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摘    要 ：氧化石墨烯 (GO) 和多壁碳纳米管 (MWCNTs) 因其良好的力学性能和导热性能，被广泛应用于橡胶

填料。为了提高硫化效率，改善天然橡胶的物理性能，本论文将不同配比的 GO 和 MWCNTs 与橡胶混炼制

备了一种 GO/MWCNTs 橡胶复合材料。通过测试混炼胶以及硫化胶的各项物理性能得出结论，GO 填料与

MWCNTs 填料二者存在协同作用，并且不同配比的 GO 与 MWCNTs 对胶料性能的影响也不同，当 MWCNTs

填料定量加入 6wt% 时，随着 GO 含量的增加：硫化胶的最大转矩 MH 与交联密度 ΔM 值呈增大趋势；焦烧

时间 tc10 和正硫化时间 tc90 先降低，在 3wt% 后 tc90 略有回升，且当 GO 与 MWCNTs 含量分别为 3wt% 和

6wt% 时，对硫化效率的提升最为明显；当二者同时加入 6wt% 时，混炼胶与硫化胶的导热率分别提高了

25.1% 和 23.3%；硫化胶的 100% 定伸应力、300% 定伸应力出现升高趋势，在 3wt% 之后略微下降。综合来看，

当 GO 与 MWCNTs 添加量分别为 3wt% 与 6wt% 时，填料粒子对橡胶的补强效果最佳，其良好的导热性能增

强了硫化反应的均匀性，实现了硫化过程的节能减耗。

关键词 ：橡胶复合材料；协同作用；导热性；硫化效率；橡胶填料；石墨烯；多壁碳纳米管
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Effect of graphene oxide/multi-walled carbon nanotubes on the

properties of natural rubber and experimental research

GAO Hao , SHI Wenxin , SONG Weihao , LI Li*

(College of Electromechanical Engineering, Qingdao University of Science & Technology, Qingdao 266100, China)

Abstract： Graphene oxide (GO) and multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs)  are  widely  used in rubber  fillers

due to their good mechanical properties and thermal conductivity. In order to increase the vulcanization efficiency

and improve the physical properties of natural rubber,  a GO/MWCNTs rubber composite was prepared by mixing

graphene oxide and multi-walled carbon nanotubes with rubber in different proportions. Through testing the phy-

sical properties of the rubber compound and the vulcanized rubber, it is concluded that there is a synergistic effect

between  MWCNTs  filler  and  GO  filler,  and  different  ratios  of  GO  and  MWCNTs  have  different  effects  on  the

performance of  the rubber compound.  When MWCNTs filler  is  added quantitatively  at  6wt%,  with the increase of

GO content: the maximum torque MH of the vulcanized rubber and the crosslinking density ΔM value increased; the

scorch time tc10 and the normal vulcanization time tc90 decreased first,  and tc90 rose slightly  after  3wt%. When the

content  of  GO  and  MWCNTs  are  3wt%  and  6wt%,  the  improvement  of  vulcanization  efficiency  is  most  obvious;

when the two are added at  6wt% at  the same time,  the thermal  conductivity  of  the compound and the vulcanized

rubber are increased by 25.1% and 23.3% respectively; the 100% of the vulcanized rubber is fixed. Tensile stress and

300% constant elongation stress have a rising trend, and slightly decrease after 3wt%. Taken together, when GO and 
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MWCNTs  are  added  at  3wt%  and  6wt%,  respectively,  the  filler  particles  have  the  best  reinforcement  effect  on  the

rubber.  Its  good  thermal  conductivity  enhances  the  uniformity  of  the  vulcanization  reaction  and  realizes  energy

saving and consumption reduction in the vulcanization process.

Keywords：  rubber  composite；synergy；thermal  conductivity；vulcanization  efficiency；rubber  filler；graphene

oxide；multi-walled carbon nanotubes
 

橡胶制品在日常生活中应用十分广泛，例如

轮胎、传送带、密封垫圈等 [1]。硫化是将橡胶材

料制成橡胶制品的关键工序，对产品的质量和寿

命有着重要影响 [2]。尤其对于橡胶厚制品 (厚度≥

1.2 mm) 来说，由于其本身的厚度较大，在硫化

过程中易产生硫化不均的现象[3-4]。针对这种问题，

在橡胶配方中加入导热填料，如氧化石墨烯 (GO)

