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RGO/ABS/EPDM 复合材料的制备及性能研究
罗祖云１,２　李媛媛２　洪若瑜２∗

(１．福州大学至诚学院,福州３５０００２;２．福州大学石油化工学院,福州３５０１１６)

摘　要　采用改进的 Hummer法合成氧化石墨烯(GO),将 GO 进行热还原得到还原氧化石墨烯(RGO),并通过

直接熔融密炼法制备石墨烯/丙烯腈Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯/三元乙丙橡胶(RGO/ABS/EPDM)复合材料.采用扫描电子显

微镜、X射线衍射仪、傅里叶变换红外光谱仪、四探针法等分析手段对复合材料表面形貌、微观结构、导电性能和力学

性能进行了表征.结果表明:RGO 优先分散于丙烯腈Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯聚合物(ABS)中,且热还原得到的 RGO 有效地

提高了复合材料的力学性能和导电性能;RGO 添加量为２􀆰５％(wt,质量分数,下同)时,复合材料拉伸 强 度 提 高

７４􀆰８％,缺口冲击强度提高４􀆰６％;RGO 添加量为１􀆰５％时,复合材料缺口冲击强度最大,提高１９􀆰８％;随着 RGO 添

加量的增加,复合材料电阻率逐渐下降,当 RGO 添加量达到２􀆰５％时,复合材料电阻率下降趋势变缓.
关键词　氧化石墨烯,热还原,复合材料

PreparationandpropertyofRGO/ABS/EPDMcomposite
LuoZuyun１,２　LiYuanyuan２　HongRuoyu２

(１．ZhichengCollege,FuzhouUniversity,Fuzhou３５０００２;
２．CollegeofChemicalEngineering,FuzhouUniversity,Fuzhou３５０１１６)

Abstract　Themodified Hummermethodwasusedtopreparethegrapheneoxide (GO),andtheGO was
thermalreducedtoobtaintheRGO(reducedgrapheneoxide),andthentheRGO/ABS/EPDMcompositematerials
wereprepared bydirect meltingandsmelting method bycombining RGO with ABSand EPDM．Thesurface
morphology,microstructure,conductivityandmechanicalpropertieswerecharacterizedbyscanningelectronmicroscopy
(SEM),XＧraydiffraction(XRD),Fourierinfrared(FTＧIR)andfourＧprobemethod．TheresultsshowedthattheRGO
waspreferentiallydispersedinABS,andthemechanicalpropertiesofcompositematerials(RGOaddedwas２􀆰５wt％,
thetensilestrengthincreasedby７４􀆰８wt％,theimpactstrengthincreasedby４􀆰６wt％)andelectricalconductivity(with
theincreasingofthequalityofRGO,theresistivitywasdecreased,whenaddedamountof２􀆰５％,theresistivitywas
declinedslowerthanbefore)wereimprovedeffectivelybyadditontheRGO．

Keywords　grapheneoxide,thermalreduction,compositematerial
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　　自２００４年 Novoselov等[１]利用微机械剥离法

使用胶带剥离石墨片,首次制得目前最薄的二维碳

材料———石墨烯以来,石墨烯成为物理学和材料学

的热门研究对象.单原子厚度的二维网状平面结构

使石墨烯表现出丰富而独特的物理化学性质,如高

热导性、室温量子霍尔效应以及良好的光学、机械和

电子传输性质等,石墨烯基材料在能源存储[２Ｇ３]、透
明电极[４]、锂离子电池[５Ｇ８]、太阳能电池[９]、燃料电

池[１０Ｇ１１]、建筑材料[１２]等诸多领域均表现出巨大的应

用潜能.丙烯腈Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯共聚物(ABS)是常

用的高分子复合材料,其价廉易得,具有良好的加工

性能、拉伸性能和耐化学性能,广泛应用于汽车、电
子电器、轻工、建筑等行业.通常情况下高分子复合

材料不导电且导热性差,因此研究者将纳米材料填

充到复合材料中以提高其机械性能或导电性能.近

年来,以炭黑、石墨、碳纳米管等作为导电填料的高

分子导电复合材料[１３Ｇ１４],因具有良好的机械性能和

电学性能引起关注.石墨烯是一种新型碳材料,作
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为填料可以有效提高高分子复合材料的性能.王平

