
第 00 期 张　亮等．氧化石墨烯在悬置橡胶中的应用性能研究 1

氧化石墨烯在悬置橡胶中的应用性能研究

张　亮1，陆伟强2，魏东亚2，许宗超3，刘　力3*，温世鹏3*

（1. 观致汽车有限公司，上海　200126；2. 宁波拓普集团股份有限公司，浙江 宁波　315800；3. 北京化工大学 北京市先进

弹性体材料工程研究中心，北京　100029）

摘要：采用硅烷偶联剂KH550对氧化石墨烯（GO）进行改性，制备改性GO填充的悬置橡胶复合材料，并对其性能进

行研究。结果表明：与未加GO的胶料相比，加入GO的混炼胶的焦烧时间和正硫化时间延长，填料分散性改善，同时填料

网络结构增强；复合材料的300%定伸应力和耐疲劳性能提高。
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悬置橡胶是车辆减震部件的重要组成部分，

在使用过程中经常受到来自不同方向的外力作

用，在一些应力集中部位容易出现微裂纹。这些

微裂纹在悬置橡胶使用后期会进一步扩展，导致

其破坏，影响乘客的舒适度。随着汽车安全标准

的不断提高，对悬置橡胶的使用寿命也提出了更

高的要求。为了延长悬置橡胶的使用寿命，从断

裂力学角度出发，需要尽量减少微裂纹的出现和

增加裂纹的扩展路径[1]。因此在配方设计上可优

选一些片状材料，有利于抵抗裂纹的扩展。张立

群等采用粘土与橡胶复合制备了多种粘土/橡胶

复合材料[2]，研究结果显示，由于粘土的片层结构，

可以增加裂纹的扩展路径，从而提高了复合材料

的疲劳寿命。

氧化石墨烯（GO）是一种新型纳米材料，具

有和粘土一样的片状结构，但其厚度在片状材料

体系中几乎最小，为一个碳原子层的厚度（0. 335 
nm），因此GO拥有大比表面积和高表面能[3-7]；同

时其表面的有机基团也易与橡胶结合，提高了GO
与橡胶的相容性[8-11]。

本工作采用硅烷偶联剂KH550对GO进行改

性，制备改性填充的GO填充的悬置橡胶复合材

料，并研究复合材料的微观结构、物理性能、动态

力学性能和耐疲劳性能，旨在提高悬置橡胶的疲

劳寿命。

1　实验

1. 1　主要原材料

GO，自制；悬置橡胶混炼胶[以天然橡胶（NR）
为基体、炭黑为主要补强填料]，宁波拓普集团股份

有限公司提供。

1. 2　试验配方

悬置橡胶混炼胶用量为150份，GO的添加量

分别为0. 5，1，2和3份。

1. 3　试样制备

在水溶液中将GO与偶联剂KH550按一定比

例在60 ℃下反应10 h，过滤干燥，得到改性后的

GO粉末；将GO粉末与悬置橡胶混炼胶在开炼机上

充分混合得到混炼胶。混炼胶在145 ℃下按正硫

化时间进行硫化，制得复合材料。

1. 4　测试分析

（1）红外光谱分析：采用德国Bruker公司的

Tensor 27型红外光谱仪对改性后的GO进行表征。

（2）加 工 性 能：采 用 美 国 孟 山 都 公 司 的

RPA2000型橡胶加工分析仪进行应变扫描，观察填

料的网络结构变化。测试条件：温度　60 ℃，频率

　1 Hz，应变范围　0. 28%～400%。
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（3）物理性能：采用深圳市新三思材料检测

有限公司的CMT4104型电子拉力机分别按GB/T 
528—2009和GB/T 529—2008测试拉伸性能和撕

裂强度，撕裂强度测试采用直角形试样；邵尔A型

硬度按GB/T 531—2008测试。

（4）动态力学性能：采用法国Metar Vib公司的

DMA300型动态力学分析仪（DMA）测试，条件为：

拉伸模式，温度范围　－80～100 ℃，频率 1 Hz，
升温速率　3 ℃·min-1。

（5）耐屈挠疲劳性能：采用德墨西亚型试验机

按照GB/T 13934—2006测试。

2　结果与讨论

2. 1　红外光谱

GO表面具有丰富的亲水性基团，亲水性基团

的存在降低了GO与NR之间的相容性，因此首先将

偶联剂KH550接枝到GO表面。GO改性前后的红

外光谱如图1所示。
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图1　GO改性前后的红外光谱

从图1可以看出，GO在3 296，1 723，1 615， 
1 405和1 051 cm-1处出现明显的吸收峰，这些峰

分别归属于O—H伸缩振动峰、C=O伸缩振动峰、

C=C伸缩振动峰、O—H变形振动峰及C—O—

C伸缩振动峰 [12]。GO经偶联剂KH550改性后，

C=O和O—H吸收峰明显减弱，在2 923和2 851 
cm-1处出现—CH2红外吸收峰，1 111 cm-1处出现

Si—O—C伸缩振动峰[13-15]，说明GO表面接枝了偶

联剂KH550分子。

2. 2　加工性能

将偶联剂KH550改性后的GO加入悬置橡胶

的混炼胶中，复合材料的填料网络效应如图2所
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图2　GO填充悬置橡胶混炼胶的G′ -lg ε曲线

