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摘　要　采用Fe３O４ 负载对石墨烯进行改性,并制备了石墨烯/丁腈橡胶复合材料.结果表明:石墨烯成功负载

在Fe３O４ 表面,其堆叠结构得到一定程度修饰;改性石墨烯与丁腈橡胶基体相容性好,并具有高效的增强效应;复合

胶料的储能模量增加,玻璃化转变温度(Tg)向高温移动,其磁效应与超顺磁材料相似.
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　　石墨烯是一种新型的二维片层结构纳米材料,
已广泛应用于橡胶工业制备功能化、多元化橡胶材

料[１].许多研究表明,石墨烯能显著地提升橡胶的

综合性能,但其团聚问题也极为突出,这极大限制了

石墨烯在橡胶材料中的应用.因此,石墨烯改性及

复合材料制备已成为热点研究方向.石墨烯改性分

为化学法和物理法,前者改性效果较好,但易破坏石

墨烯结构.后者可以较大程度地保护石墨烯原生结

构,而且改性过程更为简便、环保和经济[１Ｇ３].
为此,为了克服其易团聚的缺点及提高在橡胶

基体中的分散性,本研究采用Fe３O４ 负载掺杂对石

墨烯进行改性[４],采用改性的石墨烯制备石墨烯/丁

腈橡胶复合胶料,对改性石墨烯进行表征,讨论改性

石墨烯对复合胶料性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与设备

FeCl３、Fe３O４,成都科龙化工试剂厂;NaOH,山
东宝宏环保科技有限公司;N,NＧ二甲基甲酰胺

(DMF),济南化工有限公司;聚乙烯醇(PVA),西安

湘邦化工有限公司;石墨烯浆料,德阳烯碳科技有限

公司;其他原料均为橡胶工业常用助剂.
冷冻干燥机(LabＧ１BＧ５０型),北京博医康实验

仪器有限公司;电子拉力机(AIＧ７０００S型),中国台

湾高铁检测仪器有限公司;X 射线衍射仪(XRD,

X􀆳PertPRO 型),荷兰帕纳科 公 司;红 外 光 谱 仪

(FTＧIR,NicoletiS５０型),美国赛默飞科技公司;扫
描电子显微镜(SEM,JSMＧ７５００F３型),日本电子株
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式会社;动态热机械分析(DMA,SDTA８６１e型),瑞
士梅特勒Ｇ托利多公司产品;其他实验设备均为橡胶

加工常用设备.

１􀆰２　石墨烯改性工艺

首先,将石墨烯浆料加入 NaOH 水溶液中,搅
拌,并升温至８０±０􀆰５℃;然后,滴加含有Fe２＋ 、Fe３＋

的PVA 溶液,共沉淀;最后,采用无水乙醇洗涤产

物数次,再冷冻干燥,即得石墨烯/Fe３O４,备用.

１􀆰３　石墨烯/丁腈橡胶复合胶料制备

１􀆰３􀆰１　母胶制备

首先将石墨烯/Fe３O４ 分散于 DMF中,超声得

到分散均匀的改性石墨烯分散液.然后,在上述分

散液 中 加 入 丁 腈 橡 胶 (NBR),常 温 搅 拌,脱 挥,
干燥.

１􀆰３􀆰２　复合胶料制备

配方(质量份):１００份 N４１,母胶为变量,１份硬

脂酸,５份氧化锌５,０􀆰５份NＧ叔丁基Ｇ２Ｇ苯并噻唑次

黄酰胺(TBBS),１􀆰５份硫黄.
工艺:NBR塑炼,加入制备的母胶塑炼,再依次

加入硬脂酸、氧化锌、TBBS和硫黄等,混炼,薄通,
下片.混炼后静置２~２４h,裁片硫化.

１􀆰４　测试与表征

按照 GB/T１６５８４—１９９６进行样品硫化特性测

试;按照 GB/T５２８—２００９进行样品拉伸强度测试;
按照 GB/T９８７０􀆰２—２００８进行样品动态性能测试;
采用FTＧIR对样品进行测试,KBr压片(KBr与样

品的质量比为１００∶１),扫描速度４cm－１/min,扫描

范围５００~４０００cm－１;采用 XRD分析样品,Cu靶,

Kα射线(λ＝１􀆰５４Å),管压６０kV,管流６０mA,角度

范围２θ＝５~７０°,扫描速度４°/min;采用SEM 分析

微观形貌;采用DMA表征样品的动态性能,双悬臂

梁模式,升温速率３℃/min,振幅１５μm,频率范围

１Hz.

