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研究简报

磺化石墨烯(天然橡胶复合材料的性能研究

陈!航#王继虎"#温绍国#李何青#罗!健#余大洋
!上海工程技术大学 化学化工学院"上海!"#%!"$

!!摘要%以磺化石墨烯为填料’将其填充到天然胶乳中’混合均匀后共沉淀’采用传统橡胶加工方法制备了天然

橡胶复合材料+对磺化石墨烯的结构和形貌进行了表征’测定了硫化胶的力学性能*耐磨性能*透气性能和导热

性能+研究结果表明(磺化石墨烯表面含有丰富的活性官能团’为少层片状结构’硫化胶的力学性能*耐磨性得到

了提高’而透气性和导热性有所下降+当石墨烯添加量为!‘"c!Y8"时’复合材料的拉伸强度最大为!$‘"%S+7)

磨耗体积仅为"‘"*6;’)导热系数最小为"‘(!N$!;.d")透气量最低’为#‘&*g#"a(6;’$!;!.A.+7"+

!!关键词%磺化石墨烯)天然橡胶)力学性能)透气性能)导热性能

引言

橡胶是一种在大变形下能迅速恢复形变的高分子材料’其缺乏结晶能力’分子间作用力小’自由体积大’绝
大多数橡胶必须经过补强才能应用,#’!-+近年来’随着橡胶工业的迅速发展’对橡胶制品提出了更高的要求’特
别是高速列车*大飞机和航空航天等高科技领域’对橡胶材料要求近乎苛刻’橡胶材料必须向着功能化*精细化
和多元化的方向发展’功能性橡胶比传统材料具有更优异的力学*热学*电学和气$液阻隔性能,’-+

石墨烯是由单层碳原子通过-H! 杂化紧密堆积成二维蜂窝状晶格结构的一种新炭材料’厚度可为单
层或几层,(-+!""(年’英国科学家J/1;和D-[-0/成功制备了二维石墨烯片层,)-+石墨烯具有超高的
力学性能*低密度*高导热性能且高度各向异性*高电子迁移率*高比表面积和高阻隔性能+目前制备石
墨烯的方法主要有气相沉积*外延生长法*机械剥离法*氧化还原法等,%#&-+

石墨烯作为新型碳基填料’己成功应用于橡胶改性+目前石墨烯$橡胶复合材料的制备方法主要有
胶乳共混法*溶液共混法和机械混炼法等,#"##(-+本论文采用天然胶乳共混法制备磺化石墨烯$橡胶复合
材料’具有性能优异*环保污染小*工艺相对简单等特点+

#!实验部分

:>:!原料及试剂
天然胶乳!固含量%"c"’工业级’海南天然橡胶产业集团股份有限公司)磺化石墨烯水溶液!固含量

#"c"’工业级’苏州高通科技材料有限公司)硬脂酸*氧化锌*防老剂("#"*促进剂S*促进剂=S*促进剂

XSX=’工业级’上海文华化工有限公司)硫磺’分析纯’国药集团化学试剂有限公司+

:>8!共沉胶的制备
根据表#中的配比’取不同重量的磺化石墨烯水溶液’搅拌加超声下!M后加入一定量的天然胶乳’搅拌

!‘)M后添加氯化钙破乳沉降’接着采用蒸馏水清洗共沉胶至无氯离子’最后将共沉胶放入%"f烘箱中烘干+
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表:!磺化石墨烯(天然橡胶配比

)GPE7:!)U7@GHC1P7HR776B5EI16GH7OA@GDU767G6O6GH5@GE@5PP7@

天然橡胶的质量!." 磺化石墨烯的质量!."

