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降低负重轮天然橡胶基复合材料生热的研究状况
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摘要：概述负重轮天然橡胶（NR）基复合材料的生热原理及表征方法，重点介绍交联结构和填料包括炭黑、硅烷偶联

剂改性白炭黑、新型碳材料氧化石墨烯和多壁碳纳米管对复合材料生热影响的研究状况。指出将新型碳材料部分取代

炭黑，采用胶乳共沉法制备新型碳材料母胶有利于将新型碳材料均匀分散在NR基复合材料中，在有效提高NR基复合材

料强度的同时降低其生热。新型碳材料制备成本高，需要进一步探讨其放量制备的简易方法及分散工艺，以开发能够工

业化生产的应用于负重轮的高强度和低生热NR基复合材料。
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天然橡胶（NR）有着合成橡胶不可比拟的优

异性能，因此被广泛应用于轮胎中。NR的分子

链柔顺性好，因此滞后损失少，生热低，但负重

轮的NR胶层一般厚度较大，且NR基复合材料本

身是热的不良导体，其力学性能呈非线性和粘弹

性，在周期性外力作用下，其应变滞后于应力，滞

后损失的机械能转化为热量而导致温度升高，同

时积累的热量不能及时传导出去，因此负重轮经

过长时间的高温运转，胶层老化加速甚至出现崩

花掉块现象，大幅缩短了使用寿命。随着绿色轮

胎的普及，高强度低能耗的橡胶复合材料成为轮

胎橡胶材料发展的主流方向，生热性能成为橡胶

材料使用性能的一个关键指标，降低橡胶材料生

热是提高轮胎质量和延长轮胎使用寿命的重要 

途径。

本文对NR基复合材料生热的国内外研究现状

和发展趋势进行了综述，为我国负重轮等产品的

橡胶材料开发提供参考。

1　橡胶材料的生热原理及表征方法

1. 1　生热原理

负重轮胶层滞后损失的机械能转化为热量并

积累会加速橡胶材料的老化甚至出现崩花掉块现

象，导致负重轮失效，如图1所示。负重轮在行驶

时发生周期性变形，在粘性阻力存在下，橡胶材料

的应变跟不上应力变化，其应力与应变的相位关

系如图2所示。

轮胎行驶中周期损耗的机械能全部转化成热

量使橡胶材料温度升高，橡胶材料的生热率（q）定

图1　破坏失效的负重轮
Fig. 1　Failure loadwheel
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σ0—应力振幅的最大值，ε0—应变振幅的最大值；δ—应力与应变

之间的相位角；ω—周期变形的角频率；t—时间。

图2　橡胶材料应力与应变的相位关系示意
Fig. 2　Phase relationship between stress and 

strain of rubber material

义为在单位时间内在单位体积上产生的热量，其

计算式[1]为：
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式中，Q为轮胎转动一周所产生的热量，V为橡胶

