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雾化喷射压力对氧化石墨烯-SiO2/天然橡胶
复合材料性能的影响

边慧光, 常天浩, 牛广智, 汪传生*, 宋凤鹏, 刘洁
(青岛科技大学 机电工程学院,青岛266061)

摘 要: 采用自主研发的雾化溅射干燥法制备氧化石墨烯(GO)-SiO2/天然橡胶复合材料,基于雾化法中物料液

柱在高压作用下撞击高温金属壁面发生溅射爆破,实现液滴的二次分散和水分的瞬间脱除,保持填料GO-SiO2 在天

然胶乳中的高分散状态。探究了雾化溅射干燥法喷射压力大小对填料GO-SiO2 分散的影响及对GO-SiO2/天然橡胶

复合材料性能的影响。实验表明,过高或过低的压力都不利于高性能GO-SiO2/天然橡胶母胶的制备,当喷射压力

为0.8MPa时,填料GO-SiO2 在天然橡胶的分散效果最好,制备的GO-SiO2/天然橡胶复合材料的综合性能最优,其

中拉伸强度为31.2MPa,撕裂强度达到89.01kN·m-1,断裂伸长率为670.90%,在60℃左右损耗因子更低。
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Effectofatomizingspraypressureonperformanceofgrapheneoxide-SiO2/

naturalrubbercomposite

BIANHuiguang,CHANGTianhao,NIUGuangzhi,WANGChuansheng*,

SONGFengpeng,LIUJie
(CollegeofMechanicalandElectricalEngineering,QingdaoUniversityofScienceandTechnology,

Qingdao266061,China)

Abstract: Thegrapheneoxide(GO)-SiO2/naturalrubbercompositewaspreparedbyaself-developedspraysputte-
ringdryingmethod.Basedontheprincipleofsputterblastingoftheliquidcolumnathighpressureagainstthemetal
wallwithhightemperature,achievedthesecondarydispersionofdropletsandtheinstantaneousremovalofmoisture
andkeepingthehighdispersionstateofGO-SiO2fillersinthenaturallatex.Theeffectofthespraypressureonthe
dispersionofGO-SiO2fillersandonGO-SiO2/naturalrubbercompositebyspraysputteringdryingmethodwasin-
vestigated.Theexperimentalresultsshowthathigherorlowerpressureisnotconducivetothepreparationofhigh-

performancemasterbatch.Whenthespraypressureis0.8MPa,thedispersioneffectofGO-SiO2fillerintherubber
isthebest,andGO-SiO2/naturalrubbercompositehasthebestcomprehensiveproperties.Thetensilestrengthis

31.2MPa,thetearstrengthis89.01kN·m-1,theelongationatbreakis670.90%,andthelossfactorislowerat
about60℃.
Keywords: wetmixing;spraysputteringdryingmethod;spraypressure;grapheneoxide(GO);composites

  混炼是橡胶加工过程中第一步也是最关键的工

序,直接决定橡胶制品的性能和使用寿命。传统干

法混炼虽然在一定程度上能混炼出性能优异的胶

料,且生产能力能得到保证,但其依旧存在单位能



 

 