&&‘) "‘)

&&‘" #‘"

&*‘) #‘)

&*‘" !‘"

&$‘) !‘)

:>?!复合材料的制备
按照混炼胶配方’在橡胶开炼机中依次加入共沉胶*硬脂酸*氧化锌*防老剂和促进剂’混炼均匀+胶

料冷却后加入硫磺混合后得到混炼胶+室温下停放!(M后’采用无转子橡胶硫化仪测定混炼胶的硫化曲
线’#)"fg8&"下’采用平板硫化机硫化混炼胶’得到的硫化胶片留待后续测试使用+

混炼胶配方!4M,"(共沉胶#""’硬脂酸#‘"’氧化锌)‘"’促进剂 S#‘!’促进剂 =S"‘’’促进剂

XSX="‘!’防老剂("#"#‘"’硫磺!‘)+

:>S!性能表征
采用溴化钾压片法’在D16-5/8=-0G型傅里叶红外光谱中测定磺化石墨烯的结构)将磺化石墨烯超

声后取样滴在铜网上干燥’在日本电子株式会社W<S>!#""!LQ"型透射电镜上观察磺化石墨烯的形貌)
按J\$X)!&>!""*将复合材料试样裁剪成哑铃形状’在XB?>!"""型伺服控制电脑系统拉力试验机上测
定力学性能’拉伸速度为)"";;$;12)按J\$X#%*&>!"#(使用JX>$"#!>3型阿克隆磨耗机测定复合材
料的磨耗性能)采用L1876M1?’(""D型扫描电镜观察磨耗前后样品表面形貌)按照 3?XS>=)($"测试
复合材料的导热系数)按J\$X#"’*>!"""’使用\XU>\!+透气性测试仪测定复合材料的透气性’气体为
氧气’样片尺寸为&#";;+

!!结果与讨论

8>:!磺化石墨烯红外光谱
利用傅里叶转换红外光谱仪对磺化石墨烯的结构进行测定’实验结果如图#所示+

图#!磺化石墨烯红外光谱图

C1.R,/#!XM/CXIQ-90R59-278/.,74M/2/
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由图#和图!可知’在&""6;a#到#’)"6;a#处存为磺酸基团)在#(""##)""6;a#处存在B#L*B#

L! 的弯曲振动峰)#%’’6;a#处存在 B B的伸缩振动峰)#$#*6;a#处存在 B O 的伸缩振动峰)

!*)%6;a#*!&!)6;a#处为B#L*B#L! 的伸缩振动峰+这表明’在磺化石墨烯表面有大量活性官能团’
可能会与橡胶分子链之间发生物理化学作用’可以提高复合材料的性能+

图!!石墨烯和磺化石墨烯结构图

C1.R,/!!XM/08,R68R,/-9.,74M/2/72A0R59-278/.,74M/2/

8>8!磺化石墨烯分散性能
采用X<S观察磺化石墨烯的形貌’实验结果如图’所示+

图’!磺化石墨烯透射电镜

C1.R,/’!X<S-90R59-278/A.,74M/2/

由图’可以看出’磺化石墨烯层数为少层的片状结构’将其填充到橡胶中’有利于提高天然橡胶的气
体阻隔性和耐热性+

8>?!力学性能
使用智能拉力试验机测试天然橡胶复合材料的拉伸性能’结果如图(所示+

由图(可知’随着磺化石墨烯含量的增加’复合材料的拉伸强度先上升后下降+纯天然橡胶的拉伸
强度为#&‘#’S+7’而添加石墨烯的天然橡胶拉伸强度得到了很大的提高+当石墨烯添加量为!‘"c
!Y8"时’复合材料的拉伸强度最大’其拉伸强度达到!$‘"%S+7’原因是当含量较低时’填料在天然橡胶
中具有很好的分散性能’与橡胶之间的作用力强’具有很好的补强效果+含量过高时’填料易发生团聚’

填料与天然橡胶分子链之间的界面作用力降低+分析断裂伸长率发现’其变化规律与拉伸强度相反’主
要原因由于橡胶交联程度对拉伸强度和断裂伸长率影响+当交联程度低时’橡胶保持较好的弹性’断裂
伸长率高’拉伸强度低)当交联程度高时’拉伸强度增加’橡胶弹性下降’断裂伸长率降低+

8>S!耐磨性
含有磺化石墨烯的天然橡胶及纯天然橡胶的磨耗体积如图)所示+

从图)可看出’在天然橡胶中加入石墨烯后’硫化胶的耐磨性能相比空白样得到显著提升’随着石墨
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图(!天然橡胶复合材料的拉伸性能