华等[１５]在 ABS中加入改性石墨烯.结果表明,添
加石墨烯后 ABS的体积电阻率和表面电阻率均明

显降低,使 ABS表现出优异的抗静电作用.张丽

等[１６]将石墨烯用于阻燃改性 ABS.研究发现,石墨

烯的加入提高了阻燃体系的残炭率,同时使 ABS的

极限氧指数提高了３􀆰８％.宋波[１７]利用双螺杆挤出

机制备了 ABS/多层石墨烯纳米复合材料.结果表

明,石墨烯的加入一定程度上提高了 ABS的杨氏模

量和弯曲模量,但其冲击强度明显下降.
本研究采用改进的 Hummers法合成氧化石墨

烯(GO),利用高温还原法得到还原氧化石墨烯

(RGO),将 RGO 加入 ABS中制备出石墨烯/丙烯

腈Ｇ丁二 烯Ｇ苯 乙 烯/三 元 乙 丙 橡 胶 (RGO/ABS/

EPDM)复合材料,研究了 RGO 添加量对复合材料

性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

石墨粉,青岛日升有限公司;盐酸,泉州东海试剂

有限公司;硝酸钠,太仓沪试试剂有限公司;氯化钡,
江苏强盛功能化学股份有限公司;双氧水,上海沃凯

生物技术有限公司;高锰酸钾、浓度９８％的浓硫酸,上
海试剂总厂;ABS、三元乙丙橡胶(EPDM)、马来酸酐

(MAH)、过氧化二异丙苯(DCP),镇江奇美化工有限

公司;以上均为化学纯.去离子水,实验室自制.
低温恒温反应浴(DFY５/３０型),上海越众仪器

设备有限公司;高速冷冻离心机(GLＧ２２MS型),郑
州长城科工贸有限公司;超声波清洗器(KH５００B
型),北 京 则 祥 佳 燕 科 技 有 限 公 司;真 空 干 燥 箱

(DZF６０２１ 型),南 京 索 特 干 燥 设 备 厂;加 热 炉

(LTWKＧ４型),鹤壁市蓝天电子科技有限公司;扫
描电子显微镜(SEM,SＧ４７００型),日本日立公司;透
射电子显微镜(TEM,HＧ６００ＧⅡ型),日本日立公司;

X射线粉末衍射仪(XRD,X􀆳PertＧProMPD型),荷
兰帕纳特公司;激光拉曼光谱仪(MODEL１４０３型),
美国SpexIndustriesInc公司;傅里叶变换红外光

谱仪(FTＧIR,Avatar３６０型),美国 Nicolet公司;密
炼机(SUＧ７０B型),苏研科技有限公司.

１􀆰２　RGO/ABS/EPDM 复合材料的制备过程

１􀆰２􀆰１　GO 的制备

采用改进的 Hummers法制备 GO.在５０L三

口烧瓶中加入５􀆰７５L浓硫酸,置于低温恒温反应浴

中于低温条件下(－１０~ －５℃)搅拌,接着加入

２５０g石墨粉和１２５g硝酸钠搅拌１５min,在１h内分

６次加入７５０g高锰酸钾继续搅拌２h;将反应温度升

高至３７~４０℃搅拌４h;继续升高反应温度至９８℃,
加入１２􀆰５L去离子水,搅拌３０min后,缓慢加入双

氧水至无气泡产生,最后加入５L质量分数为５％的

稀盐酸.反应结束后先在低速条件下离心洗涤２
次,然后在中空纤维膜中将反应液洗涤至中性后进

行喷雾干燥,得到分散均匀的 GO粉末.

