
山东科学

ＳＨＡＮＤＯＮＧ ＳＣＩＥＮＣＥ

第 ３７卷 第 １期 ２０２４年 ２月出版

Ｖｏｌ.３７ Ｎｏ.１ Ｆｅｂ.２０２４

ＤＯＩ:１０.３９７６ / ｊ.ｉｓｓｎ.１００２￣４０２６.２０２３００７４ 【新材料】

收稿日期:２０２３￣０４￣２６
基金项目:国家自然科学基金项目 ( ５１６０３１１１ꎬ５１７０３１１１)ꎻ山东省自然科学基金面上项目 ( ＺＲ２０２１ＭＥ１０７)ꎻ中国博士后科学基金项目

(２０２２Ｍ７２１９０３ꎬ ２０２１Ｍ７００５５３ꎬ ２０２０Ｍ６７２０１４)ꎻ建新赵氏科技股份有限公司博士后项目ꎮ
作者简介:郭竞泽(１９９８—)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为白炭黑改性方法以及对橡胶基体的影响ꎮ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｇ９２１４７４５５９＠ １６３.ｃｏｍ
∗通信作者ꎬ李琳ꎬ女ꎬ副教授ꎬ研究方向为石墨烯的低成本绿色宏量制备及其在功能性橡胶 /弹性体材料中的应用ꎮ Ｅ￣ｍａｉｌ:ｑｕｓｔｌｉｌｉｎ＠ １６３.ｃｏｍ

石墨烯改性白炭黑填料对天然橡胶性能的影响

郭竞泽１ꎬ谭双美１ꎬ李昱彤１ꎬ刘致华１ꎬ李嵩１ꎬ辛振祥１ꎬ赵帅１ꎬ２ꎬ李琳１∗

(１. 青岛科技大学 高分子科学与工程学院ꎬ山东 青岛 ２６６０４２ꎻ２. 建新赵氏科技股份有限公司ꎬ浙江 宁波 ３１５６００)

摘要:白炭黑(主要成分为纳米 ＳｉＯ２ꎬｎａｎｏ￣ＳｉＯ２)由于易于制取、绿色环保等优点ꎬ现被广泛用于橡胶补强中ꎬ但是白炭黑

因为结构上的特点ꎬ导致其在橡胶中的分散性和补强能力比炭黑差ꎮ 利用硅烷偶联剂改善白炭黑在橡胶中的分散性ꎬ并
研究改性白炭黑和石墨烯(ＧＥ)的协同补强作用对天然橡胶(ＮＲ)的影响ꎮ 使用助分散剂单宁酸(ＴＡ)修饰的石墨烯与

使用硅烷偶联剂 ＫＨ５７０ 改性的白炭黑通过迈克尔加成反应得到杂化填料(ＫＳ￣ＴＧＥ)ꎬ与天然橡胶充分混合制得

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ复合材料ꎮ 经过测试ꎬ白炭黑经过改性后不仅改善了其在橡胶中的分散性ꎬ并且其和石墨烯制得的杂化填料

与天然橡胶共混后ꎬ天然橡胶的力学性能得到提升ꎮ 与未改性的 ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ / ＮＲ相比ꎬ改性后的复合材料拉伸强度最高提

升 ３６.３％ꎬ断裂伸长率最高提升 ７９.５％ꎬ此外 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ仍能保持优异的弹性和动态力学性能ꎮ
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　 　 在过去的十年中ꎬ石墨烯已成为一种非常受欢迎的二维材料[１￣５]ꎮ 石墨烯具有平面六方晶格结构ꎬ且具

有杂化的 ｓｐ２键ꎬ它显示一个单 π轨道和 ３个垂直于平面的 σ 键ꎬ强的面内 σ 键作为六边形刚性骨架结构ꎬ
而面外 π键控制不同石墨烯层之间的相互作用[６]ꎮ 这些独特的结构和特征赋予石墨烯优异的电、机械和热

性能[７￣１２]ꎮ 但是ꎬ石墨烯本身具有较弱的催化活性ꎬ目前已经提出了各种方法来改善其催化性能ꎬ包括掺杂

原子、化学修饰和自组装纳米结构等[１３￣１５]ꎮ
纯天然橡胶(ＮＲ)的力学性能较差ꎬ通过填充增强填料可以改善 ＮＲ的力学性能ꎮ 炭黑和白炭黑是橡胶

工业中的两种增强填料ꎬ两种填料都可以在橡胶化合物[１６￣１９]中形成聚集体ꎮ 虽然炭黑与白炭黑都具有橡胶

补强作用ꎬ但是炭黑受限于有限的化石燃料以及易造成环境污染ꎬ在一定程度上被白炭黑取代ꎮ
通常认为ꎬ填料－填料和填料－橡胶的相互作用是影响橡胶复合材料最终性能的两个关键因素[２０]ꎮ 白炭

黑的表面存在着大量羟基ꎬ且比表面积大ꎬ这些结构上的因素使得其表面极性较高ꎬ分子间作用力强ꎬ从而使

其出现严重的纳米团聚ꎬ导致其在橡胶中的分散性和相容性变差ꎮ 此外ꎬ白炭黑表面的硅羟基ꎬ还极易对碱

性促进剂和硫黄产生吸附等作用ꎬ进而影响胶料加工性能和硫化特性[２１]ꎮ 如何对白炭黑进行改性ꎬ改善它

的分散性和相容性ꎬ以提高橡胶的性能成为白炭黑在橡胶领域应用的关键ꎮ 通过化学改性纳米 ＳｉＯ２的方法

通常有两种:一种是采用接枝聚合或乳液聚合的方法通过聚合物对纳米 ＳｉＯ２粒子进行包覆改性[２２]ꎻ另一种

是采用醇、酸、表面活性剂、偶联剂等有机低分子化合物对纳米 ＳｉＯ２进行接枝改性ꎮ 例如ꎬＮａｔａｒａｊａｎ 等[２３]利

用连续 ＲＡＦＴ(可逆加成－断裂链转移)聚合技术将双峰聚苯乙烯接枝到纳米 ＳｉＯ２上ꎬ以此来改善有机聚合物

基质与高表面能无机纳米材料的焓不相容性以及纳米材料的分散性ꎬ但是这种方法必须精准控制ꎬ既要提高

聚合物在无机纳米材料上的接枝密度ꎬ又要提高接枝的分子量ꎬ才能有效改善无机纳米材料的综合性能ꎮ
Ａｐｉｎｙａ Ｔｕｎｌｅｒｔ等[２４]使用苯基三乙氧基硅烷(ＰｈＴＥＳ)对纳米 ＳｉＯ２改性ꎬ并将改性后的纳米 ＳｉＯ２与天然橡胶反

