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摘要：目的 研究石墨烯微片的添量对石墨烯微片/天然橡胶纳米复合材料性能的影响，并对机械共混法

和胶乳共混法进行比较。方法 探索复合材料的制备工艺，利用扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、拉

曼光谱(RDS)、万能力学试验机等对石墨烯微片和石墨烯微片/天然橡胶纳米复合材料的形貌、结构以

及性能进行分析和研究。结果 测试结果表明，石墨烯微片作为填料添加到复合材料中，使复合材料的

性能得到了增强。相比纯橡胶而言，石墨烯微片(10 phr)/天然橡胶复合材料的拉伸强度增加了 41.5%，

热导率增加了 153.3%。结论 石墨烯微片可以大幅度提高复合材料的性能，并且胶乳共混法制备的复

合材料的性能要优于机械共混法制备的复合材料的性能。 
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Graphene Nanoplatelets/Natural Rubber Nanocomposites 
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ABSTRACT: The work aims to study effects of adding graphene nanoplatelets on graphene nanoplatelets/natural rubber nano-

composites, and compare mechanical blending with latex blending. The preparation process of composite materials was studied. 

The morphology, structure and properties of graphene nanoplatelets and graphene nanoplatelets/natural rubber nanocomposites 

were investigated via scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscope (TEM), Raman difference spec-

troscopy (RDS) and universal mechanical testing machine. The results show that the properties of the composites were enhanced 

by the addition of graphene nanoplatelets. And compared with pure rubber, the tensile strength of graphene nanoplatelets 

(10phr)/natural rubber composites was increased by 41.5%, and the thermal conductivity of composites was increased by 

153.3%. Graphenenano platelets can greatly improve the properties of composites. Properties of composites prepared by latex 

blending method are better than that prepared by mechanical blending.h 
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石墨烯是碳原子通过 sp2 杂化紧密堆积而形成的

一种二维碳材料，厚度可以分为单层或几层。2004

年英国科学家 Geim 和 Novoselov 等[1]从理论上证明

了石墨烯的存在，从此石墨烯这种材料便得到了广泛

关注。单层石墨烯的理论厚度为 0.34 nm[1]，是现在

所知纳米填料中最薄的一种。相比于其他传统的纳米

材料，如膨胀石墨(EG)、碳纳米管(CNTs)、黏土等，石

墨烯独特的结构赋予其更优的性能[2]，如具有很高的比
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表面积，约为 2630 m2/g[3]，拉伸强度可达 130 GPa[4]，