１􀆰２􀆰２　RGO 的制备

采用高温热还原法制备 RGO,具体过程如下:
称取１gGO粉末放入石英管中,通入氩气３~５min
后,将装有 GO 粉末的石英管插入高温炉内反应

３０s,在反应温度４００℃、６００℃、８００℃、１０００℃条件

下制 备 的 样 品 分 别 记 作 RGOＧ４００、RGOＧ６００、

RGOＧ８００、RGOＧ１０００.在反应温度１０００℃、反应时

间３０s、４０s、５０s、６０s条件下制备的样品分别记作

RGOＧ３０、RGOＧ４０、RGOＧ５０、RGOＧ６０.

１􀆰２􀆰３　RGO/ABS/EPDM 复合材料的制备

通过直接熔融密炼法制备 RGO/ABS/EPDM
复合材料,制备过程如下:将密炼机温度设定在

９０~９５℃,先 加 入 EPDM,紧 接 着 加 入 DCP 和

MAH,通过接枝共聚反应合成EPDMＧDCPＧMAH,
密炼５min出料;于１６０~１６５℃加入ABS,待其熔化

后加 入 DCP 和 MAH,通 过 接 枝 共 聚 反 应 合 成

ABSＧDCPＧMAH,密炼８min出料.将EPDMＧDCPＧ
MAH 和 ABSＧDCPＧMAH 按比例加入密炼机,于

１７５℃密炼８min出料,得到 ABSＧEPDM.将 RGO
和 ABSＧEPDM 加入密炼机,于２２０℃密炼１５min出

料,得 到 RGO/ABS/EPDM 复 合 材 料.RGO/

ABS/EPDM 复合材料的物料配比见表１.
表１　RGO/ABS/EPDM 复合材料的物料配比

样品

编号

w(EPDMＧDCPＧMAH)/

％

w(ABSＧDCPＧMAH)/

％

w(RGO)/

％

１ ７０􀆰００ ３０􀆰００ ０􀆰００
２ ６９􀆰３０ ２９􀆰７０ １􀆰００
３ ６８􀆰９５ ２９􀆰５５ １􀆰５０
４ ６８􀆰６０ ２９􀆰４０ ２􀆰００

５ ６８􀆰２５ ２９􀆰２５ ２􀆰５０
６ ６７􀆰９０ ２９􀆰１０ ３􀆰００

２　结果与讨论

２􀆰１　GO及RGO结构表征分析

２􀆰１􀆰１　SEM 分析

图１为 GO及不同反应条件下制备的 RGO 样

品的SEM 图.由图１(a)、图１(b)可清晰地看出,
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GO边缘有褶皱,是石墨氧化后含有大量含氧基团

的缘故.由图 １(c)、图 １(d)可 知:反 应 温 度 为

６００℃时,RGO表面有折叠,边缘出现缺陷,片层与

片层的距离变小.主要原因是高温使得 GO 的

—OH、—O—、—COOH 等断裂,减小了位阻,缩小

了层间距.由图１(e)、图１(f)可知:反应温度为

１０００℃时,由于温度足够高,使得骨架碳平面结构逐

渐被 破 坏,边 缘 缺 陷 严 重.此 时,RGO 表 面 的

—OH、—O—、—COOH 等基团基本被脱除.当高

温反应时间延长时,可以发现样品存在团聚现象[见
图１(g)],这说明高温热还原氧化石墨烯的反应时

间不宜过长.

图１　GO及不同反应条件下制备的RGO样品的SEM图

[(a)GO;(b)放大１０倍的 GO;(c)反应温度６００℃、反应３０s的

RGO;(d)放大１０倍的 RGO(反应条件同(c);(e)RGOＧ３０;(f)放

大１０倍的 RGOＧ３０;(g)RGOＧ６０;(h)放大１０倍的 RGOＧ６０]

２􀆰１􀆰２　TEM 分析

图２为反应温度１０００℃、反应时间３０s条件下

制备的RGOＧ３０样品的TEM 图.由图２(a)可清晰

看出,RGO表面存在许多褶皱、卷曲.而从高倍率

TEM 图[见图２(b)]可以看出,样品层数较多.

