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摘要：研究排胶温度对石墨烯改性天然橡胶/顺丁橡胶胎面胶性能的影响。结果表明：采用密炼机混炼加入石墨烯

的胎面胶各项性能优于采用开炼机混炼的胶料；在排胶温度为135 ℃时，体系中的填料网络结构较少，胶料分散性和导热

性较高，硫化胶的物理性能较好，动态力学性能较优。
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石墨烯具有超高的力学性能、高导热性能、高

电子迁移率和高比表面积等[1-3]，被广泛应用于聚

合物产业当中[4-5]，它不仅能提高橡胶物理性能，也

能赋予橡胶防静电、高导热性等特殊的性能[6-9]。

石墨烯一般在开炼机或密炼机中加入，开炼机属

低温混炼，排胶温度较低，密炼机属于高温混炼，

排胶温度较高，而温度是影响石墨烯分散的一个

重要因素[9-11]，因此，对不同排胶温度下石墨烯性

能的研究对石墨烯的应用具有重要指导意义。

本工作采用机械混合法在天然橡胶（NR）/顺

丁橡胶（BR）胎面胶加入石墨烯，通过改变排胶温

度来研究石墨烯对胎面胶硫化特性、力学性能及其

他性能的影响，为实际生产提供理论依据。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR，佛山市帝元塑胶有限公司提供；BR，河北

省裕达化工有限公司提供；石墨烯，青岛华高墨烯

科技股份有限公司产品；炭黑N326，美国卡博特公

司产品。

1. 2　基本配方

NR　50，BR　50，炭黑　50，氧化锌　4；硬脂

酸　2，石墨烯　1，防老剂　2. 5，微晶蜡　1，橡胶

油　5，硫黄　2，促进剂　1. 3。

1. 3　主要设备和仪器

BL-6157型双辊开炼机，东莞市宝轮精密检

测仪器有限公司产品；XSM-500型橡塑试验密炼

机，上海科创橡塑机械设备有限公司产品；QLB-

400×400×2型平板硫化机，上海第一橡胶机械厂

产品；M-2000-AN型无转子硫化仪，中国台湾高

铁检测仪器有限公司产品；RPA2000型橡胶加工

分析仪，美国阿尔法科技有限公司产品；LX-A型

邵尔硬度计，上海六菱仪器厂产品；TS2005b型拉

力试验机，中国台湾优肯科技股份有限公司产品；

SATA861e型动态热机械分析仪（DMA），梅特勒-

托利多国际股份有限公司产品；DTC-300型导热

测定仪，美国TA公司产品；JSM7500F型扫描电子

显微镜（SEM），日本电子公司产品。

1. 4　试样制备

（1）采用XSM-500型密炼机制备排胶温度为

120、135和150 ℃的胎面胶。密炼机的初始温度为

45 ℃，转子转速为55 r·min-1。混炼工艺为：将BR
和NR添加到密炼机中密炼30 s；添加小料密炼30 
s；分两次加入炭黑和石墨烯，每次密炼30 s；加入

橡胶油，观察密炼机的温度显示器，到达温度后排

胶；在开炼机上加入硫黄和促进剂，薄通8～10次，

然后压片冷却待用。

（2）采用BL-6157型开练机制备排胶温度为常
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温的胎面胶。混炼工艺为：将NR塑炼；将NR和BR
混炼均匀，薄通5遍；添加小料，薄通5遍；加炭黑、

橡胶油和石墨烯，薄通5遍后排胶；加入硫黄和促

进剂，薄通8～10次，然后压片冷却待用。

（3）在平板硫化机上对混炼胶进行硫化，硫

化条件为150 ℃/10 MPa×1. 3t90，硫化试片冷却 
待用。

1. 5　测试分析

硫化特性按GB/T 16584—1996进行测试，测

试温度　150 ℃，转子摆动角度　0. 5°，测试时间

　60 min。

采用RPA2000进行应变扫描，条件为：温度　

60 ℃，频率　1 Hz，应变范围　0. 28%～50%。

采用DMA测试动态力学性能，条件为：测试温

度　－60～60 ℃，频率　10 Hz，负荷　5 N，形变

　20 μm，升温速率　2 K·min-1。

热导率按照ASTM-E1530-06进行测试，分散

性能采用SEM观察，其他性能按相应国家标准进

行测试。

2　结果与讨论

2. 1　硫化特性

不同排胶温度下填充石墨烯的NR/BR混炼胶

硫化特性如表1所示。

表1　不同排胶温度下填充石墨烯的NR/BR
混炼胶硫化特性

项　　目
排胶温度/℃

常温 120 135 150
FL/（dN·m） 1. 48 2. 26 2. 11 2. 00
Fmax/（dN·m） 18. 86 20. 03 19. 81 20. 46
ts1/min 4. 40 3. 85 4. 30 4. 52
t10/min 4. 77 4. 22 4. 70 5. 03
t50/min 6. 25 5. 50 6. 13 6. 50
t90/min 9. 92 8. 62 9. 55 10. 02