其弹性模量最高可达 1 TPa[4]，导热系数达到 5.1×  

103 W/(m·K)[5]，电导率高达 6×105 S/m[6]，除此之外

还有很好的透光性和气体阻隔性，以及优异的电磁屏

蔽能力[7]等。将石墨烯与聚合物制备成石墨烯/聚合物

复合材料是发挥石墨烯优异性能的有效手段[8]。 

橡胶是一种在室温下具有可逆形变的高弹性聚

合物材料，其作为一种重要的战略性物资，广泛应用

于人类生活的各个领域。近年来，随着科技的发展，

人们对橡胶制品提出了更高的要求。传统的橡胶材料

已经不能完全满足快速发展的使用要求。将纳米填料

与橡胶进行复合，制备纳米填料/橡胶复合材料成为

一种获得高性能橡胶的有效途径[9]。石墨烯/天然橡胶

纳米复合材料的制备方法主要有 3 种：胶乳共混法[10]、

溶液共混法 [11]及机械共混法 [12]。胶乳共混法制备复

合材料的主要过程是将石墨烯水溶液与天然橡胶胶

乳充分混合，然后经过破乳沉淀、干燥及硫化得到复

合材料。溶液共混法是将天然橡胶溶解于有机溶剂，

与石墨烯的分散液充分混合，然后经过干燥和硫化，

得到复合材料。机械共混法是通过开炼机或者密炼机

将天然橡胶和石墨烯进行混合，然后经过硫化得到复

合材料。众多研究者对石墨烯与橡胶的复合材料进行

了系统研究。相关研究主要从以下两个方面来提升石

墨烯橡胶复合材料的性能[13]：首先是石墨烯分散状况

的改善，期望石墨烯或者其衍生物能在橡胶基体中达

到纳米级别的分散；其次是石墨烯与橡胶基体之间的

界面相互作用的增强。本实验拟采用物美价廉的石墨

烯微片作为填料，虽然与单层的石墨烯相比，石墨烯

微片的厚度较厚，导热、导电等性能也会有所降低，

但与橡胶材料相比，石墨烯微片的性能却仍具有绝对

优势，对提高橡胶材料的性能完全够用。 

1  实验 

1.1  试剂与仪器 

试剂选择石墨烯微片、天然橡胶、胶乳、甲酸、
防老剂、氧化锌、硬脂酸、促进剂、硫化剂、无水乙
醇、去离子水。所用仪器为电子天平(JCS-600)、SF 智
能磨砂分散机(SF400)、电热鼓风干燥箱(101AB-2)、双
棍开炼机(BL-6175-B)、平板硫化机(BL-6170-35)等。 