耗高、生产环境差、工艺条件难控制、填料助剂分

散不均等问题[1-3]。因此,目前急需对混炼方法及

理论进行创新,湿法混炼技术即乳液共混法制备橡

胶基复合材料由此而生[4]。
美国卡博特公司、日本普利司通公司的研究表

明,采用湿法混炼技术的填料分布效果较好,混炼

质量高[5-7]。Jaiphuephae等[8]采用喷雾干燥法对乳

液共混后的SiO2/天然橡胶(NR)复合浆液进行干

燥,取得了良好的效果。
氧化石墨烯(GO)作为纳米填料具有超大比表

面积及特殊的结构,填充到橡胶中可赋予橡胶优越

的物理力学性能、导电性能、导热性能[9-11]。现在

行业已开始将这些新兴纳米填料与炭黑或SiO2 并

用来提升橡胶制品的性能,这对橡胶制品的高性能

化和功能化具有重要意义[12-13]。由于GO片层极易

团聚、不易分散,极大影响了GO在橡胶基体中性

能的发挥。本研究采用自主研发的雾化溅射干燥法

制备GO-SiO2/NR复合材料[14],基于雾化法中物

料液柱在高压作用下撞击高温金属壁面发生溅射爆

破,实现液滴的二次分散和水分的瞬间脱除,保持

填料在天然胶乳(NRL)中的高分散状态,对GO和

SiO2 的结构、补强机制、湿法混炼工艺等方面的深

入研究,喷射压力不同对复合材料母胶和硫化胶的

性能差异十分明显。
喷射压力直接影响GO和SiO2 的聚集体能否

被打破,而只有在合理的喷射压力下,混合液遇到

高温金属时才能发生雾化,形成微小液滴,使SiO2
和GO达到二次破碎分散。物料液柱由于压缩空气

的扰动,瞬间发生分裂破碎,不同的配合剂在特定

的压力作用下会形成一定的速度差。只有在合适的

速度差下,才能使混合液滴达到预期雾化效果,从

而破坏NRL粒子表层保护膜并打破GO-SiO2 聚集

体,使橡胶烃分子与填料直接接触。经高压喷射

后,微观上具有特定尺寸和速度的破碎液滴碰撞到

高温物体表面,液滴水分迅速蒸发。由于喷射压力

的不同会形成不同尺寸的液滴聚集体,其尺寸大小

直接影响雾化液滴中水分的蒸发速度;不同尺寸的

液滴碰撞到高温物体表面引起的剧烈程度不一和形

态不同的飞溅爆破,将会极大地影响 GO和SiO2
在NRL中的微观分散状态,因此只有在最佳压力

下喷出的液滴雾化后才能使各配合剂在橡胶基体中

保持高分散状态。因此,喷射压力是基于雾化溅射

干燥法制备GO-SiO2/NR复合材料的最重要影响

条件之一。
本研究探究了雾化溅射干燥法喷射压力大小对

GO-SiO2 填料分散的影响及对 GO-SiO2/NR复合

材料性能的影响,确定了雾化溅射干燥法最佳的喷

射压力参数,并对GO-SiO2/NR复合材料的性能和

内在微观机制做了详细表征和分析。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

天然胶乳(NRL,总固含量为60%,pH 值约

为10.0),泰国产;SiO2,1165MP,平均粒径为

5nm,比表面积(BET)为160m2/g,青岛克罗地亚

有限公司;氧化石墨烯(GO)分散液(固含量为

5mg/mL),青岛华高墨烯股份有限公司;液态硅

烷偶联剂Si69、硫黄、ZnO、硬脂酸、促进剂CZ、
防老剂4020等均为市售工业级产品。

1.2 实验配方

制备GO-SiO2/天然橡胶(NR)复合材料具体配

方如表1所示。

表1 氧化石墨烯-SiO2/天然橡胶(GO-SiO2/NR)复合材料

实验配方

Table1 Experimentalformulaofgrapheneoxide-SiO2/

naturalrubber(GO-SiO2/NR)composite

Component MassratiotoNR(dry)/%
NR(dry) 100
Stearicacid 2
Zinkoxide 2
GO 3
Silica 30
Si69 3
4020NA 2
DPG 1.3
AcceleratorCZ 1.2
Sulfur 1.0
Notes:4020NA—N-(1,3-dimethylbutyl)-N’-phenyl-p-pheny-lene-
diamine;DPG—Diphenylguanidine.

1.3 复合材料制备

将GO分散液用超声波处理20min;在烧杯中

加入一定质量的去离子水,用玻璃棒边搅拌边加入

SiO2,配成浓度为25wt%的SiO2 混合液,将SiO2
混合液倒入球磨罐中,球磨4h,制成SiO2 浆料;
取质量分数为60wt%的NRL与上述GO水分散液

和SiO2 浆料混合,然后用高速搅拌机以400r/min
的转速对其进行机械搅拌10min。将制备的 GO-
SiO2/NRL混合液倒入容器罐内,设定不同的喷射
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压力,通过自制的气相辅助喷射雾化枪对混合液依

