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橡胶复合材料的Mullins效应
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摘要： 橡胶复合材料在大应变加载-卸载循环作用下总是发生应变软化和滞后性回复行为，即Mullins效应。该效

应显著影响材料在循环载荷作用下的使役行为及其结构稳定性，但120年以来Mullins效应机理争议极大，其理论模

型难以有效指导橡胶材料加工和Mullins效应调控。通过分析已提出的“填料结构”、填料-橡胶界面、橡胶相“破坏”等

主要Mullins效应机理及其缺陷，结合Mullins效应所伴随的微观结构变化扼要介绍“破坏模型”及其理论的主要学术

思想、应用和局限性，阐明理论研究分歧的主要原因。结合作者课题组的工作提出Mullins效应的黏弹性机制，展示若

干Mullins效应调控策略，进一步展望理论研究和调控技术的发展方向。

关键词： 橡胶；复合材料；Mullins效应；应变软化；交联网络

中图分类号： TQ330.1   文献标识码： A   文章编号： 1001-3539（2024）06-0070-12

Mullins effect of rubber composites
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Abstract ： Rubber composites always undergo strain softening and hysteresis recovery behaviors，i.e.，Mullins effect，under the 

action of large strain loading-unloading cycles. This effect significantly affects the service behavior and structural stability of materi‐

als under cyclic load，but the mechanism of Mullins effect has been extremely controversial for 120 years，and its theoretical models 

are difficult to effectively guide the processing of rubber composites and regulate the Mullins effect. Herein the main Mullins effect 

mechanisms involving damages in “filler structure”，the filler-rubber interface，and the rubber phase and the defects of such mecha‐

nisms were listed. The main academic ideas，applications and limitations of developed "damage models" and their theories in combi‐

nation with the microstructural changes accompanying the Mullins effect were also briefly introduced for clarifying the main reasons 

for the academic debate in theoretical research. Based on the work of the author's group，the viscoelastic mechanism of the Mullins 

effect was proposed，and several regulatory strategies of the Mullins effect were demonstrated so as to further prospect the develop‐

ment directions of theoretical research and regulation technology in the future.
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硫化橡胶复合材料在大应变(ε)循环拉伸下发生Mullins

效应，表现为应变软化和滞后性回复行为。Mullins效应的

主要特点有[1-3]：①在某预应变(εpre)下进行循环拉伸时，卸载

应力(σ)低于加载σ，在卸载过程中发生滞后性回复行为；②
后序加载σ低于前一次，材料发生应变软化行为；③软化行

为随εpre增加而增强，但在相同εpre下随着循环次数增加而变

得不明显，循环次数足够多时σ-ε关系曲线构成稳定的滞后

圈；④加载-卸载后，材料变形无法完全回复，且不可回复应

变(残余应变)随εpre增加而增大；⑤当ε超过前序循环εpre后，

σ-ε关系曲线与单轴拉伸曲线接近；⑥每个εpre下的第一次加

载曲线所构成的包络线，与单轴拉伸曲线接近；⑦给定速率

下的残余应变是临时性的，经高温热处理或长时间停放后可

(部分)回复；⑧温度和加载速率影响Mullins效应，该效应随

温度降低或加载速率提高而增强；⑨Mullins效应与填料种

类和粒子-橡胶界面相互作用有关，随橡胶交联密度(vc)增加

而增强；⑩溶胀材料的Mullins效应以滞后性回复为主，软化

特征不明显，此特征与水凝胶等低固含量材料的循环拉伸曲

线相似。

Mullins效应反映黏弹变形过程所伴随的能量耗散、热-

机耦合行为，显著影响轮胎胎面胶等结构材料和柔性电子等
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功能材料的使役行为及其稳定性，其机制长期以来备受关

注。笔者综述了橡胶复合材料Mullins效应的研究进展和调

控策略。

1 Mullins效应的传统机理

Mullins效应是循环拉伸过程中发生的典型应变软化行

为，其研究比熵弹性理论研究更早，但其机制迄今仍是公认

的难题。该效应是 1903 年 Bouasse 和 Carrière 在天然橡胶

(NR)硫化胶中发现的[4]。1931年，Holt[5]发现NR硫化胶及其

复合材料在不同加载条件下呈现 Mullins 效应。1939 年，

Rohde[6]在合成橡胶胎面胶复合材料中也发现Mullins效应。

因Mullins[7]在1947年-1969年间的系统工作，该效应被称为

Mullins效应。

Mullins[7]因生胶硫化胶Mullins效应太弱而认为胎面胶

显著的Mullins软化是“永久性(permanent)”，拉伸性能的变

化来自于所谓“填料结构”，包括粒子团聚体/粒子链破坏

(breakdown of both agglomerates and chains of filler particles)

和填料粒子在橡胶中的吸附(adsorption of the filler particles 

on the rubber)过程。不久之后，Mullins及其合作者纠正了原

先的错误观点[8-11]，认识到该效应可能完全发生在橡胶相，其

可能的机理涉及链滑移、交联网络链节断裂等所造成的橡胶

分子网络非仿射变形。1969 年，Mullins[12]在其综述论文中

指出，软化的主要原因是橡胶分子网络的构象变化，而填料

可阻碍、限制橡胶网络回复过程，软化的次要原因包括粒子-

粒子、粒子-橡胶结合点的破坏或滑移。然而，人们迄今多认

为填料结构、粒子-橡胶界面结构、交联网络结构“破坏过程”

