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一段混炼时间对石墨烯/天然橡胶/溶聚丁苯橡胶
复合材料性能的影响
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摘要：采用一段密炼和二段开炼的两段混炼工艺制备氧化石墨烯（GO）/天然橡胶（NR）/溶聚丁苯橡胶（SSBR）和还

原氧化石墨烯（rGO）/NR/SBR复合材料，研究一段混炼时间对GO/NR/SSBR和rGO/NR/SSBR复合材料性能的影响。

结果表明：随着一段混炼时间的延长，GO/NR/SSBR和rGO/NR/SSBR复合材料的Fmax和FL增大，t90缩短；邵尔A型硬度、

300％定伸应力、拉伸强度和撕裂强度呈先增大后减小的趋势，导电性能和导热性能呈先提高后降低的趋势，气密性能呈

先提高后平稳再降低的趋势。
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混炼是橡胶制品生产的主要工序之一，不同

混炼工艺制备的橡胶制品质量不同[1-3]。混炼时

间、混炼温度以及填料种类等对橡胶复合材料的

性能，如流变性能、力学性能、导电性能、导热性能

和气密性能等影响很大[4-6]。

石墨烯作为新型纳米材料具有多功能性的特

点，当石墨烯在橡胶复合材料中分散良好时，其与

橡胶的界面相互作用较强[7-8]，能够赋予橡胶复合

材料良好的物理性能。但是，石墨烯在轮胎中的

应用面临诸多难点，主要原因是石墨烯密度小、比

表面积大、易团聚，在橡胶中极难分散，无法达到

理想的补强效果[9]。

通过将2种或2种以上的橡胶并用可以得到

某些特殊功能的复合材料[10]。天然橡胶（NR）/溶

聚丁苯橡胶（SSBR）并用可取长补短，制备的复合

材料兼具两者的优良性能，达到理想的并用效果：

复合材料具有单一的玻璃化温度（Tg），SSBR中含

具有特征链化学结构的乙烯基与NR组成相容体

系[11-13]；NR可以改善SSBR的加工性能，提高混炼

效果，使复合材料具有高耐磨性能、抗氧化性能、

抗湿滑性能以及低滚动阻力等特点[14-17]。

本工作采用两段混炼工艺制备氧化石墨烯

（GO）/NR/SSBR和还原氧化石墨烯（rGO）/NR/

SBR复合材料，研究一段混炼时间对复合材料性能

的影响。

1　 实验

1. 1　 原材料

NR，SCR10，青岛华夏橡胶有限公司产品；

SSBR，牌号T2000，中国石化上海高桥化工有限公

司产品；炭黑N330，上海卡博特化工有限公司产

品；GO和rGO，山东欧铂新材料有限公司产品；氧

化锌，宣城昌瑞新材料有限公司产品；硬脂酸，衡

水宇祥橡胶化工有限公司产品；微晶蜡，深圳市南
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方巴斯夫进出口有限公司提供；防老剂4020，上海

森迪化工有限公司产品；橡胶油，苏州禾森特种油

有限公司产品；硫黄，鹤壁宝山常青能源有限公司

产品；促进剂TBBS，烟台恒鑫化工科技有限公司

产品。

1. 2　 配方

NR　50，SSBR　50，炭 黑N330　50，GO或

rGO　1. 5，氧化锌　4，硬脂酸　2，微晶蜡　1，
防老剂4020　2. 5，橡胶油　5，硫黄　2，促进剂

TBBS　1. 3。
1. 3　 主要设备和仪器

BL-6157型双辊开炼机，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平板硫化机，上海第一橡胶机械厂有

