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摘要:通过简单的回流氧化石墨烯(ＧＯ)和二乙基甲苯二胺(Ｅ－１００)成功实现氧化石墨烯的原位功能化还原ꎬ制备了导电

及表面修饰的氧化石墨烯(ＧＯ－Ｅ１００)ꎬ其电导率由 ＧＯ 的 １􀆰 ０×１０－７ Ｓ / ｍ 提高到 １ Ｓ / ｍꎮ 此外ꎬ制备的 ＧＯ－Ｅ１００ 有效地增强了

以丁腈橡胶(ＮＢＲ)为基体的柔性复合材料的力学性能和导电性能ꎮ 当 ＧＯ－Ｅ１００ 在复合材料中的质量分数为 ４􀆰 ２％时ꎬ复合材

料电导率达到 ３􀆰 ２×１０－１２ Ｓ / ｍꎬ比纯 ＮＢＲ 增加了 ３ 个数量级ꎬ同时拉伸强度提高了 １８􀆰 ６％ꎻ当 ＧＯ－Ｅ１００ 在复合材料中的质量分

数为 ６􀆰 ８％时ꎬ其拉伸强度提高了 １２％ꎬ耐油性稍有改善ꎬ复合材料电导率达到 ５􀆰 ６×１０－８ Ｓ / ｍꎬ比纯的 ＮＢＲ 增加了 ７ 个数量级ꎬ
基本满足抗静电要求ꎮ
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　 　 丁腈橡胶作为特种橡胶具有优异的耐油性和力

学性能ꎬ在汽车、电子、航空以及能源等领域具有广

泛的用途ꎬ因此ꎬ实现丁腈橡胶的抗静电性和力学增

强具有十分重要的意义ꎮ 石墨烯于 ２００４ 年首次报

道ꎬ由于其突出的机械、导电以及导热性能ꎬ获得了

科学界和工业界的广泛关注ꎮ 制备石墨烯 /聚合物

纳米复合材料ꎬ提高聚合物的力学性能以及实现聚

合物的功能化ꎬ是石墨烯应用研究的重要热点之一ꎮ
目前可以通过化学气相沉积、外延生长或超声剥离

等方法制备高质量石墨烯ꎬ但是此类方法产量低、成
本高ꎬ难以大规模应用ꎮ 简单化学还原氧化石墨烯

与聚合物相容性不理想ꎬ影响复合材料性能的充分

发挥ꎮ 因此ꎬ原位还原功能化氧化石墨烯由于成本

低廉、环境友好ꎬ且与聚合物相容性较好ꎬ具有很强

的应用前景ꎮ 二乙基甲苯二胺(ＤＭＴＤＡ)是商品化

的大宗工业产品ꎬ商品牌号为 Ｅ － １００ꎬ笔者利用

ＤＭＴＤＡ 与 ＧＯ 的简单回流ꎬ实现同时功能化和还原

氧化石墨烯ꎬ成功制备了柔性纳米复合材料 ＧＯ－
Ｅ１００ / ＮＢＲꎬ并系统研究了其力学性能和导电性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原料及试剂

丁腈橡胶(ＮＢＲ)ꎬ牌号为 Ｐｅｒｂｕｎａｎ３９４５Ｆꎬ德国

朗盛生产ꎻ丙烯腈ꎬ质量分数为 ３９％ꎬ门尼黏度为

４５ꎻＤＭＴＤＡꎬ牌号为 Ｅ－１００ꎬ美国雅宝公司生产ꎻ炭
黑 Ｎ５５０ꎬ自卡博特公司生产ꎻ氧化锌(ＺｎＯ)、硬脂酸

(ＳＡ)、邻苯二甲酸二辛酯(ＤＯＰ)、防老剂 ＲＤ、防老

剂 ４０２０、硫黄(Ｓ)、促进剂 Ｎ－环己基－２－苯并噻唑

次磺酰胺(ＣＺ)均为市售工业级产品ꎻＧＯ 通过改良

的 Ｓｔａｕｄｅｎｍａｉｅｒ 法制备ꎮ
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１􀆰 ２　 主要仪器及测试设备