２　结果与讨论

２􀆰１　改性石墨烯表征

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

图１为改性石墨烯的FTＧIR谱图.
由 图 可 见,改 性 样 品 和 未 改 性 样 品 均 在

３４２０cm－１和１４００cm－１出现—OH 的伸缩振动与面

内弯曲振动特征峰,在１６３０cm－１出现碳六元环结构

的C􀪅􀪅C骨架振动特征峰,在１０９５cm－１出现 C—O
的伸缩振动特征峰.仅改性样品在５９６cm－１处出现

了一个Fe—O的特征峰,这说明改性样品为石墨烯

和Fe３O４ 的复合物.

图１　改性石墨烯的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰２　XRD分析

石墨烯、Fe３O４ 和石墨烯/Fe３O４ 的 XRD 谱图

见图２.

图２　石墨烯(a)、Fe３O４(b)和石墨烯/Fe３O４(c)的

XRD谱图

由图可知,石墨烯在２θ＝２６􀆰７°处出现了石墨烯

特征峰,Fe３O４ 在２θ＝３０􀆰７°、３３􀆰４°、３５􀆰２°、４６􀆰４°、

５５􀆰５°及６１􀆰７°处出现了 Fe３O４ 特征.而石墨烯/

Fe３O４ 在２θ＝２６􀆰７°处并未出现石墨烯的特征峰,

Jiang等[５]也观察到此类现象,同时 Fe３O４ 的特征

峰发生了一定偏移,这是因为石墨烯的堆叠结构得

到剥离所致,同时由于石墨烯部分片层插入 Fe３O４

使得其周期性结构发生改变.

２􀆰２　复合胶料评价

２􀆰２􀆰１　SEM 分析

Fe３O４/NBR复合胶料和改性石墨烯/NBR 复

合橡胶的SEM 图见图３.
由图可知,Fe３O４/NBR复合胶料截面中Fe３O４

粒子边缘清晰,表明其与 NBR基体的兼容性较差;
同时Fe３O４ 颗粒的尺寸分布也较大,表明其也存在

一定聚集,这是由于 Fe３O４ 属于磁性粒子,粒子更

趋于团聚形成大颗粒所致[６].
由图还可见,采用纳米Fe３O４ 负载改性制备的

改性石墨烯在 NBR 基体中边缘模糊,表明其与丁

腈橡胶基体有较好的相容性;改性石墨烯的尺寸远

小于Fe３O４/NBR复合胶料中的 Fe３O４ 颗粒,表明

纳米Fe３O４ 在作为载体改性石墨烯的同时,其表面
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图３　Fe３O４/NBR复合胶料(a)和改性石墨烯/

NBR复合橡胶(b—c,其中图c为高分辨)的SEM 图

也被石墨烯修饰,进而降低了团聚.另外,改性石墨

烯被橡胶包裹,很好地嵌入其中,这表明其与 NBR
基体之间存在较强的界面作用,进而在橡胶和改性

体之间形成了应力传递通道.

２􀆰２􀆰２　硫化特性分析

分别制备Fe３O４/NBR复合胶料、石墨烯/NBR
复合橡胶及改性石墨烯(石墨烯含量为０􀆰５份)/

NBR复合橡胶,其硫化特性数据见表１.
表１　复合胶料的硫化特性

含量/

份

ML/

(dN􀅰m)
MH/

(dN􀅰m)
T１０/

min

T９０/

min

空白 ０ １􀆰０６ ８􀆰３３ ６􀆰３２ １４􀆰２９

Fe３O４ ４ １􀆰０２ ８􀆰３６ ６􀆰３５ １４􀆰３１
石墨烯 ４ １􀆰２２ ９􀆰２５ ５􀆰８２ １３􀆰５１
改性石墨烯 １ １􀆰２３ ９􀆰１３ ６􀆰２０ １４􀆰０８

　 ２ １􀆰２５ ９􀆰２４ ６􀆰０８ １３􀆰８８

　 ３ １􀆰３１ ９􀆰３５ ６􀆰００ １３􀆰５４

　 ４ １􀆰３５ ９􀆰４８ ５􀆰７６ １３􀆰２１

　 ７ １􀆰４７ １０􀆰２１ ５􀆰２３ １２􀆰３２

　　注:ML为最低扭矩;MH 为最高扭矩;T１０为焦烧时间;T９０为正

硫化时间.

由表 １ 可 见,Fe３O４/NBR 复 合 胶 料 的 ML、

MH、T１０和T９０与空白胶样大致相当,说明 Fe３O４

对胶料的硫化特性无影响.而加入石墨烯和改性石

墨烯后胶料的 MH 有所升高,且随着改性石墨烯用

量增加 MH 越大,MH 与 ML差值的大小与交联密

度呈正相关,数值越大,复合胶料的交联密度越高,
胶料往往具有较好的物理机械性能.同时,焦烧时

间和正硫化时间缩短,复合胶料的硫化效率有所提

高.这是由于经改性后,石墨烯的团聚降低,其表面

的活性基团与橡胶基体相互作用增强所致.