材料的体积，t0为载荷周期，f为载荷频率，E1为橡胶

材料的储能模量，tanδ为橡胶材料的损耗因子。所

以，只要测试出ε0和tanδ，即可计算橡胶材料的生

热率。

1. 2　表征方法

从式（1）可以看出，当橡胶材料的应变振幅和

储能模量一定时，损耗因子可以表征其生热率的

大小。橡胶材料的损耗因子通常采用橡胶加工分

析仪和动态力学分析仪测试。

还有一种方法可以直接测试橡胶材料生热，

即采用橡胶压缩疲劳生热机，在一定频率下施加

一定作用力在橡胶材料圆柱形试样上，一定时间

后，测试试样底部或者中部的温度差，即为试样的

压缩疲劳温升。

2　橡胶材料生热的影响因素

橡胶产品的生热由外部因素和内部因素两

部分引起。外部因素主要包括外加作用力及其频

率、环境湿度和温度等，内部因素主要包括橡胶材

料本身的性质和产品的结构。本文对影响负重轮

NR基复合材料生热的主要因素、交联结构及填料

进行介绍。

2. 1　交联结构

橡胶材料硫化后具有较好的力学性能，同时

也出现了生热较高问题。硫化体系是影响橡胶材

料生热的主要因素，其次硫化工艺会影响硫化反

应中产生的交联键的稳定性，所以硫化工艺也是

影响橡胶材料生热的重要原因。橡胶材料中存在3
种交联键：单硫键（C－S－C）、双硫键（C－S2－C） 
和多硫键（C－Sx－C）。交联键长度分布和硫排

列由两个因素决定：一是促进剂和交联剂的种类

及其用量；二是硫化时间和硫化温度。硫黄硫化

体系分为常规硫化体系（CV）、半有效硫化体系

（SEV）和有效硫化体系（EV）。硫化初期比硫化

后期生成的多硫键（C－Sx－C，x为4或5）多，在硫

化过程中交联键不断短化，直到产生单硫键[2]。研 
究[3]得出，NR基复合材料老化后模量增大，同时拉

断伸长率降低，这是因为老化过程中发生了后硫

化作用。后硫化使NR基复合材料的交联密度增

大，从而降低了橡胶分子链的运动性。3种硫化体

系NR基复合材料的压缩疲劳温升如表1所示[4]，可

以看出SEV复合材料具有高于CV和EV复合材料

的交联密度，而且SEV复合材料的多硫键比率最

大。NR是典型的结晶自补强橡胶，较多的多硫键

增强拉伸结晶的能力，这种交联结构有利于降低

生热。

表1　不同硫化体系NR基复合材料的压缩疲劳温升
Tab. 1　Compression fatigue temperature rise of NR-based

 composites with different curing systems           ℃

硫化体系 压缩疲劳温升 硫化体系 压缩疲劳温升

CV 15. 8 EV1 13. 3
SEV1 11. 1 EV2 22. 0
SEV2 11. 6

2. 2　填料

2. 2. 1　传统填料

NR虽然是自补强橡胶，但其力学性能远不能

满足橡胶制品的需求，往往需要通过加入增强填

料提高其力学性能，同时改善胶料的加工性能。

橡胶材料补强，首先是提高强度以及与强度有关

的硬度、耐磨和模量等性能。在填充填料的橡胶

材料中，橡胶大分子链被吸附和截留在填料表面

和聚集体中，运动性受到限制，其受限制的程度受

填料分散性和填料-橡胶界面相互作用以及交联

网络的影响[5]。橡胶大分子链与填料之间会摩擦

生热，随着填料用量增大，橡胶材料的力学性能提
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高的同时生热也大幅度增加，因为橡胶材料的生

