺与NR与白炭黑湿法混炼基本相

近。针对乳液混炼时胶乳的凝聚问题，王臣等[21]

对白炭黑/ESBR乳液混炼中的絮凝及破乳动力学

进行了研究，分别采用氯化钙和氯化钠溶液对胶

乳进行絮凝。试验结果表明，氯化钙溶液絮凝时

呈现匀速、加速和减速破乳3个过程，而氯化钠溶

液絮凝时则出现匀速、加速破乳2个过程。

3　粘土与橡胶的湿法混炼技术

粘土是一类层状硅酸盐复合材料，结构如图

3所示[22]，由于特殊的片层结构其具有良好的阻碍

裂纹扩展和增大定伸应力的作用，从而拥有优异

的力学性能和气体阻隔性能，综合性能媲美白炭

黑且价格低廉，因此粘土与橡胶的湿法混炼工艺

被广泛研究。

图3　粘土结构示意

北京化工大学先进弹性体中心对粘土填充橡

胶复合材料的制备与表征进行了深入研究，基于

张立群教授提出的“粘土晶层悬浮液/橡胶乳液互

穿纳米复合技术”，王益庆等[23-25]利用乳液法制备

和表征了蒙脱土、累托石与NR、SBR、丁腈橡胶等

的粘土/橡胶复合材料，并实现了工业化生产。

近年来科研人员仍继续对粘土/橡胶复合材

料进行研究，宋国君等 [26]采用溶液插层法，将有

机蒙脱土（OMMT）与顺丁橡胶（BR）溶液混合，

制备了OMMT/BR纳米复合材料，并对复合材料

的性能和微观结构进行了表征。结果表明，经过

湿法混炼，BR大分子链插入到OMMT片层之中，

OMMT在BR中的分散良好，复合材料性能优异。

丁 川 等 [27]采 用 溶 液 聚 合 混 炼 的 方 法，将

OMMT、凹凸棒石和丁二烯加入到反应釜中，聚合

和混炼同时进行，得到OMMT/凹凸棒石/BR复合

材料。结果表明，该方法制备的复合材料中填料

实现了纳米级分散，复合材料的各项力学性能较

纯BR胶料大幅提升，热稳定性和耐老化性能均明

显改善。

陈巧等[28]利用稀土掺杂改性高岭土与天然胶

乳通过乳液凝聚共沉法制备了高岭土/NR复合材

料，并与传统干法制备的复合材料进行了对比分

析。试验结果表明，湿法混炼制备的复合材料中

稀土掺杂高岭土在NR基体中具有良好的分散性，

二者构成的界面结合牢固。

孙莹等 [29]将凹凸棒土与白炭黑分散液共混

得到的共混液与天然胶乳通过乳液共混和凝聚

等步骤制得白炭黑/凹凸棒土/NR复合材料。结

果表明，以等质量白炭黑与凹凸棒土作为填料得

到的复合材料力学性能最好，定伸应力和拉伸强

度较单独添加白炭黑的复合材料提高（如图4所
示）。因此凹凸棒土可以取代部分白炭黑添加到

天然胶乳中，在提高复合材料性能的同时降低了 
成本。

黄凯等 [30]研究了纳米粘土与SBR的湿法混

炼，将纳米粘土分散液与丁苯胶乳均匀混合后絮

凝，将经过后序加工制备的复合材料应用到全钢

工程机械子午线轮胎胎面胶中。试验结果表明，

湿法混炼使粘土在SBR中分散良好，该复合材料应

用于工程机械轮胎上可以降低轮胎生热和滚动阻

力，提高耐撕裂性能和耐磨性能，延长使用寿命。

4　碳纳米材料与橡胶的湿法混炼技术

碳纳米材料包括石墨烯、碳纳米管等，是一
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图4　白炭黑/凹凸棒土/NR复合材料力学性能

