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摘要：用γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基

 HYPERLINK "http://baike.sogou.com/lemma/ShowInnerLink.htm?lemmaId=5497412&ss_c=ssc.citiao.link" \t "http://baike.sogou.com/_blank" 硅烷（KH-570）对石墨烯（GE）进行改性，将得到的改性石墨烯（KH-GE）与天然橡胶（NR）进行混炼制备出改性石墨烯/天然橡胶（KH-GE/NR）复合材料。采用傅里叶红外光谱仪、拉曼光谱仪、X射线衍射仪和场发射扫描电镜对改性前后石墨烯结构进行了表征，考察了KH-GE/NR复合材料的硫化性能、力学性能和导电性能。结果表明：KH-570对GE改性后，增大了GE的层间距，使GE在NR基体中的分散得到了改善；随着KH-GE用量增加，KH-GE/NR复合材料力学性能提高，当KH-GE质量分数〔以m(KH-GE)：m(NR)为基准，下同〕为1.0%时，KH-GE/NR复合材料的拉伸强度和断裂伸长率分别为17.57Mpa和645.48%，比未添加KH-GE的复合材料分别提高122%和21%，复合材料的体积电阻率最终下降约三个数量级。
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Preparation and Properties of Modified Graphene/ Natural Rubber Composite Materials
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Abstract: KH-GE/NR composite materials were prepared by mechanical mixing process with natural rubber and γ-methacryloxy propyl trimethoxyl silane (KH570) modified graphene (KH-GE). The structure of KH-GE was characterized by FT-IR, Raman spectroscopy, XRD and SEM. In addition, the microstructure, vulcanization characteristics, mechanical properties and electrical conductivity of KH-GE/NR composite materials were investigated. The results showed that graphene had been modified by KH570 successfully and the layer space of KH-GE increased, which was favorable for the KH-GE dispersion in natural rubber network. The mechanical properties of KH-GE/NR composite materials were enhanced by the introduction of KH-GE. When the dosage of the KH-GE was1.0 %, the tensile strength and the elongation at break of composite materials were 17.57Mpa and 645.48%, respectively. In comparison with the rubber without KH-GE, the tensile strength of composite materials was enhanced by 122% and the elongation at break was enhanced by 21%. The research also confirmed that the volume resistivity of KH-GE composite materials decreased approximately three orders of magnitude.
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橡胶因缺乏结晶能力、分子间作用力小，其力学性能、电性能等需在增强后才能达到聚合物材料的应用要求[1-3]。石墨烯是新型二维碳材料，作为填料可以改善橡胶的力学性能、导电性等，扩大了橡胶的应用领域[4-6]。石墨烯衍生物氧化石墨烯[7-9]，也是具有原石墨结构中碳原子类型为sp2碳结构的二维材料。Ma[10]等通过溶液共混法采用硅烷偶联剂制备出功能化氧化石墨烯，改善了氧化石墨烯在硅橡胶中的分散性，使硅橡胶的力学性能和热性能有所提高。石墨烯特殊的二维结构，以及橡胶之间的π-π键和氢键使两者之间具有强界面相互作用，使得石墨烯/橡胶复合材料的物理机械性能明显提高[11-12]。

石墨烯/橡胶复合材料的性能受到多种因素影响，包括石墨烯的分散程度、橡胶基体与石墨烯间的界面相互作用以及橡胶复合材料的交联密度等。目前国内外关于制备石墨烯/橡胶纳米复合材料的研究热点主要集中在以下两个方面，一个是石墨烯分散状况的改善研究；其次是石墨烯与橡胶基体之间的界面相互作用的增强方法[13-14]。该复合材料的制备方法有溶液共混法、胶乳共混法及机械共混法。其中溶液共混法因大量使用有机溶剂已逐渐淘汰；胶乳共混法虽有利于石墨烯在橡胶中均匀分散，并避免有毒溶剂的使用，但缺乏机械共混法的工艺灵活性。机械共混法因环境友好，操作简便，更容易实现工业化，但面临石墨烯在橡胶中不易分散的问题 [15]。因此，本研究采用硅烷偶联剂KH-570对石墨烯进行改性，提高机械共混中石墨烯在天然橡胶中的分散均匀性，并对改性石墨烯和改性石墨烯/天然橡胶复合材料的制备及形貌、力学性能、导电性能进行研究。该复合材料不仅提高了天然橡胶的力学性能，还赋予其功能性如导电导热性能、气体阻隔性等，对高性能橡胶材料的开发及其在高科技领域的应用奠定了基础。
1 试验部分

