
第 00 期 林广义等．碳纤维/石墨烯协同改性天然橡胶/顺丁橡胶并用胶的性能研究 1

碳纤维/石墨烯协同改性天然橡胶/顺丁橡胶
并用胶的性能研究

林广义，孔令伟，井　源，王权杰，李天涯，赵辉绩
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摘要：采用机械共混法将碳纤维和石墨烯加入到天然橡胶/顺丁橡胶并用胶中，研究碳纤维和石墨烯的用量对并用

胶性能的影响。结果表明：随着碳纤维和石墨烯用量的增大，胶料的门尼粘度、最小和最大转矩增大，硫化胶的定伸应力

增大，拉伸强度和拉断伸长率呈减小趋势；当碳纤维/石墨烯并用比为3/1时，硫化胶的物理性能、动态力学性能和导热性

最佳，碳纤维/石墨烯在橡胶基体中的分散性较好；石墨烯用量不小于2份时，可以明显提高并用胶的抗静电性。
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橡胶作为一种良好的弹性体，广泛应用于国

民经济及军工领域，但橡胶本身强度较低，需要对

其进行补强，以提高强度和耐磨性等[1-4]。传统补

强填料炭黑和白炭黑可以明显提高橡胶的强度和

耐磨性等性能。由于轮胎与地面高速长时间的摩

擦，会产生静电并且产生很大的热量，而橡胶是热

的不良导体，因此大量的热量会降低轮胎的使用

寿命[5]。解决这一问题的最好方法是提高轮胎的

导电和导热性，而传统填料无法满足这些特殊要

求，因此在轮胎配方中加入石墨烯和碳纤维等碳

材料成为目前研究的热点[6]。

石墨烯是一种由碳原子以sp2杂化轨道组成六

角形蜂巢晶格的二维材料，厚度只有一个碳原子，

具有比表面积大、导电和导热性优异等特点，应用

于橡胶中可以明显改善其导电和导热性[6-12]。碳

纤维是一种碳质量分数在0. 95以上的高强度、高

模量、导电和导热性优异的新型纤维材料[13-14]。目

前在碳纤维与石墨烯协同补强混炼胶性能方面的

研究较少。

本工作采用机械共混法在天然橡胶（NR）/顺

丁橡胶（BR）并用胶中加入碳纤维和石墨烯，研究

碳纤维和石墨烯的用量对并用胶性能的影响。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR，20#标准胶，泰国进口产品；BR，牌号

9000，中国石化齐鲁石油化工公司产品；碳纤维，

上海卡吉特化工科技有限公司产品；石墨烯，青岛

华高墨烯科技股份有限公司产品。

1. 2　试验配方

基本配方：NR　50，BR　50，炭黑N234　50，
氧化锌　4，硬脂酸　2，橡胶油　5，防老剂4010　
2. 5，微晶蜡　1，硫黄　2，促进剂CZ　1. 3。

碳纤维用量分别为3，5和7份；石墨烯用量分

别为1，2和3份。

1. 3　主要设备和仪器

BL-6157型两辊开炼机，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；M2000AN型无转子硫化仪，中国台湾高铁检

测仪器有限公司产品；UM-2050型门尼粘度计和

TS2005b型拉力试验机，中国台湾优肯科技股份有

限公司产品；LX-A型邵尔硬度计，上海六菱仪器

厂产品；RPA2000型橡胶加工分析仪，美国阿尔法

科技有限公司产品；SATA861e型动态力学分析仪
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（DMA），梅特勒-托利多国际股份有限公司产品；

PC68型数字高阻计，上海精密科学仪器有限公司

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

采用密炼机制备混炼胶，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投入密炼机中混炼30 s；加入小料后混炼

