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氧化石墨烯/羧基丁腈橡胶纳米复合材料的制备及
其耐有机溶剂渗透性能的研究
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摘要：采用改进Hummers法制备氧化石墨烯（GO），并以聚乙烯亚胺为“桥接分子”制备GO/羧基丁腈橡胶（XNBR）

纳米复合材料，考察GO/XNBR纳米复合材料的微观形貌、力学性能和耐有机溶剂渗透性能。结果表明：GO与XNBR基

体结合良好且分散均匀；GO/XNBR纳米复合材料的拉伸强度由纯XNBR胶料的3. 9 MPa提高到7. 2 MPa（GO用量为0. 7

份），提高了约1. 8倍；随着GO用量增大，GO/XNBR纳米复合材料对有机溶剂的耐渗透时间明显延长。
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现有化学防护服大多由橡胶或聚氯乙烯涂覆

织物制作加工而成，这类材料对大多数有毒有害

的有机溶剂（如甲苯、丙酮、乙酸乙酯、正己烷和二

乙胺等）防护性较差，有机溶剂对防护服材料的穿

透性强，对该类事故救援人员的生命健康造成严

重威胁。因此，研制出一种耐有机溶剂溶胀且具

有高阻隔性的化学防护服材料迫在眉睫。

氧化石墨烯（GO）是一种二维片状纳米材料，

具有超大比表面积且表面含多种含氧官能团[1]，

在诸多领域具有研究和应用价值。在聚合物复

合材料领域，尤其是以二维片状石墨烯（GR）或

GO掺杂的气体阻隔材料 [2-7]和防腐涂料 [8-13]等

较常见。Z. TANG等 [4]采用共絮凝方法制备了

GO/丁苯吡橡胶纳米复合材料，GO与丁苯吡橡胶

分子链之间发生氢键作用，使GO在橡胶基体中

分散良好，显著提高了复合材料的气体阻隔性。

L. ZHENG等[7]将GO与溴化丁基橡胶复合制得了

一种对芥子气防护性能良好的复合材料，当GO用

量为3份时，可有效降低芥子气在复合材料中的

扩散系数。H. H. DI等[11]将三氧化二铁改性的GO
与环氧涂料复合，结果表明由于GO的片状结构和

固有的封堵性可以显著提高涂料的防腐蚀性能。

J. C. CUI等[12]制备了一种可交联的GO，并将其用

于水性聚氨酯复合涂料中，结果表明分散良好的

GO及其与聚氨酯的耐水性复合界面有利于提高涂

料的耐腐蚀性能。虽然GO/聚合物复合材料的研

究报道较多，但用于有机溶剂防护的GR改性高分

子材料鲜见报道。

羧基丁腈橡胶（XNBR）具有良好的防腐蚀性

能，其分子链上含有氰基和羧基基团，这两种基团

可以作为活性位点与GO纳米片表面含有的羟基、

羧基、羰基以及环氧基形成氢键[14-15]，抑或通过一

个合适的“桥接分子”将XNBR与GO链接，从而进

一步增强GO与XNBR之间的相互作用。

本工作以聚乙烯亚胺（PEI）为GO和XNBR之

间的“桥接分子”，使GO通过PEI与XNBR之间形成

应用理论
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共价键作用而均匀和稳定地分散于XNBR基体中，