示，其中G′为剪切储能模量，ε为应变。

从图2可以看出，加入GO后填料网络效应明

显降低，说明填料分散性得到了较大改善。这与

之前的研究结果稍有不同[16]。在前期研究中，主

要是将GO加入纯胶体系或填料用量小于30份的

混炼胶中，因此加入GO后还能继续增强填料网络

结构，使小应变下的模量继续增大。但是在本研

究体系中，作为悬置橡胶主要成分的炭黑用量为

50～60份，因此GO加入后，与炭黑形成了双填料

补强体系。在前期的报道[17]中发现，当GO与其他

填料并用时，GO的片层非常容易穿透其他填料的

聚集体，使整个体系的分散性得到改善。因此，G′
的下降主要归因于复合填料的分散性改善。

2. 3　硫化特性

GO填充悬置橡胶混炼胶的硫化曲线和硫化

特性分别如图3和表1所示。

从图3和表1可以看出：加入GO的混炼胶的t10

和t90延长，这主要是由于GO偏酸性。一般酸性物

质的加入会延长硫化时间；同时t10的延长也有利于

5 10 15 20 25 300

5

10

15

20

25

30

min

N
m

1

2
3

4

5

GO用量/份：1—0；2—0. 5；3—1；4—2；5—3。

图3　GO填充悬置橡胶混炼胶的硫化曲线
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表1　GO填充悬置橡胶混炼胶的硫化特性

项　　目
GO用量/份

0 0. 5 1 2 3
FL/（dN·m） 3. 72 3. 99 4. 35 3. 83 3. 98
Fmax/（dN·m） 19. 73 22. 84 23. 94 23. 44 23. 16
t10/min 1. 70 1. 85 1. 97 2. 22 2. 27
t90/min 2. 52 2. 93 3. 28 3. 90 4. 35

提高操作安全性，减少焦烧现象。

从表1还可以看出，加入GO的混炼胶的Fmax增

大，说明GO在提高补强填料体系分散性的同时，

也增强了填料网络结构。

2. 4　物理性能

GO填充悬置橡胶复合材料的物理性能如图4
和表2所示。
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注同图3。

图4　GO填充悬置橡胶复合材料的应力-应变曲线

表2　GO填充悬置橡胶复合材料的物理性能

项　　目
GO用量/份

0 0. 5 1 2 3
邵尔A型硬度/度 48 49 50 51 52
100%定伸应力/MPa 1. 5 1. 6 1. 6 1. 6 1. 9
300%定伸应力/MPa 5. 8 6. 7 6. 8 6. 5 7. 8
拉伸强度/MPa 27. 3 26. 0 26. 8 25. 8 25. 2
拉断伸长率/% 650 609 617 641 581
回弹值/% 64 64 64 60 59
撕裂强度/（kN·m-1） 55 51 49 49 49

从表2可以看出，加入GO的复合材料的100%
定伸应力略有增大，300%定伸应力明显增大，说明

在小应变下，GO的加入增强了体系的填料网络结

构。当试样拉伸到断裂时，由于填料的加入会影

响NR的拉伸性能，因此对于NR体系，其拉伸强度

和撕裂强度减小。

2. 5　动态力学性能

GO填充悬置橡胶复合材料的储能模量（E′）

和损耗因子（tanδ）与温度的关系曲线如图5所示。

从图5（a）可以看出：加入GO的复合材料在高

温区的E′总体变化不大；当GO用量超过1份后，E′
稍有增大。从图5（b）可以看出，尽管5个试样的曲

线重合度较高，但是在－40 ℃左右的损耗峰处，

GO用量超过1份时，tanδ减小。这主要是由于在炭

黑补强的基础上，GO的加入限制了部分NR分子链

的运动，使可自由活动的橡胶分子链减少。
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图5　GO填充悬置橡胶复合材料的DMA曲线

2. 6　耐疲劳性能

GO填充悬置橡胶复合材料的耐屈挠疲劳性

能如表3所示。

从表3可以看出：加入GO的复合材料在各级

裂纹出现时的疲劳次数均随GO用量的增大而增

加；当GO用量达到2份时，与不加GO的试样相比，

复合材料出现1和6级裂纹时的疲劳次数分别增加

了75. 2%和44. 3%。可见，GO的加入明显改善了

复合材料的抗裂纹增长性能。这一结果主要与GO
的片层结构和强界面作用有关。GO的片层结构有
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   表3　GO填充悬置橡胶复合材料的屈挠疲劳次数   万次

裂纹
等级

GO用量/份

0 0. 5 1 2 3
1 11. 3 11. 3 12. 5 19. 8 20. 2
2 12. 6 14. 1 15. 3 21. 5 21. 5
3 14. 1 14. 6 16. 1 22. 1 21. 9
4 14. 8 15. 2 17. 4 22. 9 22. 3
5 15. 6 15. 6 18. 2 23. 4 23. 4
6 17. 4 17. 4 19. 7 25. 1 25. 1

利于增加裂纹的扩展路径，径，以消耗更多的撕裂

能；同时经过硅烷偶联剂改性的GO与NR分子链之

间能形成部分的化学键合，也有利于阻碍裂纹的

扩展。

3　结论

采用硅烷偶联剂KH550改性GO，制备改性

GO填充的悬置橡胶复合材料。GO的加入对悬置

橡胶的硫化特性产生显著影响，改善了胶料的加

工安全性和填料分散性，增强了填料网络结构，提

高了复合材料的300%定伸应力和耐疲劳性能。当

GO用量达到2份时，复合材料出现6级裂纹时的屈

挠疲劳次数增加了44. 3%。
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Application Research of Graphene Oxide in Suspension Rubber
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Abstract：The graphene oxide（GO） was modified by silane coupling agent KH550，the modified GO 
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filled suspension rubber composites were preparated，and their properties were investigated. The results 
showed that，compared to the compoound without GO，the scorch time and optimum cure time of the 
compound were extended，the dispersion of filler improved，and the filler network structure enhanced. The 
modulus at 300% elongation and the fatigue resistance of the composites improved.

Key words：graphene oxide；NR；silane coupling agent；suspension rubber；composite；fatigue resistance