限公司产品；M-2000-AN型无转子硫化仪和TS 
2005b型拉力试验机，中国台湾高铁检测仪器有

限公司产品；LX-A型邵尔硬度计，上海六菱仪器

厂产品；E4991B型阻抗分析仪，德国Novocontrol
公司产品；DTC-300型导热仪，美国TA公司产品；

VAC-V2型压差法气体渗透仪，济南蓝光机电科技

有限公司产品。

1. 4　试样制备

1. 4. 1　混炼工艺

胶料采用两段混炼工艺进行混炼。一段混炼

在密炼机中进行，密炼室初始温度为90 ℃，转子转

速为80 r·min-1，混炼工艺为：将NR和SSBR剪成

细条状投入密炼机中进行共混，然后加入小料，混

炼均匀后加入GO或rGO，混炼均匀后加入炭黑，混

炼均匀后加入橡胶油，继续混炼至设定混炼时间

时排胶。二段混炼在开炼机上进行，混炼工艺为：

加入一段混炼胶、硫黄和促进剂，薄通8—10次，混

炼均匀后下片，冷却待用。

1. 4. 2　硫化工艺

将混炼胶置于平板硫化机上硫化，硫化条件

为150 ℃/10 MPa×1. 3t90。硫化胶停放12 h后进

行进行裁样及性能测试。

1. 5　性能测试

（1）硫化特性。硫化特性按照GB/T 16584—
1996《橡胶 用无转子硫化仪测定硫化特性》进行

测试。

（2）物 理 性 能。 邵 尔A型 硬 度 按 照GB/T 
2411—2008《塑料和硬橡胶 使用硬度计测定压痕

硬度（邵氏硬度）》进行测试；拉伸性能按照GB/

T 528—2009《硫化橡胶或热塑性橡胶 拉伸应力

应变性能的测定》进行测试（哑铃形试样），撕裂

强度按照GB/T 529—2008《硫化橡胶或热塑性

橡胶 撕裂强度的测定（裤形、直角形和新月形试

样）》进行测试（直角形试样），拉伸速率均为500 
mm·min-1。

（3）导电性能。体积电阻率按照GB/T 2439—
2001《硫化橡胶或热塑性橡胶 导电性能和耗散性

能电阻率的测定》进行测定。

（4）导热性能。根据ASTM E 1530—2006《用

保护的热流计技术评定材料耐传热性能的标准

试验方法》取1片硫化胶片（112 mm×83 mm×2 
mm），在硫化胶片的5个位置分别裁取5个试样，试

样表面用酒精擦拭后均匀喷涂1层石墨，洗耳球吹

干石墨层，将试样放入导热仪中测试热导率。

（5）气密性能。透气系数按照GB/T 7755. 1—
2019《硫化橡胶或热塑性橡胶 透气性的测定 第1
部分：压差法》进行测定。

2　结果与讨论

2. 1　 一段混炼时间对复合材料硫化特性的影响

一段混炼时间对GO/NR/SSBR和rGO/NR/

SSBR复合材料硫化特性的影响见表1。

表1　一段混炼时间对复合材料硫化特性的影响（150 °C）
Tab. 1　Influence of first stage mixing time on vulcanization 

characteristics of composites（150 °C）

项　　目
一段混炼时间/min

4. 5 5. 0 5. 5 6. 0
FL/（dN·m）

　GO/NR/SSBR 1. 82 2. 28 5. 52 6. 87

　rGO/NR/SSBR 1. 92 2. 42 4. 12 5. 65

Fmax/（dN·m）

　GO/NR/SSBR 15. 29 18. 01 22. 04 24. 01

　rGO/NR/SSBR 14. 24 17. 39 19. 45 20. 55

t10/min

　GO/NR/SSBR 4. 18 4. 60 4. 63 4. 32

　rGO/NR/SSBR 4. 58 3. 91 3. 83 3. 70

t90/min

　GO/NR/SSBR 13. 16 13. 00 12. 38 12. 15

　rGO/NR/SSBR 12. 40 11. 98 11. 00 10. 90
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由表1可以看出：随着一段混炼时间的延长，

