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石墨烯/天然橡胶和多壁碳纳米管/天然橡胶
复合材料的热降解动力学研究

李丽霞　任金忠　齐双春　李文娟

(衡水学院应用化学系,衡水０５３０００)

摘　要　采用机械共混法制备了石墨烯/天然橡胶(GE/NR)和多壁碳纳米管/天然橡胶(MWCNT/NR)复合材

料,利用热重法研究了复合材料的热降解过程,采用 Kissinger、FlynnＧWallＧOzawa和 Friedman这３种方法对复合材

料的热降解动力学参数进行了计算.结果表明:复合材料的起始失重温度(T０)和最大热失重速率温度(Tm)随石墨

烯和多壁碳纳米管的加入均有提高,含量分别为５份和２􀆰５份时T０ 达到最大值,较 NR分别提高了约１５℃和１０℃,

Tm 也有提高.３种计算方法结果显示:复合材料的活化能(Ea)随两种材料的含量增加呈先增加后减小的趋势,在

GE含量为５份、MWCNT含量为２􀆰５份时达到最大值.从Ea 数据可看出 NR基体中掺杂 GE和 MWCNT均可提高

热降解所需的能量,使 NR的耐热性提高,总体效果来看,GE的提高效果更显著.
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ThermaldegradationkineticsofGE/NRandMWCNT/NRcomposites
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(DepartmentofAppliedChemistry,HengshuiUniversity,Hengshui０５３０００)

Abstract　Thecompositesbasedongraphene/naturalrubber(GE/NR)and multiＧwalledcarbonnanotubes/

naturalrubber(MWCNT/NR)werepreparedbymechanicalＧblendingmethod．Thethermaldegradationprocesseswere
investigatedbyathermogravimetricmethod,andthekineticparametersofthermaldegradationwereobtainedbythe
Kissinger􀆳s,FlynnＧWallＧOzawa􀆳s and Friedman􀆳s methods．The results showed thattheinitial weightlessness
temperature(T０)andthemaximumthermalweightlessnessratetemperature(Tm )increased withtheadditionof

grapheneandmultiＧwalledcarbonnanotubes,andwhenthecontentswere５and２􀆰５,bothT０reachedamaximumwhich
wereabout１５℃and１０℃higherthanNR,respectively,Tmalsoimproved．Theresultsofthethreecalculationmethods
showedthattheactivationenergy(Ea)increasedfirstandthendecreasedwiththeincreaseofthetwomaterials．The
maximumvaluesreachedwhentheGEcontentwas５andtheMWCNTcontentwas２􀆰５．FromthedatasofEa,itcanbe
seenthatthedopingofGEandMWCNTintheNRmatrixcanincreasetheenergyrequiredforthermaldegradationand
increasedtheheatresistanceofNR,theoveralleffectofGEwasmoresignificant．
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　　从发现富勒烯到碳纳米管(CNTs)、石墨烯

(GE)等的出现,新型碳纳米材料在物理、化学、材料

等各领域 引 起 了 广 泛 关 注[１].其 中 碳 纳 米 管 是

Iijima[２]在１９９１年首次发现的,其具有很高的长径

比,是由单层或多层石墨片卷曲而成,具备优良的力

学、电学、热稳定等性能;石墨烯具有特殊的二维柔

性片状结构,结合了碳纳米管的导电特性及黏土片

层的结构特征[３],自２００４年发现[４]至今,在短短１０
余年时间内,引发了国内外专家学者的研究热潮.

将碳纳米管和石墨烯作为纳米填料对聚合物材料进

行改性,为聚合物的高性能化,功能化提供了新的方

向[５Ｇ６].近年来关于碳纳米管和石墨烯改性聚合物

的研究已取得不少成果,多数研究集中在改善聚

合物基体的力学性能、导电性、导热性以及热稳定

性等[７Ｇ１０].
天然橡胶(NR)作为一种可再生的生物资源,具

有成本低、产能高、物理化学性能优良等特性,用途

非常广泛[１１];但 NR 也存在着明显的不足,力学性
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能不高,容易受外界条件影响而失效,在实际使用过

