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聚合物J石墨烯复合材料制备研究新进展及其产业化现状!
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摘%要%对石墨烯及其聚合物基复合材料进行简单的介绍和分类!着重介绍了几种主要聚合物8石墨烯复合

材的制备方法及其产业化应用研究情况!同时综述了聚合物8石墨烯复合材料最新的研究进展!评述了聚合

物8石墨烯复合材料产业化状况及其发展过程中所面临的机遇与挑战4

关键词%石墨烯! 聚合物复合材料! 产业化

%%#""$ 年!PF><课题组在 15>FH5F上发表了有
关石墨烯的第一篇文章 ’!(4他们出人意料地用最
普通的胶带!从高定向热解石墨上反复剥离得到
了独立存在的&有史以来最薄的二维晶体材
料---单层石墨烯4鉴于它在物理学上突破性的
意义!#"!" 年!瑞典皇家科学院将诺贝尔物理学
奖授予它的发明人4石墨烯在电学 ’!( &热学 ’#( &光
学 ’#( &力学 ’7!$(以及其它性能 ’: NL(上优异的表现!

引起了研究者们极大的兴趣!掀起了石墨烯在各
个领域的应用研究热潮4

石墨烯的发现及其聚合物基复合材料的制备
研究为功能化聚合物复合材料的研究打开了一个
新的领域4早期的导电聚合物复合材料主要选用
膨胀石墨 $.P% ’!" N!7( &炭黑 $’d% ’!$ N!J(作为功能
化填料!但是这类填料有着粒径较大&难以分散&
渗滤阀值较高等缺点!得到的复合材料综合性能
都不甚理想4碳纳米管$’2(K% ’!M N#!( &碳纳米纤维
$’2X% ’## N#$(的出现及其在聚合物复合材料的应
用使得这些问题得到改善!但同时也有着制备成
本过高&难以产业化应用的门槛问题4石墨烯作为
新发现的碳系材料的成员!综合了其它碳系填料
的优点!具有导电渗滤阀值低!成本相对低廉!以
及较容易分散等优点!为聚合物的改性提供了新
的机会4

近年来!聚合物8石墨烯复合材料的研究得到
长足的发展!国内外已经有了大量的研究论文和

评述 ’#: N#M(4本文将简要介绍石墨烯的结构及主要
制备方法!并着重对国内外聚合物8石墨烯复合材
料的制备方法的最新进展及其关联产业化研究现
状进行综述!同时阐述石墨烯在聚合物领域的相
关产业化情况4

!"石墨烯简介
!#!"石墨烯的定义

石墨烯是由碳原子紧密堆积成的!具有单层
二维蜂窝状晶格结构的纳米材料!是构建其他维
数碳质材料$如零维富勒烯&一维碳纳米管&三维
石墨等%的基本结构 ’#L(4如今石墨烯已经发展成
了一个新材料系列!按照层数不同!石墨烯又可以
分为单碳层石墨烯 $K>HA?F?=YFSAS=Q@FHF%&少数
碳层石墨烯$RF̂ ?=YFSKAS=Q@FHF% 和石墨烯微片
$AS=Q@FHFH=H3Q?=6F?F6K% ’7"(4通常!将层数小于 !"

层$: H<%的归为石墨烯范畴"层数大于 !" 层!小
于 !"" H<的称之为石墨烯微片4
!#$"石墨烯的结构及性能

石墨烯是有史以来唯一真正意义上的二维晶
体材料!其理论厚度仅为 "I7: H<!’― ’键长为
"I!$# H<4在石墨烯平面内!碳原子以六元环形式
周期性排列!每个碳原子通过 #键与临近的 7 个
碳原子相连!1&)$和 )-7 个杂化轨道形成强的
共价键合!组成 KQ# 杂化结构 ’7!(4石墨烯的每个
晶胞由两个原子组成!产生两个锥顶点 ’7!( !使得
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每个布里渊区里相对应的能带均能发生交叉!且
交叉点附近的电子能 *取决于波矢量4+FF等 ’7#(