次进行喷射雾化,将混合液喷射到自主设计的高温

开炼机辊筒上,控制辊筒温度,使混合液雾化的小

液滴在接触到高温开炼机辊筒后所含水分迅速蒸

发,刮下辊筒上胶料,获得干燥的母胶,用母胶与

其他配合剂在哈普流变仪中进行混炼,在开炼机上

加入硫磺和促进剂CZ。混炼胶料停放24h后,放

入平板硫化机进行硫化,压力为20MPa,温度为

150℃。停放24h后,进行性能测试。

1.4 性能测试

拉伸强度、100%定伸应力和断裂伸长率依据

GB/T16584—1996[15]和 GB/T528—1998[16]在台

湾优肯科技股份有限公司生产的 UT-2060型拉力

试验机上进行测试。邵氏硬度(ShoreA)按标准

GB/T531—1999[17]在邵氏A型硬度计上测定。磨

耗按照标准GB/T9867—1988[18]在高铁GT-2012-
D型DIN磨耗试验机(旋转辊筒式磨耗机)上测定。

图1 不同喷射压力制备的GO-SiO2/NR复合材料的SEM图像

Fig.1 SEMimagesofGO-SiO2/NRcompositespreparedbydifferentspraypressures

橡胶加工性能测试(RPA)通过RPA2000对试

样进行应变扫描,初始扫描温度设置为60℃,硫化

温度设置为150℃,频率为0.1Hz,应变范围在0~
40%。

采用 GABO 公司生产的 EPLEXOR-150N 型

DMA在液氮保护下使用双悬臂试验模式测试样品

动态力学性能,测试条件为:温度区间为-65~
65℃,升温速率为2℃/min,频率为10Hz,最大动

态载荷为40N。
将硫化胶样品在液氮中脆断后,粘附在导电胶

上,再固定在样品台上,进行喷金处理后通过日本电

子公司的JSM-7500F型SEM观察。采用SEM对拉

伸性能测试中的哑铃型拉断试样断面进行观察。

2 结果与分析

2.1 喷射压力对GO-SiO2/NR微观形貌的影响

图1为不同喷射压力下制备的 GO-SiO2/NR
复合材料的SEM图像。由图1(b)可以看出,与其

他三组相比,SiO2 在NR中分散较为均匀,平均粒

径最小,没有较为明显的团聚。图1(c)中尚有较大

聚集体,存在少量团聚现象,仅次于图1(b)。说明

当压力为0.8MPa时,能提高SiO2 和GO在橡胶

基体中的分散效果,分散最为均匀,分散度最高。
图1(d)中白色颗粒较大,即SiO2 粒径较大,有明

显的团聚,SiO2 在橡胶中分散很不均匀,分散度

较低。

2.2 GO-SiO2/NR复合材料的硫化特性

表2为不同喷射压力制备的 GO-SiO2/NR复

·4962· 复合材料学报



 

 

合材料硫化特性参数。可以看出,随着喷射压力的

增加,GO-SiO2/NR复合材料的正硫化时间t90先减

小后增加,即硫化速率先加快后变慢。GO-SiO2/

NR复合材料硫化需要促进剂,SiO2 颗粒表面具有

吸附性,可以吸附硫化体系中的促进剂。同时GO
呈弱酸性,起到延缓胶料硫化速率的作用。当SiO2
和GO的分散度提高,胶料对硫化所需的促进剂的

吸附作用会提高,从而加快促进剂的分解,使硫化

时间变短。喷射压力较低时,不足以打破GO片层

的团 聚 体 及 SiO2 的 聚 集 体,当 喷 射 压 力 达 到

0.8MPa时,喷射压力使混合液破碎雾化成微小液

滴,SiO2 和GO达到二次破碎分散,GO和SiO2 在

NRL中均匀分散,从而使胶料的硫化时间缩短。
随着喷射压力的增加,硫化性能结果中最大扭

矩MH 与最小扭矩ML 的差值MH-ML 先增大后减

小,即胶料的交联密度先增大后降低,当喷射压力

达到0.8MPa时,胶料的交联密度达到最大值。
这是由于当喷射压力为0.8MPa时,雾化溅射

干燥工艺提高了GO和SiO2 粒子的分散度,并在

雾化液滴接触高温金属板表面时,保持了在雾化状

态下的分散程度,减弱了填料-填料的相互作用,增

强了填料-橡胶的相互作用,从而提高了GO-SiO2/

NR复合材料的交联密度。

表2 不同喷射压力制备的GO-SiO2/NR复合材料

硫化特性参数

Table2 CuringcharacteristicparametersofGO-SiO2/NR
compositebydifferentspraypressures