制得GO/XNBR纳米复合材料，并研究GO的分散

机理和耐有机溶剂的渗透性能。

1　实验

1. 1　主要原材料

天然鳞片GR，粒径为48 μm，纯度为99. 9%，平

度市华东石墨加工厂产品；硝酸钠、浓硫酸、高锰

酸钾、过氧化氢、氯化钙和浓盐酸，北京化工厂产

品；羧基丁腈胶乳（XNBRL）和XNBR，靖江市通高

化工有限公司产品；氧化锌、硬脂酸和防老剂MB，

上海京华化工厂有限公司产品；硫黄和硫化剂

DCP，临沂尔亚化工有限公司产品；促进剂MBTS
和TMTD，浙江黄岩东海化工有限公司产品；PEI、
甲苯、四氢呋喃（THF）、丙酮、乙腈、二乙胺、乙酸

乙酯、四氯乙烯、N，N-二甲基甲酰胺（DMF）和二

氯甲烷，北京伊诺凯科技有限公司产品。

1. 2　试验配方

用XNBR和GO母胶制备GO/XNBR纳米复合

材料，试验配方见表1。

 表1　试验配方 份
Tab. 1　Experimental formulas                      phr

组　分
GO用量

0 0. 3 0. 5 0. 7 1
XNBR 100 85 75 65 50
GO母胶1） 0 15 25 35 50

注：其他组分和用量为氧化锌　5，硬脂酸　1，防老剂MB　

1. 5，硫黄　0. 5，硫化剂DCP　2，促进剂MBTS　1，促进剂TMTD

　1. 5。1）GO质量分数为2%，制备方法见1. 4. 2。

1. 3　主要设备和仪器

Φ160 mm×320 mm型两辊开炼机，上海橡胶

机械一厂有限公司产品；XLB-350×350型平板硫

化机，东方机械有限公司产品；α-Premier型无转

子硫化仪，美国阿尔法科技有限公司产品；Rigaku 
D/Max 2500型X射线衍射（XRD）仪，日本理学株

式会社产品；G2 F20 S-TWIN型透射电子显微镜

（TEM），美国FEI公司产品；S-4700型扫描电子显

微镜（SEM），日本日立公司产品；Fast Scan 2-SYS
型原子力显微镜（AFM），德国布鲁克科学仪器公

司产品；3365型万能电子拉力试验机，美国英斯特

朗公司产品。

1. 4　试样制备

1. 4. 1　GO的制备

以GR为原料，采用改进Hummers法制备GO。

将10 g GR和10 g硝酸钠置入三口烧瓶中，加入200 
mL浓硫酸在冰浴下搅拌30 min。将30 g高锰酸钾

均分成5份，每隔12 min将其中1份加入三口烧瓶

中，5份高锰酸钾加完后继续搅拌40 min，撤冰浴后

升温至35 ℃，继续反应8 h，然后缓慢加入400 mL
去离子水，控制反应温度不超过110 ℃。去离子水

加完后倒出反应物并用质量分数为2%的过氧化氢

水溶液清洗，最后离心得到泥浆状GO。

1. 4. 2　GO/XNBR复合材料的制备

将泥浆状GO用去离子水稀释到质量浓度为

2 mg·mL-1，在大烧杯中搅拌1 h，然后超声40 min
以剥离GO片层，得到GO分散液。按配比称取一定

量的GO分散液和XNBRL置于大烧杯中混合均匀

（GO在GO/XNBR纳米复合材料中的质量分数为

2%），并以900 r·min-1的转速连续搅拌4 h，确保GO
在XNBRL中分散均匀。将大烧杯转移至超声机

中，在一边超声一边搅拌的条件下加入PEI溶液，1 h
后加入配制好的氯化钙溶液对混合胶乳进行絮凝，

待混合胶乳完全絮凝后用过滤网将絮凝出的GO/

XNBR纳米复合材料沉淀过滤，用去离子水反复清

洗3次，最后在60 ℃的鼓风烘箱中干燥24 h，待水分

完全蒸发后得到块状GO母胶，以备后续使用。

按试验配方称取XNBR、GO母胶、小料等原材

料，在开炼机上混炼。混炼胶停放1 d以上测试t90，

经平板硫化得到硫化胶，硫化胶放置24 h后进行性

能测试。

1. 5　性能测试

胶料所有性能测试按照相应国家标准进行。

2　结果与讨论

2. 1　GO的微观形貌表征

用XRD仪、TEM、SEM和AFM对GO的微观形

貌进行表征，见图1。
从图1（a）的XRD谱可以看出，GR的特征峰对

应的衍射角（2θ）在26. 5°附近，而GO的特征峰降低

到11. 1°附近。由布拉格方程可知，GO的层间距增

大是由于强氧化性的硝酸钠、浓硫酸和高锰酸钾
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将GR层氧化剥离，并且在氧化剥离过程中引入了