从表1可以看出，采用密炼机混炼的胶料FL

和Fmax高于开炼机混炼的胶料，排胶温度为120 ℃
时，胶料的t10和t90最短。

混炼胶FL和Fmax的增大是由于密炼机转子的

剪切混合作用使石墨烯与橡胶生成了较多的填

料-橡胶网络结构，降低了胶料的流动性，从而使

得FL增大，而填料-橡胶网络的增多使交联密度变

大，Fmax增大。 

胶料的t10和t90在排胶温度为120 ℃时最短，排

胶温度为135 ℃时次之。由于二者的物理性能相

差不大，因此在满足制品性能的情况下，可降低排

胶温度，从而达到减少能耗的目的。

2. 2　物理性能

不同排胶温度下填充石墨烯的NR/BR硫化胶

物理性能如表2所示。

表2　不同排胶温度下填充石墨烯的NR/BR
硫化胶物理性能

项　　目
排胶温度/℃

常温 120 135 150
邵尔A型硬度/度 60 63 64 63
100%定伸应力/MPa 2. 65 3. 32 3. 46 3. 01
200%定伸应力/MPa 5. 93 7. 35 7. 59 7. 24
300%定伸应力/MPa 11. 15 12. 58 12. 92 12. 97
拉伸强度/MPa 18. 14 21. 55 22. 73 20. 63
拉断伸长率/% 419 464 467 426
撕裂强度/（kN·m-1） 67 71 73 70
100 ℃×24 h老化后

　拉伸强度/MPa 12. 95 17. 28 18. 29 15. 28
　拉断伸长率/% 242 296 318 258

从表2可以看出，采用密炼机混炼的硫化胶物

理性能优于采用开炼机混炼的硫化胶。在排胶温

度为135 ℃时，胶料的拉伸强度、拉断伸长率和撕

裂强度等性能较好，而排胶温度为120 ℃时的胶料

物理性能次之。

与开炼机混炼相比，采用密炼机混炼，由于转

子的剪切混合作用，石墨烯的分散性更好。石墨

烯的比表面积大、表面活性高，与橡胶分子链的结

合能力较强，转子的剪切混合作用使更多的石墨

烯与橡胶分子结合，硫化胶内部起骨架作用的交

联网络逐渐形成，在排胶温度为135 ℃时，交联网

络完全形成，力学性能最优。 
对比120和135 ℃排胶温度，胶料的硬度提升

不大，这是因为石墨烯比较柔软，抵抗变形的作用

小。此外，排胶温度为135 ℃时，热老化后试样的

拉伸强度保持率、拉断伸长率保持率均为最高，分

别为80%和68%。这说明在排胶温度为135 ℃时

硫化胶的变化小，耐热老化性能较优。

2. 3　加工性能

不同排胶温度下填充石墨烯的NR/BR混炼胶

应变扫描曲线如图1所示，其中G′为储能模量，G″
为损耗模量。
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图1　不同排胶温度下填充石墨烯的NR/BR
混炼胶应变扫描曲线

从图1（a）可以看出，随着应变的增大，混炼胶

的G′出现下降的现象，胶料表现出Payne效应。随

着温度的上升，G′对应变的依赖性减小，Payne效

应越弱。常温下加入石墨烯的混炼胶Payne最强，

此时填料间的网络结构最多，有更多的填料聚集

体形成的网络遭到破坏，即在添加相同填料的情

况下，常温下加入石墨烯的混炼胶中与橡胶分子

相结合的填料变少。

从 图1（b）可 以 看 出，G″ 随 应 变 的 增 大 而 减

小。填料网络结构增多的胶料G″就会增大，排胶

温度在135 ℃时，胶料的G″最小，此时填料网络结

构最少，这也与图1（a）测试结果相互印证。

2. 4　动态力学性能

不同排胶温度下填充石墨烯的NR/BR硫化胶

动态力学性能如图2所示，tanδ为损耗因子。

从图2（a）可以看出，在4个温度下加入石墨烯

的硫化胶玻璃化转变温度基本没有变化，但tanδ峰

值在排胶温度为135 ℃时最小，表明石墨烯与橡胶

基体结合最好，网络结构可以完全形成，对橡胶分

子链的束缚能力较强，导致橡胶分子链的运动能

力较弱，参与玻璃化转变的橡胶分子减少，使硫化

胶的损耗更低。

从图2（b）和（c）可以看出，排胶温度为120 ℃
的硫化胶在0 ℃时tanδ值最大，说明硫化胶的抗湿

滑性最好，但在60 ℃时tanδ值也最大，即滚动阻

力也最大。常温下加入石墨烯的硫化胶在0 ℃时
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图2　不同排胶温度下填充石墨烯的NR/BR
硫化胶动态力学性能
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tanδ值最小，硫化胶的抗湿滑性最差，而60 ℃时

