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石墨烯和碳纳米管在橡胶中的分散性研究
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　　摘要：采用石墨烯（ＴｒＧ）和碳纳米管（ＭＷＮＴｓ）增强改性硅橡 胶 和 顺 丁 橡 胶。３％（ｗｔ）石 墨 烯 填 充 橡 胶 后

硅橡胶的拉伸强度提高了近１４倍，邵氏硬度由２０提高到 了４７，导 电 逾 渗 值 为２％（ｗｔ），此 时 复 合 材 料 的 电 导

率为１×１０－５Ｓ／ｃｍ；碳纳米管对硅橡胶的补强效果和导电性也都有提高，但是不如石墨烯的效果明显。在顺丁

橡胶石墨烯或者碳纳米管复合体系中出现了同样的现象。尽管ＴｒＧ和 ＭＷＮＴｓ的化学结构相似，由于ＴｒＧ和

ＭＷＮＴｓ的形貌和拓扑结构不同，导致填料与聚合物基体的相互作用有很大差异，石墨烯比碳纳米管在橡胶基

体中更易分散。这主要是由于石墨烯与聚合物基底材料之 间 有 更 大 的 接 触 面 积，使 得 石 墨 烯 与 橡 胶 之 间 的 相

互作用更加强烈，即使在石墨烯顺丁橡胶这种弱相互作用体系中，石墨烯也能实现良好的分散。

　　关键词：石墨烯；碳纳米管；硅橡胶；顺丁橡胶；范德华力

引言

自碳纳米管和石墨烯发 现 以 来，就 被 广 泛 应 用 于 化 学、物 理、材 料 科 学、电 子 技 术 等 诸 多 领 域［１～３］。
石墨烯和碳纳米管具有特殊的纳米结构，赋予这两种碳材料优异的物理机械性能，被广泛地用作纳米填

料以提高纳米复合材料的电学、力学、热学、光学等方面性能［１～６］。石墨烯和碳纳米管在众多领域中的潜

在应用前景吸引了国内外研究者的广泛关注。
碳纳米管复合材料研究已经进行了２０多年，取得了很大的进步，但是碳纳米管复合材料的制备过程

中仍然存在着两大问题：（１）碳纳米管的分散问题，即碳纳米管在加工过程中容易发生团聚现象；（２）碳纳

米管生产成本高难以规模化生产。石墨烯是一种由碳原子以ｓｐ２ 杂化轨道组成六角型蜂巢晶格的二维

材料，厚度只有一个碳原子，碳纳米管可以看做是由石墨烯无缝卷曲而成的。虽然石墨烯和碳纳米管的

化学组成相同，但是碳纳米管和石墨烯的拓扑结构和表面形貌差别很大，因此他们拥有各自独特的性能。
对比碳纳米管，石墨烯的主要优势在于石墨烯的前驱体是石墨，来源丰富、廉价，有利于低成本制备高质

量石墨烯，使纳米复合材料工业化成为可能，同时拥有一些与碳纳米管不同的性能，比如说分散性。
目前石墨烯碳纳米管聚合物复合材料的研究主要集中在塑料基体，例如，环氧树脂［７，８］、ＰＭＭＡ［９］、

ＰＣ［１０］、ＰＶＤＦ［１１］、ＰＵ［１２］、ＰＡ［１３，１４］、ＰＰ［１５］等。研究人员通过物理和化学的方法对石墨烯和碳纳米管进行

功能化改性以提高它们在基体中的分散性，但这些处理过程往往会对其表面状态以及长径比等产生一定

影响。Ｎｏｂｉｌｅ等［１６］在微型双杆螺杆挤出机上用熔融共混法制备了聚乙烯（ＰＥ）／ＭＷＮＴｓ复合材料，

ＭＷＮＴｓ在ＰＥ中分散良好并促进了非等温结晶性。Ｌｖ等［１７］采用分子力学和分子动力学模拟研究化学

吸附作用对功能化的石墨烯聚合物复合材料界面粘结性能的影响，仿真模拟结果表明石墨烯表面官能团

越多，石墨烯与聚合物基体的结合能和剪切力越大，该模拟结果与ＰＭＭＡ／ＴｒＧ复合材料实验结果相符。
关于石墨烯或者碳纳米管在橡胶材料中的分散应用研究的很少，重要的原因一方面是橡胶基体的粘度

