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摘要：采用少量石墨烯部分替代NR胶料中的炭黑，通过熔融混炼法制得石墨烯/NR胶料。试验结果表明，3份石墨

烯虽然降低了NR的加工安全性、硫化速度、交联密度和撕裂强度，但却提高了胶料的拉伸强度、定伸应力、硬度和耐磨性

能，同时也降低了胶料的压缩疲劳温升和压缩永久变形，并使NR硫化胶有较好的耐热老化性能和耐伸张疲劳性能、一定

的抗湿滑性能和较低的滚动阻力。
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天然橡胶（NR）是国民经济和高科技领域不

可缺少、不可替代的关键材料之一，广泛用于制造

轮胎等重要产品。在轮胎使用过程中，如何进一

步提高轮胎的强度、耐磨性能和抗湿滑性能并降

低滚动阻力，对于提高燃油效率、改善全球环境有

非常重大的意义。

石墨烯是最新发展的新型碳基材料，是由sp2

杂化碳原子组成的具有蜂窝状晶格的单原子厚度

二维纳米碳材料，具有大π电子结构。缺陷少的石

墨烯具有优异的物理性能，例如气相沉积法制备的

原始石墨烯的杨氏模量可达1 TPa，极限强度则可

以达到130 GPa。此外，石墨烯具有极佳的面内导

电能力和优异的导热性能，因此，以石墨烯改性橡

胶的技术成为最引人关注的前瞻性技术之一。研

究表明，石墨烯可赋予丁苯橡胶、丁基橡胶等通用

橡胶和氟橡胶、硅橡胶等特种橡胶高导电、高导热、

高抗冲击性能、低填充量、低介电损耗等优异特性，

对橡胶制品性能的提升具有划时代的意义[1-9]。

本工作以3份石墨烯部分替代NR体系中的炭

黑制得石墨烯/NR硫化胶，并研究石墨烯对胶料的

硫化特性、力学性能、耐磨性能、疲劳性能和热空

气老化等性能的影响，旨在为开发含石墨烯的NR
基高性能胎面胶提供参考。

1　实验

1．1　主要原材料

NR，1号标准胶，海南天然橡胶产业集团股份

有限公司产品；炭黑N234，青岛德固萨炭黑有限公

司产品；石墨烯，牌号SE1430，常州第六元素材料

科技股份公司产品；偶联剂Si69，杭州中策橡胶有

限公司提供。

1．2　试验配方

参比胶：NR　100，炭黑N234　55，白炭黑　

15，氧化锌　4，硬脂酸　2，偶联剂Si69　2，微晶

蜡　1. 5，防老剂4020　3，防老剂RD　2. 5，硫黄

　1. 5，促进剂NOBS　1。
石墨烯填充胶：NR　80，炭黑N234　52，石墨

烯　3，白炭黑　15，氧化锌　4，硬脂酸　2，偶联

剂Si69　2，微晶蜡　1. 5，防老剂4020　3，防老剂

RD　2. 5，硫黄　1. 5，促进剂NOBS　1。
1. 3　主要设备和仪器

SK-160B型双辊开炼机，上海橡胶机械厂产

品；XSS-300型HAAKE密炼机，上海科创橡塑机

械公司产品；XLZ-25T型平板硫化机，青岛第三橡

胶机械厂产品；MDR2000型无转子硫化仪，美国
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阿尔法科技有限公司产品；Gotech AI-7000M型

万能试验机、GT-7102-A型阿克隆磨耗试验机和

Gotech RH-2000N型压缩生热试验机，中国台湾高

铁科技股份有限公司产品；DMA Q800型动态机械

热分析仪（DMA），美国TA公司产品。

1. 4　试验制备

将NR、硬脂酸、氧化锌、微晶蜡、防老剂、促进

剂、偶联剂Si69、白炭黑、石墨烯、炭黑N234等依

次加入HAAKE密炼机中混炼10～12 min，然后在

开炼机中加入硫黄开炼，胶料混炼均匀后下片为

4 mm厚的薄片，最后用平板硫化机进行硫化，硫化

条件为155 ℃/10 MPa×t90。

1. 5　性能测试

硫化特性按GB/T 16584—1996进行测试，

温度为155 ℃，测试时间为20 min；；邵尔A型硬度

按GB/T 531. 1—2008进行测试；拉伸性能按GB/

T 528—2009进行测试；伸张疲劳按GB/T 1688—
2008进行测试，应变为100%，频率为5 Hz，伸张25
万次；阿克隆磨耗性能按GB/T 1689—2014进行