通过实验测试得到石墨烯抗拉强度和弹性模量分
别为 !#: P)=和 !I! ()=4

独特的结构赋予了石墨烯许多卓越的物理和
化学性质 ’77(4例如!石墨烯具有超大的比表面积!
达到 #;7" <# 8A’7$( "石墨烯的理论强度达到了
!7" P)=’7:( !是钢的 !"" 多倍!是目前已测材料中
最高的"石墨烯是世上最坚硬的纳米材料 ’7;( "石
墨烯具有优异的电性能!电阻率极小$约 !" f; "
+<%!其载流子迁移率达 !I: T!"$ 5<#+Uf!+
Kf! ’7J( !电子在石墨烯层内的运动速度是光速的
!87""!远远超过了其在一般导电材料中的运动速
度"石墨烯的导热系数高达 : T!"7 Vf!+Wf!!是
金刚石的 7 倍 ’7J( "研究人员利用原子力显微镜测
量了石墨烯的力学性能!其杨氏模量达 ! ()=’7M( "
此外!石墨烯上存在的量子霍耳效应 ’7L( &室温铁
磁性 ’$"(等特殊性质也引起了科学界的广泛关注4
!#%"石墨烯的制备方法

随着石墨烯相关研究的不断发展!科学家们
提出了各种石墨烯的有效制备方法!从制备机理
上大体可以分为)自顶向下$63Q9G3̂H%*剥离法和
)自底向上$Z3663<9EQ%*生长法两大类4前者是从
各式碳源上!采用破坏石墨层间结构的方式获得
石墨烯!包括机械剥离法 ’$! N$$( &氧化剥离还原
法 ’$: N$L( &液相剥离法 ’:" N:7(等4与 )自顶向下*的
物理手段相反!)自底向上*生长法主要是依靠化
学法在稳定的衬底上形成石墨烯结构!主要包括
化学气相沉积法 ’:$ N:J( &分子自组装法 ’:M( &表面外
延生长法 ’:L ! ;"(等4图 ! 对比了几种制备石墨烯的
常用方法的规模化生产成本及产品质量及其应
用 ’;!( !可以清楚地看出!机械剥离法 $特指胶带
法%得到的石墨烯质量是所有方法中最好的!其
多用于理论研究!但同时由于方法特殊需要人工
重复操作导致该法进行规模化生产所需的成本也
是最高的4化学气相沉积&表面外延生长及分子自
组装等自底向上生长法有着相对不错的产品质
量!但由于工艺条件苛刻&助剂成本较高等原因使
得生产成本递增而使得其产业化门槛较高!其产
品多用于精密电子设备4而有着低廉生产成本的
液相插层剥离法制得的石墨烯产品由于化学试剂
对石墨片层结构的破坏!使得其产品质量较低!一
般用于复合材料等领域应用4石墨烯制备的各种
方法实际各具优势!不断有一些新的制备方法被

报道!大部分的制备方法已经在国内外的一些综
合评述中体现!本文不再赘述"这里仅对高分子复
合改性具有直接意义的个别新方法进行介绍4

X>A4!%1F\FS=?53<<3H AS=Q@FHFQSFQ=S=6>3H 53K63R53H6S=K6

$ &G=Q6FG ZY QFS<>KK>3H RS3< -=5<>??=H )EZ?>K@FSK+6G#

’2=6ESF( $/FR4’;!( % ! ’3QYS>A@6$#"!# 3RQEZ?>5=6>3H% %

化学氧化还原法是实现石墨烯产业化生产的
最近的途径!它的产品一般有粉体&分散液等存在
形式!适合与高分子复合改性4但传统的氧化制备
方法!其产品往往存在氧化严重!导电性较差&尺
寸难以控制等问题!同时在环境友好方面也存在
较大的问题4最近出现一些改进型的化学氧化还
原方法!可以实现对氧化程度的控制以及对环保
的问题改善!这是未来石墨烯产业化生产努力的
方向4近期的研究成果中!有利用可溶性盐类电解
质#$2b$% # 1*$&2=#1*$&W#1*$ 等!来代替强酸插
层剥离未氧化的石墨片获得氧化程度较低的石墨
烯的方法 ’;#( "国内外有一些企业$常州第六元素
材料科技有限公司&宁波墨西科技有限公司等%
宣称利用该类方法进行石墨烯的规模化生产!并
已经具备百吨级石墨烯的生产能力4目前!许多高
等院校&科研院所&下游应用企业等均在利用该类
产品进行相关高分子复合材料的复合与改性研
发4