种纳米尺度的碳材料，结构如图5所示[31]，碳纳米

材料具有优异的力学性能，在材料领域被广泛应

用。同时碳纳米材料也是一种理想的橡胶补强填

料，但由于其比表面积巨大，在混炼时易受范德华

力而自聚，因此采用传统干法混炼往往达不到理

想的分散效果，湿法混炼则可以完美地解决这一

问题。

图5　碳纳米材料结构示意

对于石墨烯/NR复合材料，湿法混炼不仅有

利于提高填料的分散性，还有利于保护填料网络

的稳定性。张涛等[32]采用乳液共凝制备氧化石墨

烯（GO）/NR复合材料并进行了相关研究。结果

表明，湿法混炼提高了GO的分散能力，在一定范

围内复合材料的力学性能随GO用量的增大而提

高。A. Aziz等[33]采用溶液凝聚的方法将经过超声

处理的多壁碳纳米管（MWCNTs）分散液加入到天

然胶乳中，把混合胶乳浇铸在玻璃板上，在60 ℃下

干燥，得到MWCNTs/NR纳米复合膜。结果表明，

这种新型的混炼工艺抑制了MWCNT的强自聚集，

MWCNT以单个纳米管均匀地分布在整个NR基体

中。J. R. Potts等[34]采用胶乳共凝法制备了还原氧

化石墨烯/NR复合材料，并与传统干法开炼混炼法

制备的复合材料进行了对比。结果表明，胶乳共

凝法制备的复合材料胶乳颗粒间形成了由石墨烯

片层网络组成的网状结构，而干法开炼混炼工艺

打破了这一结构。

为提高GO和白炭黑在天然胶乳中的分散

性，汪传生等 [35]利用气泡破裂对填料聚集体的

破碎作用，探究干冰对GO/白炭黑/NR复合材料

性能的影响。试验结果表明，随着干冰用量的增

大，复合材料的各项物理性能均呈现先升后降的

趋势，干冰用量为20份时，复合材料的综合性能 
最佳。

边慧光等[36]利用高压碰撞产生的分散作用和

水分去除作用，采用高压喷雾装置将GO、白炭黑

和天然胶乳混合液瞬间喷出、凝固成型，并研究了

喷射压力对填料分散性以及GO/白炭黑/NR复合

材料性能的影响。结果表明，过大或过小的喷射

压力均会影响胶乳的凝固效果，不利于填料的分

散，当喷射压力为0. 8 MPa时，填料分散最好，复合

材料的综合性能最优。

科研人员还利于湿法混炼制备了石墨烯/橡

胶/塑料复合材料。N. Yan等[37]采用超声辅助胶乳

共混法对NR、高密度聚乙烯（HDPE）和GO进行增

容。结果表明，新工艺成功地剥离了GO片层，对

不相容的NR和HDPE具有良好的增容效果，提高

了NR/HDPE热塑性硫化胶的力学性能。

此外，纳米碳酸钙、沸石等其他填料与橡胶的

复合材料也常采用湿法混炼工艺制备。
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5　结语

经过多年的不懈努力，湿法混炼技术取得了

很大进步，针对不同的填料/橡胶体系开发了不同

的湿法混炼方法，优化了湿法混炼胶的凝聚工艺，

并逐步实现了湿法混炼胶的工业化生产。湿法混

炼技术克服了干法混炼技术存在的填料分散难、

能耗和污染大的问题，促进了绿色橡胶产业的发

展，但仍存在一些问题需要解决，如湿法混炼胶的

门尼粘度和硬度高，增大了后序加工难度；对多种

橡胶与多种填料体系研究较少以及湿法混炼对填

料网络和橡胶网络的影响还不明晰等。湿法混炼

技术的研究需要继续深入，以实现橡胶材料加工

的低能耗和可持续发展。
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Study Progress of Rubber Wet Mixing Technology
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Abstract：The study progress of rubber wet mixing technology was reviewed. The wet mixing technology 
of carbon black，silica，clay and carbon nanomaterials with natural rubber（NR） and styrene butadiene 
rubber（SBR） etc was discussed from the aspects of surface modification of fillers，improvement of mixing 
equipment and flocculation process. Rubber wet mixing technology overcame the problems of difficult filler 
dispersion，energy consumption and pollution in dry mixing technology，and promoted the development of the 
green rubber industry. However，there were still problems such as high Mooney viscosity and hardness of wet 
mixed compound，less application to various rubber and various filler systems and unclear influence on the 
filler network and rubber network.