高，另一方面是橡胶的表面能低，使纳米材料在其中很难分散，纳米填料易团聚而不能充分发挥其作用。
为此我们进行了高分散性高导电性的石墨烯在橡胶材料中的分散性能研究［１８，１９］，结果获得了良好分散的
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石墨烯橡胶材料，对橡胶材料的力学、电学性能的研究表明，石墨烯的分散性要高于碳纳米管，而且二者

可以在橡胶基体中进行协同分散。
为了说明石墨烯良好分散性的根本原因，我们采用了不同基底的橡胶材料：一种是有氧元素的硅橡

胶（ＭＶＱ），它与石 墨 烯 中 残 存 的—ＯＨ 之 间 可 能 形 成 氢 键；另 一 种 是 只 有 碳 氢 元 素 组 成 的 顺 丁 橡 胶

（ＢＲ），与石墨烯之间只有范德华力，以及弱的π－π相互作用，通过不同相互作用比较，揭示导致石墨烯良

好分散的根本原因。

１　实验部分

１．１　主要原材料及设备

硅橡胶（ＭＶＱ），牌号１１０－２，江苏宏达新材料股份有限公司；ＢＲ　９０００中国石化齐鲁石油化工有限公

司；羧基化多壁碳纳米管（ＭＷＮＴｓ），牌号 ＭＣ５，－ＣＯＯＨ含量１．２３％（ｗｔ），中国科学院成都化学所产品；
硅烷偶联剂ＫＨ５５０，二叔丁基过氧化己烷（双２５，市售）；石墨烯，牌号ＳＧＮ－１０２，成都烯诺新材料科技有

限公司；氧化锌，天津市博迪化工有限公司的常规氧化锌；硬脂酸，２，２，４－三甲基－１，２－二氢喹啉聚合物（抗

氧剂ＲＤ），Ｎ－环己 基－Ｎ’－苯 基 对 苯 二 胺（防 老 剂４０１０），硫 磺，四 甲 基 硫 代 过 氧 化 二 碳 酸 二 酰（促 进 剂

ＴＴ），Ｎ－环己基－２－苯骈噻唑次磺酰胺（促进剂ＣＺ）均为市售。

ＸＫ－１６０开炼机，上海 橡 胶 机 械 厂；ＫＱ２２００ＤＥ型 数 控 超 声 波 清 洗 器，昆 山 市 超 声 仪 器 有 限 公 司；

Ｓ２１２恒速搅拌器，上海申顺生物科技有限公司；ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅拌器，郑州市亚荣仪器

有限公司；ＪＹ９２－２Ｄ超声波细胞粉碎机，宁波新芝生物科技股份有限公司；ＧＴ－Ｍ２０００－Ａ无转子硫化仪，
台湾高铁科技股份有限公司；平板硫化机，深圳佳鑫科技有限公司。

１．２　制备硅橡胶纳米复合材料

将硅橡胶（ＭＶＱ）溶解于四氢呋喃（ＴＨＦ）中，形成均一溶液。将石墨烯（或者碳纳米管）分散于四氢

呋喃中，超声处理１ｈ，超 声 功 率１５０ｗ。将 硅 橡 胶 溶 液 和 石 墨 烯（或 者 碳 纳 米 管）进 行 混 合，超 声 处 理

３０ｍｉｎ，超声功率９０ｗ。在５０℃蒸发除去溶剂四氢呋喃后，真空干燥。在开炼机上通过机械法加入硫化

剂，通过硫化曲线测试得到最佳硫化时间ｔｃ９０，在平板硫化机上进行硫化，硫化条件为１６０℃，最后进行二

段硫化２００℃×４ｈ。

１．３　制备顺丁橡胶纳米复合材料

胶料配方为：ＢＲ　１００，氧化锌　５，硬脂酸　２，抗氧剂ＲＤ　１，防老剂４０１０　１，促进剂ＣＺ　１，促进

剂ＴＴ　０．５，硫 磺　１．４，石 墨 烯（碳 纳 米 管）变 量。先 将 胶 料 在 密 炼 机 中 混 炼，密 炼 温 度７０℃，时 间

１０ｍｉｎ，停放８ｈ以上。开炼机上加硫磺，辊温为４０～５０℃，混炼３ｍｉｎ，辊距由１ｍｍ逐渐放大到２．５ｍｍ。
胶料在平板硫化机上硫化，硫化温度为１５１℃，硫化时间为正硫化时间ｔｃ９０。