应ꎬ结果硅烷偶联剂不仅改善了纳米 ＳｉＯ２的分散性和与橡胶基体的相容性ꎬ并且改性纳米 ＳｉＯ２填充 ＮＲ的力

学性能和热稳定性能也得到显著提高ꎮ 相比于其他改性方法ꎬ硅烷偶联剂是一种将官能团引入颗粒表面的

简单方法[２５]ꎬ操作相对容易ꎬ改性效果较好ꎮ 硅烷偶联剂在一个分子中同时包含有机官能团和烷氧基ꎬ有机

官能团与聚合物相互作用ꎬ硅烷醇基与无机表面形成共价键ꎬ有望改善无机 /聚合物界面的附着力[２６￣２７]ꎮ
基于以上研究成果ꎬ以天然橡胶作为基料ꎬ改性后的白炭黑和石墨烯作为填料ꎮ 使用助分散剂 ＴＡ(主要

成分为单宁酸)对石墨烯(ＧＥ)进行功能化处理ꎬ得到的功能化石墨烯(ＴＧＥ)通过迈克尔加成反应与使用

ＫＨ５７０改性后的白炭黑(ＫＨ５７０＠ ＳｉＯ２ꎬ简称 ＫＳ)进行反应ꎬ得到杂化填料 ＫＳ￣ＴＧＥꎬ再将杂化填料与天然橡

胶充分共混ꎬ研究杂化填料在天然橡胶中分散性的改善程度ꎬ以及对天然橡胶性能的影响程度ꎮ 如图 １ 所

示ꎬＫＨ５７０水解后与纳米 ＳｉＯ２表面的—ＯＨ发生缩聚反应形成化学键ꎬ从而防止了纳米 ＳｉＯ２之间的团聚ꎻＴＡ
上的酚羟基与 ＧＥ的端基结合形成氢键ꎬ产物为 ＴＧＥꎬ起到功能化石墨烯的作用ꎮ 杂化填料与天然橡胶混

合ꎬ在橡胶基体中发生交联反应ꎬ形成致密的交联网络ꎬ从而得到改性补强后的复合材料 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲꎮ

０７
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图 １　 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ复合材料的合成机理

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

１　 实验部分

１.１　 材料

天然橡胶ꎬ牌号 ＳＭＲ２０ꎬ由伊克斯达(青岛)控股有限公司提供ꎻ石墨烯由第六元素(常州)材料科技有限

公司(中国)提供ꎻ白炭黑ꎬ牌号 ＺＱ３３６ꎬ由株洲兴隆化工实业有限公司提供ꎻ助分散剂 ＴＡ、氧化锌(ＺｎＯ)、硬
脂酸、硫磺、Ｎ￣环己基￣２￣苯并噻唑次磺酰胺(ＣＺ)、２ꎬ２￣二苯并噻唑二硫化物(ＤＭ)均为市售工业级ꎮ

１.２　 配方

ＮＲ １００份ꎬ白炭黑 ２０份ꎬＴＧＥ分别添加 １、０.４份ꎬ硬脂酸 ３份ꎬ氧化锌 ５份ꎬ防老剂 ４０１０ＮＡ ３份ꎬ硫黄 ２.８份ꎬ

促进剂 ＤＭ ０.１份ꎬ促进剂 ＣＺ １.４份ꎬ偶联剂 ＫＨ５７０分别添加 ０、１、２、３份ꎮ
表 １　 实验配方

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｆｏｒｍｕｌａ 单位:份

试样
配方

ＮＲ 白炭黑 ＫＨ５７０ ＴＧＥ 硬脂酸 ＺｎＯ 防老剂 ４０１０ＮＡ 硫磺 ＤＭ ＣＺ

ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ / ＮＲ １００ ２０ ０ ０.０ ３.０ ５.０ ３.０ ２.８ ０.１ １.４

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣０￣１ １００ ２０ ０ １.０ ３.０ ５.０ ３.０ ２.８ ０.１ １.４

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣１￣１ １００ ２０ １ １.０ ３.０ ５.０ ３.０ ２.８ ０.１ １.４

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣２￣１ １００ ２０ ２ １.０ ３.０ ５.０ ３.０ ２.８ ０.１ １.４

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣３￣１ １００ ２０ ３ １.０ ３.０ ５.０ ３.０ ２.８ ０.１ １.４

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣０￣０.４ １００ ２０ ０ ０.４ ３.０ ５.０ ３.０ ２.８ ０.１ １.４

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣１￣０.４ １００ ２０ １ ０.４ ３.０ ５.０ ３.０ ２.８ ０.１ １.４

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣２￣０.４ １００ ２０ ２ ０.４ ３.０ ５.０ ３.０ ２.８ ０.１ １.４

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣３￣０.４ １００ ２０ ３ ０.４ ３.０ ５.０ ３.０ ２.８ ０.１ １.４
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１.３　 实验设备

Ｑ８００型动态机械分析(ＤＭＡ)仪和 ９１００１ ＳＲ 炭黑分散仪ꎬ美国 ＴＡ 仪器公司产品ꎻＢＬ￣６１７５￣ＢＬ 型开炼

机ꎬ东莞市宝轮精密检测仪器有限公司产品ꎻＸＬＢ￣Ｄ５００Ｘ５００ 型平板硫化机ꎬ浙江湖州东方机械有限公司产

品ꎻＺ００５型万能电子拉力试验机ꎬ德国 Ｚｗｉｃｋ / Ｒｏｅｌｌ集团产品ꎻＧＴ￣７０１２￣Ａ 型阿克隆耐磨试验机ꎬ中国台湾高

铁科技股份有限公司产品ꎮ
１.４　 样品制备

１.４.１　 纳米 ＳｉＯ２的硅烷化改性

ＫＨ５７０主要通过两种方式对纳米 ＳｉＯ２进行改性:第一种是 ＫＨ５７０的水解反应ꎻ第二种是 ＫＨ５７０ 表面羟

基与纳米 ＳｉＯ２进行缩合反应ꎮ
将 ＫＨ５７０与纳米 ＳｉＯ２进行不同比例的混合ꎬ研究不同用量的 ＫＨ５７０对 ＳｉＯ２的影响ꎬ实验中 ＫＨ５７０与纳

米 ＳｉＯ２的质量比为 ０:２０、１:２０、２:２０和 ３:２０ꎬ每种质量比制作 ２ 份试样ꎬ共制作 ８ 份ꎮ 首先ꎬ将不同剂量的

ＫＨ５７０分别添加到装有混合溶剂(含 １ ｍＬ去离子水和 １０ ｍＬ乙醇)的 ４ 个烧杯中ꎬ在室温下按 ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ
剧烈搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ使其发生水解反应ꎮ 然后ꎬ将等量的纳米 ＳｉＯ２(２０ ｇ)依次加入到 ４ 个烧杯中ꎬ并剧烈搅拌

