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天然橡胶湿法混炼的研究进展

王洪振，沈　梅，王胜强，辛振祥*

（青岛科技大学 橡塑材料与工程教育部重点实验室，山东 青岛　266042）

摘要：根据补强填充体系种类，分别介绍炭黑、白炭黑和石墨烯等与天然橡胶的湿法混炼工艺技术，并对天然橡胶湿

法混炼所面临的问题及发展趋势进行了分析和展望。湿法混炼研究包括不同补强填充体系水乳液的配制方式和配方优

化及湿法混炼胶的后处理工艺。今后应对湿法混炼多组分复杂反应的特征和混炼胶结构与性能的关系开展深入研究，

并加强自动化与连续化生产工艺的研发。
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混炼是橡胶胶料加工生产过程的第一步也是

最为关键的工序，它的任务是将配方中的生胶与

各种原材料混合均匀，制成符合要求的混炼胶，混

炼工艺影响橡胶的加工性能，而混炼胶性能直接

影响产品的使用性能。湿法混炼技术概念由美国

卡博特公司2001年提出，是一种将胶乳状态的橡

胶（天然胶乳或合成胶乳）和预先分散好的补强填

料液体分散体系混合使补强填料粒子分散于胶乳

体系中，形成均匀的液态体系后，絮凝共沉形成橡

胶/填料复合材料的工艺过程。

与传统以固体橡胶和粉状填料为原料采用开

炼机或密炼机机械混合法生产混炼胶不同，湿法

生产混炼胶可克服干法固有的一些缺点。湿法混

炼的整个过程都是在液态条件下进行。首先，其

可以克服干法混炼工艺中大量粉状填料飞扬的污

染问题，使混炼工艺工作环境得到改善。其次，减

少混炼工序的能耗，节能减排。最后，也是最关键

的一点，采用湿法混炼工艺制备的混炼胶性能优

异，特别是以白炭黑为原料的湿法混炼工艺是生

产绿色轮胎的关键，该工艺制造的轮胎具有较低

的滚动阻力，使汽车燃料消耗和二氧化碳排放量

也大幅下降。因此，湿法混炼必将有广阔的发展

前景。

1　炭黑与橡胶的湿法混炼

炭黑是使用最早也是应用最广泛的橡胶补强

填充材料，其湿法混炼工艺起步也较早，但多以专

利形式出现。佩兰·瓦达纳罗[1]将炭黑和白炭黑

等原料与稀酸溶液混合，直至原料颗粒完全被酸

溶液包覆，然后加入胶乳或浓缩胶乳中，通过该方

法实现了炭黑、白炭黑等原料颗粒与胶乳体系凝

固制备湿法混炼胶。但是该工艺仅酸化过程中原

料就难以均匀地分散在酸中，同时，加入到胶乳中

的化工原料多，只要稍微用力搅拌，就会凝固，化

工原料未充分均匀分散于胶乳中。其次，酸溶液

的pH值范围较小（3. 5～5. 0），难以操作。

普利司通公司[2]采用改进的方法制备炭黑天

然胶乳湿法混炼胶，所用炭黑的十六烷基三甲基

溴化铵吸附比表面积较大，为120～160 m2·g-1，

既保证了胶料作为轮胎材料的耐磨性，又不会生

热过高；采用碱性蛋白酶分解胶乳中的酰胺键，减

轻由于酰胺基的氢结合性导致分子间相互缠绕，

能够改善胶料的加工性能；同时采用高剪切混合

器、高压均化器、胶体磨等分散炭黑浆料，使胶料

成分更均匀。在该公司的另一专利[3]中提供了橡

胶湿法母炼胶的制造方法，可使炭黑的分散性得

到改善，从而提高橡胶的强度和耐磨性等。

郭舜华等[4]为了克服炭黑等填料在水介质中

易沉降的缺点，在炭黑填料的水分散相中加入分

散剂、防沉降剂和稳定剂等，并把配合好的填料混

合物在转速为60 r·min-1的条件下研磨48～72 h，
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然后在90～95 ℃下预处理4 h得到分散体，与浓缩