１．４　测试方法及表征

试样的拉伸强度按照ＧＢ／Ｔ　５２８－１９９２进行测试；硬度按照ＧＢ／Ｔ　５３１－１９９９进行测试；混炼胶的硫

化曲线采用无转子硫化仪测定；电性能：电导率＜１０－６Ｓ／ｃｍ时，采用ＰＣ　６８高阻计测试，上海百贺仪器科

技有限公司；电导率＞１０－６Ｓ／ｃｍ，采用四探针测试系统（ＭＯＤＥＬ　ＳＺＴ－２０００），广州半导体材料研究所；扫
描电子显微镜（ＳＥＭ，ＪＳＭ－６７００Ｆ），日本电子公司产品；透射电子显微镜（ＴＥＭ，ＪＥＭ－２１００），日本电子公

司产品；超薄切片机（ＥＭＦＣ７），德国徕卡公司；拉伸试验机（ＡＩ－７００Ｍ 型），台湾高铁科技股份有限公司；
原子力显微镜（ＣＳＰＭ３０００型），中科院本原纳米仪器公司。

２　结果与讨论

２．１　石墨烯（ＴｒＧ）的结构和形貌表征

采用透射电子显微镜（ＴＥＭ）和原子力显微镜（ＡＦＭ）观察ＴｒＧ的结构和形貌，ＴＥＭ、ＡＦＭ 照片如

图１所示。图１ａ是ＴｒＧ的ＴＥＭ照片。从图中可以看出，ＴｒＧ表面呈现的是一种皱褶状态，这是因为石

墨被氧化后，氧化基团的引入，破坏了石墨原有共轭结构，平面的ｓｐ２ 杂化结构变为立体的ｓｐ３ 杂化结构。
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图１　石墨烯的ＴＥＭ和ＡＦＭ照片

（ａ）石墨烯的ＴＥＭ照片；（ｂ）石墨烯的ＡＦＭ照片；（ｃ）ｂ中蓝色标记位置的高度谱

Ｆｉｇｕｒｅ　１　（ａ）ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｅｎｅ；（ｂ）ＡＦＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｇｒａｐｈｅｎｅ；（ｃ）Ｈｅｉｇｈｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｍａｒｋｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ　ｂｌｕｅ　ｃｒｏｓｓ

这种褶皱或者扭曲结构可以使石墨烯片层不易重新堆叠，有利于石墨烯在橡胶体系中的良好分散。图

１ｂ、１ｃ是ＴｒＧ的ＡＦＭ 图像和高度谱。从图１ｂ和图１ｃ中可以看出，样品高度接近１ｎｍ，由于石墨烯与

硅片之间存在间隙大约为０．５～０．８ｎｍ［２０］，由此可以推断该区域的石墨烯为单层石墨烯片或双层石墨烯

片，说明制备的石墨烯以单层或双层为主。

２．２　石墨烯碳纳米管在橡胶复合材料中的分散性研究

图２是硅橡胶及顺丁橡胶复合材料的扫描电子显微镜（ＳＥＭ）照片。从ＳＥＭ 照片可以看出石墨烯

在硅橡 胶 中 分 散 均 匀（见 图２ａ）。图２ｂ是 ＭＷＮＴｓ用 量 为５份 时 复 合 材 料 的ＳＥＭ 照 片，大 量 的

ＭＷＮＴｓ团聚体分散在硅橡胶中，尺寸为１～６μｍ。这是由于 ＭＷＮＴｓ的比表面积大，分子间聚集和缠

结严重，因此在硅橡胶基体中很难达到均匀分散。

图２　橡胶复合材料的ＳＥＭ照片

（ａ）硅橡胶／石墨烯（３ｐｈｒ）复合材料的ＳＥＭ照片；（ｂ）硅橡胶／碳纳米管（５ｐｈｒ）复合材料的ＳＥＭ照片；

（ｃ）顺丁橡胶／石墨烯（５ｐｈｒ）复合材料的ＳＥＭ照片；（ｄ）顺丁橡胶／碳纳米管（１０ｐｈｒ）复合材料的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇｕｒｅ　２　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｒｕｂｂｅｒ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
（ａ）ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＭＶＱ／ＴｒＧ（３ｐｈｒ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｅｓ；（ｂ）ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＭＶＱ／ＭＷＮＴｓ（５ｐｈｒ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｅｓ；