和多壁碳纳米管 (MWCNTs) 等，既可提高橡胶材

料的导热性，从而提高硫化效率，同时也增强了

橡胶的综合物理性能 [5]。但是仅将单一的导热填

料添加到橡胶当中，往往要较大添加量才可达到

使用要求，其填料自身的性能不能完全体现，并

且由于其较大的添加量，导致其在橡胶中难以分

散，增加了橡胶混炼的难度，降低了橡胶的多项

物理性能。

MWCNTs 结构稳定、各方面性能突出，使其

在纳米材料应用领域备受关注[6-7]。但由于 MWCNTs

易团聚、表面能低、各向异性等原因使其难以发

挥自身优良的力学性能，因此常将 MWCNTs 与一

些聚合物共混制备复合材料，如在橡胶、树脂、

纤维等中加入 MWCNTs 可以同时发挥二者优势，

使纳米复合材料的力学性能、耐磨性、导热、导

电性能都得到较大提高 [8]。Kueseng 等 [9] 在天然橡

胶中加入少量的 MWCNTs 制备 MWCNTs/天然橡

胶复合材料，发现橡胶的弹性模量和拉伸强度都

得到了很大的提升。加入质量分数为 1wt%MWCNTs

时，胶料的拉伸强度从原来的 0.28 MPa 提升至

0.56 MPa，断裂伸长率变化不大。在加入 10wt%

MWCNTs 时，胶料的拉伸强度达到了 2.55 MPa，

但断裂伸长率下降明显，从原来的 7.34% 降低至

2.94%。Falco 等 [10] 通过将 MWCNTs 与丁苯橡胶共

混，发现 MWCNTs 的加入，会使得丁苯橡胶硫化

速率降低。Das 等 [11] 在制备 MWCNTs/丁苯 -丁二

烯 复 合 材 料 时 发 现 ， 当 MWCNTs 质 量 分 数 为

4wt% 时 ， 复 合 材 料 的 导 热 率 由 未 加 MWCNTs

时的 0.08 W/(m·K) 提升至 0.13 W/(m·K)。

GO 表面含有丰富的含氧官能团，使得 GO 片

层带负电荷，一些带有正电荷的阳离子会被吸引

到相邻的片层之间，削弱片层之间的范德华力，

片层间距随之变大，这有利于一些聚合物或者纳

米填料粒子与 GO 相结合 [12]。近年来，随着人们

对复合材料的需求越来越高，GO 作为一种填料

无论在聚合物基复合材料还是无机物基复合材料

领域都颇受重视。谢苗等 [13] 通过湿法混炼将 GO

与丁基胶乳 (Isobutylene isoprene rubber, IIR) 共混

制备 GO/IIR 复合材料，发现当 GO 质量分数为

3wt% 时 得 到 的 复 合 材 料 物 理 力 学 性 能 最 佳 。

Allahbakhsh 等[14] 通过将 GO 与三元乙丙橡胶共混，

研究复合材料混炼胶的硫化性能。发现随着 GO

含量的适量增加，硫化活化能增加，加入更多的

GO 时，复合材料的导热率明显提高，导致硫化

活化能降低。

导热橡胶按照导热原理分为本征型导热橡胶

和填充型导热橡胶 [15]。填充型导热橡胶的导热性

能主要来源于橡胶基团与导热填料之间形成的共

同界面，分散在橡胶基体中填料粒子的形态主要

有纤维状、片状、粒状，填料粒子形态结构不同，

对其在橡胶基体中的分布状况也不同，形成的复

合材料不管是在硫化性能、导热性能以及力学性

能上都有所不同 [16]。本实验将具有一维线性结构

的 MWCNTs 与二维平面结构的 GO 共同当作导热

填料，添加到胎面胶配方中，通过二者的协同作

用来搭建微观“导热桥梁”的填料网络，如图 1

所示，使胶料表现出优于其中任意一种单一填料

的良好性能 [17]。并探究二者的配比对天然橡胶的

硫化特性、导热性能与力学性能方面的影响 [18]。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

天然橡胶 (Natural rubber，NR)，型号为 RSS3，

泰国进口；炭黑，型号为 N330，卡博特 (中国) 有
限公司；白炭黑，型号为 1165MP，索尔维精细化

工添加剂 (青岛 ) 有限公司；氧化锌  (ZnO)、防老

剂 4020、防老剂 RD、硅烷偶联剂 Si69、增塑剂 A、

硬脂酸、微晶蜡、防焦剂 CTP、环保芳烃油、促

进剂 NS、硫磺均为市售工业级；多壁碳纳米管

(MWCNTs)，型号为 JCMWC1，其物理参数为管

径 4~6  nm、长度 10~20 µm、比表面积 380~550，
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成都佳材科技有限公司；氧化石墨烯  (GO)，其物