胶乳混合均匀后，加入微生物蛋白酶与醋酸凝固，

再经洗涤和干燥等工序制得湿法混炼胶。由于填

料在橡胶中分散均匀性好，从而有效提高了湿法

混炼胶的综合性能。

美国卡博特公司[5]于2001年公布了一种连续

液相混炼工艺生产天然橡胶（NR）与炭黑填料母炼

胶的专利技术，即将粒状炭黑填料水浆在高压下

形成射流加入到与胶乳混合的凝聚反应器中，该

方法可以将弹性体胶乳流与炭黑填料水浆足够强

有力地混合，在出料端之前使炭黑粒状填料与弹

性体基本完全凝聚。该过程的混合和机械凝聚在

0. 1 s内完成，脱水、干燥的平均温度为125 ℃，干

燥后制备的湿法混炼胶称为CEC材料。采用这种

方法可以大大提高炭黑分散等级，显著提高硫化

胶性能，包括减小滞后损失、改善抗切割性能和耐

屈挠疲劳性能及耐磨性能（增大填充量）。

怡维怡橡胶研究院有限公司在炭黑的湿法混

炼方面也开展了大量研究开发工作[6-9]，并根据湿

法混炼过程中反应特性对湿法混炼装置进行了设

计改进，取得了一系列成果。首先，使炭黑、白炭

黑等填料在水介质中的分散得到了改善；其次，使

炭黑-弹性体复合材料脱水操作连续化成为可能，

可以更容易地实现高炭黑填充的湿法混炼胶脱水

处理；最后，实现了炭黑生产与湿法混炼工艺相结

合的一体化生产，充分利用在传统炭黑生产中产

生的二氧化碳和热量（利用二氧化碳絮凝沉降湿

法混炼胶，利用产生的热量干燥湿法混炼胶），不

但优化了工艺流程、简化了生产设备，同时实现了

低碳、低污染排放，达到循环利用资源的目的。青

岛科技大学以废轮胎热解炭黑为原料，将其改性

后与天然胶乳混合制备湿法混炼胶，由于热解炭

黑性质有别于普通炭黑，使其湿法混炼胶呈现特

殊的性质。

2　白炭黑与橡胶的湿法混炼

白炭黑是一种轻质超细非晶固体材料，具有

密度小、比表面积大、分散性好等特点[10-11]，常作为

补强填充剂被应用在橡胶和塑料工业中，采用白

炭黑补强制造的轮胎具有炭黑补强所不能比拟的

优点，胶料滞后损失低、滚动阻力小，且其抗湿滑

能力强，提高了车辆驾驶安全性。白炭黑补强橡

胶轮胎因具有环保性而被冠以绿色轮胎的称号。

1974年德国大陆公司首先将白炭黑用于轮胎胎

面胶中，1992年法国米其林公司将大量白炭黑用

于轿车轮胎胎面，制造了第1代节能环保轮胎，其

滚动阻力比普通子午线轮胎下降20%左右，节油

4%～6%。从此，绿色轮胎成为子午线轮胎的发展

方向[12]。

在实际应用中，由于白炭黑表面存在大量硅

羟基基团，使其与橡胶基体的相互作用较弱[13]。

与橡胶的相容性差使白炭黑在橡胶中难以分散，

从而导致胶料的物理性能较差，且白炭黑为细粉

状，加料过程中存在飞扬现象，污染环境。湿法混