GO/NR/SSBR和rGO/NR/SSBR复合材料的FL和

Fmax增大，原因是混炼时间越长，橡胶分子被切割

的次数越多，GO和rGO越容易分散在橡胶分子间，

与橡胶分子形成的结合点越多，形成的网络结构

越密；t90呈缩短趋势，这是由于混炼时间长，使GO
和rGO形成了更均匀的导热通路，热传导速度快，

从而缩短了硫化时间。总之，混炼时间越长，越有

利于GO和rGO在复合材料中分散。

2. 2　 一段混炼时间对复合材料物理性能的影响

一段混炼时间对GO/NR/SSBR和rGO/NR/

SSBR复合材料物理性能的影响见表2。

表2　一段混炼时间对复合材料物理性能的影响
Tab. 2　Influence of first stage mixing time on physical 

properties of composites

项　　目
一段混炼时间/min

4. 5 5. 0 5. 5 6. 0
邵尔A型硬度/度

　GO/NR/SSBR 68 69 72 70
　rGO/NR/SSBR 72 74 75 73
300%定伸应力/MPa
　GO/NR/SSBR 9. 14 9. 87 11. 57 10. 01
　rGO/NR/SSBR 9. 24 11. 04 11. 95 10. 96
拉伸强度/MPa
　GO/NR/SSBR 23. 07 23. 11 23. 33 21. 31
　rGO/NR/SSBR 23. 12 23. 43 23. 59 22. 58
拉断伸长率/%
　GO/NR/SSBR 505 494 490 501
　rGO/NR/SSBR 506 516 518 520
撕裂强度/（kN·m-1）

　GO/NR/SSBR 47 49 51 48
　rGO/NR/SSBR 48 54 55 51

由表2可以看出，随着一段混炼时间的延长，

GO/NR/SSBR和rGO/NR/SSBR复合材料的邵尔

A型硬度、300％定伸应力、拉伸强度和撕裂强度均

呈现先增大后减小的趋势。分析认为，一段混炼

时间延长，GO和rGO在复合材料中分散更均匀，但

是一段混炼时间过长，会导致橡胶分子链断裂，即

其相对分子质量降低，严重影响复合材料的物理

性能 [18-20]。一段混炼时间为5. 5 min时，GO/NR/

SSBR和rGO/NR/SSBR复合材料的综合物理性能

较佳。

图1示出了混炼过程中橡胶分子链断裂模型，

过炼会导致橡胶分子链断裂，直接影响复合材料

图1　混炼过程中橡胶分子链断裂模型
Fig. 1　Rubber molecular chain fracture model in

 mixing process

的物理性能。

2. 3　一段混炼时间对复合材料导电性能的影响

一段混炼时间对GO/NR/SSBR和rGO/NR/

SSBR复合材料体积电阻率的影响见表3。

表3　一段混炼时间对复合材料体积电阻率的影响
Tab. 3　Influence of first stage mixing time on volume 

resistivity of composites                    Ω·cm

一段混炼时间/min GO/NR/SSBR rGO/NR/SSBR

4. 5 8. 926×1011 4. 352×108

5. 0 5. 478×109 7. 156×106

5. 5 7. 132×107 6. 537×106

6. 0 5. 521×108 4. 583×107

由表3可以看出，随着一段混炼时间的延长，

GO/NR/SSBR和rGO/NR/SSBR复合材料的体积

电阻率均呈先减小后增大的趋势。分析认为：一

段混炼时间延长，GO和rGO在复合材料中分散更

均匀，形成了较为均匀的导电通路，复合材料的导

电性能提升；一段混炼时间超过5. 5 min时，混炼时

间过长，导致橡胶分子链断裂，附着在分子链上的

石墨烯结合点移开，导电通路出现滑移，造成复合

材料的导电性能降低。

2. 4　一段混炼时间对复合材料导热性能的影响

一段混炼时间对GO/NR/SSBR和rGO/NR/

SSBR复合材料热导率的影响见表4。
由表4可以看出，随着一段混炼时间的延长，

GO/NR/SSBR和rGO/NR/SSBR复合材料的热导

率呈先增大后大幅减小的趋势。分析认为：随着

表4　一段混炼时间对复合材料热导率的影响
Tab. 4　Influence of first stage mixing time on thermal 

conductivity of composites       W·（m·K）-1

一段混炼时间/min rGO/NR/SSBR GO/NR/SSBR

4. 5 0. 186 0. 183
5. 0 0. 197 0. 191
5. 5 0. 198 0. 195

6. 0 0. 165 0. 164
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一段混炼时间的延长，GO和rGO在橡胶与炭黑之