理参数为厚度≤1 µm、片径约为 10 µm、单层，深

圳粤创科技有限公司。
 

1. 2    实验配方

基础配方：NR，100；炭黑，38.5；白炭黑，15；

氧化锌，3.5；防老剂 4020，2；防老剂 RD，1.5；

Si69，2；增塑剂 A，2；硬脂酸，2；微晶蜡，1；

防焦剂 CTP，0.3；促进剂 NS，1.25；硫磺，1。

在上述配方基础上，本次实验使用了 6wt%

的 MWCNTs，同时配合了不同用量的 GO，配方

编号及 GO 的用量见表 1。
 

1. 3    混炼胶和硫化胶的制备

(1) NR 塑炼

用宝轮精密检测仪器有限公司生产的 BL-6157

型双辊开炼机将取出的生胶进行塑炼，工艺步骤

为：烘胶→破胶→薄通→放厚→下片；工艺参数设

定为：冷却水温度为 40~50℃， 2  mm 辊距破胶

3 次，0.2 mm 辊距薄通 15 次，3 mm 辊距下片 3 次。
 
 

表 1    GO/MWCNTs 的不同配比

Table 1    Different ratios of GO/MWCNTs 
Number 0# 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#

MWCNTs/wt% 0 6 6 6 6 6 6 6
GO/wt% 0 0 1 2 3 4 5 6

 

(2) 密炼

将塑炼好的 NR 制成细长条加入上海科创橡

塑机械设备有限公司生产的 XSM-500 型橡胶密炼

机进行密炼。工艺参数设定为：填充系数为 0.65，

初始温度为室温 25℃，上顶栓压力为 0.6 MPa，冷

却水温度为 40℃，转子转速为 80 r/min。混炼工

艺步骤：密炼室内加入 NR，计时 45 s 后加炭黑小

料 (硫磺、促进剂 NS、防焦剂 CTP 除外)，计时 20 s

后提上顶栓后再落下，再计时 20 s 后加环保油、

白炭黑，密炼室温度达 140℃ 时提上顶栓翻胶后

再落下，再计时 60 s 后提上顶栓开模，停机排胶、

测试并记录胶温。

(3) 混炼胶开炼

开炼工艺步骤：压片、薄通后加硫磺、促进

剂，左右割胶、打三角包轮换进行 3~5 次，下片，

贴标签，覆膜静置 12 h。

(4) 硫化胶试样制备

将晾放后的混炼胶试样按照每份 29 g 的标准

进行裁样，将模具预热，按照开炼机上添加硫化

体系时的压延方向将每份试样平坦地置于模腔中

央，合上上下模具并放入平板硫化机中进行硫化。

硫化时间为 tc90×1.3，硫化温度 150℃，上模气压

10 MPa。待平板硫化机达到设定时间自动开模后

取出胶片贴上标签，晾放 12 h。 

1. 4    表征 

1.4.1    混炼胶硫化特性测试

使用台湾高铁检测仪器有限公司生产的 M-

2000-AN 型无转子硫化仪来测试胶料的焦烧时间

tc10、正硫化时间 tc90 以及最大扭矩 MH、最小扭

矩 ML 等硫化特性参数。将无转子硫化仪上下模

预热至设定温度后进行测试，执行标准为 GB/T

16584−1996[19] 测试参数为：温度为 150℃，上模

气压设定为 0.6 MPa，测试时间为 60 min，开模条

件为达到测试时间或硫化曲线持平 6 min。待测试

完成后对所得数据进行记录保存。 

1.4.2    硫化前、硫化后导热性能测试

实验所用仪器为德国耐驰公司生产的 LFA447

型激光闪射导热仪。实验分别对加入不同质量分

数 GO 的混炼胶和硫化胶的导热率进行测试，测

试温度从 30℃ 递增至 120℃，中间每隔 30℃ 作为

 

图 1    氧化石墨烯/多壁碳纳米管 (GO/MWCNTs) 填料网络示意图

Fig. 1    Schematic diagram of graphene oxide/multi-walled carbon

nanotubes (GO/MWCNTs) packing network
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一个温度测试点对混炼胶的导热率进行测试，每