炼将白炭黑或其前驱体在水中分散，并在液态条

件下与胶乳体系充分混合，从而实现填料在橡胶

烃中的充分分散。与传统干法混炼相比，湿法混

炼具有能耗低、污染小、混炼效果好等优势。该技

术成功解决了白炭黑与橡胶混炼的技术难题，可

以制备绿色轮胎。

采用白炭黑制备绿色轮胎的技术在国外严格

保密，国内也以专利形式报道。株洲安宝麟锋新

材料有限公司开发的湿法混炼NR胶料的制备方

法已率先获得了国家发明专利[14]，产品分别在华

南橡胶轮胎有限公司和赛轮金宇集团股份有限公

司试制轮胎，并于2013年通过了中国石油和化学

工业联合会组织的技术成果鉴定。2015年11月9
日，万吨级白炭黑/NR湿法混炼连续化生产线项

目在云南西双版纳通过中国石油和化学工业联合

会组织的科技成果鉴定，该项目在国际上率先实

现了万吨级白炭黑/NR湿法混炼连续化生产。这

一拥有完整自主知识产权的成果整体达到国际先

进水平。杭州中策橡胶有限公司[15-18]在海南NR生

产基地试制了添加白炭黑的湿法混炼胶，并用于

公司轮胎生产，混炼胶日产量为1～5 t，可以生产

100～300条全钢子午线轮胎，产品性能与传统工

艺相比有显著提高，可节油3%～4%；生热下降近

10%，耐久和高速性能也明显提高。其他一些企业

也开展了大量研究开发工作，在材料、工艺设备和

建立自身产业链方面进行了规划。鉴于湿法混炼

在生产绿色轮胎方面所发挥的巨大作用，2014年
5月，由中国化工学会化工新材料专业委员会和国
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家轮胎工程技术研究中心联合在云南西双版纳召

开了湿法混炼共沉橡胶新材料技术与推广论坛，

通过广泛的交流，为湿法混炼提供了方向，为我国

橡胶工业节能降耗和绿色轮胎产业的发展提供了

有力的支撑。

随着工业化广泛应用，白炭黑湿法混炼工艺

的理论研究也取得了一些进展。白炭黑与NR湿法

混炼胶的制备按照白炭黑原料的来源、状态及操

作方式不同可以分为3种类型：乳液共沉法、乳液

共凝法、溶胶-凝胶法。

乳液共沉法是使用最广泛的白炭黑与NR湿

法混炼胶制备方式，该工艺中白炭黑在分散剂、防

沉剂和偶联剂等作用下在水介质中均匀分散为稳

定体系，在机械力的作用下与胶乳混合，混合均匀

后，加入絮凝剂将复合体系沉降为白炭黑/NR湿法

混炼胶。该工艺简单易行，已被很多轮胎企业采

用。何映平等[19]采用十二烷基硫酸钠（SDS）溶液

处理纳米白炭黑，制备稳定分散体添加到天然胶

乳中，所得改性胶乳的胶体性质稳定，且贮存性能

好。纳米白炭黑用量在3～4份时可改善天然胶乳

的胶体性能及硫化胶膜的力学性能。钟学林等[20]