1.2  复合材料的制备 

机械共混法：取 200 g 天然橡胶用双辊开炼机进

行开炼，直到橡胶包辊之后，加入一定量的石墨烯微

片，通过不停地开炼，将石墨烯微片分散均匀，然后

依次加入防老剂、氧化锌、硬脂酸、促进剂、硫化剂，

具体配比见表 1，每个小料添加的时间间隔为 5 min。

开炼完成之后将试样取出放置 8 h，然后用硫化仪测

定硫化曲线，确定最佳硫化时间，最后用平板硫化机

在 140 ℃的温度下进行硫化，然后就得到了石墨烯

微片/天然橡胶纳米复合材料。指定为 NRG-1, NRG-2, 

NRG-5, NRG-10 是石墨烯微片的含量分别为 1, 2, 5, 

10 phr（phr 表示每百份橡胶中添加的填料份数）的复

合材料，不含石墨烯的天然橡胶指定为 NR。 
 

表 1  石墨烯微片/天然橡胶复合材料的配方 
Tab.1 Formula of graphene nanoplatelets/natural 

rubber nanocomposites           g 

 石墨烯天然橡胶防老剂 氧化锌 硬脂酸 促进剂硫化剂

NR 0 200 2 10 4 2 5 

NRG-1 2 200 2 10 4 2 5 

NRG-2 4 200 2 10 4 2 5 

NRG-5 10 200 2 10 4 2 5 

NRG-10 20 200 2 10 4 2 5 
 

胶乳共混法：取一定量的石墨烯微片与去离子水

混合搅拌 30 min，然后加入 333.3 g 的胶乳（固含量

为 60%），搅拌 30 min。接着用甲酸溶液进行破乳沉

淀，将上述得到的固体切割并用水清洗，以中和多余

的甲酸，然后放到电热鼓风干燥箱里 60 ℃烘干 24 h。

上述实验得到的混合物在双辊开炼机上进行开炼，并

依次加入防老剂、氧化锌、硬脂酸、促进剂、硫化剂，

具体配比见表 2，每个小料添加的时间间隔为 5 min。

开炼完成 8 h 之后，用硫化仪测定硫化曲线，确定最

佳硫化时间。最后用平板硫化机在 140 ℃进行硫化

就得到石墨烯微片 /天然橡胶复合材料。指定为

RLG-1, RLG-2, RLG-5, RLG-10 石墨烯微片的含量分

别为 1, 2, 5, 10 phr 的复合材料。 
 

表 2  石墨烯微片/天然橡胶复合材料的配方 
Tab.2 Formula of graphene nanoplatelets/natural 

rubber nanocomposites            g 

 石墨烯 胶乳 防老剂 氧化锌 硬脂酸 促进剂 硫化剂

RLG-1 2 333.3 2 10 4 2 5 

RLG-2 4 333.3 2 10 4 2 5 

RLG-5 10 333.3 2 10 4 2 5 

RLG-10 20 333.3 2 10 4 2 5 
 

1.3  测试与表征仪器 

选用德国 Zeiss 公司生产的型号为 MERLIN 

Compact 的场发射扫描电子显微镜对样品进行二次

电子像形貌观察，操作电压为 20.00 kV。选用日本电

子公司生产的 JEOL-2100 型透射电子显微镜，样品用

无水乙醇稀释并经过超声分散，加速电压为 200 kV，

点分辨率为 0.23 nm，线分辨率为 0.14 nm，束斑尺寸

为 1.0~25 nm。选用英国 Renishaw in Via 激光显微拉

曼光谱仪对材料进行分子结构的表征，将样品粉末置

于显微镜载物台上，在稳定条件下进行扫描，波长为

532 nm。选用美国英斯特朗公司生产的型号为 Instron5967

的 30 kN 万能材料试验机对复合材料进行力学性能

测试，试样按照国家标准制成哑铃状，厚度为 2 mm。 
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2  结果与讨论 

2.1  石墨烯微片的表面形貌 

石墨烯微片样品扫描电镜见图 1。从图 1a 可明

显看到，石墨烯微片呈现波浪状且具有大量褶皱，并

且由于层与层之间存在着范德华力而使部分片层重

叠团聚在一起。从图 1b 可以看出，石墨烯微片的片

层相对较薄，并且片层有着较大的长厚比，呈现出半

透明的轻纱状结构，仍能清晰看到褶皱结构。 

石墨烯微片样品的透射电镜扫描见图 2。从图 2a

可以看出，石墨烯微片呈薄片状，平面尺寸为微米级

别，石墨烯微片存在着堆叠现象；图 2b 为高分辨透

射电子显微镜，可以观察到明显的晶格，选取 10 条

明暗晶格条纹，经过对比测量，其间距和为 3.44 nm，

即晶格间距为 0.344 nm，与单层石墨烯厚度 0.344 nm[2]

基本符合；图 2c 为石墨烯微片的电子衍射斑点，衍

射斑点呈现圆环状，这是由于石墨烯微片取向不同，

形成了旋转错位[14]，对石墨烯微片重叠部分进行选取

电子衍射，就会得到图 2c 所示的电子衍射图。

 
 

图 1  石墨烯微片的扫描电镜 
Fig.1 SEM images of graphene nanoplatelets 

 

 
 

图 2  石墨烯微片的 TEM 
Fig.2 TEM images of graphene nanoplatelets 

 

石墨烯微片的拉曼图谱见图 3，可以看出 G 峰位
于 1580.37 cm−1 处，它是由于 sp2 碳原子的面内振动
引起的。2711.88 cm−1 处是 G峰，也被称为 2D 峰，
是双声子共振拉曼二阶峰，主要反映了石墨烯微片样
品中碳原子的堆垛方式。在 1350.43 cm−1处的是 D峰，
D 峰主要反映了石墨烯微片存在的表面缺陷，图中 D

峰强度较小，说明该石墨烯微片表面缺陷少，结构比
较完整。这与参照文献[15]所述结果基本一致。 

2.2  复合材料的形貌表征 

复合材料的电镜扫描见图 4，其中图 4a 为机械
共混法制备的石墨烯微片/天然橡胶纳米复合材料扫 

 
 

图 3  石墨烯微片的拉曼光谱 
Fig.3 RDS images of graphene nanoplatelets 
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描电镜图，可以看出该方法制备的复合材料表面粗

糙，存在着较多的缺陷，石墨烯微片有团聚现象分散

不均匀，且橡胶对石墨烯微片包覆性不好，导致复合

材料性能不是很好。图 4b 胶乳共混法制备的复合材

料扫描电镜图，相比于机械共混法，该方法制备的复

合材料表面更加光滑，表面缺陷少，石墨烯微片分散 
 

更加均匀，橡胶对石墨烯微片的包覆性较好，有利于

复合材料性能的增强。 

2.3  力学性能分析 

机械共混法制备的石墨烯微片/天然橡胶纳米复

合材料的力学性能见图 5。从图 5a 可以看出，复合 

 
 

图 4  石墨烯微片/天然橡胶纳米复合材料的扫描电镜图 
Fig.4 SEM images of graphene nanoplatelets/natural rubber nanocomposites 