个相同温度测三次，去掉极端值后取平均值作为

该试样的导热率。

该仪器导热率的获得是通过测试材料的热扩

散系数间接获得的，二者之间存在如下换算关系[20]：

λ = α×Cp×ρ (1)

λ Cp ρ其中： 为胶料的导热率； 为材料的比热； 为

胶料的密度；α为热扩散系数。

(1) 热扩散系数的测量

仪器工作时会将氙灯作为加热源，由其瞬间

发射出一束短脉冲打在胶料下表面，脉冲提供的

热量会向试样的上表面传递，红外探测器此时会

记录试样上表面的温度变化。实验开始时，需要

对红外探测器的信号进行放大和矫正，得到温升

曲线。曲线反应了测试过程中实验的温度变化，

上表面温度表示试样几何尺度、热扩散系数与热

损失之间的函数关系，在软件中选择合适的数学

模型，计算得到试样的热扩散系数。

在软件中选择 Cowan 数学模型，通过确定无

量纲数 C、R 来计算试样的热扩散系数。R 值由程

序根据导热仪所测试得到的数据计算而来，无热

损时，R=2，C=0.1388。

C =
αt50

d2 ; R =
θ5t50

θt50

(2)

θt50 θ5t50

θt50

αt50

其中： 为时间为 t50 时的温升； 代表时间为

5 倍的 时的温升；t50 为温度升到峰值 50% 所需

时间； 为时间为 t50 时的热扩散系数；d 为试样

厚度。

(2) 比热容的测量

试样的比热容是通过与标准试样 (参比) 的参

数进行比较得到的，测试时要注意以下几点：

(i) 试样与参比的形状大小相同；

(ii) 试样表面需平整光滑；

(iii) 测试前需对试样进行石墨喷涂；

(iv) 试样与参比的热物性相似。

信号通过热损耗修正后得到的试样比热简化

计算公式为

Cpdmd

Cpsms
=

Hs

Hd
(3)

Cpd md

Hd Cps

ms Hs

其中： 为橡胶复合材料的比热； 为橡胶复合

材料的质量； 为橡胶复合材料的信号值； 为

标准试样的比热； 为标准试样的质量； 为标

准试样的信号值。公式 (3) 将已知比热参数的参

比温升曲线的信号值与样品作反比，从而由已知

参数的标样得到未知试样的比热。

(3) 导热率测量

在得出试样的比热值后，可通过公式 (3) 计算

材料的导热率。 

1.4.3    混炼胶门尼黏度测试

本实验使用台湾优肯科技股份有限公司生产

的  UM-2050 型门尼黏度计测试，执行标准为

GB/T 1232.1−2016[21]。用符号  ML100℃1+4 表示，

其中：M−门尼；L−大转子；1−预热时间 1 min；

4−转动测试时间 4 min；100℃−试验测试温度。 

1.4.4    硫化胶力学性能测试

本实验使用台湾优肯科技股份有限公司生产

的 TS 2005b 型拉力试验机对所制备的硫化胶试样

进行测试，测试项目包括定伸应力、断裂伸长率、

拉伸强度、撕裂强度等。使用裁刀将所制备的硫

化胶片裁出分别用于拉伸性能和撕裂性能测试的

标准样条，各 5 片。试样两端对称夹紧于试验机

夹具的上下两部分，试样长度方向轴线需与拉伸

受力方向一致，并使试样处于自然无弯曲状态。

按照 GB/T 528−2009[22] 标准进行测试，在软件中

输入每次测试对应的试样厚度，拉伸速率为

500 mm/min，记录每次的测试值。本实验使用上

海六菱仪器厂生产的 LX-A 型邵尔硬度计测试硫化

胶的硬度，执行标准为 GB/T 531.1−2008[23]，测

试要求： (1) 试样厚度≥6 mm，宽度≥15 mm，长

度≥35 mm；(2) 试样表面应光滑、平整、无机械

损伤及气泡存在，测试前用酒精擦拭表面。 

2    结果与讨论
图 2(a)~2(d) 分 别 为 当 MWCNTs 添 加 量 为

6wt% 时，GO 含量对 GO/MWCNTs 橡胶复合材料

最大扭矩 MH、交联密度 ΔM、焦烧时间 tc10 以及

正硫化时间 tc90 的影响。如图所示，当在基础配

方中加入 6wt%MWCNTs 时，第二填料 GO 的加入

使得胶料的硫化时间再次缩短，tc10 随着 GO 的增

加基本呈现减小趋势，当 GO 的份数在 3wt% 时，

tc90 取得最小值；最大扭矩 MH 反映了胶料的剪切

模量，与胶料的密度成正比 [24]。如图 2(a)、2(b)