采用乳液共沉法研究了纳米白炭黑/胶清橡胶复

合材料的力学性能，发现硅烷偶联剂TESPT用量

为7. 5～10份、搅拌时间为30 min、纳米白炭黑用

量为20～30份，可制备力学性能较好的纳米白炭

黑/NR复合材料。乳液共沉法纳米白炭黑/胶清

橡胶复合材料的力学性能优于机械共混法复合材

料。陈伟坚等[21]采用乳液共沉法研究了纳米白炭

黑/NR复合材料的制备工艺及其力学性能。结果

表明，硅烷偶联剂TESPT用量为10份、搅拌时间为

60 min、天然胶乳质量分数为0. 20、纳米白炭黑用

量为20～30份，可制备力学性能较好的纳米白炭 
黑/NR复合材料。李俊娟等[22]首先采用硅烷偶联

剂Si69对白炭黑进行表面改性，然后将白炭黑制成

水分散体添加到天然胶乳或合成胶乳中，再进行

共沉和烘干，制得共沉橡胶新材料。试验表明，白

炭黑改性条件为65 ℃×100 min、改性白炭黑用量

为30～50份、混合时间为30 min 时，所制得的共沉

胶性能最佳。

与乳液共沉法不同，乳液共凝法制备白炭黑/

NR复合材料的白炭黑原料是原位反应生成且在乳

液状态下不经干燥直接使用，例如前驱体水玻璃

在酸、成核剂、分散剂、表面活性剂和偶联剂作用

下制备成白炭黑乳液，不经过干燥直接加入天然

胶乳中，两者充分混合后，絮凝制备白炭黑/NR复

合材料。

赵治国等[23]在天然胶乳与硫酸钠水溶液的混

合体系中滴加盐酸，原位反应生成白炭黑粒子，并

与NR同时发生凝聚共沉，获得了白炭黑/NR透明

复合材料。用原位反应法制备的白炭黑/NR硫化

胶的拉伸强度和拉断伸长率随白炭黑用量增大而

出现峰值，用量为25份时达到最高水平；300%定伸

应力、撕裂强度、拉断永久变形和邵尔A型硬度随

白炭黑用量增大而提高；白炭黑粒子在NR基体中

分散均匀，界面结合紧密。白炭黑的平均粒径随

硫酸钠用量提高而增大。溶胀试验表明：白炭黑/

NR具有凝胶结构；白炭黑用量不小于25份时，白

炭黑/NR硫化胶表现出一定的光学透明性，当波

长为600～800 nm时，透光率可达50%～72%，用量

不大于18份时硫化胶无透明性。赵同建等[24]考察

了硫酸钠与盐酸在助剂作用下生成的纳米白炭黑

乳液与天然胶乳共混共凝制备的纳米白炭黑/NR
复合材料。通过改变工艺条件，控制乳液中纳米

粒子的大小和分布，利用正交试验法得到最适宜

的条件。采用该工艺制备的纳米白炭黑/NR复合

材料的拉伸强度达到29. 04 MPa，撕裂强度达到57 
kN·m-1，性能得到较大的提高。

溶胶-凝胶法通常包括两个步骤：一是将前驱

体，如四乙氧基硅烷（TEOS）等引入橡胶基体中；

二是通过水解和缩合反应直接生成均匀分散的纳

米尺度的白炭黑粒子，从而实现对橡胶的纳米级

增强。溶胶-凝胶技术的优点在于既解决了传统

方法中白炭黑难分散和延迟硫化的问题，又可以

对白炭黑的粒径及其分布和白炭黑与橡胶间的界

面作用进行控制和人工设计，充分发挥白炭黑的

补强作用[25]。魏福庆等[26]研究了溶胶-凝胶法制

备的纳米白炭黑填充NR硫化胶的硫化特性和物理

性能，并与未改性纳米白炭黑和偶联剂KH-570改
性纳米白炭黑的补强效果进行了比较。试验结果

表明，溶胶-凝胶法制备的超微细白炭黑对NR硫化

胶的补强效果较明显，制得的NR硫化胶的综合力

学性能较好，溶胶-凝胶法制备的超微细白炭黑填
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充NR的最佳用量为2份。陈海燕[27]采用溶胶-凝胶