’@FH’$$(等设计了 )连续胶粘剥离法*!利用
聚合物的黏性辅以三辊机的连续机械滚动来代替
)胶带法*对鳞片石墨进行连续剥离!将石墨晶体
逐层剥离直到得到单层的石墨烯$图 #% $图中还
有一些未被剥离的石墨厚片!这是设备的 )剥离
死角*所致%4该方法理论上可以得到 !""O的单
层石墨烯!而且由于有聚合物的保护!其所制备的

:!7!
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石墨烯晶体结构相对完整4另外!三辊机械是涂料
行业的常用规模化设备!因此!该方法容易大规模
制备优质石墨烯4该制备技术中!如果适当选择所
采用的)胶黏剂*成份!就可以原位制备聚合物8
石墨烯复合材料!如!利用环氧树脂作为 )胶黏

剂*!进行连续胶粘剥离!可以原位剥离制备制备
环氧树脂8石墨烯复合材料"不但流程简单!节约
能耗&成本!还有利于石墨烯的分散!解决石墨烯
的团聚体的再分散难题4

X>A4#%(@SFFS3??FSK6S>QQ>HAK5@F<=6>5G>=AS=<3R6@FQSFQ=S=6>3H 3RAS=Q@FHF3[>GF=HG >6,KK6SE56ESF3ZKFS\=6>3H ZY(.-=HG &X-’$$(

$/FQS3GE5FG ZYQFS<>KK>3H 3R(@F/3Y=?135>F6Y3R’@F<>K6SY%

X>A47%$=N5% &K>?\FSK3H <3GF?+:- @>A@9K@F=S<>[FS" $ G% PS=Q@FHF92-)G>KQFSK>3HKQS3GE5FG ZYK@F=S

F[R3?>=6>3H" $FN@% (.-><=AF3R(.- H=H3K@FF6K$&G=Q6FG ZYQFS<>KK>3H RS3<-=5<>??=H )EZ?>K@FSK+6G#

’2=6ESF-=6FS>=?K( $/FR4’:7( % ! ’3QYS>A@6$#"!$ 3RQEZ?>5=6>3H%

%%最近!WF>6@’:7(实验组创新性的提出了液相剥
离法!利用高速剪切设备在稳定性溶液中实现了
连续性剥离石墨片!得到无缺陷的稳定分散在溶
剂中的石墨烯片$图 7%!实验结果证明该法可以
得到零缺陷的石墨烯产品!远优于氧化插层剥离
法得到的石墨烯4该方法可以用于大规模制备!其

获得的石墨烯产品厚度集中在 !" 层以下!剥离效
果显著!预期是将来聚合物改性用石墨烯的重要
来源之一4

就石墨烯的制备方法而言!到目前为止! 获取
石墨烯的途径已有很多种!其中氧化剥离还原石墨
法以及化学气相沉积法$’U]法%已经有了较为成

;!7!
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熟的工艺基础4氧化剥离还原石墨法虽然成本低
廉!且易于规模化制备石墨烯!但是由于强氧化剂
对石墨烯结构的破坏!还原后得到石墨烯的力学&

电学性能有较大程度的缺失4相比于前者!化学气
相沉积法所获得的石墨烯片不仅具有缺陷较少&结
构完整等优点!同时还可通过调节金属衬底来控制
所得的石墨烯的片径大小’;7(4但是相应地!’U]法
也有着反应条件苛刻!生产成本较高的缺点!且金
属衬底的存在也会影响石墨烯的性质并限制其产
品的应用范围4一般!’U]法制备的石墨烯不适合
在高分子复合材料领域的应用4

现今!在高分子的应用领域!石墨烯制备的研
究关键在于研发低成本&可规模化&产品结构与性
能可控且环保的方法4

$"聚合物J石墨烯复合材料

作为碳系材料中最新也是最受瞩目的成员!