所示，随着 GO 含量的增加，胶料的最大扭矩

MH 和交联密度 ΔM 逐渐增大，这一方面是因为

GO 的插层作用以及较大的接触面积促进了交联

反应；另一方面 GO 与 MWCNTs 之间形成的导热

通路使得聚集的热量迅速扩散，形成的交联网络

高     浩 ,等：  氧化石墨烯/多壁碳纳米管影响天然橡胶性能的实验研究 · 2175 ·



更加均匀 [25-26]；另外，越多的 GO 粒子存在于橡胶

基体中，使得 GO 自身携带的自由基也会与橡胶

分子链发生交联反应，使得橡胶的交联密度整体

上得到提升 [27]。

如图 2(c)、2(d) 所示，当 GO 与 6wt%MWCNTs

同时加入橡胶基体中，胶料的硫化效率在 GO 粒

子含量较低时有一定的提高，这是因为 GO 未加

入前，大部分 MWCNTs 在橡胶集体中处于分散状

态，高度分散的 MWCNTs 粒子虽穿插于橡胶基体

中，但是填料粒子间的接触并不完全；加入

GO 后，其特殊的平面结构会形成类似于 MWCNTs

的 依 附 载 体 的 形 式 。 GO 片 径 约 为 10 µm， 而

MWCNTs 的管径只有 5 nm，这会使得 MWCNTs

粒子的两端可以桥接在 GO 表面，二者的协同作

用下形成导热通路，使得硫化过程中热量的传递

效率提高，降低了硫化时间 [28]。另外，GO 表面

附有的丰富含氧基团使得 GO 整体呈弱酸性，这

会吸收部分配方中的促进剂，抑制了硫化反应的

发生 [29]。因此，GO 含量在达到 3wt% 后， tc90 变

化不再明显。由此可见，聚合物基体中存在良好

的导热通路是提高橡胶硫化效率的重要影响因素，

该作用规律对橡胶硫化过程的节能减耗具有指导

意义。 

2. 1    GO/MWCNTs 的配比对混炼胶及硫化胶导热性

能的影响

图 3(a)~3(d) 分别为 30℃、60℃、90℃、120℃

时 GO/MWCNTs 配比对 GO/MWCNTs 橡胶复合材

料导热率的影响。如图所示，当在基础配方中定

量加入 6wt%MWCNTs 和不同含量的 GO，无论是

混炼胶还是硫化胶的导热率都有了明显的提升，

当加入 6wt%MWCNTs 与 6wt%GO 时，相较原基础

配方，在 120℃ 时 (图 3(d)) 两种导热填料的加入
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图 2    GO 含量对 GO/MWCNTs 橡胶复合材料最大扭矩 MH (a)、交联密度 ΔM (b)、焦烧时间 tc10 (c) 以及正硫化时间 tc90 (d) 的影响

Fig. 2    Influence of GO content of GO/MWCNTs rubber composite on the maximum torque MH (a), crosslink density ΔM (b),  scorching time tc10 (c)

and positive vulcanization time tc90 (d)
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使得混炼胶的导热率从原来的 0.168 W/(m·K) 提高