是Mullins效应的主要原因[1,13-19]，提出各种难以证实的“破坏

模型(damage models)”。简而言之，Mullins效应可能的机理

包括粒子团聚体破坏、吸附链脱吸附(粒子-橡胶界面结合点

破坏)、链滑移及其造成的分子链缠结密度降低、粒子-橡胶

界面结合层(吸附层)屈服等[13,19-27]。

现将Mullins效应机理主要分为 3类[28]：包括内摩擦、空

化、断链、解缠结、vc变化等过程的弹性体破坏[16,29]；包括粒子

聚集体、粒子团聚体、粒子网络破坏等在内的粒子网络结构

演化[30]；包括链摩擦、链解吸附/吸附、粒子表面键断裂等在

内的粒子-橡胶界面演化过程[31]。被破坏的粒子团聚体卸载

后仅部分重新聚集，脱吸附的分子链也仅部分被粒子重新吸

附，故产生部分不可逆形变，且再次加载过程中定伸应力降

低(软化)。根据界面破坏和化学键断裂机理，橡胶复合材料

拉伸过程中橡胶-粒子间相互作用被破坏，进一步拉伸后，较

短链达到最大伸长状态，导致部分化学键破坏而发生软化现

象[32]。根据分子链滑移机理，橡胶复合材料拉伸过程中分子

链沿粒子表面滑移，粒子-分子链结合位点也发生滑移，卸载

后部分破坏的结合位点随时间延长会得以重建[16]。在临界

应变和临界粒子含量以下，橡胶复合材料的破坏方式被认为

是由交联网络破坏转变为界面破坏[33]，结合胶从粒子表面脱

落而变成桥接链[34]。

图1为橡胶体系的Mullins效应。图1a展示的是1903年

观察到的 NR 生胶硫化胶的 Mullins 效应[4]；图 1b 为 Kinloch

和 Young 在专著 Fracture Behaviour of Polymers (Springer 

Science+Business Media Dordrecht出版，1995年)中总结的生

胶硫化胶及其复合材料的Mullins效应；图1c为打结绳的类

Mullins效应[35]；图 1d为 80 ℃热处理对丁腈橡胶(NBR)生胶

硫化胶(上)及其复合材料(下)室温Mullins效应的影响[36]；图

1e为温度对NBR生胶硫化胶(上)及其复合材料(下)Mullins

效应的影响[37]；图 1f为NBR生胶硫化胶及其复合材料约化

滞后性回复能密度Eh/(1-φ)-基体微观应变Afε关系叠加曲线

(左)、累计软化能密度 ΣEs/(1-φ)-Afε关系叠加曲线(右)[37]。

图1d中细线表示初始样品，粗线表示拉伸后经80 ℃热处理

不同时间的样品；生胶硫化胶拉伸后经5 h热处理后即可回

复至初试力学状态，而复合材料经 48 h热处理后仅部分回

复。图1e、图1f中数字显示拉伸温度，降低温度可提高Mull‐

ins效应滞后性回复能，降低软化能。图1d、图1f提供了否定

复合体系Mullins效应“粒子网络破坏”机理的证据。这里，φ
为填料体积分数，Af为应变放大因子。

图2为Mullins效应传统机理示意图[1,13-19]。传统机理包

括界面结合点破坏[14-15](图2a)、分子链沿粒子表面滑移[16](图

2b)、粒子聚集体或团聚体结构破坏[17-18](图 2c)、弹性有效链

滑移所造成的缠结密度降低[19](图 2d)及粒子间取向分子束

的形成与屈曲[13](图 2e)等。图 2b中，A，B，C显示粒子-橡胶

结合点，A'，B'，C'显示链滑移后的结合点。图2d中，A，B，C，

D粒子通过吸附分子链而形成2条相互缠结的弹性有效链，

链滑移使得缠结点消失。图2e中，GH，SH相分别表示炭黑

粒子表面的玻璃化硬内层、黏着性硬外层。硬外层在拉伸过

程中发生取向，在回复过程中发生屈曲。

Mullins效应的可能机理如下。

(1)粒子结构对应的软化机制，包括但不限于：聚集体内

粒子接触面积降低[38]；粒子聚集体动态破坏/重建[18,22,39-51]；分

子链从“链簇”中拔出[52]、粒子表面亚玻璃化层屈服[13,53]、吸留

橡胶成分释放[54-59]所造成的“硬-软粒子簇转变”[12,18,60-64]；分

子链从吸留橡胶中拔出而造成的粒子有效体积分数降低[32]；

粒子网络动态破坏/重建[28,30,65-68]。

(2)粒子-橡胶界面对应的软化机制，包括但不限于：分子

链在粒子表面滑移[11,16,26,28,68-71]、解吸附[12,15,26,28,47-49,68-69,72-78]、键

断裂[14,28,79-81]而造成界面破坏[82-84]；“分子链簇”形成[85]；空穴

形成[28]；吸附链相互滑移、解缠结[19,86]并在空隙中形成柔性纤

维[87]；玻璃化内层分子滑移、取向及屈服[13,53]；粒子间(短)桥接

链 断 裂[15,70,72,79]；玻 璃 态 链 桥 塑 性 变 形 ( 动 态 形 成/

破坏)[20,23,42,44,88-90]。

(3)橡胶基体对应的软化机制，包括但不限于：分子链卷

曲-伸展构象转变[91]；网络链节、桥接链[29,92-93]、交联点滑移[94]；

化学键断裂/重建[52,95-96](网链断裂[18,28,96-101]、交联点破坏等[102])