Spraypressure/MPa 0.6 0.8 1.0 1.2 SD
t10/min 2.58 2.42 2.78 3.01 0.255
t90/min 7.09 6.53 10.02 10.33 1.960
ML/(dN·m) 0.87 0.91 0.96 1.21 0.153
MH/(dN·m) 11.63 11.77 12.03 11.42 0.256
MH-ML/(dN·m) 10.76 10.86 11.07 10.21 0.367
Notes:t10—Scorchtime;t90—Optimum curingtime;ML—Min
torque;MH—Maxtorque;SD—Standarddeviation.

2.3 喷射压力对GO-SiO2/NRPayne效应的影响

图2为不同喷射压力制备的 GO-SiO2/NR复

合材料的储能模量-应变曲线。可知,当喷射压力

分别为0.6MPa、0.8MPa、1.0MPa、1.2MPa制

备的GO-SiO2/NR复合材料在初始应变下储能模

量与大应变下储能模量之间的差值 ΔG'分别为

83.09kPa、51.23kPa、69.96kPa、90.63kPa。随

着喷射压力的增加,ΔG'先下降后增大,GO-SiO2/

NR复合材料相对应的Payne效应先减小后增加。

图2 不同喷射压力制备的GO-SiO2/NR复合材料的储能模量-
应变的曲线

Fig.2 Storagemodulus-strainofGO-SiO2/NRcompositesby

differentspraypressures
 

当喷射压力为0.6MPa时,由于喷射压力较小,在

发生雾化作用时,GO-SiO2/NR混合溶液的雾化效

果较差,GO-SiO2 团聚体不能被充分打散,NRL与

这两种填料的接触效果也不理想,导致填料网络结

构化程度高,Payne效应[19-20]较大。当喷射压力为

0.8MPa时,物料液柱由于压缩空气的扰动而发生

分裂、破碎,使GO-SiO2/NR混合液达到较好雾化

效果,GO和SiO2 团聚体被充分打散,同时 NRL
粒子表面的保护膜也会在此过程中被破坏,填料与

橡胶烃分子接触结合,填充到橡胶中。GO-SiO2/

NR混合乳液液滴通过高压雾化破碎后以一定的速

度碰撞到高温物体表面,在不同速度下经过初步分

散的混合液乳滴碰撞到高温表面后会以不同的形态

飞溅爆破,实现二次分散结合,在爆破过程中,水

分在高温下被迅速蒸干,防止了填料的聚集,能够

保持高分散状态。当喷射压力进一步增加后,发生

雾化作用时,由于压力增大,NRL失去稳定性,发

生一定程度的絮凝,填料分散效果受到影响,GO-
SiO2/NR复合材料的Payne效应增强。

2.4 喷射压力对GO-SiO2/NR交联密度的影响

橡胶交联结构是高分子链与链之间连接方式的

微观结构,交联密度是表征交联结构重要的参数,
交联后橡胶的各项物理性能都有较大改变[21]。

图3为不同喷射压力制备的 GO-SiO2/NR复

合材料的交联密度。可以看出,雾化溅射干燥法中

的喷射压力对GO-SiO2/NR复合材料的交联密度

有很大影响。随着喷射压力的增大,GO-SiO2/NR
复合材料硫化胶的交联密度逐渐增大,当喷射压力

达到0.8MPa时,硫化胶的交联密度达到最大,
当喷射压力进一步增大到1.2MPa时,交联密度下
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图3 不同喷射压力制备的GO-SiO2/NR复合材料的交联密度