1.1 试剂及仪器

石墨烯（GE），实验室自制（Hummers法[16]，水合肼80%（N2H4）还原，优化）；天然橡胶，工业品，德国拜耳公司；硅烷偶联剂KH-570（γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基

 HYPERLINK "http://baike.sogou.com/lemma/ShowInnerLink.htm?lemmaId=5497412&ss_c=ssc.citiao.link" \t "http://baike.sogou.com/_blank" 硅烷）、无水乙醇（>99%），AR，天津市河东区红岩试剂厂；硬脂酸，AR，高密宏浩助剂有限公司；氧化锌，AR，天津市科密欧化学试剂有限公司；N-异丙基-N'-苯基对苯二胺（4010-NA），工业品，天津市天力化学试剂有限公司；促进剂N-环已基-2-苯骈噻唑次磺胺（CZ）、2,2'-二硫代二苯并噻唑（DM），工业品，山东振兴化工有限公司；硫磺，AR，天津市登峰化学试剂厂。

SC-Ⅲ型多频声化学发生器（工作频率25 kHz），成都市九洲机电工程研究所；KQ-600KDE型超声波清洗器，昆山市超声仪器有限公司；BS2202S型电子天平，北京赛多利斯仪器系统有限公司；SK-160型开放式炼胶机、XLB-D型平板硫化仪，上海奇才液压机械有限公司；MM4130C2型无转子硫化仪，北京环峰化工机械实验厂；VECTOR-22型叶红外光谱仪，德国Bruker公司；Renishaw-invia型显微共焦激光拉曼光谱仪，英国Renishaw公司；R-6000型X射线衍射仪，日本Shimadzu公司；S4800型扫描电子显微镜，日本Hitachi公司；XWW-20B型电子万能试验机，承德金建检测仪器有限公司；ZST-121型体积表面电阻率测定仪，北京中航时代仪器设备有限公司。
1.2 实验方法
1.2.1 改性石墨烯的制备

将 GE分散在适量无水乙醇中，超声震荡2.5h，得到GE溶液。然后加入硅烷偶联剂KH-570〔m(GE):m(KH-570)=1:2〕得到分散较好的GE溶液，在480W，55℃下超声反应4h。将反应后的溶液真空抽滤、洗涤至中性，冷冻干燥并研磨，得到改性石墨烯（KH-GE）。

1.2.2 石墨烯/天然橡胶复合材料（KH-GE/NR）的制备

配方：NR（100g）、氧化锌（5g）、硬脂酸（2g）、防老剂4010（1g）、促进剂DM（1.5g）、促进剂CZ（0.5g）、硫磺（1.5g）、KH-GE（0.5%、1.0%、1.5%、2.0%、2.5%）。

生胶塑炼：破胶，在2mm左右辊距在依次连续投入，不易中断；薄通，胶块破碎后，将辊距调至约0.5mm，辊温控制在50℃左右，薄通数次；捣胶，将辊距放宽至1mm左右，胶片包辊后，反复割胶操作多次。

胶料混炼：调节辊筒温度在55℃左右，将将辊距调至约1mm，胶片包辊后，依次加入促进剂（DM、CZ）、防老剂、硬脂酸、氧化锌、KH-GE、硫磺，进行翻炼，直到混炼均匀为止。
将混炼胶试样放置8h后，通过无转子硫化仪确定最佳的硫化工艺，硫化温度为170℃，硫化时间10min。然后在平板硫化机上进行硫化，制备出复合材料KH-GE/NR。

