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摘要：对石墨烯/三元乙丙橡胶（EPDM）复合材料的硫化特性和物理性能进行试验，该复合材料是由质量分数为0. 1

的石墨烯/天然橡胶预分散母料与EPDM共混而成。结果表明，在石墨烯用量低的情况下，石墨烯/EPDM硫化胶的硬度、

300%定伸应力、拉伸强度和屈挠龟裂寿命提高；石墨烯用量为1质量份时，石墨烯/EPDM硫化胶的300%定伸应力、拉伸

强度和屈挠龟裂寿命达到最大值；随着石墨烯用量的增大，门尼粘度提高，ts2变短，t90变长，撕裂强度下降，压缩永久变形、

玻璃化转变温度和损耗因子变化不明显。
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石墨烯是从石墨材料中剥离出来的由单层碳

原子构成的六边型结构的二维晶体，是目前自然

界最薄、强度最高、韧性最好、质量最轻，同时导电

和导热性最佳的一种新型纳米材料。自从2004年
发现并报道石墨烯以来，就引起学术界和工业界

的高度关注。尤其是两位英国科学家由于在石墨

烯材料方面的卓越研究而获得2010年诺贝尔物理

学奖，在全球掀起石墨烯的研究热潮，涌现大量的

研究论文和专利。

近几年，国内外在石墨烯/橡胶复合材料方

面进行了大量的基础研究工作，诸如石墨烯/天然

橡胶[1-2]、石墨烯/天然橡胶/丁苯橡胶[3]、石墨烯/

顺丁橡胶[4]、石墨烯/丁腈橡胶[5]、石墨烯/丁基橡 
胶[6]、石墨烯/羧基丁基橡胶[7]、石墨烯/聚氨酯/乙

烯醋酸共聚体[8]等以及石墨烯应用技术进展[9]等综

述。但石墨烯/橡胶复合材料在橡胶制品的应用

方面相对滞后，目前国内业界焦点着眼于轮胎方

面的应用，虽然有进行过少量试验工作[10]，但尚未

见石墨烯橡胶轮胎工业化生产的报道。意大利维

多利亚（Victoria）公司已生产石墨烯橡胶山地车轮

胎 [11]，美国福尔贝克（Vorbeck）公司生产Vor-flex
品牌石墨烯/橡胶母料，可供用天然橡胶及合成橡

胶与石墨烯的复合材料生产轮胎、燃油系统、隔膜

和油井橡胶制品等[12]。

针对石墨烯在聚合物基体中难以分散、聚合

物石墨烯复合材料难以规模化制备等技术难题，

四川大学提出了超声剥离、胶乳混合及原位还原

新方法专利技术[13]，制备了含均匀分散石墨烯和

石墨烯隔离网络的橡胶纳米复合材料，开发了石

墨烯用于橡胶复合材料的应用潜力。该项技术由

四川大学与成都创威新材料公司合作，于2015年
11月工业化[14],可生产三种预分散石墨烯/橡胶母

料（石墨烯/天然橡胶、石墨烯/丁腈橡胶和石墨 
烯/丁苯橡胶）。

本研究将预分散的石墨烯添加到三元乙丙橡

胶（EPDM）中，对不同比例石墨烯/EPDM复合材

料硫化特性及物理性能进行测试，旨在为石墨烯

在非轮胎EPDM制品中的应用提供一些借鉴。

1　实验

1. 1　主要原材料

EPDM，牌号Keltan 5470C，ARLANXEO（原

朗盛）公司中国常州工厂产品；石墨烯/天然橡胶

预分散母料，石墨烯的质量分数为0. 1，成都创威

新材料有限公司产品；炭黑N330，卡博特化工有限

公司产品；石蜡油，牌号KP6030，中国石油克拉玛

依石化公司产品。

1. 2　试验配方

EPDM　100，石墨烯/天然橡胶预分散母料　
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变量，氧化锌　5，硬脂酸　1，炭黑N330　90，石蜡