所造成的交联网络破坏/重建[95,103-108]；网络链节尺寸因分子

滑移或交联点破坏而增加[22,96]、短链完全伸展[9-12,47,98,109]等原

因所造成的分子网络(局部)非仿射变形[9,11,17,109-112]；悬挂链运
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动[113]；缠结悬挂链不可逆解缠结[12,19,28,32,38,99,113-116]、断裂[99]及其

导致的有效交联密度降低[32]；网络链节末端臂收缩，链段密

度局部不平衡的调整[110,115]；橡胶相取向硬化与黏弹性

变形[117]。

2 Mullins效应所伴随的微观结构变化

Mullins效应模型将Mullins效应归于材料的损伤过程，

研 究 人 员 常 将 界 面 脱 黏[54,70-71,73,118-120]、粒 子 簇 破

坏[42-43,45-47,54,62-64,70-71,73,118-119,121-124]、粒子间桥接链断裂/重建[93]、

交联网络破坏[96,125]、缠结悬挂链解缠结与断裂[38,93,113]、非缠结

悬挂链运动等[38,93,113]假设的“网络演化过程”与交联网络熵弹

性(entropic elasticity)、超弹性(hyperelasticity)或伪弹性(pseu‐

do-elasticity)理论[126]相结合来描述 Mullins 行为，认为“破坏

过程”特别是“粒子结构”破坏是应变软化特别是高含量高结

构化填料填充橡胶复合材料低温、高速软化的主要原因[127]。

付宾等[128]采用Edwards管模型描述分子链间相互作用和约

束，采用Af描述粒子含量的影响，将修正三链模型与橡胶分

子网络重构理论相结合，提出可描述Mullins效应的本构模

型。Simo[118]在变形梯度依赖性弹性势中加入损伤量，以解

释软化过程中出现的微结构损伤。Ogden等[54]基于伪弹性

模型将单轴拉伸应变能密度(W)写为拉伸比(λ)和损伤参数

(η)的函数，见式(1)~式(3)。

W (λ，η) = ηW0 (λ) + ϕ (η) (1)

-ϕ'(η) = mErf -1[ r (η - 1) ] + Wm (2)

η = 1 - 1
r Erf { 1

m [Wm - W0 (λ) ]} (3)

式中：r和m为正值参数；W0 (λ)为η = 1(无损伤)时的应

变能密度；Erf为误差函数；Erf -1为反误差函数；ϕ (η)为耗散

函数；Wm为拉伸过程中预应变为εpre时的应变能密度。

为描述残余变形，Dorfmann等[129]将W表达为损伤参数

(η1)、残余应变参数(η2)的函数，见式(4)。

W (λ，η1，η2 ) = η1W0 (λ) + η2Wres (λ) +
      ϕ (η1，η2 ) (4)

式中：Wres (λ)与残余应变有关。

Mullins等[60]将橡胶材料内部划为“硬区”和“软区”，认

为Mullins效应与“硬区”-“软区”转变有关。Qi等[55]基于硬

相-软相转变和应变放大概念提出一个三维本构模型，采用

“软区”应变能描述材料的应变能密度函数，将“软区”含量表

达为链节长度(此指链节所含单体单元的数目)和应变历史
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图1　橡胶体系的Mullins效应

Fig. 1　Mullins effect of rubber systems

(a) (b) (c)

(d)

(e)

A

B

C

A'

C'

B'

A
B

C

D

A
B

C

D GH-phase

(2 nm)

SH-phase
(3~8 nm)

Carbon black

图2　Mullins效应传统机理示意图[1,13-19]

Fig. 2　Traditional mechanisms for Mullins effect[1,13-19]
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上最大拉伸比的函数[130]。Mossi Idrissa等[59]则将“软区”含量