1.3 样品的表征与分析

红外光谱：将GE与KH-GE用KBr压片制样，波长为400~4000cm-1；拉曼光谱：532nm下激发GE与KH-GE，波长为800~2400cm-1；XRD测试：将GE与KH-GE压制成具有一定平面的片状物，Cu靶Kα线，管压40 kV，管流40 mA，狭缝DS(1º)，RS(0.3 mm)，SS(1º)；SEM形貌测试：将GE、KH-GE表面和复合材料断面在20 kV的加速电压下进行观察。硫化性能测试：取未硫化的复合材料3~5g加工后进行实验;力学性能测试：将复合材料制成115 mm×10 mm哑铃状，拉伸速率为100mm/min；电学性能测试：将复合材料硫化成厚度小于3mm的薄片，250V下进行测量。

2 结果与讨论

2.1红外谱图分析
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图1 改性前（a）、后（b）石墨烯GE的FTIR谱图

Fig 1 FTIR spectra of GE(a) and KH-GE(b)
图1是改性前（a）、后（b）石墨烯GE的FTIR谱图，如图1a所示，GE在3428cm-1出现一个宽而强的—OH伸缩振动吸收峰，2813cm-1处出现了饱和C—H伸缩振动吸收峰，1587cm-1处出现了C=C的弯曲振动吸收峰，1353cm-1处出现了C—H弯曲振动吸收峰，771cm-1处出现了C—O—C的振动吸收峰。由图1b可以看出，KH-570改性GE后，红外谱图发生了明显的变化，3403cm-1处—OH伸缩振动吸收峰变宽，2942cm-1处出现了一个—CH2—吸收峰，1170cm-1处出现了Si—O—C的伸缩振动吸收峰，1080cm-1处出现了Si—O—Si的伸缩振动吸收峰，表明偶联剂KH-570水解后与GE上的羟基反应，接枝到了GE片层之间，说明KH570对GE进行了改性。
2.2 Raman谱图分析
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图2 改性前（a）、后（b）石墨烯GE的Raman谱图

Fig 2 Raman spectra of GE(a) and KH-GE(b)
图2是GE与KH-GE的Raman光谱图，在入射光作用下，GE价带上的电子跃迁到导带上，电子与声子相互作用发生散射，从而可以产生不同的拉曼特征峰[17]。如图2a、b所示，在1344cm-1和1587cm-1处出现两个特征峰（D峰和G峰），G峰为碳原子sp2杂化引起的，主要体现碳原子的对称性和结晶程度，D峰主要是反应石墨片层的无序度，由碳原子的sp3杂化及石墨片层的无序性导致的缺陷造成的。图2a、b的ID/IG值分别为1.09和1.01，ID/IG的比值降低，说明偶联剂KH-570对GE的改性，有利于GE上碳原子从sp3杂化到sp2杂化的转变，能够减少GE片层上的结构缺陷密度，有利于KH-GE在橡胶基体中的分散。

2.3 XRD谱图分析
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图3 改性前（a）、后（b）石墨烯GE的XRD谱图
Fig 3 XRD spectra of GE(a) and KH-GE(b)
图3是GE与KH-GE的 XRD图，如图3所示，由于GE表面具有含氧基团，在氢键的作用下，晶面间距发生了变化，所以图3a中GE的衍射峰2θ=26.3°。经过超声剥离并加入偶联剂KH-570后，KH-570与GE表面含氧基团发生反应，如图3b所示，KH-GE的衍射峰变成了宽吸收带，其平均值2θ=24.5°。这是由于经过超声剥离后，加入的偶联剂KH-570水解后与含氧基团发生反应，使GE层间距增大、结晶度减弱。结果表明KH-570有效地插入了GE片层之间，这有利于KH-GE在机械混炼过程中被橡胶基体分散包辊，对GE在橡胶中的分散起到了重要的作用。
2.4 SEM分析
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图4 改性前（a）、后（b）石墨烯的SEM图
Fig 4 SEM spectra of GE (a) and KH-GE (b)
图4是GE改性前与改性后的SEM图，图中右上角小图为放大图。如图4a所示，GE片层比较厚，说明GE不是单层状态，而是多层状态。片层之间的层间距比较小，片层之间存在范德华力，使GE团聚、堆积在一起，不易分散在橡胶基体中。从图4b可以看出，经过超声加入偶联剂KH-570后，KH-570与GE含氧基团反应对GE进行了改性，GE片层的厚度减小，片层之间的层间距扩大，同时KH-GE表面的粗糙程度也发生了明显的变化，插层作用后，GE结构遭到一定的破坏，这将有利于在橡胶基体中的分散。
2.5 复合材料KH-GE/NR的断面SEM分析
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图5 复合材料KH-GE/NR的断面SEM图（a、b、c、d中KH-GE质量分数分别为0、1.0%、1.5%、2.0%）