大量的含氧官能团，赋予了GO大量活性位点，有

利于其与聚合物结合。

从图1（b）的TEM图像和图1（c）的SEM图像

可以清楚地看到GO完整的微观形貌结构，并且从

TEM中看到GO呈透明状，说明制得的GO呈单片

或少片层状态。

图1（d）的AFM图像进一步确定了GO片层的

厚度约为0. 6 nm，宽度约为0. 95 μm。GO自身的

褶皱结构有利于高分子链攀附，这为其在XNBR中

的应用提供了有利条件。

2. 2　GO在XNBR基体中的分散性表征

GO/XNBR纳米复合材料断面的SEM图像见

图2。
从图2（a）和（b）可以看出，纯XNBR硫化胶断

面十分平滑规整，没有明显的片层堆叠层次感；

从图2（c）和（d）可以看出，GO/XNBR纳米复合材

料（GO用量为0.7份）断面出现明显且均匀的片层

堆叠，表明GO在XNBR基体中分散性良好，并且

GO的分散排列方式大幅延长了有机溶剂分子在

复合材料内部的扩散路径，明显提高了其耐有机

溶剂性能。

对GO/XNBR纳米复合材料进行XRD表征，

进一步研究GO在XNBR基体中的分散情况，如图

3所示。

从图3可以看出：所有GO/XNBR纳米复合材

料在衍射角20°附近均有1个宽衍射峰出现，这个

峰代表橡胶基体的非晶衍射峰，表明橡胶材料的

非晶相结构；GO在衍射角11°～14°之间有1个明

显的衍射峰，而GO/XNBR纳米复合材料在衍射

角11°～14°之间的峰消失，这说明GO已经分散在

XNBR基体中，即GO在橡胶基体中分散性良好而

没有出现明显的团聚现象。

GO和XNBR分子链之间通过PEI作为“桥接分

子”产生酰胺共价键，使GO紧密地与XNBR分子结

合。分析认为，由于GO纳米片表面与XNBR分子

链上都带有功能化的羟基，而羟基可以与PEI分子

链上的氨基发生相互作用形生酰胺键，这可以使

GO纳米片层与XNBR分子牢固结合，有利于GO在

XNBR基体中有序分布，赋予GO/XNBR纳米复合

材料良好的耐有机溶剂渗透性。

θ °

O

1—GR；2—GO。

（a）XRD谱

100 nm

（b）TEM图像

1 μm

（c）SEM图像
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图1　GO的微观形貌表征
Fig. 1　Micro morphology characterizations of GO
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2. 3　GO/XNBR纳米复合材料的力学性能

GO/XNBR纳米复合材料的力学性能见图4。
从 图4可 以 看 出：随 着GO用 量 增 大，GO/

XNBR纳米复合材料的拉伸强度先逐渐提高，其

拉伸强度由纯XNBR胶料的3. 9 MPa提高到7. 2 
MPa（复合材料的GO用量为0. 7份），提高了约1. 8
倍，其后略有降低；拉断伸长率呈先提高后降低趋

势。这说明在一定范围内，GO的加入有利于提高

复合材料的交联程度和力学性能。

综合来看，当GO用量为0. 7份时，GO/XNBR
纳米复合材料的力学性能最好，从图2（c）和（d）的
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图4　GO/XNBR纳米复合材料的力学性能
Fig. 4　Mechanical properties of GO/XNBR nanocomposites
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图2　GO/XNBR纳米复合材料断面的SEM图像
Fig. 2　SEM images of cross sections of GO/XNBR nanocomposites
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图3　GO/XNBR纳米复合材料的XRD谱
Fig. 3　XRD spectra of GO/XNBR nanocomposites
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SEM图像也可以看出当GO用量为0. 7份时，GO在