表达为 ε的函数。然而，所假设的“硬区”-“软区”转变是不

可逆耗散过程，与Mullins效应的可回复性特征不符。Wang

等[131]则强制采用Arrhenius型关系引入“硬区”-“软区”转变

“回复”项[131]。为描述加载-卸载曲线之间的差异，Alkhoury

等[132]进一步引入应变速率依赖性无尺度参数演化方程。郭

鑫等[133]采用分子链分布微球模型修正宏观−微观变形转换

关系，将分子链构象演化扩展至有限个方向上，将非仿射网

络模型与网络演化理论相结合，提出交联网络和缠结网络的

演化函数。王银龙等[134]提出了一个基于八链模型的超弹性

网络和两个基于Bergström-Boyce流动模型的非线性黏塑性

网络构成的三网络黏弹塑性本构模型，可较好地表征Mull‐

ins软化特征。Kontou[135]采用改进的Gent-Zene流变模型和

损伤函数分析Mullins效应的滞后、损伤和残余应变，引入模

型参数随应变演变的唯象方程。Ghoreishy等[136]提出的多组

分模型(multicomponent model)则由3个并列网络组成，分别

为无时间依赖性的弹性网络、时间依赖性非线性黏弹性网

络、与粒子网络刚度及其破坏和重组有关的网络。

循环拉伸导致的化学键可逆断裂-重建过程被认为是

Mullins效应的机理之一。Clough等[27]采用力化学发光交联

点来交联橡胶，利用应力诱导发光法证明基体共价键断裂对

硅橡胶复合材料不可逆软化应力有显著贡献。Chen等[137]采

用螺吡喃力敏交联剂交联白炭黑填充的聚丙烯酸乙酯橡胶，

利用力致变色原理和卸载样品中活化螺吡喃浓度来研究

Mullins效应，发现力活化程度取决于加载-卸载循环εpre和最

大工程应力。不管粒子-橡胶界面是否存在化学相互作用，

活化螺吡喃浓度与最大工程应力间的关系不随白炭黑含量

而变化，说明大应变下应力主要由高度伸展的橡胶分子链承

受，而不是粒子团聚体的横向压缩变形。另一方面，伴随

Mullins 软化，后序拉伸循环产生稍弱(10%~20%)的力活化

程度。Chen等[138]认为，小应变下应力主要由粒子聚集体承

受，而大应变下应力由粒子网络传递到高度伸展橡胶分子链

上。在小应变下，复合材料因分子链蛇行、断裂、解缠结、链

伸 展 和 界 面 破 坏 等 而 发 生“ 永 久 性 破 坏 (permanent 

damage)”，但探测不到力致变色现象。在大应变下，力致发

光强度随 ε而增加。交联点破坏和网络链节断裂观念被引

入分子网络重构理论(network alteration theory)中。该理论

认为，加载过程中一部分极限伸展的分子链发生断裂，网络

交联点数量降低，网络链节长度(所含单体单元的数目)增

加[96]。在卸载阶段，网络链节长度保持恒定。Diani等[125]假

设网络链节长度随ε而增加(交联点破坏)，基于超弹性模型

预测应力软化、残余变形和各向异性特征。Guo等[139]采用统

计力学描述橡胶分子链行为，引入键拉伸和断裂方程来描述

链构象与键长变化间的耦合效应，以解释Mullins效应与渐

进式链断裂所引起的损伤积累的关系。王晓明等[140-141]采用

耗散参数表征软性行为，假设其随卸载ε的变化符合双曲正

切函数形式。Zhu等[142]提出了网络演化微球模型，采用经验

方程描述链节长度随ε的变化。

界面相互作用的破坏常导致粒子网络动态破坏。

Göktepe等[79]将网络结构分解成交联结构和粒子结构，认为

Mullins效应引起的结构损伤和各向异性主要发生在粒子结

构中。Chen等[30]采用高分辨率(100 nm)原位同步辐射X射

线纳米断层技术研究循环载荷作用下炭黑网络在NR基体

中的结构演化重组行为，发现炭黑网络在小应变下发生弹性

变形，在大应变下发生结构破坏并耗散应变能。Lame[143]采

用原子力显微镜观察 15 份炭黑聚集体在丁苯橡胶中的运

动，发现聚集体尺寸为50~1 000 nm时，微观(小于1 μm)变形

与宏观变形的差异约为50%。变形非均质性在1 μm以上尺

度上逐渐降低，在 50~100 μm尺度上呈均质行为。在 30%~

120%应变范围内，一些聚集体的变形程度从低于平均值发

展到高于平均值，Lame 将其归于粒子网络破坏。Plagge

等[144]采用电阻和应变同步测试法研究NR/炭黑(40份)复合

材料在循环拉伸过程中的导电粒子网络结构演化及其与循

环拉伸曲线的关系，发现电阻变化是不可逆的(εpre=100%时，

残余电阻增加一个数量级以上)，而σ-ε关系曲线具有部分回

复特性(εpre=100%时，残余应变低于10%)。对于聚(3，4-乙烯

二氧噻吩)：聚苯乙烯磺酸导电粒子和白炭黑填充的未硫化

NR乳胶复合材料膜，循环拉伸电阻不可逆变化与填料组成

有关，所导致的粒子网络结构变化与 Mullins 效应无关[145]。

即便如此，Plagge等[144]仍采用非仿射管模型描述橡胶的力学

行为，利用高载下粒子-橡胶区域破坏、Af降低和介质均化效

应来描述应力软化行为，利用Kramers逃逸速率来描述结构

连续重组过程的临界应力，提出可描述Mullins效应的 7参

数本构模型。根据拟合参数，滞后发生在纳米尺度上，其活

化能能量约为100 kJ/mol，处于链段在粒子表面的吸附能的

水平。Klüppel等[45]将非仿射管模型与应变依赖性应变放大

因子 A f (ε) 相结合，从熵弹性和粒子结构破坏角度来解释

Mullins 效 应 ，其 中 A f (ε) = A f ∝ + ( A f0 - A f ∝ ) (1 + ε) -x