天平ꎬＡＬ２０４ 型ꎬ瑞士梅特勒公司生产ꎻ鼓风干

燥箱ꎬＤＨＦ－９０５３Ａ 型ꎬ上海一恒有限公司生产ꎻ超声

波细胞粉碎机ꎬＪＹ９２－ＤＮ 型ꎬ宁波新芝生物技术有

限公司生产ꎻ高速搅拌器ꎬＩＫＡ ＥＵＲＯ ＳＴＡＲ 型ꎬ德国

ＩＫＡ 公司生产ꎻ高速分散仪ꎬＩＫＡ Ｔ－１８ 型ꎬ德国 ＩＫＡ
公司生产ꎻ扫描电镜(ＳＥＭ)ꎬＦＥ－ＪＳＭ－６７０１Ｆ 型ꎬ日
本电子株式会社生产ꎻ透射电镜(ＴＥＭ)ꎬＪＥＭ－３０１０
型ꎬ日本电子株式会社生产ꎻ拉曼光谱(Ｒａｍａｎ)ꎬ
ＩｎＶｉａ 型ꎬ英国 Ｒｅｎｉｓｈａｗ 公司生产ꎻＸ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)ꎬＡＤＶＡＮＣＥ Ｄ８ 型ꎬ德国 ＢＲＵＫＥＲ 公司生

产ꎻ热重分析仪(ＴＧＡ)ꎬＱ５０ 型ꎬ美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司生

产ꎻ万能试验机ꎬ１１８５ 型ꎬ英国 Ｉｎｓｔｒｏｎ 公司生产ꎻ高
绝缘电阻测量仪ꎬ６５１７Ｂ 型ꎬ美国 Ｋｅｉｔｈｌｙ 公司生产ꎻ
门尼黏度仪ꎬＧＴ－７０８０－Ｓ２ 型ꎬ台湾高铁公司生产ꎻ
无转子硫化仪ꎬＧＴ －Ｍ２０００ －Ａ 型ꎬ台湾高铁公司

生产ꎮ
１􀆰 ３　 ＧＯ－Ｅ１００ 的制备

典型的 ＧＯ－Ｅ１００ 制备过程如下:将 １００ ｍｇ ＧＯ
分散于 １００ ｍＬ 去离子水中ꎬ用 ＪＹ９２－ＤＮ 细胞粉碎

机超声剥离ꎮ 随后加入 ８ ｇ Ｅ１００ꎬ搅拌均匀后ꎬ在三

口烧瓶中加热至 ９５℃ꎬ回流时间为 １０ ｈꎬ随后放置

于 １２０℃烘箱中加热 １０ ｈꎮ 自然冷却至室温后ꎬ加
入 ６００ ｍＬ 二氯甲烷ꎬ用孔径约 ０􀆰 ４５ μｍ 的 ＰＰ 膜抽

滤ꎬ得到的抽提物在二氯甲烷中溶解ꎮ 超声分散

６ ｍｉｎꎬ再次进行抽滤ꎬ上述过程反复 ５ ~ ７ 次ꎮ 最

后ꎬ在 ７０℃的真空烘箱中将 ＧＯ－Ｅ１００ 干燥 ５ ｈꎮ
１􀆰 ４　 ＧＯ－Ｅ１００ / ＮＢＲ 纳米复合材料的制备

典型 ＧＯ－Ｅ１００ / ＮＢＲ 纳米复合材料的制备过程

如下:将 ＧＯ－Ｅ１００ 分散在甲苯中ꎬ超声剥离 １ ｈꎮ 在

得到的分散液中加入 ＮＢＲꎬ用均质器分散 １ ｈꎬ在
６０℃真空烘箱中真空干燥 １０ ｈꎮ 得到的干胶在开炼

机中塑炼 ２ ｍｉｎꎬ加入 ＺｎＯ、硬脂酸、防老剂、增塑剂

和炭黑混炼 ３ ｍｉｎꎬ开炼机过辊后停放 ２ ｈꎮ 将混炼

胶和硫化剂、促进剂一同加入开炼机混炼 ３ ｍｉｎꎬ
过辊待用ꎮ 硫化温度为 １５０ ~ １６０℃ꎬ硫化时间为

４０ ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

ＧＯ 及 ＧＯ－Ｅ１００ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ
从图 １ 中可以看出ꎬＧＯ 片层对应的层间距为

０􀆰 ６９ ｎｍꎬ在 １２􀆰 ８°处出现特征峰ꎬ该数值远大于石

墨的层间距 ０􀆰 ３４ ｎｍ[４ꎬ１８]ꎬ主要原因是石墨片层在

氧化过程中产生大量的含氧官能团ꎬ使层间距扩

　 　 　 　 　 　 　