测试；热空气老化试验按GB/T 3512—2001进行

测试，老化条件为100 ℃×24 h；压缩疲劳温升试

验按GB/T 1687. 3—2016进行测试，温度为55℃, 
冲程为4. 45 mm，负荷为1. 0 MPa，压缩频率为30 
Hz；静压缩永久形变试验按GB/T 7759. 1—2015
进行测试，压缩时间为24和96 h；DMA测试条件

为：频率　10 Hz，升温速率　3 ℃·min-1，温度范

围　－90～100 ℃，最大动态负荷　2 N，最大振幅

　120 μm，采用双悬臂梁形变模式。

2　结果与讨论

2. 1　硫化特性

石墨烯对混炼胶硫化特性的影响如表1所示。

从表1可以看出，加入3份石墨烯后，FL增大，

焦烧时间ts1明显缩短，t90明显延长，Fmax－FL减小，

这说明加入石墨烯后NR混炼胶粘度增大，NR的加

工安全性降低，硫化过程延缓，交联密度降低。

2. 2　物理性能

石墨烯对硫化胶物理性能的影响如表2所示。

从表2可以看出，加入3份石墨烯后，硫化胶的拉断

伸长率和撕裂强度分别降低4%和49. 5%，硬度、

100%和300%定伸应力以及拉伸强度则分别提

高15. 6%、81. 8%、50%和19. 8%。这是因为石墨

烯是有较大长径比和比表面积的片层结构，与粘

土类似，其形成的填料网络强度和数量均大于炭 
黑[10]，有较好的补强作用；另外，由于部分石墨烯

团聚体在NR基体内形成了一些应力集中点，因而

NR/石墨烯硫化胶的撕裂强度下降较多。

热空气老化后，参比胶的100%和300%定伸应

力、拉伸强度以及拉断伸长率分别提高41%、33%、

14%和2%，石墨烯/NR硫化胶的拉断伸长率降低

2%，100%和300%定伸应力以及拉伸强度则分别

提高35%、15%和2%。与不添加石墨烯的NR硫化

胶相比，老化后，石墨烯/NR硫化胶除拉断伸长率

下降7. 3%以外，100%和300%定伸应力以及拉伸

强度分别提高74%、30%和7%，可见，石墨烯/NR
硫化胶有较好的耐热老化性能。

2. 3　疲劳性能

石墨烯对硫化胶疲劳后物理性能的影响如表

3所示。

从表3可以看出，伸张疲劳试验后，与参比胶

相比，石墨烯/NR硫化胶除拉断伸长率降低16%
外，100%定伸应力、300%定伸应力和拉伸强度分

别提高100%、79%和17%。可见，3份石墨烯使NR
硫化胶的定伸应力和拉伸强度均有较大提高，而

表1　石墨烯对混炼胶硫化特性的影响

项　　目 参比胶 石墨烯填充胶

门尼焦烧时间ts1（155 ℃）/min 0. 88 0. 40
硫化仪数据（155 ℃）

　FL/（dN·m） 5. 07 6. 67
　Fmax/（dN·m） 30. 96 29. 60
　Fmax－FL/（dN·m） 25. 89 22. 93
　t90/min 12. 68 16. 48

表2　石墨烯对硫化胶物理性能的影响

项　　目 参比胶 石墨烯填充胶

邵尔A型硬度/度 64 74
100%定伸应力/MPa 2. 2 4. 0
300%定伸应力/MPa 11. 0 16. 5
拉伸强度/MPa 21. 2 25. 4
拉断伸长率/% 514 493
撕裂强度/（kN·m-1） 109 55
100 ℃×24 h老化后

　100%定伸应力/MPa 3. 1 5. 4
　300%定伸应力/MPa 14. 6 19. 0
　拉伸强度/MPa 24. 2 25. 9
　拉断伸长率/% 523 485
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且有较好的耐伸张疲劳性能。