30 s；分两次加入炭黑，每次混炼30 s；加入橡胶油

混炼90～120 s，当温度保持在140 ℃左右时排胶；

在开炼机上加入碳纤维和石墨烯，碳纤维在胶料

中的取向在薄通下片的过程中完成（具体方法是：

胶料薄通后加大开炼机的辊距至4 mm，下片后沿

压延方向卷曲，调小辊距，让胶料沿原来的压延方

向再次下片，再沿压延方向卷曲，如此反复8～10
次，直至辊距约2 mm为止）；在开炼机上加入硫黄

和促进剂，薄通8～10次，最后压片冷却待用。

混炼胶在平板硫化机上硫化，硫化条件为150 

℃/10 MPa×1. 3t90，硫化胶停放8 h后待用。

1. 5　测试分析

（1）加工性能。采用RPA2000型橡胶加工分

析仪对混炼胶进行应变扫描，测试条件为：温度　

60 ℃，频率　1 Hz，应变范围　0. 28%～50%。

（2）动态力学性能。测试条件为：温度范围

　－60～＋60 ℃，频率　10 Hz，负荷　5 MPa，形
变　20 μm，升温速率　2 ℃·min-1。

（3）导热性能。按ASTM-E 1530-06测试。

（4）SEM分析。取拉伸试样断面切片，固定，

喷金，观察碳纤维在硫化胶中的分散情况和界面

结构。

（5）其他性能均按相应的国家标准测试。

2　结果与讨论

2. 1　门尼粘度和硫化特性

碳纤维/石墨烯并用比对NR/BR胶料门尼粘

度和硫化特性的影响如表1所示。

从表1可以看出：随着碳纤维用量的增大，胶

料的门尼粘度逐渐增大，这是因为填料之间大量

团聚形成了网络结构，从而增大了胶料的门尼粘

度；碳纤维用量一定时，随着石墨烯用量的增大，

胶料门尼粘度的增幅大于石墨烯用量不变随碳纤

维用量增大时的增幅，这是由于石墨烯的密度、质

量和粒径均较小，与炭黑相比，石墨烯的比表面积

大、表面活性高，少量石墨烯的加入即可与大量橡

胶相互作用形成结合胶，结合胶的增加使胶料的

门尼粘度增大。

随着碳纤维用量的增大，胶料的FL和Fmax略有

增大。分析认为，随着填料用量的增大，碳纤维/

石墨烯在胶料中生成了大量的填料网络结构，胶

料的流动性降低，因此FL增大，且碳纤维用量不

表1　碳纤维/石墨烯并用比对NR/BR胶料门尼粘度和硫化特性的影响

项　　目
碳纤维/石墨烯并用比

3/1 5/1 7/1 3/2 5/2 7/2 3/3 5/3 7/3
门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃] 38 42 44 45 48 49 51 55 58
硫化仪数据（150 ℃）

　FL/（dN·m） 1. 67 1. 93 2. 05 2. 01 2. 22 2. 41 2. 32 2. 56 2. 68
　Fmax/（dN·m） 21. 10 21. 26 21. 98 22. 32 22. 68 22. 97 23. 82 23. 95 24. 67
　ts1/min 4. 35 4. 20 4. 22 3. 75 3. 63 3. 72 3. 37 3. 23 3. 25
　t10/min 4. 92 4. 78 4. 83 4. 38 4. 32 4. 42 4. 07 3. 92 4. 02
　t50/min 6. 75 6. 38 6. 43 6. 02 5. 90 5. 98 5. 65 5. 43 5. 47
　t90/min 9. 98 9. 67 9. 77 9. 82 9. 17 9. 25 9. 28 8. 63 8. 50

变、石墨烯用量增大与石墨烯用量不变、碳纤维用

量增大相比，前者的FL和Fmax变化量大，这与门尼

粘度的测试结果相对应。分析认为，石墨烯的比

表面积大、表面活性高，通过物理吸附和化学吸附

作用与橡胶分子链的结合力强，形成的网络结构

也相应增强，并且石墨烯粒径小且为片状结构，可

以填充橡胶基体和碳纤维间的间隙，起到桥梁作

用，因此随着石墨烯用量的增大，胶料的FL和Fmax

变化量增大。

随着碳纤维或石墨烯用量的增大，胶料的t10和

t90总体呈缩短趋势。这是因为碳纤维/石墨烯用量

增大，与NR/BR并用胶形成结合胶的数量相应增

加，使得未结合胶中的硫黄和促进剂浓度增大，导
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维用量越大，胶料的硬度越大，这主要是因为碳纤

维的模量大于橡胶的模量；而在碳纤维用量不变

时，增大石墨烯用量，胶料的硬度提升不大，这是

因为石墨烯比较柔软，抵抗变形的能力小。

从表2还可以看出：碳纤维用量不变、增大石

致胶料的t10和t90呈缩短趋势。

2. 2　物理性能

碳纤维/石墨烯并用比对NR/BR硫化胶物理

性能的影响如表2所示。

从表2可以看出：在石墨烯用量不变时，碳纤

表2　碳纤维/石墨烯并用比对NR/BR硫化胶物理性能的影响

项　　目
碳纤维/石墨烯并用比

3/1 5/1 7/1 3/2 5/2 7/2 3/3 5/3 7/3
邵尔A型硬度/度 66 71 73 67 70 73 67 72 74
100%定伸应力/MPa 3. 47 3. 56 3. 76 3. 98 4. 01 3. 98 4. 05 4. 42 4. 51
200%定伸应力/MPa 7. 19 7. 32 7. 41 7. 64 7. 92 7. 83 8. 15 8. 57 8. 68
300%定伸应力/MPa 11. 68 12. 21 12. 82 12. 82 13. 04 13. 02 13. 13 13. 51 13. 73
拉伸强度/MPa 21. 32 18. 58 17. 71 19. 94 16. 85 16. 96 16. 73 15. 63 14. 90
拉断伸长率/% 494 385 376 417 377 397 388 361 324
撕裂强度/（kN·m-1） 64 62 59 61 60 57 59 61 57