油　70，硫黄　1. 5，促进剂TMTD　0. 3，促进剂M
　1，促进剂ZDBC　0. 4。
1. 3　主要设备和仪器

XK—160A型开炼机，上海市拓林轻化机械

厂产品；GT-7080-S2型橡胶门尼粘度试验机、

M-2000型无转子硫化仪和GT-TCS-2000型电子

拉力试验机高铁检测仪器有限公司产品；XLB-D/

Q型平板硫化机，湖州宏川橡胶机械厂产品；LX-A
型邵尔A型橡胶硬度计，上海六菱仪器厂产品；

MZ-4003型橡胶疲劳龟裂试验机，江苏明珠试验

机械有限公司产品；MH-74型橡胶磨耗试验机，江

苏明珠试验机械有限公司产品。

1. 4　试样制备

石墨烯/EPDM复合材料的试样是由石墨烯/

天然橡胶预分散母料与EPDM及其他配合剂通过

机械共混和模压硫化制备。

采用开炼机塑炼EPDM和石墨烯/天然橡胶母

料并混炼胶料，辊温保持40～50 ℃。先将EPDM
和石墨烯/天然橡胶母料各自在开炼机上薄通5
次，辊距1 mm，然后把塑炼过的EPDM包辊，加入

塑炼过的石墨烯/天然橡胶,加完后薄通5次，再交

替打三角包3次后包辊，辊距放大至2～3 mm，后

依次加入氧化锌、硬脂酸、防老剂等小料，混炼均

匀后加入炭黑和石蜡油，再次混炼均匀后加入硫

黄、促进剂TMTD、ZDBC和M。等小料全部混入

后，调小辊距至1 mm，交替打三角包3次，调宽辊

距至3～4 mm出片，制得混炼胶。混炼胶停放12 h
后，用开炼机返炼出片，出片厚度2. 1～2. 2 mm。

使用平板硫化机硫化制样，硫化条件：试片160 
℃×t90×15 MPa；压缩永久变形试样：160 ℃×（t90

＋5 min）×15 MPa，采用B型试样。

1. 5　性能测试

混炼胶门尼粘度按GB/T 1232. 1—2000《未

硫化橡胶橡胶 用圆盘剪切粘度计进行测定 第1部
分：门尼粘度的测定》进行测试；硫化特性按GB/

T 16584—1996《橡胶用无转子硫化仪测定硫化特

性》进行测试，测试条件160 ℃×10 min；硬度按

GB/T 531. 1—2008《硫化橡胶或热塑性橡胶 压
入硬度试验方法 第1部分：邵氏硬度计法（邵氏硬

度）》进行测试；拉伸性能按GB/T 528—2009《硫

化橡胶或热塑性橡胶 拉伸应力应变性能的测定》

进行测试；撕裂性能按GB/T 529—2008《硫化橡胶

或热塑性橡胶撕裂强度的测定（裤型、直角型和新

月型试样）》进行测试；屈挠龟裂按GB/T 13934—
2006《硫化橡胶或热塑性橡胶 屈挠龟裂和裂口增

长的测定（德墨西亚型）》进行测试；压缩永久变

形按GB/T 7759—1996《硫化橡胶、热塑性橡胶 常
温、高温和低温下压缩永久变形测定》进行测试；

磨耗性能按GB/T 1689—1998《硫化橡胶耐磨性能

的测定（用阿克隆磨耗机）》进行测试。

2　结果与讨论

2. 1　硫化特性

石墨烯/EPDM混炼胶的硫化特性结果如表1
所示。

从表1可以看出，石墨烯用量小时，复合材料

门尼粘度变化不明显，用量大时，门尼粘度随石墨

烯的用量增大而增大，这说明随着石墨烯用量的

增大会影响混炼胶的加工性能。

从表1还可以看出，随着石墨烯用量增大，胶

料的ts2稍有缩短，t90增大、Vc减小，说明硫化速度减

小。但是交联程度随石墨烯用量的增大而增大。

即使石墨烯用量很少，例如1质量份也显示出上述

表1　石墨烯/EPDM混炼胶的硫化特性

项　　目
石墨烯用量1）/份

0 0. 5 1 1. 5 2 5 10 15
门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃] 58 61 63 65 69 76 84 92
FL/（dN·m） 8. 3 8. 4 8. 1 10. 1 11. 4 15. 0 20. 5 25. 1
Fmax/（dN·m） 32. 7 34. 6 34. 8 40. 0 43. 0 50. 5 62. 5 71. 0
Fmax－FL/（dN·m） 24. 4 26. 2 26. 7 29. 9 31. 6 35. 5 42. 0 45. 5
ts2/s 1. 8 1. 8 1. 7 1. 6 1. 6 1. 6 1. 5 1. 5
t90/s 4. 1 4. 5 4. 8 4. 8 5. 1 5. 1 5. 3 5. 3
硫化速度指数Vc

2）/min-1 43. 5 37. 0 32. 3 31. 3 28. 6 28. 6 26. 3 26. 3

注：1）“石墨烯用量”均按预分散石墨烯/天然橡胶用量折算过；2）Vc=100/（t90－ts2）。
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对硫化特性的影响。

2. 2　物理性能

石墨烯/EPDM硫化胶的物理性能结果如表2
所示。

从表2可以看出，随着石墨烯的用量的增大，

表2　石墨烯/EPDM硫化胶的物理性能

项　　目
石墨烯用量1）/份

0 0. 5 1 1. 5 2 5 10 15
邵尔A型硬度/度 58 61 63 65 69 76 84 92
300%定伸应力/MPa 5. 3 7. 1 8. 0 10. 1 11. 3 13. 5 15. 0 16. 8
拉伸强度/MPa 16. 1 19. 2 20. 2 20. 2 19. 2 19 18. 5 18. 3
撕裂强度/（kN·m-1）

　裤型 15 8 5 4 8 8 8 7
　圆弧形 30 24 25 22 23 23 25 23
压缩永久变形/%
　70 ℃×22 h 15. 8 18. 0 18. 0 17. 5 19. 0 18. 5 18 18. 3
　23 ℃×70 h 13. 5 13. 1 12. 8 13. 2 13. 0 13. 5 14. 0 13. 7
屈挠寿命/次 30 000 42 000 50 000 35 000 30 000 30 000 28 000 29 000