３ ｈ(温度 ６０ ℃ꎬ转速 ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ)ꎮ 最后ꎬ将被 ＫＨ５７０改性后的纳米 ＳｉＯ２用乙醇洗涤 ３次ꎬ随后放入离心机

中ꎬ以 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ离心 ６ ｍｉｎꎬ取出后将得到的白色粉末放入真空烘箱中ꎬ在 ６０ ℃温度下干燥４８ ｈꎬ得到改

性 ＳｉＯ２ꎮ 根据 ＫＨ５７０用量的不同ꎬ分别将其记作 ＫＳ０、ＫＳ１、ＫＳ２、ＫＳ３ꎮ
１.４.２　 功能化石墨烯的制备

首先ꎬ称取 １０ ｇ石墨烯并量取 ３０ ｍＬ的单宁酸 ＴＡ(质量浓度为 ０.０３ ｇ / ｍＬ)共同添加到装有水溶液的烧

杯中ꎬ充分混合ꎮ 然后将混合物放入水浴超声仪中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎꎬ得到的产物为 ＴＡ功能化石墨烯(ＴＧＥ)ꎬ将
其分为 ８组ꎬ其中 ４组分别添加 １份 ＴＧＥꎬ另外 ４组分别添加 ０.４份 ＴＧＥꎮ
１.４.３　 ＳｉＯ２－石墨烯杂化填料的制备

分别将 ＫＳ０、ＫＳ１、ＫＳ２、ＫＳ３加入到不同组分的 ＴＧＥ溶液中ꎬ经过 １ ｈ的剧烈搅拌(５ ０００ ｒ / ｍｉｎ)后ꎬ再放

入离心机中离心ꎬ随后再将填料放入真空烘箱中ꎬ经过 ６０ ℃下干燥 ４８ ｈ 得到干燥的杂化填料ꎬ命名为

ＫＳ￣ＴＧＥꎬ并根据 ＴＧＥ和 ＫＨ５７０添加配比的不同ꎬ将填料分为 ８份ꎮ
１.５　 复合材料的性能测试

(１)炭黑分散度:按照 ＧＢ / Ｔ ６０３０—２００６[２８]采用 ９１００１ ＳＲ炭黑分散仪测量炭黑的分散度ꎬ美国 ＴＡ仪器

公司产品ꎬ试样规格为新鲜断面尺寸要大于 ５ ｍｍ × ５ ｍｍꎮ
(２)拉伸强度、定伸应力、断裂伸长率:按照国标 ＧＢ / Ｔ ５２８—２００９[２９]采用德国 Ｚｗｉｃｋ 公司生产的万能材

料试验机来测定测试试样的拉伸强度、定伸应力、断裂伸长率ꎬ测试温度为室温ꎬ测试速度为 ５００ ｍｍ / ｍｉｎꎮ
(３)回弹值:按照 ＧＢ / Ｔ １６８１—２００９[３０]ꎬ采用中国台湾高铁仪器检测有限公司生产的 ＧＴ￣７０４２￣ ＲＥ 型橡

胶弹性试验机进行测试ꎮ
(４)阿克隆(Ａｋｒｏｎ)磨耗:按照 ＧＢ / Ｔ １６８９—２０１４[３１]采用高铁科技有限公司生产的 ＧＴ￣７０１２￣Ａ型阿克隆耐

磨试验机进行测试ꎬ试样规格长度(ｍｍ)＝ (轮胶直径＋２×试样厚度)×３.１４(Ｄ＋２ｈ)π ｍｍꎬ宽度为(１２.７±０.２) ｍｍꎬ
厚度为(３.２±０.２) ｍｍꎮ

(５)橡胶动态力学性能测试:使用 Ｑ８００ 型动态机械分析仪(ＤＭＡ)对混炼胶进行拉伸模式测试ꎮ 测试

条件为试样厚度 ２ ｍｍꎬ测试温度范围为－６０~８０ ℃ꎬ升温速率为 ３ ℃ / ｍｉｎꎬ频率 １０ Ｈｚꎬ得到 Ｅ′、Ｅ″和 ｔａｎ δ 与

温度的关系曲线[３２]ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ复合材料的物理性能

对 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ复合材料的物理性能进行测试ꎬ得到的结果如表 ２ 所示ꎮ 可以得知ꎬ首先在添加 １ 份

２７
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ＴＧＥ的复合材料中ꎬ与未添加 ＫＨ５７０的 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣０￣１相比ꎬ随着 ＫＨ５７０ 用量的增加ꎬ材料的拉伸强度和

定伸应力得到明显的提高ꎬＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣３￣１与未添加 ＫＨ５７０ 的 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣０￣１相比ꎬ拉伸强度、１００％定伸

应力、３００％定伸应力、５００％定伸应力分别提升了 ３１.１％、２１.４％、４４.７％、２６.８％ꎬ其中 ３００％定伸应力的提升

幅度最大ꎮ 但随着 ＫＨ５７０添加份数的增加ꎬ断裂伸长率呈现先上升后下降的趋势ꎮ 造成这些现象的原因主

要是:改性的后石墨烯与杂化后的白炭黑相互穿插结合ꎬ有效的抑制了石墨烯片层之间的堆叠和白炭黑中纳

米 ＳｉＯ２的团聚ꎬ提高了两者在胶料中的分散性ꎬ杂化填料与橡胶的相容性得到改善ꎬ使得橡胶的分子间作用

力增强ꎬ从而表现出更好的拉伸性能ꎮ
其次在添加 ０.４份石墨烯的 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ 复合材料中ꎬ添加 ３ 份 ＫＨ５７０ 的 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣３￣０.４ 与未添加

ＫＨ５７０的 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣０￣０.４ 相比ꎬ拉伸强度、１００％定伸应力、３００％定伸应力、５００％定伸应力分别提升了

３.３％、０％、１５.９％、５.３％ꎬ断裂伸长率同样呈现先上升后下降的趋势ꎮ 当 ＴＧＥ用量为 ０.４ 份时ꎬ由于石墨烯用

量的降低ꎬ复合材料的 １００％定伸应力、３００％定伸应力、５００％定伸应力皆低于添加 １份石墨烯的 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ复

合材料ꎻ但拉伸强度比添加 １份 ＴＧＥ 的 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ 复合材料高ꎬ并且断裂伸长率均高于添加 １ 份 ＴＧＥ 的