到 0.309  W/(m·K)， 硫 化 胶 的 导 热 率 从 原 来 的

0.161 W/(m·K) 提高到 0.302 W/(m·K)，增幅分别达

83.9% 和 87.6%；相较只加入 6wt%MWCNTs 而未

加入 GO 时单一导热填料作用下胶料的导热性能

而言，第二导热填料 GO 的加入使得前者导热率

得到了进一步的提升，当 GO 含量为 6wt%，在

120℃ 时混炼胶及硫化胶的导热率增幅分别为

25.1% 和 23.3%，说明在 GO 与 MWCNTs 多元导热

填料的协同作用下，胶料的导热性能进一步得到

了提高。

随着 GO 含量的增加，混炼胶及硫化胶的导

热率增量越来越明显。究其原因，当橡胶基体中

仅含有 MWCNTs 单一导热填料时，MWCNTs 粒

子细长的一维结构穿插于橡胶分子链之间，相邻

填料粒子难以形成大面积接触对，MWCNTs 自身

优越的导热性能宏观上没有得到完全体现。由于

GO 的物理化学性能与 MWCNTs 具有相似性，因

此当加入导热性能极好的 GO 粒子后，橡胶体系

的宏观导热性能定会得到一定提升。另外，二维

片层结构的 GO 粒子会将 MWCNTs 两端顺次相连，

二者在微观状态下出现协同“架桥”作用 [30]。

图 4 展示了 GO/MWCNTs 的协同作用。如图

所示，在橡胶基体中形成了良好的导热通道，热

量传递过程中积聚的热量迅速传导开来，提高了

体系的导热性能。并且，GO 自身的片层结构使

其在加入橡胶基体后容易堆叠，分散不均，而一

维结构  MWCNTs 粒子的存在能够在一定程度上抑

制 GO 堆叠团聚，提高 GO 在橡胶基体中的分散

性，使得热量传递更加均匀 [31]。

当添加 3wt%GO 和 6wt%MWCNTs 时，胶料硫

化时间最短，对于节能意义最大，故分析此情况

下混炼胶及硫化胶导热率随温度的变化情况，如

图 5 所示。当 GO 添加量一定时，随着温度的增
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图 3    不同温度下 GO/MWCNTs 配比对 GO/MWCNTs 橡胶复合材料导热率的影响

Fig. 3    Influence of GO/MWCNTs ratio on the thermal conductivity of GO/MWCNTs rubber composite at different temperature
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加，混炼胶及硫化胶的导热率呈增高趋势，且混

炼胶的导热率要高于硫化胶导热率。这是因为温

度越高，橡胶内部晶格振动越剧烈，振幅较大，

相邻质点间的热量传递效率更高，橡胶导热率表

现出升高趋势 [32]。随着温度升高至 90~120℃，混

炼胶及硫化胶的导热率差距越来越小，这是因为

在测试温升过程中，混炼胶内部逐渐发生局部硫

化，分子间化学键作用力使晶格运动受到束缚，

难以从初始位置脱离来影响周围质点，抑制了橡

胶体系中热量的传导，使混炼胶的热力学性质逐

渐趋向于硫化胶。
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图 5    温度对 GO/MWCNTs 橡胶复合材料导热率的影响

Fig. 5    Influence of temperature on the thermal conductivity of

GO/MWCNTs rubber composite

  

2. 2    GO/MWCNTs 的配比对混炼胶门尼黏度的影响

表 2 为混炼胶的门尼黏度数据，由表可知，

两种填料的同时加入使得胶料门尼黏度出现了再

次降低趋势，这是因为胶料在门尼黏度仪的测试

过程中，其内部一维结构的 MWCNTs 与二维平

面 GO 粒子会根据受力方向发生取向，橡胶体系

中的分子链段运动方向一致，增加了混炼胶中分

子链的流动性 [33]。因此，GO/MWCNTs/NR 复合

材料的门尼黏度出现了持续降低的趋势，有利于

提升复合材料的加工性能。

 
 

表 2    GO/MWCNTs 橡胶复合材料混炼胶的门尼黏度
Table 2    Mooney viscosity for compounding of GO/MWCNTs

rubber composites 

MWCNTs/wt% GO/wt%
Mooney viscosity/
ML100℃1+4

6

0 46.52
1 45.23
2 43.47
3 42.49
4 41.55
5 40.98
6 38.38

Notes:  M−Mooney;  L−Large  rotor;  1−Preheating  for  1  min;

4−Trial for 4 min.

  