C1.R,/(!XM/08,/2.8M-9278R,75,RTT/,6-;4-018/0

图)!天然橡胶复合材料的磨耗性能

C1.R,/)!8M/7T,701-2-9278R,75,RTT/,6-;4-018/0

烯填充量的增加’硫化胶的磨耗体积迅速下降’而后略有上升’其中!‘"c!Y8"石墨烯含量的复合材料耐

磨性能最佳’磨耗体积为"‘"*6;’+磺化石墨烯具有很好的润滑作用’降低了砂轮对橡胶的作用’从而提

高了复合材料的耐磨性能+磺化石墨烯含量较低的时候’可以较好地分散在橡胶中’填料与橡胶分子链
之间的作用力较强’复合材料在阿克隆磨耗机砂轮的作用下’填料和橡胶不易被磨出+填充量较高时’填
料在橡胶中团聚’与分子链之间作用力减弱+

图%可以看到经过了磨耗测试的空白样橡胶表面非常粗糙’而且磨痕较深’说明耐磨性不佳+添加

"‘)c!Y8"磺化石墨烯的硫化胶磨损情况较为严重’#‘"c!Y8"和!‘)c!Y8"磺化石墨烯的硫化胶表面比
较平滑’纹路分布较均匀清晰’纹路间距较小’磨耗性能明显提升+而!‘"c!Y8"磺化石墨烯的硫化胶表
面没有明显的纹路’表面平整’耐磨性能最高+

8>V!透气性
含磺化石墨烯的橡胶复合材料的透气性如图$所示+

由图$可看出’含磺化石墨烯的复合材料透气性均低于纯天然橡胶+随着磺化石墨烯的增加’复合
材料的透气性能快速下降’而后出现缓慢降低+当磺化石墨烯添加量为!‘"c!Y8"时’透气量最低’为

#‘&*g#"a(6;’$!;!.A.+7"+这是因为纯天然橡胶分子链之间存在着大量空隙’气体分子比较容易进

入’复合材料中’这些空隙被大量片层结构的石墨烯占据’没有足够空间让气体分子进入+同时’气体分

.)’.!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报
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图%!天然橡胶复合材料的磨耗扫描电镜图

C1.R,/%!?<S-98M/7T,701-2-9278R,75,RTT/,6-;4-018/0

图$!天然橡胶复合材料的透气性能

C1.R,/$!XM/.704/,;/7T1518:-9278R,75,RTT/,6-;4-018/0

子进入空隙时受到橡胶分子链弹性回复力的作用’导致复合材料的阻隔气体性能增加+当石墨烯含量超
过!‘"c!Y8"时’由于石墨烯发生团聚’导致复合材料中空隙增加’气体透过量有所增加+

8>3!导热性
含有磺化石墨烯的橡胶复合材料的导热性能如图*所示+
从图*可以看出’随着磺化石墨烯含量的增加’橡胶复合材料的导热性能先下降后上升’其中!‘"c

!Y8"石墨烯的橡胶复合材料的导热系数最小’为"‘(!N$!;.d"’其变化规律与拉伸强度的变化一致+
磺化石墨烯有利于交联反应的进行’提高了橡胶的交联程度’单位体积内交联点的数量增加’而片层的石
墨烯又占据了大量的分子空间’使得热量难以通过’从而提高了阻隔热性能’导热系数下降+当石墨烯添
加量超过!‘"c!Y8"时’由于发生团聚’石墨烯隔热性能下降’导致复合材料导热系数增加+

.%’. !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"‘#("!*$]‘62̂1‘#""’>’$!%‘!"#$‘"%‘"")

图*!天然橡胶复合材料的导热性能

C1.R,/*!XM/M/786-2AR681-2-9278R,75,RTT/,6-;4-018/0

’!结论

本文以磺化石墨烯作为填料’制备了天然橡胶复合材料+结果显示’磺化石墨烯在橡胶中均匀分散’
增加了磺化石墨烯与橡胶分子链之间作用力’提高了天然橡胶复合材料的力学性能*耐磨性能*气体阻隔
性能*隔热性能’其中添加量为!‘"c!Y8"时’复合材料的综合性能最佳+
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