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ复合材料ꎬ这是因为天然橡胶带有自补强性ꎬ当 ＫＨ５７０用量低时对白炭黑的分散性改善并不明

显ꎬ添加石墨烯后ꎬ石墨烯与白炭黑的双重作用使得材料刚性基团增多ꎬ复合材料中橡胶的分子链占绝大部

分ꎬ这就导致拉伸强度提高ꎻ填料中石墨烯用量减少ꎬ使得复合材料的断裂伸长率提高ꎮ 然而不论是添加

１份还是添加 ０.４份 ＴＧＥ的复合材料ꎬ当 ＫＨ５７０用量为 ３份时ꎬ断裂伸长率会降低ꎬ这是因为 ＫＨ５７０添加过

多后ꎬ会使纳米 ＳｉＯ２发生团聚ꎬ白炭黑在橡胶中的分散性变差ꎬ补强效果下降ꎮ
表 ２　 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ复合材料的物理性能

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

试样
拉伸强度 /
ＭＰａ

１００％定伸

应力 / ＭＰａ
３００％定伸

应力 / ＭＰａ
５００％定伸

应力 / ＭＰａ
断裂伸长

率 / ％
力最大

值 / Ｎ
回弹 / ％

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣０￣１ ２１.２０ １.４０ ４.７０ １５.３０ ５８５.７８ ２０９.２０ ７９.７０
ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣１￣１ ２２.４０ １.５０ ５.７０ １７.５０ ５７０.３７ １８３.５０ ７９.４０
ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣２￣１ ２７.２０ １.７０ ５.６０ １６.６０ ６３０.４９ ２２２.７０ ７６.４０
ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣３￣１ ２７.８０ １.７０ ６.８０ １９.４０ ５９０.３７ ２２０.００ ７７.９０
ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣０￣０.４ ２６.８０ １.４０ ４.４０ １５.００ ６２１.８１ ２２０.１０ ８０.３０
ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣１￣０.４ ２８.９０ １.４０ ４.６０ １４.８０ ６２７.９７ ２３４.７０ ８０.００
ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣２￣０.４ ２７.２０ １.４０ ４.９０ １４.３０ ６６５.３３ ２２０.１０ ７９.４０
ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣３￣０.４ ２７.７０ １.４０ ５.１０ １５.８０ ６３４.０１ ２２３.１０ ７９.４０

注:回弹实验每组制样 ２个ꎬ每个测试 ３次ꎮ

图 ２　 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ复合材料的回弹

Ｆｉｇ.２　 Ｒｅｂｏｕｎｄ ｏｆ ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

　 　 值得注意的是ꎬ随着 ＫＨ５７０用量的增加ꎬ材料的回

弹降低(图 ２)ꎬ一是由于水解所生成的—ＯＨ的极性作

用ꎬ胶料分子间作用力增大ꎬ化学键刚性增加ꎻ二是因

为 ＫＨ５７０成功使杂化填料均匀分散在胶料中ꎬ并成功

与天然橡胶发生交联ꎬ使得白炭黑和石墨烯起到有效

的补强作用ꎬ所以材料的回弹降低ꎮ 当石墨烯用量相

对较少时ꎬ复合材料的弹性也会有些许提高ꎮ
２.２　 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ复合材料中白炭黑的分散状况

将添加不同组分 ＫＨ５７０ 的复合材料放入炭黑分

散仪中以观察白炭黑在复合材料中的分散情况ꎮ 从

图 ３中ꎬ我们可以非常直观地看到复合材料中白炭黑

的分散状况ꎬ结合表 ３ 来看ꎬＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ 复合材料添

加 １份 ＴＧＥ时白炭黑平均聚集体尺寸随着 ＫＨ５７０ 的

添加先减小后增大ꎬ但均小于未改性的 ＮＲꎬ添加 １ 份

ＫＨ５７０时平均聚集体尺寸最小为 ８.５ μｍꎬ白炭黑的分

３７
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散度随着 ＫＨ５７０的添加先降低后增加再降低ꎬ且均低于未改性的 ＮＲꎻ当添加 ０.４ 份 ＴＧＥ 时ꎬ白炭黑平均聚

集体尺寸随着 ＫＨ５７０的添加呈现先增大后减小的趋势ꎬ白炭黑的分散度也有同样的变化趋势ꎬ添加 １ 份

ＫＨ５７０时分散度最高为 ９６.９％ꎮ 通过这些数据可以发现ꎬ添加 ＫＨ５７０ 后白炭黑平均聚集体尺寸明显下降ꎬ
说明 ＫＨ５７０能有效防止纳米 ＳｉＯ２的团聚ꎬ改善白炭黑在橡胶中的分散性ꎮ 但是随着 ＫＨ５７０ 用量的逐渐增

加ꎬ白炭黑平均聚集体尺寸也随之增大ꎮ 这应该是因为当 ＫＨ５７０ 加入量过多ꎬ会在纳米 ＳｉＯ２粒子表面形成

多层化学或物理键合形式的包覆ꎬ导致 ＫＨ５７０ 的亲油基团相互结合ꎬ促使纳米 ＳｉＯ２粒子间产生团聚[３３]ꎬ因
此白炭黑平均聚集体尺寸增大ꎮ

注:(ａ)、(ｂ)、(ｃ)、(ｄ)为添加 １份 ＴＧＥ的试样ꎻ(ｅ)、(ｆ)、(ｇ)、(ｈ)为添加 ０.４份 ＴＧＥ的试样ꎮ

图 ３　 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ复合材料中白炭黑的分散情况

Ｆｉｇ.３　 Ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｉｎ ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

表 ３　 复合材料中白炭黑的聚集体尺寸和分散度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｇｇｒｅｇａｔｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

试样 平均聚集体尺寸 / μｍ 分散度 / ％

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣０￣１ ９.３ ９５.５

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣１￣１ ８.５ ９２.０

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣２￣１ ９.４ ９３.９

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣３￣１ １０.０ ９０.９

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣０￣０.４ １０.６ ９５.６

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣１￣０.４ １１.３ ９６.９

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣２￣０.４ １１.４ ９２.９

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣３￣０.４ １０.７ ９３.１

ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ / ＮＲ １３.６ ９６.９

　 　 值得注意的是ꎬ添加的 ＴＧＥ份数不同ꎬＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ复合材料中白炭黑平均聚集体尺寸和分散度也大不