技术以硅酸钠为原料制得活性硅醇的四氢呋喃溶

液，再与NR及少量偶联剂混合，原位生成白炭黑补

强NR，为弹性体杂化材料的制备提供了一种更具

实用价值的新方法。林艳芬[28]采用原位生成-湿

炼法制备白炭黑/NR纳米复合材料，即用NR胶乳

与白炭黑的前驱体硅溶胶混合，利用硅溶胶受热

生成白炭黑凝胶的性质，对湿炼体系加热，使硅溶

胶在天然胶乳中原位生成纳米白炭黑粒子，然后

凝聚共沉。在白炭黑用量和胶料配方相同的条件

下，硫化胶的综合性能以原位生成-湿炼法最好，

乳液共沉法次之，干炼法最差。段先健等[29]研究

认为，溶胶-凝胶法原位生成白炭黑纳米粒子补强

橡胶的技术解决了传统方法中白炭黑难分散和延

迟硫化的问题，可对原位白炭黑的粒径及其分布

和白炭黑与橡胶间的界面作用进行人工设计，为

弹性体的高效和特性增强提供了一条很好的技术

思路。

3　石墨烯与橡胶的湿法混炼

石墨烯与橡胶的湿法混炼主要是将石墨烯或

氧化石墨烯的水分散体系与胶乳混合，经破乳絮

凝干燥得到石墨烯/橡胶复合材料。在液态条件

下实现橡胶与石墨烯的复合，可以改善橡胶分子

与石墨烯的结合性。同时，混炼不需要使用有机

溶剂，可以减少对环境的危害，实现绿色生产。

J. R. Potts等[30]采用机械共混法和乳液共沉法

制备了石墨烯/NR复合材料，对两种方法制备的

复合材料进行了物理性能对比。结果表明，乳液

共沉法制备的复合材料中石墨烯形成网络结构，

使石墨烯之间及石墨烯与橡胶之间的相互作用较

强，提高了复合材料的导电性和导热性。而机械

共混法制备的复合材料不能形成较强的网络结

构，性能相对较差。B. Dong等[31]通过胶乳混合-静

态热压和硫化方法得到了石墨烯/NR导电复合材

料，其导电逾渗阈值降低，水蒸气阻隔性和机械性

能都有一定提升。研究表明，在热压硫化过程中，

石墨烯排列在橡胶颗粒周围形成隔离网络，而两

辊开炼机混炼的石墨烯/NR复合材料中，石墨烯的

隔离网络被破坏，得到的是石墨烯均匀分散的NR
复合材料。

4　其他填料与橡胶的湿法混炼

高岭土、碳酸钙等填料与NR的湿法混炼也取

得了较大进展。钟学林等[32]研究了乳液共沉法制

备纳米碳酸钙/胶清橡胶复合材料的工艺和材料

性能。结果表明，乳液共沉法制备的复合材料的

物理性能优于机械直接共混法制备的复合材料。

王炼石等[33]采用纳米碳酸钙加入到浓缩天然胶乳

中，制备超细碳酸钙填充粉末NR，有效改善了纳米

碳酸钙/NR的分散性和物理性能。王江[34]以氧化

钙和天然胶乳为原料，先制备纳米碳酸钙乳液，然

后再与天然胶乳混合共凝制备纳米碳酸钙/NR复

合材料，大大提高了纳米碳酸钙的分散性和复合

材料的物理性能。吴明生等[35]采用高压均质机制

备纳米碳酸钙分散体，用乳液压力共附聚法制备

纳米碳酸钙/NR复合材料。研究结果表明：经高压

均质机处理的纳米碳酸钙分散体粒径小，分布窄，

分散性好，沉降量小，贮存稳定；高压处理后纳米

碳酸钙粒子与天然胶乳粒子发生了共附聚，纳米

碳酸钙粒子分散良好，混合乳液胶膜物理性能明

显提高；制备的复合材料门尼粘度高，低应变下弹

性模量高，损耗因子小，纳米碳酸钙粒子与NR之间

相互作用强。陈巧等[36]研究了凝聚共沉法制备稀

土掺杂高岭土/NR复合材料的性能，并与粉体高岭

土/块状NR机械混炼硫化胶进行对比。结果表明：

稀土掺杂高岭土在NR基体中具有良好的分散性，

二者界面结合牢固；硫化胶的拉伸强度、拉断伸长

率和撕裂强度有较大提高；与镧和钐的化合物相

比，镨化合物对高岭土的掺杂改性效果更明显。

5　展望

湿法混炼研发工作已取得了一系列成就。首

先，研究了不同补强填充体系水乳液的配制方式，

优化了湿法混炼的配方；第二，研究了湿法混炼胶

后处理工艺；第三，国内多家轮胎企业设计了湿法

混炼工艺自动化生产线，并批量试制了轮胎产品，

取得了良好效果，为绿色轮胎生产打下了基础。

但是，湿法混炼工艺涉及多种组分的复杂反

应，人们对其多组分复杂反应的特征认识不够深

入，混炼胶的结构与性能的关系不明确；生产的绿

色轮胎虽然达到了低能耗的效果，但是在耐磨性

和抗湿滑性等方面无法与炭黑补强轮胎比拟。因



第 12 期 王洪振等．天然橡胶湿法混炼的研究进展 763

此湿法混炼工艺研发仍然任重道远。

综上所述，湿法混炼橡胶复合材料研究需要

在以下几方面进一步努力。

（1）应明确多种组分的复杂反应特征及各组

分的相互影响关系。

（2）白炭黑/NR湿法混炼胶的硬度较高，加工

困难，磨耗性能不如炭黑补强胶料，研究白炭黑/

炭黑并用工艺有希望解决该问题。

（3）开展具有特殊结构的功能性填料在NR湿

法混炼胶中的应用研究。

（4）加强湿法混炼自动化与连续化生产工艺

的研发。
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