图２　RGOＧ３０样品的 TEM 图(a)及高倍率 TEM 图(b)

２􀆰１􀆰３　XRD分析

图３为 GO及不同反应条件下制备的 RGO 样

品的XRD谱图.图中的内插图为不同反应条件下

RGO的 XRD谱图放大图.由图３(a)可知,GO 在

衍射角２θ＝９􀆰８３°处有一个很强的特征峰,根据布拉

格方程计算得到晶体的层间距等于０􀆰４５１５nm.然

而,从还原后得到的RGO的 XRD谱图中可以发现

GO的特征峰消失,而在２θ≈２４°处有新的特征峰出

现[见图３(a)内插图].这是因为经过高温热处理

后,GO表面的官能团逐渐消失,晶体的堆垛方式被

改变.从图３(a)和图３(b)可知,RGO 特征峰出现

的位置向右偏移,利用布拉格方程计算得到的样品

层间距如表２所示.

图３　GO及不同反应条件下制备的 RGO样品的

XRD谱图

[(a)反应温度不同时制备的 RGO;(b)反应温度１０００℃、

反应时间不同时制备的 RGO]

表２　利用布拉格方程计算得到的样品层间距

　样品 层间距/nm 样品 层间距/nm

GO ０􀆰４５１５ RGOＧ３０ ０􀆰３７７８

RGOＧ４００ ０􀆰３８９１ RGOＧ４０ ０􀆰３７１８

RGOＧ６００ ０􀆰３８４４ RGOＧ５０ ０􀆰３７３８

RGOＧ８００ ０􀆰３８２０ RGOＧ６０ ０􀆰３７２０

RGOＧ１０００ ０􀆰３７７８ 　 　

２􀆰１􀆰４　拉曼光谱分析

图４为 GO 及 RGO 样品的拉曼光谱图.由图

可知:GO的 G峰与D峰相比强度占优,原因是 GO
表面含有大量的官能团,因此样品结构较为有序.
随着反应温度的提高,D 峰强度逐渐与 G 峰持平,
这是因为 GO被还原为 RGO,样品无序度增加,缺
陷明显.从图还可以看出,图中２D峰并不明显,表
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明制备的RGO样品层数较多.

图４　GO及 RGO样品的拉曼光谱图

２􀆰１􀆰５　FTＧIR分析

图５为石墨、GO 及 RGO 样品的FTＧIR谱图.
由图可知:石墨在１６２０cm－１附近出现１个C􀪅􀪅C吸

收峰;３０００~３７００cm－１处为—OH 的伸缩振动峰.
这２个峰表明石墨是sp２ 杂化且含有 H２O.而 GO
在１０００~２０００cm－１之间出现了较多吸收峰,原因主

要是石墨经氧化后包含较多的含氧基团,如 C—O、

O—C􀪅􀪅O、C—O—C.而经过高温还原后得到的

RGO在１０００~２０００cm－１之间的大部分吸收峰消

失,仅在１６２０cm－１和３０００~３７００cm－１处出现吸收

峰,表明经过高温处理,RGO 只剩下少量的含氧官

能团.

图５　石墨、GO及 RGO样品的FTＧIR谱图

２􀆰２　RGO/ABS/EPDM 复合材料结构表征与性能

研究

２􀆰２􀆰１　SEM 分析

图６为RGO添加量不同的RGO/ABS/EPDM
复合材料的SEM 图.由图６(a)可以看出,RGO 添

加量为０％(wt,质量分数,下同)时,复合材料断面

光滑,说明 EPDM 与 ABS具有很好的相容性.由

图６(b)看出,RGO 添加量为１％时,复合材料断面

变得极其粗糙,说明 RGO 在一定程度上限制了

EPDM 与 ABS的融合.从图６(c)看出,RGO 在

ABS中分散较多,而在 EPDM 中分散相对较少,由
此可确定RGO 优先分散在 ABS中.由图６(d)可
知,RGO在复合材料中均匀分布,但部分地方存在

团聚现象,可能是RGO添加量太大,导致在复合材

料中发生团聚.