程中,往往要受热并与空气中的氧接触而发生不同

程度的热氧化,在热氧老化过程中,热促进了橡胶的

氧化,而氧促进了橡胶的热降解,限制了 NR的应用

和发展[１２].本研究制备了 GE/NR 和多壁碳纳米

管/天然橡胶(MWCNT/NR)复合材料,分析两者对

NR热稳定性的影响,并深入研究了复合材料的热

降解及其降解动力学,填补有关 NR基新型碳材料

复合材料热降解方面的研究空白,为 NR的高性能

化提供数据参考.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

石墨烯[GE,纯度＞９５％(wt,质量分数,下同),
厚度３􀆰４~７􀆰０nm,片层直径１０~５０μm,层数６~１０]、
多壁碳纳米管(MWCNT,内径５~１０nm,外径１０~
３０nm,长 １０~３０μm,羟 基 含 量 ２􀆰４８％,纯 度 ＞
９０％),苏州碳丰科技有限公司;天然橡胶(NR,工业

品),市售;硬脂酸(AR)、氧化锌(AR)、促进剂NＧ环

己基Ｇ２Ｇ苯并噻唑次磺酸酰胺(CZ,工业品)、硫磺

(AR),均为市售.
橡胶开炼机[X(S)KＧ１６０型],大连嘉尔新橡塑

有限公司;无转子硫化仪(CJＧ２０００E型),江都市精

诚测试仪器公司;平板硫化仪(XLBＧD３５０×３５０×２
型),青岛华天鑫工贸有限公司;热重分析仪(TG/

DTG,TGA４０００型),美国PerkinElmer公司.

１􀆰２　复合材料的制备

配方:NR１００份,氧化锌５份,硬脂酸２份,硫
磺２􀆰５份,CZ０􀆰８份,石墨烯０~１５份(份数为０、

２􀆰５、５、１０、１５,样品编号１—５),多壁碳纳米管０~５
份(份数为０、１􀆰５、２􀆰５、３􀆰５、５,样品编号１、６—９).

采用机械共混法制备,首先进行塑炼,将 NR薄

通３~５次,然后混炼,依次加入氧化锌,硬脂酸、促
进剂CZ,每加入一种配合剂后都要捣胶两次.之后

再加入石墨烯(多壁碳纳米管),对胶料进行翻炼

３~４min,待胶料的颜色均匀一致后加入硫磺,再翻

炼３~４min,待胶料的颜色均匀一致,表面光滑即可

下片,整个过程时间在 １５min 左右,温度控制在

５０~６０℃.混炼之后,将胶料停放２４h,采用无转子

硫化仪测得硫化特性,在平板硫化仪上进行硫化,条
件是１４３℃×(t９０＋１)min.

１􀆰３　样品测试

在氮气气氛(气体流率 ２０mL/min)下,利用

TG/DTG进行测试,每个样品质量为８mg左右,

升温 速 率 为 (１０℃/min、２０℃/min、３０℃/min、

４０℃/min),从３０℃升温到７００℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　复合材料的热稳定性分析

GE/NR和 MWCNT/NR 复合材料在氮气中

的 TG/DTG曲线见图１,相关数据见表１.由图可

见,在氮气中纯 NR有一个质量损失阶段,DTG 曲

线上存在一个吸热峰,与 TG曲线相对应,说明 NR
的热降解是一步进行的,加入石墨烯之后,NR的热

降解仍然是一步进行,添加碳纳米管之后也呈现相

同的结果,说明填料的加入并没有改变 NR的降解

历程,但随着 GE和 MWCNT含量的增加,复合材

料的各降解参数呈现出规律性的变化.由表１可

知,升温速率为１０℃/min时,以失重５％作为起始

失重温度(T０),T０ 随 GE和 MWCNT含量的增加

呈先增加后减小的趋势,分别在含量为５份和２􀆰５
份时,达到最大,较纯 NR提高了约１５℃和１０℃;
最大热失重速率温度(Tm)分别提高了约４℃和

３℃,而终止失重温度(Tp)变化不太显著,在２℃
范围内波动.以上数据说明在 NR中添加 GE和

图１　GE/NR(a)和 MWCNT/NR(b)复合材料的

TG/DTG曲线图

表１　GE/NR和 MWCNT/NR复合材料的热降解参数

GE/NR复合材料 MWCNT/NR复合材料

编号 T０/℃ Tm/℃ Tp/℃ 编号 T０/℃ Tm/℃ Tp/℃

１ ３０７􀆰０４ ３６１􀆰１２ ４５５􀆰３３ ６ ３１３􀆰６０ ３６３􀆰１９ ４５６􀆰６７

２ ３１７􀆰５５ ３６３􀆰３３ ４５５􀆰８１ ７ ３１７􀆰１１ ３６４􀆰１９ ４５６􀆰８３

３ ３２１􀆰９７ ３６５􀆰０９ ４５７􀆰０１ ８ ３０７􀆰１９ ３６３􀆰５２ ４５５􀆰９７

４ ３１７􀆰７９ ３６４􀆰７１ ４５５􀆰６７ ９ ３０６􀆰２０ ３６３􀆰７４ ４５６􀆰１９

５ ３１５􀆰９８ ３６４􀆰０９ ４５７􀆰２２
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MWCNT,可有效抑制其初始热降解,提高基体的热

稳定性,且 GE的提高效果稍强于 MWCNT.