2. 3    GO/MWCNTs 的配比对硫化胶力学性能的影响

图 6(a)~6(f) 分 别 为 GO/MWCNTs 配 比 对

GO/MWCNTs 橡 胶 复 合 材 料 100% 定 伸 应 力 、

300% 定伸应力、拉伸强度、拉断伸长率、撕裂强

度和硬度的影响。如图所示，当 MWCNTs 与 GO

两种填料共同使用时，得到的 MWCNTs/GO/NR

复合材料的力学性能相较仅加入 MWCNTs 单一填

料的胶料而言，随着 GO 添加量的不断增加，胶

料的拉伸强度、撕裂强度与拉断伸长率均出现降

低的趋势。胶料的 100% 定伸应力和 300% 定伸应

力均出现先升高后降低的趋势，当 GO 含量为 3wt%

时，胶料的 100% 定伸应力和 300% 定伸应力均达

到最佳。另外，GO 作为第二补强填料的加入使

胶料的硬度值也得到了提升。

如图 6(a) 和 6(b) 所示，当 GO 添加量较少时，

在橡胶基体中分散均匀，GO 具有较大比表面积

和良好的力学性能，使得 GO 粒子与橡胶分子之

间存在较强的范德华力，起到了物理交联的作

用 [34]。另外，GO 的加入使得橡胶导热率有所提

升，促进了硫化的均匀反应，减少了橡胶基体中

因硫化不均出现的“缺陷”；GO 表面附有的一

些极性含氧基团，比如羧基、羟基和环氧基等，

可以与橡胶分子之间发生化学反应形成 π-π 键或

者氢键，起到了化学交联的作用，使得体系的表

观交联密度得到了提升，进而增强了胶料的定伸

 

GO

MWCNTs

Carbon black

图 4    GO/MWCNTs 的协同作用示意图

Fig. 4    Diagram of synergy for GO/MWCNTs
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应力。当 GO 含量持续增加超过 3wt% 时，越来越

多片层结构的 GO 发生堆叠现象，在橡胶基体中

难以分散，分布不均，导致了内部应力集中现象

的发生，降低了胶料的拉伸强度。MWCNTs 与

GO 两种填料粒子很大程度上提升了体系的刚度

与硬度，但同时会使得体系的脆性增强，导致拉
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图 6    GO/MWCNTs 配比对 GO/MWCNTs 橡胶复合材料 100% 定伸应力 (a)、300% 定伸应力 (b)、

拉伸强度 (c)、拉断伸长率 (d)、撕裂强度 (e) 和硬度 (f) 的影响

Fig. 6    Influence of GO/MWCNTs ratio on 100% constant elongation stress (a), 300% tensile stress (b), tensile strength (c),

tesile elongation (d), tearing strength (e) and hardness (f) of GO/MWCNTs rubber composite
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伸强度、拉断伸长率与撕裂强度随之降低，其变

化规律如图 6(c)至 6(f) 所示。

从实际应用角度来讲，以胎面胶配方为基础

通过添加 GO/MWCNTs 粒子来对 NR 改性，得到

的复合材料的拉伸强度和撕裂强度并没有太大的

现实意义，并且胎面胶正常工况下很难发生 500%

及以上的形变量。因此，对于工业生产，胶料的 100%

定伸应力和 300% 定伸应力的提高更具指导意义。

综合来说，当 GO 与 MWCNTs 填料添加量分别为

3wt% 与 6wt% 时，胶料的综合性能表现最好。 

3    结 论
由实验结果可知，多壁碳纳米管 (MWCNTs)

填料与氧化石墨烯 (GO) 填料二者存在协同作用，

并且不同配比的 MWCNTs与 GO 对胶料性能的影

响也不同，当 MWCNTs 填料定量加入 6wt% 时，

随着 GO 含量的增加：

(1) 硫化胶的最大转矩 MH 与交联密度 ΔM 值

呈增大趋势，表明 GO 与 MWCNTs 之间的协同作

用再次提高了胶料的交联密度；混炼胶的门尼黏

度持续降低，有助于改善橡胶的加工性能；

(2) 焦烧时间 tc10 和正硫化时间 tc90 先降低，

在 3wt% 后 tc90 略有回升，说明二者的协同作用能

提高胶料的硫化效率，且当 GO 与 MWCNTs 填料

添加量分别为 3wt% 与 6wt% 时，对硫化效率的提

升最为明显；

(3) 混炼胶及硫化胶的导热率均有进一步的提

高，当二者同时加入 6wt% 时，混炼胶与硫化胶

的导热率分别提高了 25.1% 和 23.3%。表明 GO 的

加入使原单一导热填料配方体系出现了“架桥”

现象，热量在粒子间更易传递；

(4) 硫化胶的 100% 定伸应力、300% 定伸应力

出现升高趋势，在 GO 含量为 3wt% 之后略微下降；

拉伸强度、撕裂强度与拉断伸长率有所降低。

综合来看，当 MWCNTs 与 GO 添加量分别为

6wt% 与 3wt% 时，填料粒子对橡胶的补强效果最

佳，其良好的导热性能增强了硫化反应的均匀性，

实现了硫化过程的节能减耗。
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