或

A f (ε) = A f ∝ + ( A f0 - A f ∝ ) exp ( - yε)。在后序拉伸过程中，若

ε < εpre，则应变放大因子始终为A f,pre = A f ∝ + ( A f0 - A f ∝ ) (1 +
εpre ) -x

或 A f,pre = A f ∝ + ( A f0 - A f ∝ ) exp ( - yεpre )。其中，A f0，A f ∝

分别为A f (ε)初始值和大应变极限值，x，y为与分维度有关的

参数。Plagge等[146]基于非仿射管弹性模型和粒子柔性链三

维Kantor-Webman模型提出微观力学模型，描述粒子簇变形

和断裂。

图 3 为炭黑填充 NR 硫化胶 Mullins 效应的模型参数。

Carleo等[147]考虑Af的局部分布与弛豫行为以及黏弹性应变

松弛行为，利用非仿射管弹性模型来解释Mullins效应，确定

了交联模量Gc、缠结模量Ge、应变放大因子初始值Af0、放大

因子分布参数χ和C、与填料含量相关的应力权重因子Φ、放

大因子弛豫参数 c1和 c2、黏弹性应力弛豫时间τ、网络链节所

含统计单元数n等10个参数随φ的变化(图3a)。然而，所确

定的Af0值随φ增加而降低，与流体动力学效应不符。Song
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等[148]基于应变-浓度叠加原理研究白炭黑对丁苯橡胶硫化胶

Mullins 效应的影响，采用非仿射管弹性模型 (粗线)拟合

Mullins效应曲线(细线；图 3b)，发现应变放大因子与弹性有

效网络模量的变化一致，均随φ增加而增大，且复合材料的

Ge、缠结捕获因子 ne/Te、可回复应变 εr和不可回复应变 εir等

均可叠加到橡胶基体上(图 3c~图 3d)。另一方面，Af(φ)和约

化缠结模量Ge(φ)/Ge均随φ增加而增大，二者变化趋势一致。

图3d中，ae是模量约化因子。

Liang等[149]采用原子力显微镜发现，应力主要集中于界

面区，界面区的破坏为低应变、中等应变下Mullins软化的主

要机理。在大应变下，界面破坏达到极限，橡胶基体逐渐分

散应力，发生解缠结，即橡胶相为大应变Mullins效应的主要

原因。在回复过程中，复合材料先后发生界面区厚度增加和

基体模量回复行为。粗粒化模拟结果显示，低交联密度纯橡

胶的Mullins效应源于分子链伸展和滑移，而高交联密度橡

胶的Mullins效应源于键断裂[25]。对复合材料，化学键合界

面发生键断裂，而物理相互作用界面主要发生链滑移。然

而，也有研究认为，低填充复合材料的损伤主要发生在橡胶

网络中，而在高填料含量(>40份)时，损伤最初位于弹性活性

橡胶网络中，但在大应变下主要发生于粒子网络附近[150]。

这归因于粒子重新聚集。粒子重新聚集可提高承载能力并

释放部分结合胶。

Mullins效应可能与微孔的形成与闭合有关。大应变弹

性变形理论显示，应力的负等静压力成分超过临界值后，橡

胶复合材料会发生空化(cavitation)[151]，在加载-卸载过程发生

纳米孔的形成与闭合[152]。实时小角X射线散射观察结果显

示，粒子间隙纳米空化(nanocavitation)[153]可改变局部应力状

态，促进粒子发生局部剪切运动，产生强剪切应力，引起粒子

团聚体重排以及局部几何约束的形成和释放。根据原位电

阻/广角X射线散射/小角X射线散射研究，炭黑填充三元乙

丙橡胶的力学状态与分子链取向、炭黑网络重组和纳米空化

有关[154]。根据原位三维数字影像关联技术和X射线微断层

扫描研究，白炭黑/丁苯橡胶复合材料在循环拉伸过程中发

生空化现象，而热处理可增加力学滞后和体积应变。空化现

象源于粒子团聚体极点附近脱黏、团聚体内部破坏及二者的

结合[155]。150 ℃硫化复合材料的微孔形成以脱黏为主[156]，而
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图3　炭黑填充NR硫化胶Mullins效应的模型参数

Fig. 3　Model parameters of Mullins effect of carbon black filled NR vulcanizate
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宋义虎，等：橡胶复合材料的Mullins效应

三种机理对 170 ℃硫化胶的空化现象均有贡献。利用四维

单色X射线断层扫描技术，Mashita等[157]发现微孔形成与粒

子含量阈值有关。粒子含量较低时，微孔形成和发展可导致

材料断裂。粒子含量高于阈值时，硬橡胶相网络的形成可阻

止微孔发展成宏观尺寸的空洞。在循环实验中，弱物理键数

量减少，链滑移减弱，使得孔腔闭合，防止橡胶网络进一步发

生不可逆损坏[150]。Candau等[158]采用红外热成像和数字影像

关联技术分别研究炭黑/三元乙丙橡胶的自发热温度和孔洞

含量，发现体积应变主要与破坏有关，热膨胀的贡献可忽略。

在高速循环变形下，Mullins效应主要源于孔洞成核和加速

生长所决定的耗散型空化过程的活化。随应变速率增加，粒

子网络重组和自热现象加剧，可减轻加载过程中的开孔破坏

并促进卸载过程中的闭孔回复行为[159]。

基于Mullins早期研究关于软化行为是不可逆性[49]“去

补强”(disappearance of reinforcing effect)过程[7]、硫化胶基体

性能不重要[49]等观点来研究“粒子网络”破坏等“破坏过程”