２􀆰２􀆰３　应力Ｇ应变性能分析

采用Fe３O４、石墨烯、改性石墨烯各４份,分别制

备Fe３O４/NBR复合胶料、石墨烯/NBR复合橡胶及

改性石墨烯(其中石墨烯含量为０􀆰５份)/NBR复合

橡胶,其应力Ｇ应变性能变化趋势如图４—图６所示.

图４　Fe３O４/NBR与改性石墨烯/NBR复合胶料

应力Ｇ应变对比图

图５　石墨烯/NBR与改性石墨烯/NBR复合胶料

应力Ｇ应变对比图

图６　改性石墨烯用量对复合胶料应力Ｇ应变性能的影响

由图４可见,Fe３O４/NBR复合胶料的拉伸强度

和扯断伸长率都明显低于改性石墨烯/NBR复合胶

料,这是由于 Fe３O４ 与橡胶基体之间相互作用较

小,与高效的碳基填料石墨烯相比 Fe３O４ 对 NBR
的增强作用可以忽略.

由图５可见,石墨烯/NBR 的拉伸强度和扯断

伸长率略优于改性石墨烯/NBR复合胶料,由于改

性石墨烯中石墨烯的含量仅为０􀆰５份,因此从成本

和增强效率角度来说,改性石墨烯具有较好的前景,
同时与石墨烯相比改性石墨烯在 NBR中的分散工

艺更具有优势.
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由图６可见,改性石墨烯对NBR的拉伸强度有

显著提升,随着改性石墨烯用量增加,复合胶料的拉

伸强度不断增加.当改性石墨烯用量为４份时,胶
料的拉伸强度提升了约９０％,这是由于改性石墨烯

在 NBR基体中的分散性得到改善,使得橡胶基体

与石墨烯间相互作用提升所致.

２􀆰２􀆰４　动态性能分析

改性石墨烯/NBR复合胶料的温度~储能模量

(T~E′)曲线和温度~损耗因子(T~tanδ)曲线见

图７.

图７　改性石墨烯/NBR复合胶料的T~E′曲线图(a)和

T~tanδ曲线图(b)

由图可见,加入改性石墨烯后,NBR 的 E′增

大,随着其用量增加,E′越高.而添加 Fe３O４ 的复

合胶料E′略低于纯胶料,这也验证了Fe３O４ 对胶料

没有增强作用.
由图还可见,加入改性石墨烯后,复合胶料的玻

璃化转变温度(Tg)均向高温移动,如:改性石墨烯

用量为４份时复合胶料的Tg 为－１４􀆰５℃,用量为０
时的胶料Tg 为－１９℃.同时tanδ的峰值也随改性

石墨烯的加入而增大,随其用量的增加,Tg 高温移

动和tanδ峰值增加的趋势略有加强,这可能是物理

和化学两个方面共同作用所致,一方面改性石墨烯

的吸附缠结作用使 NBR 分子链的物理交联点增

加,分子链段运动受阻[７];另一方面,改性石墨烯高

活性界面与 NBR 分子链产生相互作用,分子链的

运动所需能量增大.

２􀆰２􀆰５　磁效应分析

由于改性石墨烯是以Fe３O４ 为载体的,因此赋

予复合胶料一定的磁效应特性,改性石墨烯/NBR

复合胶料的磁滞回线见图８.

图８　改性石墨烯/NBR复合胶料的磁滞回线图

由图可见,随着改性石墨烯用量增大,改性石墨

烯/NBR复合胶料的磁饱和强度增大,且未出现磁

滞现象,这与超顺磁材料极为相似.这是改性石墨

烯的额外属性,这也将进一步拓宽改性石墨烯/

NBR复合胶料的应用范围.

３　结论

(１)石墨烯成功负载在 Fe３O４ 表面,石墨烯的

堆叠结构得到一定程度剥离,而作为载体的 Fe３O４

本身表面也被修饰.
(２)改性石墨烯与 NBR基体相容性好,并具有

高效的增强效应,如４份改性石墨烯(仅含石墨烯

０􀆰５份),复合胶拉伸强度增大约９０％.
(３)随着改性石墨烯用量增加,储能模量增加,

同时复合胶料的Tg 向高温移动,损耗因子峰值增大.
(４)随着改性石墨烯用量增大,复合胶料的磁饱

和强度增大,且未出现磁滞现象.
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