墨烯用量与石墨烯用量不变、增大碳纤维用量相

比，前者的定伸应力增加量大于后者，这是因为与

碳纤维相比，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比较强，表面可以吸附

更多的橡胶分子链，使石墨烯与橡胶分子链之间

形成良好的界面结合，从而均匀分散外部应力；另

一方面，当石墨烯用量不变、增大碳纤维用量与碳

纤维用量不变、增大石墨烯用量时，胶料的拉伸强

度和拉断伸长率均呈减小趋势，这可能是由于碳

纤维/石墨烯填充量过大，填料与填料之间相互作

用增强，出现了团聚现象并且与橡胶基体之间的

结合力减弱，因此拉伸强度和拉断伸长率明显减

小。当碳纤维/石墨烯并用比为3/1时，胶料的拉

伸强度、拉断伸长率和撕裂强度最大，此时物理性

能最好。

2. 3　加工性能

不同并用比碳纤维/石墨烯混炼胶的应变

扫描曲线如图1所示，G′为储能模量，G″为损耗 
模量。

在逐渐增大应变的过程中，由于橡胶分子链

在剪切作用下断裂以及填料网络结构的破坏，从

而导致G′减小，胶料表现出Payne效应。从图1（a）
可以看出，随着碳纤维/石墨烯并用比的增大，胶

料的G′对应变的依赖性增大，Payne效应更加明

显。这可能是由于碳纤维/石墨烯填充量过大，填

料之间发生团聚，体系中填料网络化程度增强，因

而Payne效应更加明显[15]。当碳纤维/石墨烯并用
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图1　不同并用比碳纤维/石墨烯混炼胶的应变扫描曲线

比为3/1时，胶料的ΔG′最小，碳纤维/石墨烯在混

炼胶中的分散最均匀。

从图2（b）可以看出，随着应变的增大，胶料的
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G″呈减小趋势，这也是由于碳纤维/石墨烯的加入

使胶料中填料网络增加所致。G″可以反映胶料的

动态粘度，G″越大，则胶料的动态粘度越大，这与

胶料门尼粘度测试结果相互印证。 
2. 4　动态力学性能

当石墨烯用量为3份时，硫化胶的物理性能变

差，在综合考虑碳纤维/石墨烯并用比对NR/BR硫

化胶的拉伸强度、撕裂强度和Payne效应等影响，

选出其中4种并用比胶料进行DMA测试，分别研究

碳纤维和石墨烯的用量对硫化胶动态力学性能的

影响，结果如图2所示，tanδ为损耗因子。

轮胎的滚动阻力与胶料60 ℃左右的tanδ有
关，tanδ越小，滚动阻力越小；抗湿滑性与胶料0 ℃
左右的tanδ有关，tanδ越大，抗湿滑性越好。从图

2可以看出，在0 ℃时碳纤维/石墨烯并用比为3/2
时，胶料的tanδ最大，抗湿滑性最好，但60 ℃时的

tanδ同样也最大，滚动阻力性能最差。同理，碳纤

维/石墨烯并用比为5/1时，胶料的抗湿滑性最差，

但滚动阻力性能最好[16]。综合考虑抗湿滑性与滚

动阻力的影响，碳纤维/石墨烯并用比为3/1时，硫

化胶的动态力学性能最优。

2. 5　SEM分析

不同并用比碳纤维/石墨烯胶料的SEM照片

如图3—6所示。

从图3（a）可以看出，并用比为3/1的碳纤维/

石墨烯在橡胶基体中的分散比较均匀，且在被抽

出的碳纤维表面粘附了相对较多的橡胶基体。从

图3（b）可以看出，碳纤维表面包覆了一层石墨烯

和橡胶基体，这是因为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强，提高了混炼

胶的交联密度[6]。从图4可以看出，随着石墨烯用

量的增大，填料之间相互团聚，碳纤维与橡胶基体

之间的作用力减小，导致在断面处出现了较多的

孔洞。从图5和6可以看出，随着碳纤维用量的继

续增大，碳纤维之间的团聚现象比较严重。

2. 6　导热性能

碳 纤 维/石 墨 烯 并 用 比 分 别 为3/1，5/1，
7/1，3/2和3/3时，硫化胶的热导率分别为0. 284，
0. 282，0. 279，0. 267和0. 236 W·（m·K）-1。 可

以看出，碳纤维/石墨烯并用比为3/1时，硫化胶

的热导率最大；保持石墨烯用量不变，增大碳纤
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图2　不同并用比碳纤维/石墨烯硫化胶的DMA曲线