２􀆰２　复合材料的热降解动力学参数

本研究采用 Kissinger法、FlynnＧWallＧOzawa
法和Friedman法等３种方法对复合材料的热降解

动力学进行研究,其中 Kissinger法[１３]是一种微分

方法,由于此法与反应机理无关,得到了广泛的应

用.Kissinger法的基本经验方程见式(１).

ln(β
T２

m
)＝lnAR

Ea
－

Ea

RTm
(１)

　　式中,Tm 为最大热失重速率温度,℃;A 为指

前因子;R 为普适气体常数;β为升温速率,℃/min;

Ea 为降解活化能,kJ/mol.以ln(β/T２
m)对１/Tm

作图,得一条直线,直线的斜率为－Ea/R,据斜率即

得到相应的Ea 值,从截距中可得到指前因子A,如
图２所示.由此法得到的结果见表２.由表２可

见,GE/NR和 MWCNT/NR复合材料的活化能随

着两种纳米材料含量的增加均呈现先增大后减小的

图２　根据 Kissinger法计算的关系曲线图

[(a)GE/NR复合材料;(b)MWCNT/NR复合材料]

表２　Kissinger法计算得到的动力学参数

复合体系 编号
相关

系数r

活化能/

(kJ􀅰mol－１)
lnA

GE/NR复合材料 １ ０􀆰９７２９ １５２􀆰５３ ２８􀆰１５

　 ２ ０􀆰９７３８ １７６􀆰１２ ２９􀆰３４

　 ３ ０􀆰９８５６ １８０􀆰５９ ３３􀆰５４

　 ４ ０􀆰９９８２ １７７􀆰３４ ３２􀆰５４

　 ５ ０􀆰９９８７ １５９􀆰５６ ２９􀆰３７

MWNCT/NR复合材料 ６ ０􀆰９８１０ １６１􀆰３３ ３２􀆰１７

　 ７ ０􀆰９６５７ １７６􀆰２６ ３３􀆰４３

　 ８ ０􀆰９６４８ １６５􀆰８７ ２９􀆰１５

　 ９ ０􀆰９９３２ １５１􀆰０１ ２８􀆰３５

趋势,较纯 NR,当 GE 含量为５份时,Ea 增加了

２８􀆰０６kJ/mol,当 MWCNT 含量为２􀆰５份时,Ea 增

加了２３􀆰５３kJ/mol,指前因子A 是反应的重要动力

学参量之一,数据显示A 的变化不大.
设转化率α为０􀆰１、０􀆰２、０􀆰３、０􀆰４、０􀆰５、０􀆰６、０􀆰７

和０􀆰８,利用 FlynnＧWallＧOzawa法和 Friedman法

计算各动力学参数,FlynnＧWallＧOzawa法[１４]是一

种研究聚合物热降解动力学的积分方法,其方程见

式(２).

lgβ＝lg
AE

RF(α)－２􀆰３１５－０􀆰４５６７ E
RT

(２)

　　式中,F(α)为函数f(α)的积分式,当α 为常数

时,f(α)也为常数.由式(２)可以看出,以lg~１/T
作图,得到一条斜率为－０􀆰４５６７Ea/R 的直线,根据

斜率就可以得到Ea 值.Friedman法为等转化率微

分方法[１５],其基本方程见式(３).

ln(dα
dt

)＝ln(β
dα
dT

)＝lnA＋ln[f(α)]－
E
RT

(３)

　　当α为常数时,f(α)也为常数,由式(３)可以看

出,以ln(dα/dT􀅰)~１/T 作图,得到一条斜率为

－Ea/R 的直线,根据斜率就可以得到E 值,如图３
所示.再由ln(１－α)~１/T 作图,从斜率中便可以

求得 反 应 级 数n.采 用 FlynnＧWallＧOzawa 法 和

Friedman法求得的降解动力学参数Ea 与反应级数

n如表３所示.由表３可见,与 Kissinger方法计算

的结果一致,Ea 随着两种纳米材料含量的增加均呈

现先增大后减小的趋势,在GE含量为５份时,Ea 分

别增加了４８􀆰９kJ/mol和４２􀆰９９kJ/mol,在 MWCNT

图３　根据FlynnＧWallＧOzawa法(a)和

Friedman法(b)计算的复合材料的关系曲线图

(１:α＝０􀆰１;２:α＝０􀆰２;３:α＝０􀆰３;４:α＝０􀆰４;