与疲劳试验之前相应配方胶料相比，参比胶

的拉断伸长率提高了9. 7%，100%定伸应力、300%
定伸应力和拉伸强度分别降低18%、24%和9. 9%，

而加入3份石墨烯的NR硫化胶100%定伸应力、

300%定伸应力、拉伸强度和拉断伸长率分别降低

10%、9%、8%和4%，说明石墨烯/NR硫化胶有较好

的耐伸张疲劳性能，原因是疲劳试验削弱了石墨

烯与胶料分子间的相互作用力，从而劣化了NR硫

化胶的拉断伸长率。

2．4　DMA分析

硫化胶的DMA分析结果如表4所示。其中Tg

为玻璃化转变温度，tanδ为损耗因子。

表4　硫化胶DMA分析结果

项　　目 参比胶 石墨烯填充胶

Tg1/℃ －39. 0 －40. 3
Tg2/℃ 44. 2 55. 3
tanδ
　0 ℃ 0. 289 0. 251
　60 ℃ 0. 293 0. 273

损耗因子反映材料耗能和贮能能力的相对强

度，其最大值所对应的温度可比较准确地用来反

映聚合物分子链或基团开始运动的转变温度。

从表4可以看出，两种硫化胶的tanδ随温度的

升高均先后出现了2个峰值，Tg1和Tg2分别对应于硫

化胶中的自由胶和结合胶，加入石墨烯后Tg1稍有

减小，Tg2则增大了11 ℃，说明进一步阻碍了石墨

烯与之结合的NR链段的运动；一般认为50～70 ℃
的tanδ可以间接反映出轮胎在滚动过程中的能量

损失，与轮胎的滚动阻力（或相对油耗）成正比， 
－10～10 ℃的tanδ可以用来间接表征轮胎在冰

面或正常路况下的抗湿滑性能即安全性能[11]。本

工作采用0 ℃的tanδ来表征NR复合材料的湿滑抓

着性，采用60 ℃的tanδ表征NR复合材料的滚动阻

力，对比发现，石墨烯/NR硫化胶0和60 ℃的tanδ
值均比参比胶有所减小，说明3份石墨烯降低了NR

的滚动阻力而抗湿滑性能下降，但是就石墨烯/NR
硫化胶而言，其60 ℃的tanδ值比0 ℃时高8. 8%，比

参比胶的相应差值高4%，说明NR/石墨烯硫化胶

仍然具有较好的抗湿滑性、较低的滚动阻力，有利

于制备安全节油的橡胶产品。

2. 5　其他性能

石墨烯对硫化胶其他性能的影响如表5所示。

表5　石墨烯对硫化胶其他性能的影响

项　　目 参比胶 石墨烯填充胶

密度/（Mg·m-3） 1. 165 1. 148
磨耗体积/cm3 3. 243 0. 509
压缩疲劳温升/℃ 73. 4 59. 7
永久变形1）/%
　24 h 12. 0 9. 9
　96 h 14. 6 14. 4

注：1）常温。

从表5可以看出，加入3份石墨烯后NR硫化胶

的密度减小，磨耗体积降低84. 3%，压缩疲劳温升

降低13. 7℃，常温下对样品施压24和96 h后的永久

变形分别降低2. 1%和0. 2%，这说明石墨烯的加入

大大提高了NR硫化胶的耐磨性能，也降低了压缩

温升和压缩永久变形，NR硫化胶综合性能的提高

有利于节能降耗。

3　结论

以少量石墨烯部分替代NR体系中的炭黑制备

石墨烯/NR硫化胶，虽然降低了NR的加工安全性、

硫化速度、交联密度和撕裂强度，但却提高了胶料

的拉伸强度、定伸应力、硬度和耐磨性能，降低了

胶料的密度、压缩疲劳温升和压缩永久变形，并使

NR硫化胶有较好的耐热老化性能、耐伸张疲劳性

能、一定的抗湿滑性能和较低的滚动阻力，因而，

以少量石墨烯部分代替NR胶料中的炭黑有利于制

备安全节油的轮胎。
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Effects of Graphene on Properties of NR Vulcanizates
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Abstract：NR vulcanizates were prepared by partially replacing carbon black with some graphene using 
melt blending method. The results showed that，the processing safety，curing speed，crosslinking density 
and tear strength of NR vulcanizate were decreased by adding 3 phr graphene，but the tensile strength，
modulus，hardness and wear resistance were increased，and the compression temperature rise and compression 
permanent set were decreased. The NR vulcanizate possessed better thermal-aging resistance，tensile fatigue 
resistance，certain wet-skid resistance and lower rolling resistance.

Key words：graphene；NR；composite；wear resistance；rolling resistance；wet skid resistance