对应变软化的主要贡献，而无视1971年Harwood等[35]用一团

打结的麻绳证明Mullins效应是橡胶基体的性质且与复合材

料中的橡胶相密切相关(due to the gum phase of the compos‐

ite；图1c)这一启发性结论，所发展的破坏模型多难以与材料

微观结构相关联[160]。将软化视为填料填充的副效应(粒子-

橡胶界面破坏、“粒子网络”破坏机理) [17-18]、填料粒子尺寸与

空间分布非均质性[82]或交联网络破坏[18,28,96-101] (化学键断

裂[52,95-96])的学术观点，无法解释Mullins效应在加载/卸载过

程中的部分回复性[28,161-167]和热处理所造成的滞后性完全回

复行为(图 1d)[1,11,28,168]。粒子簇破坏通常发生在小应变(如

20%)下[22,169-170]，无法引起硫化胶复合材料百分之几百应变范

围内的 Mullins 效应及其所伴随的黏弹性变化[171-176]，且“粒

子网络”破坏/重建假设一直缺乏实验证据[170]，既无类似于橡

胶理想交联网络或缠结网络的清楚物理图像，也在解释未填

充、低填充(远低于逾渗阈值)硫化胶的Mullins效应[177-183]特

别 是 非 应 力 诱 导 结 晶 型 生 胶 硫 化 胶 的 Mullins 效

应[51,177-179,181-184]方面遇到不可克服的困难[185]。实验证据显示，

拉伸变形所造成的vc
 [33]、溶胀度、体积[186]、粒子聚集体尺寸的

变化很小[34]，否定了Mullins效应的分子链断裂和界面破坏

机理。或者说，这些过程至少对Mullins效应的贡献没有像

破坏模型所假设的那么重要。

橡胶复合材料Mullins效应模型研究取得不少进展，但

同时也不断受到质疑。2009年，Diani等[1]在其综述论文中认

为，除橡胶复合材料外，仅结晶性生胶的硫化胶具有Mullins

效应(注：该观点是错误的；不管是否具有应力诱导结晶能

力，生胶及其硫化胶均具有Mullins效应)，发现连续体损伤

力学近似(damage continuum mechanics approach)模型以及

所谓基于粒子簇破坏、分子链滑移、化学键断裂、分子链回缩

与解缠结、网络重排、微结构形成等物理过程的理论均不具

备明确的物理意义。Ricker等[187]总结了具有初始态变量、损

伤变量和放大变量的三类损伤模型及其19个损伤函数表达

式。损伤模型可以与任意各向同性超弹性应变能函数相结

合，其选择是在数值仿真和材料行为的真实性之间进行权

衡。很多损伤模型经数值计算后可相对准确描述Mullins效

应，其问题在于如何赋予其诸多(如 11~23个[188])参数以明确

的物理意义并正确指导橡胶复合材料Mullins效应的调控。

2024年，Zhan等[189]在其综述论文中详细回顾了连续体损伤

模型 (continuum damage model)、伪弹性模型 (pseudo-elastic 

model)、两相模型(two-phase model)、网络重组理论、渐进破

坏模型(progressive damage model)等。同年，Denora等[190]在

其综述论文中指出，已有理论模型很难准确描述Mullins效

应的各向异性和热致回复行为。

3 Mullins效应的黏弹性机理

因界面层和吸附链的存在，橡胶复合材料中存在“软复

合网络(soft composite network)”(可称为“粒子网络”，指填料

粒子与吸附链共同构成的网络)与本体相橡胶网络[191]。

Fukahori[13]将粒子附近的橡胶划分为玻璃化硬内层和黏着性

硬外层，外层在高填充程度时相互重叠，在拉伸和回复过程

中分别发生取向、屈曲，造成应变软化。该机理显然无法解

释未填充生胶硫化胶的Mullins效应及其回复行为和温度依

赖性(图1d~图1e)。

橡胶材料是黏弹性的，经硫化后形成非理想网络结构。

工业上广泛采用硫磺硫化体系制造橡胶制品，但必须使用包

括氧化锌活化剂在内的多种助剂来提高硫化效率[192]。氧化

锌和填料可吸附硫磺及其他助剂[193]，导致交联网络不均

匀[194-196]，存在极宽的 vc和网络链节长度分布[197]，且氧化锌粒

子附近约 200 nm 范围内 vc偏高[198-200]。平均交联密度相同

时，过氧化物硫化胶中交联点分布比硫磺硫化胶更不均

匀[201]。硫化胶中还存在大量悬挂链(dangling chains)、链圈

(loops)和少量游离链(溶胶组分)等非弹性有效链，且网络链

节之间、弹性与非弹性有效长链之间存在遗传自生胶熔体

“天生的”缠结[202]。轻度交联时，缠结密度对模量的贡献远

大于 vc
 [148]。形变较大时，蛇行管因非弹性有效链回缩(arm 