tanδ值也最小，滚动阻力最小。排胶温度为135和

150 ℃时硫化胶的滚动阻力和抗湿滑性值位于中

间，但排胶温度为150 ℃时硫化胶的其它性能不如

排胶温度为135 ℃时好，且从放大图中可以看出排

胶温度为150 ℃时其tanδ曲线与常温加石墨烯的

tanδ曲线几乎重合。综合来看，排胶温度在135 ℃
以下的硫化胶动态力学性能最好。

2. 5　分散性能

石墨烯的分散度随温度的升高先增大后减

小，排胶温度为135 ℃时具有最高分散度，为6. 25，

常温下分散度为4. 1。因此采用密炼机混炼加入

石墨烯，排胶温度达到135 ℃时制备的硫化胶的分

散性优于开炼机中混炼加入石墨烯、排胶温度为

常温制备的硫化胶。

排胶温度为135 ℃的硫化胶的SEM照片如图3
所示。图3（c）为（b）圆圈处的局部放大。

石墨烯的质量小、比表面积大、表面活性高，

易与其它填料团聚，造成分散不均。采用开炼机

混炼时，石墨烯靠双辊筒的剪切力混炼到橡胶中，

而在密炼机中两转子相对旋转搅拌、挤压、翻捣以

及转子与混炼室壁的剪切作用使石墨烯与其它填

料均匀捏炼到橡胶中。从图3（b）看出在排胶温度

为135 ℃时，填料的分散相对均匀。

相对于排胶温度为135 ℃，排胶温度为120 ℃
时，石墨烯与橡胶分子并未完全充分混合就排胶，

分散性就较差。当排胶温度为150 ℃时，混炼胶

内网络完全形成而混炼仍在继续，可能导致加工

时间过长，混炼胶内一部分填料网络结构被破坏，

分散性变差，从而降低了橡胶的物理性能。在图3
（a）断口处可以看出石墨烯等填料团聚成球状、球

μm

  

μm

  

μm

      （a）放大5 000倍                                           （b）放大10 000倍                                          （c）放大10 000倍      

图3　排胶温度为135 °C的硫化胶SEM照片

絮状，这会使石墨烯/橡胶复合材料中在填料团聚

处更易发生断裂，造成力学性能的下降，这也解释

了采用开炼机混炼加入石墨烯的硫化胶力学性能

最低。从图3（c）可以看出石墨烯呈层状结构。 
2. 6　导热性能

采用密炼机混炼加入石墨烯的硫化胶热导率

高于采用开炼机混炼的硫化胶。排胶温度为135 
℃时硫化胶的热导率最高，为0. 259，开炼机常温

混炼加入石墨烯的硫化胶热导率最低，为0. 200，

前者比后者提高了29. 5%。采用开炼机混炼加入

石墨烯，由于石墨烯的质量小、比表面积大，其分

散仅靠两辊筒之间的剪切力特别容易团聚，导致

与橡胶基体的结合性变差，不能形成热流通路，

其热导率降低。而采用密炼机混炼加入石墨烯，

不仅有转子棱顶与密炼室内壁形成的高剪切应力

区，又有两转子转动、挤压、翻捣作用形成的低剪

切力区，高剪切速率和剪切力进一步将石墨烯分

散到橡胶基体中，石墨烯与橡胶分子及其他填料

进一步形成网络结构，与石墨烯结合良好的橡胶

基体的热导率变高。

3　结论

（1）采用密炼机混炼加入石墨烯的混炼胶FL

和Fmax高于采用开炼机混炼的混炼胶，排胶温度为

120 ℃混炼胶的t10和t90较短，排胶温度为135 ℃时

次之。

（2）采用密炼机混炼加入石墨烯的硫化胶物

理性能优于采用开炼机混炼的胶料。排胶温度为

135 ℃时拉伸强度、拉断伸长率和撕裂强度等性能

较好。

（3）排胶温度在135 ℃时胶料Payne效应最弱，
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此时填料内的网络结构最少，G″也最低，分散性较

好，热导率较大。

（4）通过DMA试验可知，在排胶温度为135 ℃

时，硫化胶动态力学性能较优。
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Effect of Dumping Temperature on Properties of NR/BR Tread Compound 
Modified by Graphene

LIN Guangyi，ZHAO Huiji，LI Tianya，JING Yuan，KONG Lingwei
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Abstract：The effect of dumping temperature on the properties of NR/BR tread compound modified by 
graphene was investigated. The results showed that，the properties of graphene filled tread compound mixed 
in mixer were better than that in mill. When dumping temperature in mixer was 135 °C，the filler network 
structure of compound was lesser，the dispersion and thermal conductivity were higher，the physical and 

dynamic mechanical properties of vulcanizate were better.
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