（ｃ）ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＢＲ／ＴｒＧ（５ｐｈｒ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ；（ｄ）ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＢＲ／ＭＷＮＴｓ（１０ｐｈｒ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

采用ＢＲ作为基体，研究ＴｒＧ、ＭＷＮＴｓ在ＢＲ中的分散状况，同样可以发现，ＴｒＧ在顺丁橡胶中分

散良好（见 图２ｃ），ＭＷＮＴｓ在 ＢＲ中 出 现 了 大 量 的 团 聚（图２ｄ），ＴｒＧ 在 ＢＲ中 的 分 散 性 明 显 好 于

ＭＷＮＴｓ。
石墨烯和碳纳米管有相同的化学结构，但是在橡胶材料中表现出非常不同的分散性，这与石墨烯和

碳纳米管与橡胶基底材料之间的相互作用有很大关系。
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从热力学角度出发，纳米粒子分散到基体中是熵增过程，这是有利于分散的。但是由于纳米材料非

常大的比表面积，熵增在分散过程中所起的作用是非常有限的，分散性最终取决于纳米粒子与基体材料

之间的相互作用大小，也就是焓的作用。由于石墨烯是片层结构，一个石墨烯片的两个面与基体均有相

互作用，而碳纳米管只有一个面能与基体相互作用，所以在石墨烯的片层数与碳纳米管的层数相当的情

况下，与碳纳米管相比，石墨烯与基体材料之间的相互作用更强，在分散过程中具有更大的焓变，因此更

加容易分散在聚合物基体中。
而我们所测试的两种橡胶材料，硅橡胶与顺丁橡胶的主链不同，硅橡胶（—Ｏ—Ｓｉ—Ｏ—）结构中有—

Ｏ—基团存在，有可能与石墨烯中的残余—ＯＨ基团形成氢键，有利于提高石墨烯与橡胶分子之间的相互

作用。而ＢＲ分子链（—Ｃ—Ｃ　 Ｃ—Ｃ—）由—Ｃ—、—Ｈ—元素组成，ＢＲ与石墨烯之间只存在范德华力

和弱的π－π相互作用。因此可以推断即使在顺丁橡胶／石墨烯这种弱相互作用体系中，只是靠范德华力

和弱的π－π相互作用也能实现石墨烯在橡胶基体中的良好分散。

２．３　石墨烯碳纳米管在橡胶复合材料中的力学性能研究

硅橡胶和顺丁橡胶复合材料的力学性能如图３所示。随着碳纳米管（ＭＷＮＴｓ）和石墨烯（ＴｒＧ）用量

的增加，硅橡胶拉伸强度和硬度逐渐增大。当石墨烯添加量达到３％（ｗｔ）时硅橡胶的拉伸强度提高了近

１４倍，从０．２２ＭＰａ提高到３．０４ＭＰａ，邵氏硬度从２０上升到４７，石墨烯对硅橡胶的补强效果明显。而碳

纳米管由于在聚合 物 基 体 中 的 分 散 性 不 如 石 墨 烯，补 强 效 果 远 不 如 石 墨 烯。当 ＭＷＮＴｓ添 加 量 达 到

１０％（ｗｔ）时，硅橡胶的拉伸强度提高了４倍多，从０．２２ＭＰａ到０．９４ＭＰａ，硬度从２０上升到２７。

图３　填料对橡胶力学性能影响

（ａ）ＭＷＮＴｓ对硅橡胶力学性能影响；（ｂ）ＴｒＧ对硅橡胶力学性能影响；（ｃ）ＭＷＮＴｓ对顺丁橡胶力学性能影响；

（ｄ）ＴｒＧ对顺丁橡胶力学性能影响

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｔｈｅ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｒｕｂｂｅｒ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｆｉｌｌｅｒ
（ａ）ｔｈｅ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｒｕｂｂｅｒ　ｗｉｔｈ　ＭＷＮＴｓ；（ｂ）ｔｈｅ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｓｉｌｉｃｏｎ

ｒｕｂｂｅｒ　ｗｉｔｈ　ＴｒＧ；（ｃ）ｔｈｅ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｂｕｔａｄｉｅｎｅ　ｒｕｂｂｅｒ　ｗｉｔｈ　ＭＷＮＴｓ；

（ｄ）ｔｈｅ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｂｕｔａｄｉｅｎｅ　ｒｕｂｂｅｒ　ｗｉｔｈ　ＴｒＧ

顺丁橡胶中，当石墨烯添加量达到７％时，顺丁橡胶的拉伸强度从１．２１ＭＰａ提高到８．２２ＭＰａ，硬度

从５０上升到７２。而碳纳米管在顺丁橡胶中的分散性不如石墨烯，与橡胶基底材料之间的相互作用也不

如石墨烯，因此补 强 效 果 不 如 石 墨 烯 明 显。当 ＭＷＮＴｓ添 加 量 达 到１０％时，顺 丁 橡 胶 的 拉 伸 强 度 从
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０．２２ＭＰａ提高到２．２３ＭＰａ，硬度从５０上升到５９。

２．４　石墨烯碳纳米管橡胶复合材料的电性能研究

图４为橡胶复合材料的电性能。图４ａ中显示硅橡胶的电性能，随着填料增加橡胶复合材料的电导

率增加。硅橡胶／ＴｒＧ复合体系的逾渗值为２％（ｗｔ），此 时 复 合 材 料 的 电 导 率 为１×１０－５Ｓ／ｃｍ，顺 丁 橡

胶／ＴｒＧ的逾渗值为７％（ｗｔ），此时复合材料的电导率为５．５６×１０－７Ｓ／ｃｍ。硅橡胶／ＭＷＮＴｓ的逾渗值

为５％（ｗｔ），此时的复合材料的电导率为２．３８×１０－７Ｓ／ｃｍ，顺丁橡胶／ＭＷＮＴｓ的逾渗值为１５％（ｗｔ），此
时的复合材料的电导率 为３．３３×１０－５　Ｓ／ｃｍ。石 墨 烯 橡 胶 复 合 材 料 有 较 低 的 逾 渗 值，是 由 于 石 墨 烯 比

ＭＷＮＴｓ的分散性好，有利于导电网络的形成，而 ＭＷＮＴｓ在橡胶中容易团聚，导致了逾渗值的增大。
石墨烯和碳纳米管在顺丁橡胶中的逾渗值要高于它们分别在硅橡胶中的逾渗值，与不同的制备方法

有关。硅橡胶复合材料是通过溶液法制备，填料的分散性要好很多，而顺丁橡胶复合材料是通过机械共

混完成，填料容易团聚。我们没有进行表面改性等处理，是希望研究在比较简易的制备方法下，纳米填料

在复合材料中的分散和改性性能。

图４　填料对橡胶电性能的影响

（ａ）ＭＷＮＴｓ和ＴｒＧ对硅橡胶电性能影响；（ｂ）ＭＷＮＴｓ和ＴｒＧ对顺丁橡胶电性能的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　４　Ｔｈｅ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｒｕｂｂｅｒ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｆｉｌｌｅｒ
（ａ）ｔｈｅ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｒｕｂｂｅｒ　ｗｉｔｈ　ＭＷＮＴｓ　ａｎｄ　ＴｒＧ；（ｂ）ｔｈｅ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｒｕｂｂｅｒ　ｗｉｔｈ　ＭＷＮＴｓ　ａｎｄ　ＴｒＧ

３　结论

我们研究了石墨烯、碳纳米管在硅橡胶及顺丁橡胶中分散作用，对于分散机理进行详细的讨论。当

石墨烯添加量达到３％（ｗｔ）时硅橡胶的拉伸强度提高了近１４倍，逾渗值为２％（ｗｔ），很小添加量达到很

高的补强效果。石墨烯与橡胶间的强相互作用力，使得石墨烯在硅橡胶和顺丁橡胶中有良好的分散性。
顺丁橡胶中不存在极性基团，因此橡胶与填料之间的强相互作用主要是由范德华力提供。
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