维的用量，硫化胶的热导率略有减小；保持碳纤维

用量不变，增大石墨烯的用量，硫化胶的热导率明

显减小，这可能是由于机械法混炼不均匀，导致碳

纤维/石墨烯与橡胶基体没有形成较好的分散，填

料之间相互团聚。尤其是在加入3份石墨烯时，硫

化胶的热导率仅为0. 236 W·（m·K）-1，这是因为

石墨烯的比表面积大、表面活性高，填料之间更容
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图3　并用比为3/1的碳纤维/石墨烯胶料的SEM照片

300 μm

（a）放大150倍

5 μm

（b）放大6 000倍

图4　并用比为3/2的碳纤维/石墨烯胶料的SEM照片

易团聚，导致硫化胶的热导率减小。

2. 7　导电性能

碳纤维/石墨烯并用比分别为3/1，5/1，7/1，
3/2，5/2，7/2，3/3，5/3和7/3时，硫化胶的体积电

300 μm

放大150倍。

图5　并用比为5/1的碳纤维/石墨烯胶料的SEM照片

50 μm

放大600倍。

图6　并用比为7/1的碳纤维/石墨烯胶料的SEM照片

阻率分别为5. 871×107，4. 439×107，1. 993×107，

1 . 2 3 5× 1 0 3， 1 . 3 8 0× 1 0 3， 1 . 0 2 6× 1 0 3，

9. 325×102，8. 047×102和1. 545×102 Ω·cm。可

以看出：随着碳纤维/石墨烯并用比的增大，胶料

的导电性提高。当石墨烯用量不变时，随着碳纤

维用量的增大，胶料的体积电阻率总体略有减小；

而当碳纤维用量不变时，随着石墨烯用量的增大，

胶料的体积电阻率明显减小；尤其是当石墨烯用

量为2份时，与石墨烯用量为1份时相比，胶料的体

积电阻率急剧下降。这表明石墨烯的导电性远远

优于碳纤维，在石墨烯用量不超过1份时，石墨烯

在胶料中没有形成较好的导电通路，胶料的导电

性较差；当石墨烯用量不小于2份时，石墨烯可以

形成隧道效应，电子可从一个石墨烯跃迁至另一

个不相邻的石墨烯中形成导电通路，胶料表现出

良好的导电性。

3　结论

（1）随着碳纤维和石墨烯用量的增大，胶料的

门尼粘度、FL和Fmax增大，而t10和t90呈缩短趋势。

（2）随着碳纤维和石墨烯用量的增大，硫化胶

的定伸应力增大，拉伸强度和拉断伸长率呈减小
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Study on Properties of NR/BR Blend Modified by Carbon Fiber/Graphene

LIN Guangyi，KONG Lingwei，JING Yuan，WANG Quanjie，LI Tianya，ZHAO Huiji
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao　266061，China）

Abstract：The carbon fiber/graphene was added into NR/BR blend by mechanical mixing method，and 
the effect of the addition level of carbon fiber and graphene on the properties of the blend was investigated.
The results showed that，as the addition level of carbon fiber and graphene increased，the Mooney viscosity，
the minimum and maximum torque of the compound increased，the modulus of the vulcanizate increased，and 
the tensile strength and elongation at break tended to decrease. When the carbon fiber/graphene blend ratio 
was 3/1，the physical properties，dynamic mechanical property and thermal conductivity were the best，the 
dispersion of the carbon fiber/graphene in the rubber matrix was better，and the antistatic property could be 
obviously improved when the amount of graphene was not less than 2 phr.

Key words：carbon fiber；graphene；NR；BR；blend；dynamic mechanical property；thermal conductivity；
electrical conductivity

趋势。当碳纤维/石墨烯并用比为3/1时，硫化胶

的物理性能最佳，碳纤维/石墨烯在橡胶基体中的

分散比较均匀，其与橡胶基体的作用强。

（3）碳纤维/石墨烯用量越大，硫化胶的Payne
效应越明显；当碳纤维/石墨烯并用比为3/2时，硫

化胶的抗湿滑性最好，但滚动阻力最大；当碳纤维

/石墨烯并用比为5/1时，硫化胶的抗湿滑性最差，

但滚动阻力最好。综合考虑，碳纤维/石墨烯并用

比为3/1时，硫化胶的动态力学性能最优。

（4）碳纤维/石墨烯的加入能明显提高NR/BR
并用胶的导热性和导电性。当碳纤维/石墨烯并

用比为3/1时，胶料的导热性最好；加入2份石墨烯

时，胶料的体积电阻率明显减小，说明石墨烯用量

超过2份时，石墨烯形成了隧道效应。
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