热一大部分来自填料与橡胶及填料与填料之间的

摩擦，所以填料用量不宜过大，以免橡胶制品的使

用寿命缩短。

填料的粒径对生热性能有很大的影响，以广

泛使用的炭黑为例，随着炭黑的粒径减小，其补强

效果越明显，同时炭黑的比表面积越小，其与橡胶

的接触面积越大，外力作用产生形变而导致的内

摩擦生热也越多。炭黑粒径增大，橡胶材料产生

的热量减少，但是炭黑的补强效果也会下降。根

据具体的性能要求，橡胶材料采用相应粒径的炭

黑补强，为了达到良好的综合性能，橡胶材料通常

采用中间粒径的炭黑，如炭黑N330补强等。同一

粒径不同品种的炭黑有不同的结构度，当结构度

越高时，橡胶大分子链被吸附和截留在填料表面

和聚集体中的程度越大，炭黑补强效果越明显，同

时橡胶材料生热越高。随着需求的日益增长和科

技的进步，新品种的炭黑以及多种改性炭黑的方

法不断出现，旨在降低生产成本的同时提高生产

效率，且满足应用的需求，其中低生热炭黑，如炭

黑NC1301可在胎面胶中应用[6]。有的学者研究了

炭黑原位接枝改性橡胶的实际应用[7]，探讨了炭黑

表面接枝聚合的机理，这种新方法、新思路对炭黑

改性橡胶技术有着重要的指导。

炭黑和白炭黑多用作主要的补强填料以提

高橡胶材料的应用价值。炭黑表面含有很多的官

能团，如羧基、酮基和醛羟基，炭黑加入到橡胶材

料中后，使橡胶材料的定伸应力、拉伸强度、撕裂

强度和耐磨等性能提高。虽然炭黑填充的橡胶材

料的模量一般比白炭黑填充的橡胶材料高，但采

用白炭黑能制备出撕裂强度、耐磨性能、粘合性能

和耐老化性能优异的NR基复合材料[8]，该复合材

料适用于制备低滚动阻力和低油耗的绿色轮胎。

白炭黑已被证明是制造高性能轿车轮胎的优质填

料，但是表面的硅羟基使白炭黑有较强的填料-填

料相互作用，不易分散且容易吸收促进剂等。为

了提高白炭黑的分散性，开发出多种改性白炭黑

的方法，现在有效的改性方法是通过硅烷偶联剂

的烷氧基水解后与白炭黑表面的硅羟基发生缩聚

反应，将偶联剂接枝到白炭黑表面，形成稳定的硅

氧烷键；偶联剂的另一端一般为有机官能团，可以

参与硫化或/和与橡胶分子链产生反应。目前，白

炭黑的多种硅烷偶联剂已广泛应用，白炭黑的高

度分散已经可以实现。白炭黑良好的分散性不仅

提高了橡胶复合材料的力学性能，也有利于降低

生热。

K. L. PICKERING等 [9]采用硅烷偶联剂改性

白炭黑以减弱其表面极性，减少其对促进剂的吸

附，进而改善橡胶材料的交联结构，使其多硫键的

比率增大。Y. P. WU等[10]用硅烷偶联剂原位改性

白炭黑，并研究了其对白炭黑补强的橡胶材料的

填料网络和动态性能的影响，结果得出原位改性

白炭黑大幅增大了橡胶材料的结合胶含量。用橡

胶加工分析仪进行温度扫描和应变扫描分析填料

网络和白炭黑与橡胶之间的相互作用表明，原位

改性不仅提高了白炭黑的分散性，而且白炭黑与

橡胶之间生成了化学键，保证了白炭黑的稳定分

散。与填充未改性白炭黑的橡胶材料相比，填充

原位改性白炭黑的橡胶材料在低应变时有较大的

损耗因子，高应变时有较小的损耗因子。用动态

力学分析仪分析表明，原位改性白炭黑填充的橡

胶材料损耗因子在－30～10 ℃之间较大。当应变

大于3%时，其60 ℃时的损耗因子较小。

研究发现，不同填料协同填充更有利于填料

的分散及橡胶材料综合性能的提高。刘春亮等[11]

以纳米粘土部分等量替代炭黑填充NR，制备了纳

米粘土/炭黑/NR复合材料，结果表明当纳米粘土

用量较小时，复合材料中填料分散性较好；与不加

纳米粘土的炭黑/NR复合材料相比，纳米粘土/炭

黑/NR复合材料的动刚度和动静刚度比及损耗因

子减小，当纳米粘土用量为2份时，复合材料的动

态压缩生热最低和动静刚度比最小。

2. 2. 2　新型碳材料

当橡胶复合材料的配方和工艺一定时，减小

填料用量是进一步降低橡胶复合材料压缩疲劳生

热的主要途径，所以找到能够代替炭黑的功能填

料，在保证橡胶复合材料力学性能的同时，降低其

压缩疲劳生热是备受重视的方法。随着科学技术

的发展，不同维度的新型碳材料，如零维度的富勒

烯（C60）、一维度的碳纳米管、二维度的石墨烯等的

涌现，虽然制备成本较高，但其优异的性能引起研

究者的广泛关注。氧化石墨烯（GO）作为石墨烯
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衍生物的同时，也是制备石墨烯的前驱体，GO的