Fig.5 SEM of KH-GE/NR composite with 0、1.0%、1.5%、2.0% of KH-GE

图5是KH-GE/NR质量分数为0、1.0%、1.5%、2.0%KH-GE的断面SEM图。如图5a所示，KH-GE质量分数为0的复合材料中，其他助剂颗粒分散大小不均匀，有比较大的颗粒分散体，可能是机械混炼过程中NR包辊助剂有一定的局限所致。如图5b、c所示，当KH-GE质量分数为1.0%、1.5%时，KH-GE在NR中几乎被包覆完全，很好的分散在NR中，对其它助剂的分散性也有一定的促进作用，说明KH-GE与NR基体的结合性和相容性比较好，GE经偶联剂KH-570改性后，KH-570插入GE片层之间，GE的层间距扩大，比表面增大，与NR基体的结合性增大。随着KH-GE的质量分数进一步增大，从图5d可见，KH-GE在NR基体中出现了卷曲、分散不均匀，团聚等现象，反而不容易分散在橡胶基体中，这是因为KH-GE上的羟基的强吸水性，在NR基体中的结合性和相容性降低。
2.6 KH-GE/NR的硫化性能分析

表1 KH-GE/NR的硫化性能

Table 1 Vulcanization characteristics of KH-GE/NR
	KH-GEMass Fraction/%
	TC10/s
	TC90/s
	ML/N·m-1


	MH/N·m-1
	MH-ML/N·m-1

	0
	151
	256
	80.70
	260.10
	179.40

	0.5
	133
	203
	119.00
	309.50
	190.50

	1.0
	131
	152
	118.60
	362.30
	243.70

	1.5
	136
	184
	141.00
	417.00
	276.00

	2.0
	95
	146
	100.50
	368.40
	267.90

	2.5
	88
	144
	111.60
	380.50
	268.90


表1为KH-GE/NR复合材料的硫化性能结果，硫化反应主要是橡胶的主链分子与硫化剂等其他配合剂组分之间发生的复杂的多元化学反应，失去了可塑性具有了交联橡胶的高弹性，结构由线型高分子变成为三维网络结构的体型高分子，进而获得优良的物理机械性能、耐热性及耐腐蚀性能等。如表1所示，加入KH-GE后，NR复合材料的焦烧时间（TC10）和正硫化时间（TC90）缩短，最小转矩（ML）和最大转矩（MH）都有所升高，最大转矩和最小转矩之间的差值（MH-ML）也有增大。这可能是由于GE经偶联剂KH-570改性后，KH-GE/NR复合材料包覆的KH-GE与其它促进剂之间形成了更多的交联，在NR基体中有较好的分散，对NR复合材料的硫化有一定的促进作用，也提高了最小转矩和最大转矩，这说明KH-GE与NR基体界面的结合性和相容性比较好，有利于在橡胶基体中的分散。
2.7 KH-GE/NR的力学性能分析
表2 KH-GE质量分数与拉伸强度和断裂伸长率的关系

Table 2 The effect of KH-GE mass fraction on tensile strength and elongation at break of KH-GE/NR composites
	KH-GE的质量分数/%
	0
	0.5
	1
	1.5
	2
	2.5

	拉伸强度/Mpa
	7.91
	11.18
	17.57
	15.49
	11.58
	9.62

	断裂伸长率/%
	534.96
	612.72
	645.48
	558.64
	553.64
	517.92


表2是KH-GE质量分数与拉伸强度、断裂伸长率的关系。如表2所示，KH-GE对KH-GE/NR复合材料的力学性能有增强作用，当添加KH-GE后，复合材料的拉伸强度、断裂伸长率随KH-GE质量分数的变化先增大后减小，这是由于KH-GE质量分数增大时，KH-GE上的羟基的强吸水性，在NR基体中的结合性和相容性降低，KH-GE/NR复合材料的力学性能下降。当KH-GE质量分数为1.0%时，复合材料的拉伸强度、断裂伸长率分别达到了17.57Mpa和645.48%，比未添加KH-GE的复合材料提高了122%和21%。
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图6 KH-GE质量分数与KH-GE/NR应力－应变的关系曲线