XNBR基体中呈有序堆叠片层状分布。

2. 4　GO/XNBR纳米复合材料的耐渗透性能

GO/XNBR纳米复合材料的耐有机溶剂渗透

时间见图5。
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GO用量/份：1—0；2—0. 7。

图5　GO/XNBR纳米复合材料的耐有机溶剂渗透时间
Fig. 5　Organic solvent impermeability time of 

GO/XNBR nanocomposites

从图5可以看出：与纯XNBR相比，GO/XNBR
纳米复合材料的耐有机溶剂渗透时间明显延长；

GO/XNBR纳米复合材料（GO用量为0. 7份）的耐

有机溶剂渗透时间全部超过60 min。分析认为，

GO在XNBR基体中作为一种微观尺度的“阻隔

板”，当有机溶剂分子侵蚀时，由于GO在复合材料

中起到二维阻隔片的作用，溶剂分子在复合材料

中的渗透路径会大大延长，从而阻止有限的溶剂

分子穿透或者延长溶剂分子的穿透时间。

GB 24539—2009《防护服装 化学防护服通

用技术要求》规定了15种代表性化学物质作为防

护服的防护测试对象。本工作选用了其中9种渗

透性强的有机溶剂，包括甲苯、THF、丙酮、乙腈、

二乙胺、乙酸乙酯、四氯乙烯、DMF和二氯甲烷，这

些化学品对高分子材料具有强渗透性，常被用作

橡胶等高分子材料的溶剂使用，可被人体皮肤吸

收，对健康影响很大。其中，四氯乙烯和DMF毒性

较大。

不同用量GO的GO/XNBR纳米复合材料（厚

度为1 mm）的耐有机溶剂渗透时间见表2。
从图5与表2可以看出：纯XNBR胶料对于绝大

多数有机溶剂的耐渗透时间都较短，对THF、二乙

胺和二氯甲烷的防护时间均不到20 min；随着GO

用量逐渐增大，GO/XNBR纳米复合材料对有机

溶剂的耐渗透时间明显延长。这是由于有机溶剂

小分子遇到GO的阻隔，延长了穿透复合材料的路

径，进而表现为复合材料的耐有机溶剂渗透时间

延长。

3　结论

（1）采用改进Hummers法制备了片状GO，并

采用乳液共混法在XNBRL中加入GO分散液和

PEI，通过超声分散和机械分散，得到GO/XNBR
均匀分散乳液，再通过絮凝、干燥制得GO母胶，

将XNBR、GO母胶和配合剂混炼，混炼胶硫化后

制得GO/XNBR纳米复合材料。

（2）PEI的加入使GO与XNBR之间产生共价

键作用，同时XNBR分子链与GO之间产生氢键作

用，二者使得GO能够很好地与XNBR基体结合并

且均匀和稳定分散。

（3）GO能够大幅提高GO/XNBR纳米复合材

料的拉伸强度，其拉伸强度由纯XNBR胶料的3. 9 
MPa提高到7. 2 MPa（复合材料的GO用量为0. 7
份），提高了约1. 8倍。

（4）随着GO用量增大，GO/XNBR纳米复合材

料对有机溶剂的耐渗透时间明显延长，这在有机

溶剂防护领域具有重要意义。
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Preparation of GO/XNBR Nanocomposite and Study on Its 
Organic Solvent Impermeability

LI Xiaopeng，LI Lei，ZHAO Yue，WANG Liying，LU Lin，HAN Guolin，LI Heguo
（Research Institution of Chemical Defense，Beijing　100091，China）

Abstract：Graphene oxide（GO） was prepared by modified Hummers method，and GO/carboxylated 
nitrile rubber（XNBR） nanocomposites were prepared with polyethyleneimine as “bridging molecule”.
The micro morphology，mechanical properties and organic solvents impermeability of the GO/XNBR 
nanocomposites were investigated. The results showed that GO and XNBR matrix were bonded well and GO 
was uniformly dispersed. The tensile strength of the GO/XNBR nanocomposites increased from 3. 9 MPa 
of pure XNBR compound to 7. 2 MPa（GO dosage was 0. 7 phr），which was about 1. 8 times increase. With 
the increase of GO dosage，and the organic solvents impermeability time of GO/XNBR nanocomposites was 
obviously prolonged.

Key words：XNBR；GO；nanocomposite；dispersibility；organic solvent；impermeability