１—ＧＯꎻ２—ＧＯ－Ｅ１００

图 １　 ＧＯ 及 ＧＯ－Ｅ１００ 的 ＸＲＤ 谱图

大[１７－２０]ꎮ 与 ＧＯ 相比ꎬＧＯ－Ｅ１００ 的衍射峰并不明

显ꎬ表明 Ｅ１００ 存在于 ＧＯ 片层之间ꎬ进一步破坏了

规整的片层结构[１８]ꎮ
石墨、ＧＯ 以及 ＧＯ －Ｅ１００ 的拉曼谱图如图 ２

所示ꎮ

１—石墨ꎻ２—ＧＯꎻ３—ＧＯ－Ｅ１００

图 ２　 石墨、ＧＯ 以及 ＧＯ－Ｅ１００ 的拉曼谱图

由图 ２ 可以看出ꎬ对于石墨烯ꎬ通常具有位于

１ ５７５ ｃｍ－１(Ｇ 模式)和 １ ３５０ ｃｍ－１(Ｄ 模式)处的 ２
个特征峰ꎬ分别对应 ｓｐ２ Ｃ 原子的 Ｅ２ｇ光子的一级散

射以及 Ａ１ｇ ｓｙｍｍｅｔｒｙ 的 κ － ｐｏｉｎｔ 光子的呼吸模

式[８ꎬ１７－１９]ꎮ 天然石墨的 Ｇ 谱通常位于 １ ５８２ ｃｍ－１

处ꎬ主要是石墨晶格的平面振动ꎮ 氧化后ꎬＧＯ 的 Ｇ
谱变宽且升高致 １ ５９７ ｃｍ－１ 处ꎬＤ 谱出现在 １ ３４０
ｃｍ－１处ꎬ说明由于过度氧化ꎬ平面内 ｓｐ２ 区域尺寸有

所降低ꎮ 与 Ｅ１００ 反应后ꎬＧＯ－Ｅ１００ 在 １ ３６６ ｃｍ－１处

出现 Ｄ 谱ꎬ在 １ ６０８ ｃｍ－１处出现 Ｇ 谱ꎮ 具体来看ꎬ
ＧＯ－Ｅ１００ 的 Ｄ / Ｇ 比值为 １􀆰 ２２ꎬ高于 ＧＯ 的 ０􀆰 ９４ꎮ
说明 ＧＯ 还原后ꎬｓｐ２ 区域的数量增多ꎬ平均尺寸减

小ꎬ证明 Ｄ２３０ 成功还原了 ＧＯ[７]ꎮ
ＧＯ－１００ 发生还原反应的直接表现是导电性显

著提升ꎮ ＧＯ－Ｅ１００ 的电导率接近 ５ Ｓ / ｍꎬ比 ＧＯ 的

１×１０－７ Ｓ / ｍ 高出将近 ７ 个数量级ꎮ
ＧＯ 和 ＧＯ－Ｅ１００ 的 ＴＧＡ 图如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬＧＯ－Ｅ１００ 热稳定性相对

ＧＯ 明显升高ꎮ 这是由于不稳定的含氧官能团的热

分解ꎬＧＯ 在 １００℃ 有大约质量分数 ３􀆰 ０％的失重ꎮ

􀅰２８１􀅰



２０１９ 年 ２ 月 唐功庆等:改性石墨烯 /丁腈橡胶纳米复合材料的制备及性能研究

　 　 　 　 　 　 　

１—ＧＯꎻ２—ＧＯ－Ｅ１００

图 ３　 ＧＯ 和 ＧＯ－Ｅ１００ 的 ＴＧＡ

ＧＯ 在 ６００℃大约失重 ３８％ꎬ原因是一些较为稳定的

含氧官能团在高温下发生分解[１９－２０]ꎻ对于 ＧＯ －
Ｅ１００ꎬ其在 ６００℃的失重大约为 １８％ꎮ 通过对比发

现ꎬＧＯ－Ｅ１００ 材料比 ＧＯ 有更高的稳定性ꎮ
ＧＯ－Ｅ１００ / ＮＢＲ 复合材料的硫化程度和硫化速

率随填料质量分数增加的变化规律如图 ４ 所示ꎮ

１—硫化程度ꎻ２—硫化速度

图 ４　 ＧＯ－Ｅ１００ / ＮＢＲ 复合材料的硫化程度和

硫化速率

硫化速率 ＣＲ 用焦烧时间和正硫化时间之间转

矩的直线斜率表示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ随着 ＧＯ－
Ｅ１００ 质量分数的增加ꎬ复合材料的硫化程度和硫化

速率逐步增大ꎮ 原因是 ＧＯ－Ｅ１００ 与聚合物基体间

具有较强的相互作用ꎮ
ＧＯ－Ｅ１００ / ＮＢＲ 复合材料的力学性能如图 ５ 所

示ꎮ 其中ꎬ压缩永久变形用模压法制备试样ꎬ测试条

件为 １００℃ ×７２ ｈꎻ耐油性测试采用 ３＃标准油ꎬ浸泡

温度为室温(２３±２)℃ꎬ浸泡时间为 ７２ ｈꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ随着 ＧＯ－Ｅ１００ 质量分数的提