间均匀分散，导热网络更加均匀，复合材料的导热

性能提升；但一段混炼时间超过5. 5 min，发生过

炼现象，橡胶分子链发生断裂，导热网络随之被破

坏，复合材料的导热性能急剧降低。

2. 5　一段混炼时间对复合材料气密性能的影响

一段混炼时间对GO/NR/SSBR和rGO/NR/

SSBR复合材料透气系数的影响分别见图2和3。
从图2和3可以看出：随着一段混炼时间的延

长，GO/NR/SSBR和rGO/NR/SSBR复合材料的

透气系数均呈先减小后平稳再增大的趋势，这是

由于混炼时间不同导致GO和rGO在橡胶中分散情

况不同造成的，GO和rGO在橡胶中分散越均匀，形

成的“曲折通路”（如图4所示）越均匀，气密性能

越好；当一段混炼时间超过5. 5 min，混炼时间过
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图2　一段混炼时间对GO/NR/SSBR复合材料

气密性能的影响
Fig. 2　Influence of first stage mixing time on air tightness 

performance of GO/NR/SSBR composites
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图3　一段混炼时间对rGO/NR/SSBR复合材料

气密性能的影响
Fig. 3　Influence of first stage mixing time on air tightness 

performance of rGO/NR/SSBR composites

GO rGO

图4　GO/NR/SSBR和rGO/NR/SSBR复合材料

透气模型示意
Fig. 4　Permeability model of GO/NR/SSBR and 

rGO/NR/SSBR composites

长，“曲折通路”被破坏，复合材料的透气系数变

大，气密性能变差。

3　结论

（1）一段混炼时间直接影响GO和rGO在复合

材料中的分散效果，随着一段混炼时间的延长，

GO和rGO在复合材料中分散更加均匀，GO/NR/

SSBR和rGO/NR/SSBR复合材料的FL和Fmax增大，

t90缩短。

（2）随着一段混炼时间的延长，GO/NR/

SSBR和rGO/NR/SSBR复合材料的邵尔A型硬度、

300％定伸应力、拉伸强度和撕裂强度呈现先增大

后减小的趋势；导电性能和导热性能呈先提高后

降低的趋势；气密性能呈先提高后平稳再降低的

趋势。
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Effect of First-stage Mixing Time on Properties of Graphene/NR/SSBR Composites

LIN Guangyi1，2，WANG Hong1，2，WANG Jia1，2，WANG Honghao1，2，JING Yuan1，2，HU Yafei1，2

（1. Qingdao University of Science and Technology，Qingdao　266061，China；2. Shandong Key Laboratory of  Advanced Polymer Materials 

Manufacturing，Qingdao　266061，China）

Abstract：The graphene oxide（GO）/natural rubber（NR）/solution polymerized styrene butadiene（SSBR） 
and reduced graphene oxide（rGO）/NR/SSBR composites were prepared by two stage mixing process with  
inner mixing at the first stage and open-mill mixing at the second stage，and the effect of the first stage 
mixing time on the properties of the composites was studied. The results showed that，with extension of the 
first stage mixing time，the FL and Fmax of GO/NR/SSBR and rGO/NR/SSBR composites increased，t90 was 
shortened，shore A hardness，tensile stress at 300% elongation，tensile strength and tear strength increased 
first and then decreased，the electrical conductivity and thermal conductivity also increased first and then 
decreased，and the air tightness was improved first，then stabilized and then reduced.

Key words：mixing process；mixing time；graphene；NR；SSBR；composite；electrical conductivity；
thermal conductivity；air tightness

一种耐油耐高温丙烯酸酯橡胶/聚丙烯热塑

性硫化胶及其制备方法　由道恩高材（北京）科

技有限公司和山东道恩高分子材料股份有限公

司申请的专利（公布号　CN 111574797A，公布日

期　2020-08-25）“一种耐油耐高温丙烯酸酯橡 
胶/聚丙烯热塑性硫化胶及其制备方法”，涉及的

热塑性硫化胶配方为：丙烯酸酯橡胶　30～100，
聚丙烯　5～40，相容剂（马来酸酐共聚物）　

0～20，二正丁基二硫代氨基甲酸锌　0～10，氧化

锌　0～10，硬脂酸　0～10，增塑剂　0～60，抗氧

剂　0～5，硫化剂　0～10。通过与聚丙烯共用，

改善了丙烯酸酯橡胶的加工性能和力学性能，通

过添加马来酸酐共聚物，使丙烯酸酯橡胶与聚丙

烯相容性良好。该热塑性硫化胶综合了丙烯酸酯

橡胶和聚丙烯的优点。

（本刊编辑部　赵　敏）