石墨烯层间有大量的含氧官能团[12]，层间距比石

墨烯明显增大，这为小分子的插层反应提供了方

便。另外，GO具有两亲特性，因为GO面内有疏水

性的芳香区域，同时GO边缘有亲水的羧基，因此，

被看作二维软材料[13]。GO胶体能稳定存在于水

相中，这种稳定性为用胶乳制备GO均匀分散的橡

胶复合材料提供了保证。

碳纳米管可以分为多壁碳纳米管（MWNTs）
和单壁碳纳米管（SWNTs）两大类，相比MWNTs，
SWNTs的制备和纯化难度更大，制备成本更高，

MWNTs的应用研究较多。MWNTs具有优异的力

学性能，强度是钢的100倍，而密度仅为钢的1/6，弹
性模量达1. 8 TPa，弯曲强度达14. 2 GPa，其用作橡

胶材料的补强填料可极大地改善橡胶材料的力学

性能，而且其独特的结构使MWNTs还具有独特的

传热性能、导电性能以及极大的韧性等优异性能。

近年来，高功能填料MWNTs、GO和还原氧

化石墨烯（RGO）[14]等部分或全部替代炭黑，减

小了橡胶材料中填料用量，以在保证橡胶复合材

料力学性能的同时降低其生热。与MWNTs和
RGO相比，用GO胶体与胶乳更易于制备填料均

匀分散的橡胶材料。管状的MWNTs具有较大

的纵横比和良好的补强作用，有作为橡胶补强填

料的潜在应用价值。但是，MWNTs的特殊结构

和大的表面积导致其趋向于形成聚集体而相互

缠结，因此，MWNTs有很强的填料-填料相互作 
用[15]。对MWNTs进行预处理是提高其分散性的

关键[16]。一些研究者将MWNTs与炭黑并用填充

橡胶材料，如H. ZHANG等 [17]采用少量MWNTs与
炭黑并用制备NR基复合材料，即将MWNTs先分

散在胶乳中制备成母胶，然后采用机械共混法加

入炭黑制备复合材料。与只有炭黑填充的复合材

料相比，添加MWNTs的复合材料的橡胶与填料之

间的相互作用增强，应力-应变性能提高，生热降

低。这种乳液共沉法制备母胶也避免了有毒溶剂

的使用，有效且简单。与干胶机械共混法工艺相

比，乳液共沉法与干胶机械共混法结合的工艺易

操作，生产成本低，生产效率高，减少了环境污染，

有利于大规模工业生产。还可采用两种功能填

料并用填充橡胶材料以改善其力学性能[18]，而对

这种橡胶材料的生热的相关报道较少。H. Q. HU 
等[19]通过石墨烯与MWNTs及石墨烯与橡胶之间

较强的相互作用来提高两种功能填料在橡胶基体

中的分散性，借助石墨烯使MWNTs均匀分散在橡

胶中。其机理为：石墨烯与橡胶之间的相互作用

比MWNTs与橡胶之间的相互作用大，归因于石墨

烯片与橡胶的接触面积更大，有更多能够与橡胶

反应的活性点；石墨烯表面呈现褶皱形态，这样有

利于结合胶的形成，从而限制橡胶分子的运动，提

高橡胶材料的强度和硬度；少量的含氧基团仍在

石墨烯表面，石墨烯能够与橡胶表面的含氧官能

团形成氢键，从而提高橡胶材料的性能。如图3为
碳纳米管与石墨烯的协同作用机理[19]。在此基础

上可以尝试利用两种功能填料与炭黑协同填充NR
以减小填料用量，进一步降低橡胶材料生热并提

高强度，以获得更好的综合性能。

图3　石墨烯与碳纳米管的协同作用机理示意
Fig. 3　Synergistic mechanism of graphene and 

carbon nanotubes

3　结语

综上所述，通过交联结构优化，采用多种填料

并用，尤其是新型碳材料GO或/和MWNTs与炭黑

并用，以及将胶乳共沉法和干胶机械共混法结合

能有效提高NR基复合材料的力学性能，同时降低

其生热。

随着时代快速发展，如何平衡轮胎的橡胶材

料的“魔三角”性能——抗湿滑性能、耐磨性能及滚

动阻力成为亟待解决的问题。采用多种填料并用，

尤其是一种或者多种新型碳材料与传统填料炭黑

等并用填充橡胶材料，对开发出低生热负重轮橡胶

材料意义重大。新型碳材料的使用优势很明显，但

是其制备成本相对较高，需要进一步探讨新型碳材

料放量制备的简易方法，以促进应用于负重轮高

强度和低生热NR基复合材料的生产和应用。
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Research Status of Reducing Heat Build-up of NR-based 
Composites for Loadwheel
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Abstract：The basic mechanism and characterization of heat build-up of natural rubber（NR）-
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based composites for loadwheel were summarized in this paper，and the research status of the influence of 
crosslinking structure and filler（including carbon black，modified silica by silane coupling agent，new carbon 
material such as graphene oxide and multi-wall carbon nanotubes） on the heat build-up of the composites 
was mainly introduced. It was pointed out that partial replacement of carbon black by new carbon materials 
and preparation of new carbon material masterbatch by the latex co-precipitation method were conducive 
to uniformly dispersing the new carbon materials in NR-based composite materials，effectively improving 
the strength of NR-based composite materials while reducing its heat build-up. The production cost of new 
carbon material was high，so it was necessary to further explore simple methods for large scale production 
and dispersing process of new carbon materials to develop NR-based composites with high strength and low 
heat build-up which could be industrially produced and applied to loadwheel.