相同ꎮ 这是因为 ＴＧＥ与使用 ＫＨ５７０改性的白炭黑之间强的填料－填料相互作用形成化学键ꎬ导致容易团聚

和促进剂吸附[３４]ꎬＫＨ５７０添加过多也会导致纳米 ＳｉＯ２的团聚ꎬ两种效果的叠加使得分散度有所下降ꎬ而当添

加的 ＴＧＥ份数较少时ꎬＴＧＥ中助分散剂 ＴＡ的相对含量较少ꎬ因此使得白炭黑的平均聚集体尺寸和分散度略

大于添加 １份 ＴＧＥ时的复合材料ꎮ
２.３　 动态力学性能

图 ４为不同 ＫＨ５７０用量及不同 ＴＧＥ用量的损耗因子－温度曲线ꎮ 损耗因子代表了胶料再产生运动变

形情况下的能量损失ꎬ一般受到橡胶基体本身的性质、填料在基体中的分散效果以及填料－橡胶基体间的相

互作用等因素的影响[３５]ꎮ 从图 ４中可以看出ꎬ当温度较低时ꎬ链段处于冻结状态ꎬ链段运动能力较差ꎬ因此

损耗因子 ｔａｎ δ 较低ꎮ 随着温度的逐渐升高ꎬ当温度达到材料的玻璃化转变温度 Ｔｇ时ꎬ橡胶分子链发生解

冻ꎬ链段运动能力虽然提高ꎬ但运动状态跟不上外场的变化ꎬ当链段之间发生运动时ꎬ内摩擦较大ꎬ损耗因子
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ｔａｎ δ 因此增大ꎮ 随着温度进一步升高ꎬ分子链整链开始运动ꎬ且运动状态能够跟得上外场的变化ꎬ内摩擦较

小ꎮ 此外ꎬ具有表面官能团的石墨烯可以吸附和限制橡胶链的流动性ꎬ起到物理交联点的作用ꎬ促进橡胶链

的缠结[３６]ꎬ因此损耗因子 ｔａｎ δ 随之减小ꎬ最终达到稳定状态ꎮ 在图 ４ 中可以观察到ꎬ随着 ＫＨ５７０ 用量的增

加ꎬ复合材料损耗因子的峰值降低ꎮ

图 ４　 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ复合材料的 ＤＭＡ曲线

Ｆｉｇ.４　 ＤＭＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

表 ４分别记录了复合材料的玻璃化转变温度以及 ０ ℃和 ６０ ℃条件下材料的损耗因子ꎮ 通过这两种温

度下损耗因子的变化ꎬ可以判断出材料的抗湿滑性能和抗滚动阻力性能ꎮ 结合图 ４ 和表 ４ꎬ可以看出随着

ＫＨ５７０用量的增加以及 ＴＧＥ用量的不同ꎬ材料在不同温度下损耗因子的变化也有所不同ꎮ 在 ６０ ℃条件下ꎬ复
合材料的损耗因子逐渐增大ꎬ这表明 ＫＨ５７０的添加使得复合材料的滚动阻力有所增大ꎮ 在 ０ ℃条件下ꎬ添加

１份ＴＧＥ的复合材料中ꎬＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣０￣１的抗湿滑性能最好ꎻ添加 ０.４份 ＴＧＥ的复合材料中ꎬＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣２￣０.４
的抗湿滑性能最好ꎬ从整体上看ꎬ呈现无规律变化ꎬ说明 ＫＨ５７０以及 ＴＧＥ的加入对天然橡胶的抗湿滑性能影响

不大ꎮ
复合材料 ＤＭＡ曲线出现的峰值对应的是其玻璃化转变温度 ｔｇꎬ从表 ４可以看出ꎬ随着 ＫＨ５７０ 用量的增

加ꎬ复合材料的玻璃化转变温度 ｔｇ降低ꎬ其中添加 １份 ＴＧＥ时 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣２￣１的玻璃化转变温度最低ꎻ添加

０.４份 ＴＧＥ时 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣３￣０.４的玻璃化转变温度最低ꎮ 结合图 ４ 与表 ４ 的变化趋势ꎬ说明白炭黑添加

ＫＨ５７０后ꎬ改善了其在橡胶中的分散性和与橡胶的相容性ꎬ从而使得橡胶分子链运动变得容易ꎬ能够跟得上

外场的变化ꎬ也就使得损耗因子逐渐下降 ꎬ但随着 ＫＨ５７０用量逐渐增多ꎬ复合材料中极性基团的数量增加ꎬ
导致复合材料的分子链间距增大ꎬ橡胶分子链段运动变得容易ꎬ因此玻璃化转变温度下降ꎮ

表 ４　 复合材料的玻璃化转变温度以及不同温度下的损耗因子

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｇｌａｓｓ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｌｏｓｓ ｆａｃｔｏｒ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

试样 ｔｇ / ℃ ０ ℃时的 ｔａｎ δ ６０ ℃时的 ｔａｎ δ

ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ / ＮＲ －４１.１４ ０.１４８ ０.０２９

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣０￣１ －４０.６１ ０.１７７ ０.０３２

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣１￣１ －４１.１０ ０.１４８ ０.０３３

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣２￣１ －４２.０１ ０.１４７ ０.０３５

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣３￣１ －４１.２０ ０.１５６ ０.０４０

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣０￣０.４ －４１.７６ ０.１４４ ０.０３２

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣１￣０.４ －４２.２４ ０.１４２ ０.０３６

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣２￣０.４ －４０.９４ ０.１６８ ０.０３８

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣３￣０.４ －４２.３６ ０.１３７ —
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　 　 通过观察图 ５(ａ)、(ｂ)可知ꎬ随着 ＫＨ５７０用量的增加ꎬＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ复合材料在－６０ ℃时的储能模量 Ｅ′
也随之增加ꎬ这表明填料与橡胶基体间产生强相互作用ꎬ填料与橡胶分子链形成物理交联点ꎬ使得复合材料

的交联密度提高ꎮ 而随着温度的升高ꎬ复合材料分子链解冻ꎬ链段运动能力增强ꎬＥ′因此下降ꎬ在玻璃化转变

区域呈现台阶状ꎬ在达到玻璃化转变温度 ｔｇ前迅速下降ꎬ当温度超过玻璃化转变温度后ꎬ储能模量 Ｅ′趋于 ０ꎮ
此外ꎬ储能模量 Ｅ′也是刚度的指标ꎬ复合材料的刚度随着温度的升高而变小ꎬ复合材料的储能模量 Ｅ′值迅速