高ꎬ复合材料的硬度显著提升ꎬ当填料质量分数为

３％时ꎬ复合材料硬度为 ６４ꎬ增加填料质量分数至

６􀆰 ８％ꎬ复合材料硬度为 ７３ꎻ拉伸强度随着 ＧＯ－Ｅ１００
的增加呈现先增加后降低的变化趋势ꎬ当填料质量

分数为 ３％时ꎬ复合材料拉伸强度达到 １７􀆰 ８ ＭＰａꎬ填
料质量分数增加至 ６􀆰 ８％时ꎬ拉伸强度降低到 １６􀆰 ３
ＭＰａꎬ依然比纯丁腈橡胶高 １􀆰 ８ ＭＰａꎻ随着填料质量

分数的增加ꎬ断裂伸长率降低ꎬ磨耗性能下降ꎬ耐油

性稍有提升ꎬ压变性能略有下降ꎮ

(ａ)复合材料的硬度

１—拉伸强度ꎻ２—断裂伸长率

(ｂ)拉伸强度和伸长率

１—耐油性ꎻ２—压缩永久变形

(ｃ)耐油性和压缩永久变形

(ｄ)磨耗性能

图 ５　 复合材料的机械性能

ＧＯ－Ｅ１００ / ＮＢＲ 复合材料的导电性能如表 １
所示ꎮ

表 １　 复合材料的电导率

ＧＯ－Ｅ１００ 质量分数 / ％ ０ ０􀆰 ５ １􀆰 ５

电导率 / (Ｓ􀅰ｍ－１) ４􀆰 ５×１０－１５ ４􀆰 ４×１０－１５ ４􀆰 ４×１０－１５

ＧＯ－Ｅ１００ 质量分数 / ％ ３􀆰 ０ ４􀆰 ２ ６􀆰 ８

电导率 / (Ｓ􀅰ｍ－１) ３􀆰 ３×１０－１５ ３􀆰 ２×１０－１２ ５􀆰 ６×１０－８

由表 １ 中可以看出ꎬ随着 ＧＯ－Ｅ１００ 质量分数的

增加ꎬ复合材料的电导率逐步提高ꎮ ＧＯ－Ｅ００ 可以

实现复合材料导电性能和力学强度同时提升ꎮ 在

ＧＯ－Ｅ１００ 质量分数为 ４􀆰 ２％时ꎬ复合材料电导率达

􀅰３８１􀅰
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到 ３􀆰 ２×１０－１２ Ｓ / ｍꎬ比丁腈橡胶提高了 ３ 个数量级ꎬ
同时拉伸强度提高 ２２􀆰 ７％ꎻ当 ＧＯ－Ｅ１００ 质量分数为

６􀆰 ８％时ꎬ复合材料电导率达 ５􀆰 ６×１０－８ Ｓ / ｍꎬ比丁腈

橡胶提高 ７ 个数量级ꎬ同时拉伸强度提高 １２􀆰 ４％ꎮ
这主要是由于 Ｅ１００ 同时功能化和改性 ＧＯꎬ与丁腈

橡胶基体具有良好的相容性ꎮ ＧＯ－Ｅ１００ / ＮＢＲ 复合

材料的扫描电镜和透射电镜如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可

以看出ꎬ ＧＯ － Ｅ１００ 在复合材料基体中分散比较

均匀ꎮ

(ａ)扫描电镜图 (ｂ)透射电镜图

图 ６　 ＧＯ－Ｅ１００ / ＮＢＲ 复合材料的扫描电镜和

透射电镜照片

３　 结论

(１)将 ＧＯ 水分散液与二乙基甲苯二胺(Ｅ１００)
回流ꎬ实现同时功能化和还原 ＧＯꎬ制备的 ＧＯ－Ｅ１００
的电导率增加到 １ Ｓ / ｍꎮ

(２)柔性 ＧＯ－Ｅ１００ / ＮＢＲ 纳米复合材料的力学

和导电性能同时增强ꎮ 当 ＧＯ－Ｅ１００ 在复合材料中

的质量分数为 ４􀆰 ２％时ꎬ复合材料电导率达到 ３􀆰 ２×
１０－１２ Ｓ / ｍꎬ比纯 ＮＢＲ 增加了 ３ 个数量级ꎬ同时拉伸

强度提高了 １８􀆰 ６％ꎻ当 ＧＯ－Ｅ１００ 在复合材料中的质

量分数为 ６􀆰 ８％时ꎬ其拉伸强度提高 １２％ꎬ耐油性稍

有改善ꎬ复合材料电导率达到 ５􀆰 ６×１０－８ Ｓ / ｍꎬ比纯

ＮＢＲ 增加了 ７ 个数量级ꎬ基本满足抗静电要求ꎮ
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