图６　RGO添加量不同的 RGO/ABS/EPDM
复合材料的SEM 图

[(a)０％ RGO;(b)１％ RGO;(c)２％ RGO;(d)３％ RGO]

２􀆰２􀆰２　力学性能

表３为 RGO/ABS/EPDM 复合材料的力学性

能.由表看出:复合材料的拉伸强度随着 RGO 添

加量的增加而提高,当 RGO 添加量为２􀆰５％时,复
合材 料 拉 伸 强 度 最 大,为 ５８􀆰０２MPa;继 续 增 加

RGO添加量,复合材料拉伸强度则出现下降.复合

材料缺口冲击强度表现出与拉伸强度相同的变化趋

势,随着 RGO 添加量的增加,缺口冲击强度提高,

RGO添加量为１􀆰５％时,缺口冲击强度达到最大

值,之后缺口冲击强度下降.原因是 RGO 均匀分

散在基体中形成一定的网络结构,增强了复合材料

的力学性能,但 RGO 添加量过高时,GRO 在 ABS
基体中较容易发生团聚,导致复合材料力学性能

下降.
表３　RGO/ABS/EPDM 复合材料的力学性能

样品

编号

w(RGO)/

％

拉伸强度/

MPa

缺口冲击强度/

(kJ􀅰m－２)

１ ０ ３３􀆰２０ １５􀆰３２

２ １􀆰０ ３６􀆰５５ １６􀆰１５

３ １􀆰５ ３８􀆰２１ １８􀆰３５

４ ２􀆰０ ４１􀆰３９ １６􀆰０３

５ ２􀆰５ ５８􀆰０２ １６􀆰０２

６ ３􀆰０ ５０􀆰２３ ９􀆰５２

２􀆰２􀆰３　导电性能

采用四探针法测定了复合材料的电学性能,
图７为 RGO/ABS/EPDM 复合材料电阻率变化曲

线图.由图可知,随着 RGO 添加量的增加,复合材

􀅰５７􀅰
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料电阻率下降.主要原因是 RGO 本身具有较好的

导电性能,其添加量越多,在复合材料中更易形成导

电网络.RGO 选择性地分散在 ABS连续相中,缩
小了RGO在复合材料中的占用空间,变相地提高

了 ABS中 RGO 的含量,在 RGO 添加量相同条件

下,更有利于导电网络的形成,复合材料的导电行为

更容易从隧道效应导电变为导电网络导电,从而出

现RGO添加量略微增加,就会导致复合材料电阻

率大幅下降的问题.但当导电网络形成后,RGO的

团聚开始明显影响复合材料的导电性能.这是因为

RGO添加量太高时,团聚的纳米片层不能充分展

开,当RGO添加量达到２􀆰５％时,复合材料电阻率

下降趋势变缓.

图７　RGO/ABS/EPDM 复合材料电阻率变化曲线图

３　结论

在氩气气氛下利用高温对 GO进行热还原得到

RGO,将 RGO 添加到 EPDM 和 ABS中,制备出

RGO/ABS/EPDM 复合材料.结果表明,GO 经过

高温还原后,大部分含氧官能团被脱除,石墨层间距

变小,层数明显变少.另外,RGO 优先分散在 ABS
中,且加入 RGO 可明显改善复合材料的导电性能

和力学性能.RGO/ABS/EPDM 复合材料的电阻

率随RGO添加量的增加逐渐下降,但 RGO添加量

达到２􀆰５％时,复合材料电阻率下降趋势变缓.复

合材料的拉伸强度随着 RGO 添加量的增加而提

高,当 RGO 添 加 量 为 ２􀆰５％ 时,拉 伸 强 度 达 到

５８􀆰０２MPa,之后拉伸强度开始下降.复合材料的缺

口冲击强度表现出与拉伸强度同样的变化趋势,当
RGO添加量为１􀆰５％时,缺口冲击强度达到最大

值,为１８􀆰３５kJ/m２.
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