Fig 6 The effect of KH-GE mass fraction on stress-strain curves of KH-GE/NR composites
图6是KH-GE/NR中KH-GE质量分数与应力－应变的关系曲线。如图6所示，随着应变的增加，应力也在增大。在小于400%应变时，应力变化比较小，大于400%应变后，应力的迅速增大，这是因为复合材料硫化交联后，填料被NR包辊在基体中，形成网状结构，对NR的力学性能有一定的影响。随KH-GE添加量的变化，KH-GE在NR基体中的分散性和结合性使应力-应变曲线在500%应变后应力有很大的差别。当KH-GE质量分数为1.0%时，KH-GE与复合材料的结合性和相互作用比较好，使复合材料的力学性能增大，拉伸强度和断裂伸长率达到最大值。这是由于经过超声加入偶联剂KH-570改性后，含氧基团发生反应后使GE层间距增大，从而使KH-570插入GE片层之间，促进GE在机械混炼过程中被橡胶基体分散包辊，KH-GE与NR的结合性增大，如SEM所示，KH-GE有利于增强复合材料的力学性能。KH-GE质量分数继续增大后，在复合材料中分散不均匀，发生了一定的团聚，导致复合材料的拉伸强度、断裂伸长率逐渐减小。

2.8 KH-GE/NR的电性能分析

[image: image1.emf]3600 3000 2400 1800 1200 600

Wavenumber/cm

-1

711

1353

b

a

 

 

3428

3403

2813

2813

2942

1587

1606

1353

711

1170

1080



[image: image15.emf]0 1 2

 

0.0

4.0×10

13

 

 

W

(KH-GE)/%

1.2×10

14

8.0×10

13

Volume Resistivity Log

/Ω

·

cm


图7 KH-GE质量分数与体积电阻率的关系

Fig 7 The effect of KH-GE mass fraction on volume resistivity of KH-GE/NR composites
图7是KH-GE的质量分数与KH-GE/NR的体积电阻率的关系曲线。体积电阻率是绝缘材料内的直流电场强度与稳态密度之商，是导电率的倒数，体积电阻率越小，导电性越好[18]。NR的体积电阻率一般为1015Ω·cm左右。如图7所示，经过机械混炼加入常见的助剂硫化后，对体积电阻率影响较小。随着KH-GE质量分数的增加，KH-GE彼此之间的距离减小并逐渐形成“导电网络”，KH-GE/NR的导电性明显增强。KH-GE的质量分数对KH-GE/NR的体积电阻率的影响较大，当KH-GE质量分数为0.5%时，KH-GE/NR的体积电阻率下降了两个数量级，随着KH-GE质量分数的增加，KH-GE/NR的体积电阻率减小趋于平稳，当KH-GE质量分数为2.5%时，KH-GE/NR的体积电阻率下降了约三个数量级，所以KH-GE的添加显著降低了KH-GE/NR复合材料的体积电阻率，提高了复合材料的导电性。
3 结论

通过FTIR、Raman、XRD和SEM表征可知，GE经过偶联剂KH-570改性，偶联剂KH-570超声水解后与GE表面含氧基团发生反应，使GE层间距增大，促进了GE在机械混炼过程中被NR基体分散包辊，使KH-GE与NR的结合性增大，有利于增强KH-GE/NR的力学性能。

KH-GE的加入，减小了橡胶硫化历程中的焦烧时间和硫化时间，增大了最小转矩和最大转矩。加入KH-GE后，KH-GE/NR的力学性能有明显提高，当KH-GE质量分数为1.0%时，KH-GE/NR的拉伸强度比未添加KH-GE的材料提高了122%和21%。随着KH-GE质量分数的增加，复合材料的体积电阻率减小趋于平稳，最终也下降了约三个数量级。
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