下降ꎮ 储能模量 Ｅ′还是热性能的一个指标ꎬＥ′越大ꎬ高温下的热性能越好[３７]ꎮ 通过观察图 ５(ｃ)、(ｄ)ꎬ可知

当复合材料随着温度的升高处于玻璃化转变区时ꎬ复合材料的链段解冻开始运动ꎬ但一部分链段能随着外场

的变化而变化ꎬ而另一部分链段运动能力稍弱ꎬ跟不上外场的变化ꎬ这导致链段运动时相互之间的产生内摩

擦ꎬ因此损耗模量 Ｅ″也随之增大ꎬ到达峰值后ꎬ因为链段运动能力增强ꎬ能够跟的上外场的变化ꎬ所以损耗模

量 Ｅ″迅速下降ꎮ 这符合橡胶模量的一般变化规律ꎮ

注: Ｅ′０、Ｅ″０ 为－６０ ℃下复合材料的模量ꎮ

图 ５　 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ复合材料的储能模量 Ｅ′、损耗模量 Ｅ″与温度曲线

Ｆｉｇ.５　 Ｔｈｅ ｓｔｏｒａｇｅ ｍｏｄｕｌｕｓ Ｅ′ꎬｌｏｓｓ ｍｏｄｕｌｕｓ Ｅ″ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２.４　 复合材料的耐磨性能

ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ复合材料经阿克隆磨耗机实验后得到的结果如图 ６所示ꎮ 从图中可以看到ꎬ当杂化填料中

的 ＴＧＥ 为 １ 份时ꎬＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣２￣１ 的磨耗体积最大ꎬ为 ０. １０４ ｃｍ３ꎻ当杂化填料中的 ＴＧＥ 为 ０. ４ 份时ꎬ
ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣２￣０.４的磨耗体积最大ꎬ为 ０.１０５ ｃｍ３ꎮ 添加 ０.４份 ＴＧＥ的复合材料相比添加 １份 ＴＧＥ的复合材

料ꎬ耐磨性略差一些ꎮ 复合材料耐磨性变差应该是杂化填料与橡胶间界面相互作用的改变和石墨烯与纳米

ＳｉＯ２发生团聚所导致的ꎮ 首先ꎬＫＨ５７０添加过多ꎬ其水解产生的—ＯＨ削弱了填料与橡胶基体之间的界面相

互作用ꎬ减弱了分子间作用力ꎬ分子间距离增大ꎬ使得复合材料分子链易断裂ꎻ其次ꎬＫＨ５７０ 添加过多ꎬ也会

对杂化填料的分散起反作用ꎬ造成杂化填料与橡胶基体的相容性变差ꎬ石墨烯、纳米 ＳｉＯ２由于填料－填料相

互作用ꎬ在橡胶基体中分散不均发生团聚ꎬ补强效果下降ꎬ从而导致复合材料耐磨性变差ꎮ
这些现象符合 ２.１中断裂伸长率和 ２.２中白炭黑分散状况的变化ꎮ
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图 ６　 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ复合材料的阿克隆磨耗

Ｆｉｇ.６　 Ａｋｒｏｎ ａｂｒａｓｉｏｎ ｏｆ ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

３　 结论

实验成功制备了功能化石墨烯 ＴＧＥ、用硅烷偶联剂ＫＨ５７０改性的白炭黑ꎬ通过两者的迈克尔加成反应得到

的杂化填料再与天然橡胶 ＮＲ 混合ꎬ成功制得 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ 复合材料ꎮ 经过测试ꎬ与未改性的 ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ / ＮＲ
试样相比ꎬ添加不同含量 ＫＨ５７０的复合材料拉伸强度、定伸应力、断裂伸长率均提高ꎬ回弹下降ꎬ阿克隆磨耗

增大ꎬ其中 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣３￣１和 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣１￣０.４ 的拉伸强度最大ꎬ分别为 ２７.８ ＭＰａ 和 ２８.９ ＭＰａꎻ复合材料

添加 １份 ＴＧＥ时ꎬＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣０￣１的抗湿滑性能最好ꎻ添加 ０.４ 份 ＴＧＥ 时ꎬＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣２￣０.４ 的抗湿滑性能

最好ꎮ 白炭黑经过改性后ꎬ平均聚集体尺寸明显下降ꎬ其中 ＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣１￣１ 的平均聚集体尺寸最小ꎬ仅为

８.５ μｍꎮ 综合考虑ꎬＫＳ￣ＴＧＥ / ＮＲ￣１￣０.４不仅白炭黑的分散效果最优ꎬ而且力学性能也最优ꎮ 这些结果表明ꎬ
ＫＨ５７０不仅成功改善了白炭黑在橡胶中的分散性ꎬ而且为探明改性白炭黑与石墨烯对天然橡胶的协同增强

作用起到一定的帮助ꎮ
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ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ｂｉｏｓｅｎｓｉｎｇꎬ ｃａｔａｌｙｔｉｃꎬ ａｎｄ ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ ２０１６ꎬ １１６(９): ５４６４￣５５１９. ＤＯＩ: １０.１０２１ /

ａｃｓ.ｃｈｅｍｒｅｖ.５ｂ００６２０.

[４]ＨＩＧＧＩＮＳ Ｄꎬ ＺＡＭＡＮＩ Ｐꎬ ＹＵ Ａ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｉｎ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ: ａ

ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｒｅｃｅｎｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓ [ Ｊ]. Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１６ꎬ ９ ( ２): ３５７￣３９０. ＤＯＩ: １０. １０３９ /

Ｃ５ＥＥ０２４７４Ａ.

[５]ＪＯＳＨＩ Ｒ Ｋꎬ ＡＬＷＡＲＡＰＰＡＮ Ｓꎬ ＹＯＳＨＩＭＵＲＡ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ: ｔｈｅ ｎｅｗ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｍａｔｅｒｉａｌ[ Ｊ]. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｔｏｄａｙꎬ ２０１５ꎬ １(１): １￣１２. ＤＯＩ: １０.１０１６ / ｊ.ａｐｍｔ.２０１５.０６.００２.

[６]ＭＢＡＹＡＣＨＩ Ｖ Ｂꎬ ＮＤＡＹＩＲＡＧＩＪＥ Ｅꎬ ＳＡＭＭＡＮＩ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ: ａ ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ].

Ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０２１ꎬ ３: １００１６３. ＤＯＩ: １０.１０１６ / ｊ.ｒｅｃｈｅｍ.２０２１.１００１６３.

７７
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[７]ＢＥＲＧＥＲ Ｃꎬ ＳＯＮＧ Ｚ Ｍꎬ ＬＩ Ｔ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｌｔｒａｔｈｉｎ ｅｐｉｔａｘｉａｌ ｇｒａｐｈｉｔｅ: ２Ｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｇａｓ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ａ ｒｏｕｔｅ ｔｏｗａｒｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ

ｎａｎｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ[Ｊ]. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂꎬ ２００４ꎬ １０８(５２): １９９１２￣１９９１６. ＤＯＩ: １０.１０２１ / ｊｐ０４０６５０ｆ.