retraction)而发生长度涨落[203]，链节发生非线性 Rouse 运动

和/或大尺度变形，能动性缠结(mobile entanglement)链因滑

移而发生解缠结，从而产生非线性黏弹性[204]。除“粒子网

络”、橡胶-粒子界面相互作用等广泛研究的因素外，广为接

受的软化效应模型均忽略了橡胶基体自身的黏弹性，后者显

然与橡胶种类、vc、交联键类型和分布等密切相关[192]。分子

动力学模拟结果显示，分子链解缠结足以产生 Mullins 效

应[114]。硬粒子干扰其附近应力场和应变分布，而橡胶基体

的高应力特征对Mullins效应起着重要作用[205]。

笔者所在课题组以橡胶黏弹性为基础研究复合材料补

强与软化机制，发现循环拉伸σ-ε关系取决于橡胶相黏弹性

微观变形，符合非仿射管道模型[148]；忽略填料对vc影响时，循

环拉伸滞后性回复能密度、累计软化能密度的ε依赖性符合

应变-浓度叠加原理(图1f)[37]；将φ依赖性应变放大因子Af(φ)

与基体黏弹性变形相结合，根据应变能守恒原则将单轴拉伸
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弹性应变能、应力分别表达为E(ε，φ)=vcRT(1-φ)Dt[Af(φ)ε]，

σ(ε，φ)=vcRT(1-φ)Af(φ)Dt[Af(φ)ε][206] (其中，R 为气体常数，T

为温度，Dt为单轴拉伸应变函数)，揭示了基体[交联密度 vc，

微观应变Af(φ)ε]对Mullins效应的贡献以及填料[体积分数

φ，应变放大因子Af(φ)]的影响。可见，橡胶基体非理想交联

网络决定的非线性黏弹性变形，是橡胶复合材料应变软化的

直接原因。

同时，笔者所在课题组基于橡胶基体交联网络结构来调

控复合材料的软化行为，发现Mullins与 vc密切相关，发现同

vc下低分子量液体异戊橡胶可通过在异戊橡胶硫化胶中引

入网络缺陷而推迟和减缓应力诱导结晶行为，从而减弱

Mullins效应(图 4)，提供了交联网络结构显著影响应变软化

行为的直接证据[207-208]。在复合材料中，液体异戊橡胶可在

提高或不显著影响拉伸强度的情况下降低滞后比(滞后能密

度与应变能密度之比)。采用离子液体调控NR非胶组分(主

要是蛋白质和磷脂)所形成的缔合网络结构，可在不影响结

合胶含量及 vc的前提下降低炭黑/NR复合材料的变形应力

和滞后比，减弱Payne效应和Mullins效应(图 5)[209]。针对过

氧化物硫化效率低和交联网络缺陷多等问题，采用多丙烯酸

酯化合物来捕捉交联反应的自由基，提高顺丁橡胶及其白炭

黑复合材料硫化胶的 vc
[210]，发现Mullins效应与 vc密切相关

(图 6，其中，图 6b中的图例也适用于图 6a、图 6c和图 6d，图

6k中的图例也适用于图 6l~图 6r)[211]。在不同的过氧化物用

量下，复合材料Mullins效应滞后性回复能密度(以第三次循

环拉伸滞后能密度Eh3来近似)、累计软化能密度[ΣEs=Σ(Eh1-

Eh3)] (Eh1为第一次循环拉伸滞后能密度)随εpre的变化符合应

变-浓度叠加原理，且溶胶成分(低于 20%)的影响几乎可以

忽略。

4 结语与展望

详细介绍了橡胶纳米复合材料Mullins效应机理研究的

争议，评述了粒子结构、粒子-橡胶界面、基体“破坏模型”的

不合理性。相反，Mullins效应与橡胶基体的非线性黏弹性

密切相关，可在无“结构破坏”的情况下发生。研究和调控橡

胶纳米复合材料Mullins效应应关注以下几点：

(1)详细研究不同种类橡胶硫化胶在较宽温度/速率区间

的Mullins效应，定量揭示生胶硫化胶非线性黏弹性与Mull‐

ins效应软化、滞后性回复能密度的关系；

(2)详细研究粒子-橡胶间界面相互作用对Mullins效应

软化、滞后性回复能密度的影响，定量研究不同填料和不同

界面相互作用下Mullins效应的滞后性回复和软化行为；

(3)发展基于生胶硫化胶非理想网络、非线性黏弹性和

粒子应变放大效应的Mullins效应新模型；

(4)发展基于橡胶硫化工艺的Mullins效应调控策略，进

而为制备高强度、低滞后性橡胶复合材料奠定理论和实验

依据。
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图4　液体异戊橡胶/异戊橡胶(LIR/IR)硫化胶(图4a~图4e显示LIR/IR质量比)、IR硫化胶(图4f~图4j显示硫磺含量或vc)、炭黑(CB)/LIR/IR复合材

料(图4k~图4p)的Payne效应储能模量(G')和损耗模量(G'')曲线(图4a和图4f)、循环拉伸σ-ε关系曲线(图4b~图4e、图4g~图4j和图4l~图4n)、单轴

拉伸σ-ε关系曲线(图4k)和Mullins效应参数(图4o~图4p)[207-208]