注：1）“石墨烯用量”均按预分散石墨烯/天然橡胶用量折算过。

硫化胶的邵尔A型硬度明显上升。在本试验范围

内，添加1质量份的石墨烯可使硫化胶的硬度约上

升4度，增硬效果明显大于硬质炭黑（例如硬度增加

3～4度需要添加炭黑N330约10～15质量份[15]），这

将有利于高硬度EPDM制品的配方设计和生产。

随着石墨烯用量的增大，硫化胶的拉伸强

度呈上升的趋势，在石墨烯用量在1～1. 5质量份

时达到最大值，后呈缓慢下降的趋势。硫化胶的

300%定伸应力逐步提高，这和硫化胶硬度的变化

趋势相一致。添加1质量份的石墨烯/EPDM的拉

伸强度和300%定伸应力分别是空白试样的125%
和150%。在如此低用量下，拉伸性能的提高可能

是得益于预分散母料采用了相容剂进行了表面改

性，使石墨烯与橡胶基体相容性增大，增强了石墨

烯与橡胶的相互作用以及分散水平。

随着石墨烯用量的增大，硫化胶的裤型撕

裂强度和圆弧型裂撕强度下降，在石墨烯用量在

1～1. 5质量份时达到最低值，然后逐渐平稳。这

可能是石墨烯的六边型结构和橡胶分子链的结合

没有炭黑球型结构和橡胶分子链的结合完美，边

界缺陷产生应力集中，从而在外力作用下导致缺

陷产生裂纹直到橡胶破坏。

70 ℃×22 h的压缩永久变形稍有增大，而23 
℃×70 h的压缩永久变形略有下降。总体而言，

石墨烯的加入对EPDM压缩永久变形的影响不明

显。这主要是EPDM的压缩永久变形性能主要和

EPDM的相对分子质量、第三单体种类、乙烯含量、

硫化体系等关系较大[16]。

石墨烯用量在0. 5～1质量份下，对硫化胶的

耐屈挠龟裂性能有明显的提升，在1质量份时达到

最大值，但继续增大石墨烯的用量则不会继续提

高耐屈挠龟裂性能，反而有下降的趋势。

2. 3　动态力学性能

石墨烯用量分别为0，5，10，20质量份时，石

墨烯/EPDM硫化胶的玻璃化转变温度分别为－

53. 4，－52. 4，－52. 8，－53. 2 ℃，影响不明显。

不同温度下石墨烯用量对石墨烯/EPDM硫化

胶损耗因子（tanδ）的影响如图1所示。
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图1　不同温度下石墨烯用量对石墨烯/EPDM
硫化胶tan δ的影响

从图1可以看出，石墨烯用量在0～20质量份

下，不同温度下石墨烯的用量对硫化胶tanδ的影响

不明显。
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Test of Graphene/EPDM Composites

GONG Jian1，2，CAI Shaoxiong2，LIU Jinchun1

（1. Qindao University of Science and Techonogy，Qingdao　266042，China；2. Jiangyin Haida Rubber And Plastic Co. ，Ltd，Jiangyin　 214424，China）

Abstract：The cure charactristics and physical properties of graphene/EPDM composites were tested，the 
composites were prepared by blending graphene/NR predispersing masterbatch（mass fraction of graphene 
was 0. 1）with EPDM. The results showed that the hardress，modulus at 300%，tensile strength and flex 
cracking life of graphene/EPDM vulcanized rubber were incerased with the low amount of graphene. When 
the amount of graphene was 1 phr，the modulus at 300%，tensile strength and flex cracking life of graphene/
EPDM vulcanized rubber were reached the maximum value. With the increase of the amount of graphene，  
the Mooney viscosity was increased，the ts2 was shortened，the t90 was longer, the tear strength was decreased，
and the compression set，Tg and tanδ were changed insignificantly.

Key words：graphene；EPDM；composite；predispersing masterbatch

3　结论

（1）随着石墨烯用量的增大，混炼胶的门尼粘

度提高，ts2变短，t90变长，混炼胶的加工性能变差。

（2）加入石墨烯后，硫化胶的硬度明显上升；

随着石墨烯用量的增大，300%定伸应力和拉伸强

度呈上升的趋势，在石墨烯用量在1～1. 5质量份

时达到最大值，后呈缓慢下降的趋势；硫化胶的裤

型撕裂强度和圆弧型裂撕强度下降，在石墨烯用

量在1～1. 5质量份时达到最低值，然后逐渐平稳；

石墨烯的加入对硫化胶的压缩永久变形性能影响

不大，但能有效提高硫化胶的耐屈挠龟裂性能，在

石墨烯用量在1质量份时，屈挠龟裂寿命最大。

（3）石墨烯用量在0～20质量份下，其对硫化

胶的玻璃化转变温度和tanδ影响不明显。

致谢：本文蒙北京橡胶工业研究设计院谢忠麟教

授级高级工程师审阅和指导，深表谢忱！
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