Key words：wet mixing；carbon black；silica；clay；carbon nanomaterial；NR；SBR；green；study progress

2012（1）：81-97.

[34]  Potts J R，Shankar O，Du L，et al. Processing–Morphology–Property 

Relationships and Composite Theory Analysis of Reduced Graphene 

Oxide/Natural Rubber Nanocomposites[J]. Macromolecules，2012，

45（15）：6045-6055.

[35]  汪传生，张鲁琦，常天浩，等. 干冰在氧化石墨烯/白炭黑/天然橡

胶复合材料湿法混炼中的应用研究[J]. 橡胶工业，2019，66（11）：

853-857.

[36]  边慧光，常天浩，牛广智，等. 雾化喷射压力对氧化石墨烯-SiO2/

天然橡胶复合材料性能的影响[J]. 复合材料学报，2019，36（11）：

2692-2698.

[37]  Yan N，Xia H，Wu J，et al. Compatibilization of Natural Rubber/

High Density Polyethylene Thermoplastic Vulcanizate with 

Graphene Oxide through Ultrasonically Assisted Latex Mixing[J].

Journal of Applied Polymer Science，2012，127（2）：933-941.

收稿日期：2020-07-30

一种陶瓷化耐火硅橡胶复合材料的制备方

法　由上海腾瑞纳化工科技有限公司申请的专

利（公布号　CN 110862687A，公布日期　2020-
03-06）“一种陶瓷化耐火硅橡胶复合材料的制

备方法”，涉及的硅橡胶复合材料配方为：硅橡胶

　80～120，瓷化粉　50～300，白炭黑　5～50，
偶 联 剂　0.1～5，阻 燃 剂　5～100，助 溶 剂　

1～50，催化剂　1～30，硅油　1～10，铂络合物

　0.1～1，硫化剂　1～4。该硅橡胶复合材料加

工简便，原料易得，成本低，可应用于高、中、低

压耐火电线电缆，柔性防火电缆，防火电力和控 
制缆。 

（本刊编辑部　赵　敏）

一种高温硅橡胶乳液及其制备方法和应用

　由中国化工株洲橡胶研究设计院有限公司申

请的专利（公布号　CN 110862555A，公布日期　

2020-03-06）“一种高温硅橡胶乳液及其制备方

法和应用”，涉及的高温硅橡胶乳液配方为：硅橡

胶　50～100，油性乳化剂　5～10，水性乳化剂

　3.5～10，pH值调节剂　5～10，机械稳定剂　

0.5～1，软水　450～990。该高温硅橡胶乳液的

粘度较低，拓展了涂覆薄制品范围，并有效改善

了涂覆工艺的可靠性和效率，提高了涂覆织物厚

度的均匀性和质量稳定性。

（本刊编辑部　赵　敏）

一种橡胶板增粘层及其生产工艺　由焦作

市德邦科技有限公司申请的专利（公布号　CN 
111574761A，公布日期　2020-08-25）“一种橡

胶板增粘层及其生产工艺”，涉及的橡胶板增粘

层配方为：氯丁橡胶　85，顺丁橡胶　15，陶土　

15，滑石粉　10，白炭黑　5，偶联剂　2～3，硬脂

酸　0.5～1，氧化镁　3～5，促进剂DM　1～2。
该橡胶板增粘层具有初始和最终粘合力大（剥离

强度高）、粘结牢固（不易开胶）、施工时不打毛

（可减轻劳动强度）的优点。

（本刊编辑部　赵　敏）