注：图中箭头显示应力诱导结晶临界应变，LIR/IR质量比为0.8时硫化胶不发生应力诱导结晶(图4e)，提高 IR硫化胶vc不影响应力诱导结晶能力

(图4g~图4f)。在复合材料中，LIR可提高变形应力(图4l~图4n)，不影响应变能密度(E，图4o)，显著降低滞后比(Eh/E，图4p)。

Fig. 4　Payne effect storage modulus (G') and loss modulus (G'') curve (Fig. 4a and Fig. 4f)，cyclic tensile σ-ε relationship curves (Fig. 4b-Fig. 4e，

Fig. 4g-Fig. 4j and Fig. 4l-Fig. 4n)，uniaxial tensile σ-ε relationship curves (Fig. 4k) and Mullins effect parameters (Fig. 4o-Fig. 4p) for liquid isoprene/

isoprene rubber (LIR/IR) vulcanizates (Fig. 4a-Fig. 4e，the LIR/IR mass ratios are indicated)，IR vulcanizates (Fig. 4f-Fig. 4j，sulfur contents or vc are 

shown)，and carbon black (CB)/LIR/IR composites vulcanizates (Fig. 4k-Fig. 4p) [207-208]

Notes: The arrows show the critical strain of stress-induced crystallization that does not occur when mass ratio of LIR/IR is 0.8 (Fig. 4e). The increase of 

vc of the IR vulcanizates does not affect the stress-induced crystallization (Fig. 4 g- Fig. 4f). In the composites，LIR can improve the deformation stress 

(Fig. 4l- Fig. 4n) and significantly reduce the hysteresis ratio (Eh/E，Fig. 4p) without affecting the straining energy density (E，Fig. 4o).
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图5　炭黑/NR复合材料结构与Mullins效应[209]

注：离子液体(IL，0.2份)对结合胶(BdR)含量(图5a)、基体vc(图5b)、单轴拉伸σ-ε关系曲线(图5c)、Payne效应储能模量(G')和损耗模量(G'')曲线(图
5d~图5e)、Mullins效应参数(图5f~图5k)的影响。图5d中的图例也适用于图5c~图5k。εpre为加载-卸载循环预应变，Af为应变放大因子，E1为第一
次拉伸应变能密度，Eh3为第三次循环滞后能密度，Eh1/E1为复合材料滞后比，Eh3/E3为“去Mullins化”材料滞后比，1-Eh3/Eh1为软化比。图5f、图5 h

中细线代表高斯链网络约化熵弹性应变能密度 εpre
2/2+εpre-ln(εpre+1)。

Fig. 5　Structures and Mullins effect of carbon black/NR nanocomposite [209]

Notes: Effect of ionic liquid (IL，0.2 phr) on bound rubber (BdR) content (Fig. 5a)，vc of NR matrix (Fig. 5b)，uniaxial tensile σ-ε relationship curves (Fig. 
5c)，Payne effect storage modulus (G') and loss modulus (G'') curves (Fig. 5 d-Fig. 5e)，and Mullins effect parameters (Fig. 5f-Fig. 5k). The legends in 
Fig. 5 d are also suitable for Fig. 5c-Fig. 5k. εpre is prestrain during loading-unloading cycles，Af is the strain amplification factor，E1 is the first tensile 

strain energy density，Eh3 is the hysteretic energy density in the third cycle，Eh1/E1 is the hysteretic ratio of nanocomposites，Eh3/E3 is the hysteretic ratio of 
"deMullins" materials，and 1-Eh3/Eh1 is the softening ratio. The thin curves in Fig. 5f and Fig. 5 h represent the normalized entropic elastic strain energy 

density εpre
2/2+εpre-ln(εpre+1) of the network of Gaussian chains.
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图6　过氧化二异丙苯(DCP)和多丙烯酸酯类共剂硫化白炭黑/顺丁橡胶复合材料的vc(图6a)、溶胶分数(图6b)、溶胶重均分子量(Mw，图6c)及分子
量多分散性(Mw/Mn，图6d)，生胶硫化胶的Mullins效应(图6e~图6j)，以及生胶硫化胶、白炭黑复合材料(实心符号)及其溶剂萃取物(空心符号)滞后

性回复能密度(Eh3，图6k~图6n)、累计软化能密度[ΣEs=Σ(Eh1-Eh3)，图6o~图6r]叠加曲线[211]

Fig. 6　vc (Fig. 6a)，sol fraction (Fig. 6b)，weight-averaged molecular weight (Mw，Fig. 6c) and polydispersity of molecular weight distribution of the sol 
fraction (Mw/Mn，Fig. 6 d) of butadiene rubber vulcanizates and composites with various amounts of dicumyl peroxide (DCP) and silica with 0 phr or 6 

phr polyacrylate coagent，and the Mullins effect of the gum vulcanizates (Fig. 6e-Fig. 6j)，and the superposed curves of hysteresis restoring energy densi‐
ty (Eh3，Fig. 6k-Fig. 6n) and cumulative softening energy density [ΣEs=Σ(Eh1-Eh3)，Fig. 6o-Fig. 6r] for the gum vulcanizates，the silica composites (solid 

symbol) and their solvent extracts (hollow symbol) [211]
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