[８]ＺＨＡＮＧ Ｙꎬ ＺＨＡＮＧ Ｌ Ｙꎬ ＺＨＯＵ Ｃ Ｗ. Ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｒｅｌａｔｅｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ａｃｃｏｕｎｔｓ ｏｆ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ ２０１３ꎬ ４６(１０): ２３２９￣２３３９. ＤＯＩ: １０.１０２１ / ａｒ３００２０３ｎ.

[９]ＳＴＡＮＫＯＶＩＣＨ Ｓꎬ ＰＩＮＥＲ Ｒ Ｄꎬ ＣＨＥＮ Ｘ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔａｂｌｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ ｖｉａ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ

ｅｘｆｏｌｉａｔｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｐｏｌｙ(ｓｏｄｉｕｍ ４￣ｓｔｙｒｅｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ) [ Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２００６ꎬ １６(２):

１５５￣１５８. ＤＯＩ: １０.１０３９ / Ｂ５１２７９９Ｈ.

[１０]ＰＡＲＥＤＥＳ Ｊ Ｉꎬ ＶＩＬＬＡＲ￣ＲＯＤＩＬ Ｓꎬ ＳＯＬÍＳ￣ＦＥＲＮÁＮＤＥＺ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ

ｇｒａｐｈｅｎｅｓ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ[Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ ２０１２ꎬ ５３６: Ｓ４５０￣Ｓ４５５. ＤＯＩ: １０.１０１６ /

ｊ.ｊａｌｌｃｏｍ.２０１１.１０.０２５.

[１１] ＤＥＡＮ Ｃ Ｒꎬ ＹＯＵＮＧ Ａ Ｆꎬ ＭＥＲＩＣ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｏｒｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｑｕａｌｉｔｙ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ [ Ｊ]. Ｎａｔｕｒｅ

Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０１０ꎬ ５(１０): ７２２￣７２６. ＤＯＩ: １０.１０３８ / ｎｎａｎｏ.２０１０.１７２.

[１２]ＭＡＹＯＲＯＶ Ａ Ｓꎬ ＧＯＲＢＡＣＨＥＶ Ｒ Ｖꎬ ＭＯＲＯＺＯＶ Ｓ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒ￣ｓｃａｌｅ ｂａｌｌｉｓｔｉｃ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｉｎ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｔ

ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ[Ｊ]. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ ２０１１ꎬ １１(６): ２３９６￣２３９９. ＤＯＩ: １０.１０２１ / ｎｌ２００７５８ｂ.

[１３]ＮＡＩＲ Ｒ Ｒꎬ ＢＬＡＫＥ Ｐꎬ ＧＲＩＧＯＲＥＮＫＯ Ａ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｉｎｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｄｅｆｉｎｅｓ ｖｉｓｕａｌ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ[Ｊ]. Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ

２００８ꎬ ３２０(５８８１): １３０８. ＤＯＩ: １０.１１２６ / ｓｃｉｅｎｃｅ.１１５６９６５.

[１４]ＢＩＳＷＡＳ Ｃꎬ ＬＥＥ Ｙ Ｈ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｖｅｒｓｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｄｅｖｉｃｅｓ[ Ｊ]. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１１ꎬ ２１

(２０): ３８０６￣３８２６. ＤＯＩ: １０.１００２ / ａｄｆｍ.２０１１０１２４１.

[１５]ＬＩＵ Ｈ Ｔꎬ ＬＩＵ Ｙ Ｑꎬ ＺＨＵ Ｄ Ｂ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｏｐｉｎｇ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ[Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１１ꎬ ２１(１０): ３３３５￣３３４５.

ＤＯＩ: １０.１０３９ / Ｃ０ＪＭ０２９２２Ｊ.

[１６]ＤＲＥＹＥＲ Ｄ Ｒꎬ ＰＡＲＫ Ｓꎬ ＢＩＥＬＡＷＳＫＩ Ｃ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ[Ｊ]. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ ２０１０ꎬ ３９

(１): ２２８￣２４０. ＤＯＩ: １０.１０３９ / Ｂ９１７１０３Ｇ.

[１７]ＬＩ Ｙꎬ ＨＡＮ Ｂ Ｙꎬ ＷＥＮ Ｓ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｉｌｉｃａ

ｆｉｌｌｅｄ ｒｕｂｂｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ [ Ｊ]. Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ Ｐａｒｔ Ａ: Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇꎬ ２０１４ꎬ ６２: ５２￣５９. ＤＯＩ: １０. １０１６ / ｊ.

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａ.２０１４.０３.００７.

[１８]ＹＡＮＧ Ｇ Ｗꎬ ＬＩＡＯ Ｚ Ｆꎬ ＹＡＮＧ Ｚ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ ｗｉｔｈ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｏｒ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｎ ｔｈｅ

ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅｒ / ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[ Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１５ꎬ １３２

(１５):４１８３２. ＤＯＩ: １０.１００２ / ａｐｐ.４１８３２.

[１９]ＸＵ Ｔ Ｗꎬ ＪＩＡ Ｚ Ｘꎬ ＬＵＯ Ｙ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｅｐｏｘｉｄｉｚｅｄ ｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅｒ ａｎｄ ｓｉｌｉｃａ ｉｎ ｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅｒ /

ｓｉｌｉｃａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[Ｊ]. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１５ꎬ ３２８: ３０６￣３１３. ＤＯＩ: １０.１０１６ / ｊ.ａｐｓｕｓｃ.２０１４.１２.０２９.

[２０]ＣＨＥＮ Ｘꎬ ＧＵＧ Ｊꎬ ＳＯＢＫＯＷＩＣＺ Ｍ Ｊ. Ｒｏｌｅ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ / ｆｉｌｌｅｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｉｔｙ ｏｆ ｐｏｌｙ(ｂｕｔｙｌｅｎｅ ｓｕｃｃｉｎａｔｅ) /

ｆｕｍｅｄ ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ[ Ｊ]. Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０１４ꎬ ９５: ８￣１５. ＤＯＩ: １０.１０１６ / ｊ. ｃｏｍｐｓｃｉｔｅｃｈ.２０１４.０１.

０２５.

[２１]ＣＨＯＩ Ｓ Ｓꎬ ＮＡＨ Ｃꎬ ＪＯ Ｂ Ｗ. Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ｗｉｔｈ ｓｉｌｉｃａ ｏｒ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ: ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｕｒｅ

ａｃｃｅｌｅｒａｔｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｆｉｌｌｅｒ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ[Ｊ]. Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌꎬ ２００３ꎬ ５２(８): １３８２￣１３８９. ＤＯＩ: １０.１００２ / ｐｉ.１２３２.