５:α＝０􀆰５;６:α＝０􀆰６;７:α＝０􀆰７;８:α＝０􀆰８)
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表３　FlynnＧWallＧOzawa法和Friedman法求得的降解动力学参数

复合体系 编号

FlynnＧWallＧOzawa法 Friedman法

活化能/

(kJ􀅰

mol－１)

相关

系数r

活化能/

(kJ􀅰

mol－１)

相关

系数r

反应

级数n

GE/NR复合材料 １ １９９􀆰７１ ０􀆰９９６５ ２００􀆰６５ ０􀆰９９７１ ２􀆰１８

　 ２ ２１６􀆰２６ ０􀆰９８９２ ２１８􀆰０８ ０􀆰９８２６ ２􀆰５５

　 ３ ２４８􀆰６１ ０􀆰９８４６ ２４３􀆰６４ ０􀆰９８８９ ３􀆰７９

　 ４ ２１１􀆰６１ ０􀆰９９０１ ２１３􀆰１８ ０􀆰９９２７ ２􀆰６２

　 ５ ２０２􀆰０６ ０􀆰９９２２ ２０３􀆰１２ ０􀆰９８７５ ２􀆰７８

MWCNT/NR ６ １９８􀆰１８ ０􀆰９８０３ １９９􀆰０７ ０􀆰９７８６ ２􀆰８３
复合材料 ７ ２４０􀆰２２ ０􀆰９９２７ ２３４􀆰６８ ０􀆰９９０５ ３􀆰６９

　 ８ ２０１􀆰５５ ０􀆰９７７４ ２０３􀆰４５ ０􀆰９７８５ ２􀆰８７

　 ９ １７８􀆰５５ ０􀆰９８２１ １７８􀆰３３ ０􀆰９７０６ ２􀆰５９

含量为２􀆰５份时,Ea 分别增加了４０􀆰５１kJ/mol和

３４􀆰０３kJ/mol,另外由Friedman法求解出复合材料

的反应级数n 较纯 NR有所提高.

３种计算方法得到的结果说明两种复合材料的热

降解可以用积分法和微分法进行分析,且结果可靠.
从Ea 数据可看出NR基体中掺杂GE和 MWCNT均

可以提高热降解所需的能量,使 NR的耐热性提高,
总体效果来看,GE的提高效果更显著.

由FlynnＧWallＧOzawa法计算的 NR 及两种复

合材料在含量为５份和２􀆰５份时活化能与转化率之

间的关系曲线见图４.由图可见,Ea 随α 增大均呈

现增加的趋势,GE/NR和 MWCNT/NR复合材料

的Ea 值在α 的变化范围内均高于 NR,而 GE/NR
复合材料的值又高于 MWCNT/NR,这说明两种碳

纳米材料的掺杂可有效提高复合材料的降解活化

能,这与前述计算的结果相吻合.

图４　根据FlynnＧWallＧOzawa法计算的

Ea 与α的关系曲线图

(a:NR;b:MWCNT/NR:c:GE/NR)

３　结论

(１)复合材料的热失重均表现为单一失重阶段,

GE和 MWCNT 的存在并没有改变 NR 的热失重

反应历程,但可有效减缓 NR的热降解过程,初始降

解温度较 NR分别提高了约１５℃和１０℃,最大失重

速率温度也有提高,相比之下,GE对 NR热分解的

起始阶段延缓作用高于 MWCNT.
(２)两种复合材料的热降解参数可以采用 KisＧ

singer法、FlynnＧWallＧOzawa法和 Friedman法进

行计算,且结果可靠.
(３)３种计算方法结果显示:复合材料的活化能

(Ea)随两种材料含量的增加呈先增加后减小的趋

势,在 GE 含量为 ５ 份时,Ea 分别增加了 ２８􀆰０６
kJ/mol、４８􀆰９kJ/mol和４２􀆰９９kJ/mol,在 MWCNT
含量为 ２􀆰５ 份 时,Ea 分 别 增 加 了 ２３􀆰５３kJ/mol、

４０􀆰５１kJ/mol和３４􀆰０３kJ/mol,另外由Friedman法

求解出复合材料的反应级数n 较纯 NR有所提高.
从Ea 数据可看出 NR基体中掺杂 GE和 MWCNT
均可以提高热降解所需的能量,使 NR的耐热性提

高,总体效果来看,GE的提高效果更显著.
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