 

 
 

图 5  机械共混法制备的复合材料的力学性能 
Fig.5 Mechanical properties diagram of graphene nanoplatelets/natural rubber nanocomposites prepared by mechanical blending 
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材料的拉伸强度随着石墨烯微片含量的增加并没有

明显的规律。主要是由于机械共混法制备的复合材料

中，石墨烯微片分散不均匀，石墨烯微片与橡胶之间

的界面结合强度较低，存在微观缺陷，因此复合材料

的拉伸强度不能表现出规律性的提高，图 4a 的微观

结构图也说明了这一点。复合材料在伸长 100%, 

200%, 300%时的拉伸应力随着石墨烯微片含量的增

加呈现出增强趋势。复合材料的断裂伸长率和拉伸应

力为 10 MPa 时的伸长率，随着石墨烯微片含量的增

加而呈现下降趋势。 

胶乳共混法制备的石墨烯微片/天然橡胶纳米复

合材料的力学性能见图 6。可以看出，复合材料的力

学性能随着石墨烯微片含量的增加，表现出较好的规

律性。在图 6a, 6c, 6d, 6e 中复合材料的拉伸强度以及

在伸长 100%, 200%, 300%时的拉伸应力都随着石墨

烯微片含量的增加表现出增强趋势。这是由于天然橡

胶与石墨烯微片界面结合较好，在拉伸过程中具有更

低的变形熵，更有利于天然橡胶的应变诱导结晶[16]。

同时发现随着石墨烯微片含量的增加，复合材料的伸

长率降低，这说明石墨烯微片的加入在一定程度上也

阻碍了分子链的运动[9]。对比图 5 和图 6 可以发现，使

用胶乳共混法比机械共混法制备的复合材料的力学

性能更好。当含有 10 份石墨烯微片时，复合材料的拉

伸强度增加了 41.5%，相应的定伸应力也得到了提高。 

 

 
 

图 6  胶乳共混法制备的复合材料的力学性能图 
Fig.6 Mechanical properties diagram of graphene nanoplatelets/natural rubber nanocomposites prepared by latex blending 
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2.4  导热性能分析 

胶乳共混法制备的石墨烯微片/天然橡胶纳米复
合材料的热导率见图 7。可以看出，随着石墨烯微片
含量的增加，复合材料的热导率也逐步提高，当含有
10 份石墨烯微片时，复合材料的热导率比天然橡胶
提高了 153.3%。这主要是由于在橡胶复合材料中，
热能主要通过声子进行传递，强的填料-填料、填料-

橡胶耦合有利于热能的传导[6]。石墨烯微片有着很大
的比表面积，因此与天然橡胶的接触面积大，并且有
着很强的界面作用[17]，降低了石墨烯微片与橡胶界面
的声子散射，提高了复合材料的导热性能[18]。另外复
合材料的制备方法也对导热性能有影响，胶乳共混法
制备的复合材料石墨烯微片分散更加均匀，更有利于
形成导通网络[19—20]。 

 

 
 

图 7  石墨烯微片/天然橡胶纳米复合材料的热导率 

Fig.7 Tthermal conductivity of graphene  
nanoplatelets/natural rubber nanocomposites 

 

3  结论 

本实验以成本相对较低的石墨烯微片为填料，以
天然橡胶为基体，制备了石墨烯微片/天然橡胶纳米
复合材料。通过对机械共混法和胶乳共混法制备的复
合材料的对比，发现胶乳共混法制备的复合材料中，
石墨烯微片分散得更为均匀，橡胶对石墨烯微片的包
覆性更好，因此胶乳共混法制备的复合材料的性能好
于机械共混法制备的复合材料。通过实验发现，随着
石墨烯微片含量的增加，复合材料的性能也得到了相
应的提高，比如含有 10 份石墨烯微片时，断裂拉伸
强度提高了 47.5%，导热性能提高了 153.3%。极大提
高了橡胶材料的性能，而且制备过程中使用的原料易
得，价格便宜，实验条件易于实现。 
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