[２２]徐惠ꎬ 史建新ꎬ 翟钧ꎬ 等. 纳米 ＴｉＯ２表面接枝甲基丙烯酸甲酯的聚合反应[Ｊ]. 高分子材料科学与工程ꎬ ２００８ꎬ ２４(２):

２７￣３０. ＤＯＩ: １０.１６８６５ / ｊ.ｃｎｋｉ.１０００￣７５５５.２００８.０２.００７.

[２３]ＮＡＴＡＲＡＪＡＮ Ｂꎬ ＮＥＥＬＹ Ｔꎬ ＲＵＮＧＴＡ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅｒｍｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｂｉｍｏｄａｌ ｂｒｕｓｈ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

[Ｊ]. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ ２０１３ꎬ ４６(１２): ４９０９￣４９１８. ＤＯＩ: １０.１０２１ / ｍａ４００５５３ｃ.

[２４] ＴＵＮＬＥＲＴ Ａꎬ ＰＲＡＳＡＳＳＡＲＡＫＩＣＨ Ｐꎬ ＰＯＯＭＰＲＡＤＵＢ Ｓ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｉｌｉｃａ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｐｈｅｎｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ ｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[Ｊ]. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｙｍｐｏｓｉａꎬ ２０１５ꎬ ３５４(１): ６２￣６８. ＤＯＩ: １０.

１００２ / ｍａｓｙ.２０１４００１０５.

[２５]ＷＡＮＧ Ｌ Ｌꎬ ＪＩＡＮＧ Ｘ Ｙꎬ ＷＡＮＧ Ｃ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ ｇｒａｆｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓｉｌａｎｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｕｓｅ ｉｎ ｂｌｕｅ ｌｉｇｈｔ ｃｕｒｉｎｇ

ｉｎｋ[Ｊ]. Ｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０２０ꎬ １３６(１): １５￣２２. ＤＯＩ: １０.１１１１ / ｃｏｔｅ.１２４３４.

８７



第 １期 郭竞泽ꎬ等:石墨烯改性白炭黑填料对天然橡胶性能的影响

[２６]ＲＡＳＨＩＤ Ｍ Ｈꎬ ＹＵＡＮ Ｙ Ｘ. Ｃｏｎｖｅｒｇｅｎｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａ ｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ Ｎｅｗｔｏｎ￣ｔｙｐｅ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｍｅｔｒｉｃａｌｌｙ

ｒｅｇｕｌａｒ ｍａｐｐｉｎｇｓ[Ｊ]. Ａｐｐｌｉｃａｂｌｅ Ａｎａｌｙｓｉｓꎬ ２０２２ꎬ １０１(１): １４￣３４. ＤＯＩ: １０.１０８０ / ０００３６８１１.２０１７.１３９２０１８.

[２７]ＡＨＭＥＤ Ｎꎬ ＦＡＮ Ｈꎬ ＤＵＢＯＩＳ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ￣ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｐｏｌｙｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ

ｅｍｅｒｇｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ ２０１９ꎬ ７(３８): ２１５７７￣２１６０４. ＤＯＩ: １０.１０３９ / Ｃ９ＴＡ０４５７５Ａ.

[２８]全国橡胶与橡胶制品标准化技术委员会. 橡胶中炭黑和炭黑 /二氧化硅分散的评估快速比较法: ＧＢ / Ｔ ６０３０—２００６[Ｓ].

北京: 中国标准出版社ꎬ ２００７.

[２９]全国橡胶与橡胶制品标准化技术委员会.硫化橡胶或热塑性橡胶 拉伸应力应变性能的测定: ＧＢ / Ｔ ５２８—２００９[Ｓ]. 北京:

中国标准出版社ꎬ ２００９.

[３０]全国橡标委橡胶物理和化学试验方法标准化分技术委员会. 硫化橡胶回弹性的测定: ＧＢ / Ｔ １６８１—２００９[Ｓ]. 北京: 中国

标准出版社ꎬ ２００９.

[３１]全国橡胶与橡胶制品标准化技术委员会通用试验方法分技术委员会. 硫化橡胶 耐磨性能的测定: ＧＢ / Ｔ １６８９—２０１４[Ｓ].

北京: 中国标准出版社ꎬ ２０１５.

[３２]全国纤维增强塑料标准化技术委员会. 聚合物基复合材料玻璃化转变温度试验方法 动态力学分析法: ＧＢ/ Ｔ ４０３９６—２０２１[Ｓ].

北京: 中国标准出版社ꎬ ２０２１.

[３３]张云浩ꎬ 翟兰兰ꎬ 王彦ꎬ 等. 硅烷偶联剂 ＫＨ￣５７０表面改性纳米 ＳｉＯ２[Ｊ]. 材料科学与工程学报ꎬ ２０１２ꎬ ３０(５): ７５２￣７５６.

ＤＯＩ: １０.１４１３６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ１６７３￣２８１２.２０１２.０５.０３０.

[３４]ＡＨＮ Ｂꎬ ＫＩＭ Ｄꎬ ＫＩＭ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ ｏｆ ｓｉｌａｎｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｔｙｒｅｎｅ￣ｂｕｔａｄｉｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ / ｓｉｌｉｃａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[ Ｊ]. Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ ２０１９ꎬ ２６(７): ５８５￣５９６. ＤＯＩ: １０.

１０８０ / ０９２７６４４０.２０１８.１５１４１４５.

[３５]高瑞丰. 氧化石墨烯天然橡胶复合材料的制备与摩擦磨损性能研究[Ｄ]. 北京: 北京化工大学ꎬ ２０２１.

[３６]ＸＵＥ Ｃꎬ ＧＡＯ Ｈ Ｙꎬ ＨＵ Ｇ. Ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃ ａｎｄ ｆａｔｉｇｕｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ ｈｙｂｒｉｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｉｌｌｅｄ ｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅｒ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｕｎｄｅｒ ａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇ ｌｏａｄｉｎｇ [ Ｊ ]. Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｂｕｉｌｄｉｎｇ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０２０ꎬ ２６５: １２０２９９. ＤＯＩ: １０. １０１６ / ｊ.

ｃｏｎｂｕｉｌｄｍａｔ. ２０２０.１２０２９９.

[３７]ＷＵ Ｗ Ｌꎬ ＷＡＮＧ Ｊ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＫＨ５５０ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

[Ｊ]. Ｓｉｌｉｃｏｎꎬ ２０１８ꎬ １０(５): １９０３￣１９１０. ＤＯＩ: １０.１００７ / ｓ１２６３３￣０１７￣９７００￣４.

９７