Key words：loadwheel；NR；composite；cross-linked structure；carbon black；silica；new carbon material；
heat build-up

一种可固相再生硅橡胶及其制备方法和应

用　由广东工业大学申请的专利（公布号　CN 
111978740A，公布日期　2020-11-24）“一种可固

相再生硅橡胶及其制备方法和应用”，涉及的可固

相再生硅橡胶由羟基封端的氨基改性聚硅氧烷、

含氨基的硅烷偶联剂、氨基表面改性纳米粒子、同

时含醛基和羧基的多功能交联剂、有机钛催化剂

制成。该可固相再生硅橡胶的力学性能好，将其

粉碎成粉末后，由于粉末界面存在大量动态键，通

过加热模压可以实现固相再生，固相再生效率高，

固相再生后的硅橡胶仍具有优异的固相再生性

能。此外，该可固相再生硅橡胶的制备高效、易操

作、原料易得、能耗低，易于工业化。

（本刊编辑部　赵　敏）

橡胶线缆的制备工艺及橡胶线缆　由佛山市

顺德区天聚电器实业有限公司申请的专利（公布

号　CN 111941792A，公布日期　2020-11-17）“橡

胶线缆的制备工艺及橡胶线缆”，涉及的橡胶线缆

的制备工艺包括以下步骤：（1）将原料投入密炼

机进行密炼，得到混炼胶；（2）将混炼胶投入喂料

机中进行制粒，得到混炼胶颗粒；（3）将混炼胶颗

粒通过电线挤出机挤出成型，冷却后得到橡胶线

缆初成品；（4）将橡胶线缆初成品进行辐照硫化，

即制得橡胶线缆成品。该发明采用辐照硫化工艺

替代热压硫化工艺，制备的橡胶线缆具有良好的

热稳定性、阻燃性、化学稳定性和力学性能等。 
（本刊编辑部　赵　飞）

一种耐磨橡胶鞋底材料及其制备方法　由柯

祥申请的专利（公布号　CN 111925565A，公布日

期　2020-11-13）“一种耐磨橡胶鞋底材料及其

制备方法”，涉及的鞋底材料配方为：天然橡胶　

40～80，丁苯橡胶　20～60，氯丁橡胶　20～60，
纤维填料　5～15，生物质功能填料　0. 05～5，氧
化锌　1～2，硬脂酸　0. 06～0. 6，防老剂BLE 　
0. 5～5，抗氧剂1010　0. 3～3，2-巯基苯并噻唑　

0. 1～1，2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸　0. 2～2。通

过用纤维填料替代炭黑，该鞋底材料不仅绿色环

保，而且强度提高；生物质功能填料的应用则进一

步提高了鞋底材料的强度和耐磨性能。 
（本刊编辑部　赵　敏）

一种橡胶抗菌切菜板及其制备方法　由河

北九度橡胶科技有限公司申请的专利（公布号　

CN 111944215A，公布日期　2020-11-17）“一种

橡胶抗菌切菜板及其制备方法”，涉及的橡胶抗菌

切菜板胶料配方为：天然橡胶　50～55，白炭黑

　20～30，木质纤维素　3～5，食品级氧化锌　

1～3，硬脂酸　0. 5～1. 5，分散剂　2～3，防老剂

　0. 5～1，活性剂　1～2，增硬剂　8～13，银离

子抗菌剂　1～2，硫化剂　1. 2～2。该橡胶抗菌

切菜板的抗菌率在95%以上，邵尔A型硬度在95
度以上，能够解决现有切菜板抗菌性能差、易吸

水、易发霉、易产生碎屑、不易清洁、损伤刀刃的 
问题。

（本刊编辑部　赵　敏）