Fig.3 Cross-linkingdensityofGO-SiO2/NRcompositeswith

differentspraypressures
 

降严重。根据交联网络理论[22],随着交联密度的

增大,橡胶分子链之间联结成更致密的三维网型结

构,限制了分子链的运动,因此在一定应力下,产生

的形变较小,储能模量得以提高。可知,在喷射压力

为0.8MPa时,GO-SiO2/NR复合材料的交联密度

最大,性能最佳。

2.5 喷射压力对GO-SiO2/NR力学性能的影响

表3为不同喷射压力制备的 GO-SiO2/NR复

合材料物理性能参数。可知,由于采用相同的配

方,四种不同喷射压力制备的GO-SiO2/NR复合材

料的硬度变化不大,当喷射压力为0.8MPa时,复

合材料硫化胶的硬度最高,喷射压力达到1.2MPa
时,复合材料硫化胶的硬度最低。

表3 不同喷射压力制备的GO-SiO2/NR复合材料的物理性能

Table3 PhysicalpropertiesofGO-SiO2/NRcompositebydifferentspraypressures

Spraypressure/MPa 0.6 0.8 1.0 1.2
Hardness(ShoreA) 55 58 57 55
Tensilestressat100%elongation/MPa 1.48 1.77 1.68 1.42
Tensilestressat300%elongation/MPa 4.70 6.43 5.54 4.5
M300%/M100% 3.18 3.63 3.3 3.17
Tensilestrength/MPa 27.98 31.20 29.87 27.02
Elongationatbreak/% 719.72 670.9 702.36 720.52
Tearstrength/(kN·m-1) 75.82 89.01 90.62 78
Abrasion/mm3 206 179 191 220
Notes:M300%—Modulusat300%;M100%—Modulusat100%.

  另外,GO-SiO2/NR复合材料硫化胶的邵氏硬

度、100%定伸应力、拉伸强度及撕裂强度均表现

为随着喷射压力增加而先增大后减小的趋势。当喷

射压力为0.8MPa时,GO-SiO2/NR复合材料硫化

胶的综合物理力学性能达到最优值,拉伸强度为

31.2MPa,撕裂强度为89.01kN·m-1,断裂伸长

率为670.9%,磨耗为179mm3。说明GO和SiO2
在橡胶基体中分散较好,橡胶与填料相互作用较

强,能有效地分散和传递应力,使橡胶能够承受更

高的外力作用。

2.6 喷射压力对GO-SiO2/NR的动态力学性能的

影响

图4是不同喷射压力制备的 GO-SiO2/NR复

合材料的损耗因子(tanδ)[23]随温度的变化曲线。
可以 看 出,在 玻 璃 化 转 变 区,当 喷 射 压 力 为

0.8MPa时,GO-SiO2/NR复合材料的损耗因子

tanδ明显高于其他喷射压力下tanδ值,说明当压

力为0.8MPa时,GO和SiO2 的填料网络结构较

弱,填料聚集较少,填料的分散度较高。

表4为不同喷射压力制备的 GO-SiO2/NR复

合材料在0℃和60℃的tanδ。由图4和表4可知,
随着喷射压力的增大,GO-SiO2/NR复合材料硫化

胶在60℃的tanδ值有不同程度的降低,当喷射压

力为0.8MPa时,GO-SiO2/NR复合材料在60℃
的tanδ值最低,硫化胶料的滚动阻力最低。

表4 不同喷射压力制备的GO-SiO2/NR复合材料

在0℃和60℃的损耗因子tanδ

Table4 LossfactortanδofGO-SiO2/NRcomposites

bydifferentspraypressuresat0℃and60℃

Spraypressure/MPa 0℃ 60℃
0.6 0.1149 0.0708
0.8 0.1141 0.0569
1.0 0.1188 0.0694
1.2 0.1322 0.0882

3 结 论

(1)采用自主研发的雾化溅射干燥法制备氧化

石墨烯-SiO2/天然橡胶(GO-SiO2/NR)复合材料。
当喷射压力为0.8MPa时,GO和SiO2 在 NR基
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图4 不同喷射压力制备的GO-SiO2/NR复合材料的动态力学性能

Fig.4 DynamicmechanicalpropertiesofGO-SiO2/NRcompositesbydifferentspraypressures
 

体中分散最均匀,团聚现象最少。
(2)过高或高低的溅射压力都不利于高性能

母胶 的 制 备,当 雾 化 喷 射 压 力 为0.8 MPa时,

GO-SiO2/NR复合材料的交联密度最大且硫化时

间最短,静态力学性能和动态力学性能均达到最

优,其中拉伸强度为31.2MPa,撕裂强度达到

89.01kN·m-1,断裂伸长率为670.90%,磨耗为

179mm3。
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