石墨烯凭借其超高的比表面积&卓越的热力学&电
学&光学性能而被认为是制备功能化聚合物复合
材料的理想组分4

X>A4$%15@F<=6>53R6@FR=ZS>5=6>3H 3RREH56>3H=?>CFG P*$/FQS>H6FG >̂6@ QFS<>KK>3H RS3</FR4’;:( "

’3QYS>A@6$#"!$% &<FS>5=H ’@F<>5=?135>F6Y%

$#!"聚合物J石墨烯复合材料的分类
由于完整结构的石墨烯表面是由重复六元苯

环结合成的稳定结构!基本上不带任何活性基团!

使其很难直接在聚合物界面间形成较强的结合效
果!因此!大部分的研究者们都采用先将石墨烯进
行化学改性!赋予石墨烯表面有利于和聚合物基
体结合的基团!以充分实现石墨烯在复合材料中

的增强效果4由此可以将聚合物8石墨烯复合材料
分为聚合物8原始石墨烯$QS><F\=?AS=Q@FHF%和聚
合物8化 学 改 性 石 墨 烯 $ 5@F<>5=?<3G>R>5=6>3H
AS=Q@FHF%两类4
#I!I!%聚合物8化学改性石墨烯

由于原始石墨烯表面的相对惰性!化学改性
石墨烯被广泛的用于聚合物8石墨烯复合材料的
制备中4根据石墨烯在聚合物组分中的存在形态!

可 以 将 化 学 改 性 石 墨 烯 分 为 氧 化 石 墨 烯
$ AS=Q@FHF 3[>GF%! 官 能 化 氧 化 石 墨 烯
$REH56>3H=?>CFG AS=Q@FHF3[>GF%!还原氧化石墨烯
$SFGE5FG AS=Q@FHF3[>GF%以及还原官能化氧化石
墨烯$REH56>3H=?>CFG SFGE5FG AS=Q@FHF3[>GF%等4

一方面!由于氧化剥离还原石墨法制备石墨
烯工艺相对简单&成本相对低廉!适用于规模化生
产!使得氧化石墨烯更适合作为聚合物复合材料
的原料4另一方面!氧化石墨烯表面含有众多活性
基团 ’;$(有利于在不同溶剂与聚合物基体进行混
合分散!同时还可以根据所需增强的性能来选择
性对氧化石墨烯进行表面化学修饰处理&接枝官
能团或引入协同组分等方式来增强聚合物8石墨
烯的复合效果4

bE’;:(实验组通过在 P*表面接枝功能化阻
燃剂 $图 $ %! 然 后 再 与 交 联 低 密 度 聚 乙 烯
$e+]).%复合!以此提高聚合物的热稳定性和阻
燃性4研究发现!接枝的官能团不但可以改善 P*

在聚合物基体中栅栏效应!同时还可以增进聚合

J!7!
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物和石墨烯片之间的热量转移以及自由基转换4
此类复合材料一般根据复合材料的使用方向来对
氧化石墨烯进行表面接枝改性!将所需的官能团
通过石墨烯带入分散至聚合物基体中!从而获得
相应的性能!但由于接枝修饰过程较为繁琐!且官
能团的稳定性限制了该类复合材料的加工条件!
因此仅适用于实验室研究4

%%2=FZF’;;(实验组利用宾格反应共价官能化热
还原氧化石墨烯$图 :%并与环氧树脂复合!研究表
明官能化的还原氧化石墨烯在环氧树脂基体中的
分散均匀度得到提高!石墨烯与聚合物基体的界面
结合效果显著增强$图 ;%!由于界面结合力的提
高!低含量的$"I! 6̂O%环氧树脂8X/P复合材料
的弯曲强度和储能模量分别提高了 ##O和 !MO4

X>A4:% 1YH6@FK>K3RREH56>3H=?>KFG AS=Q@FHFD:& Z>HAF?SF=56>3H $&G=Q6FG ZYQFS<>KK>3H RS3< -=5<>??=H

)EZ?>K@FSK+6G# ’ 15>FH6>R>5/FQ3S6K( $/FR4’;;( % ! ’3QYS>A@6$#"!$ 3RQEZ?>5=6>3H% %

X>A4;%1.-><=AFK3R6@FRS=56ESFG KESR=5F3R$=% FQ3[Y8(/P=HG $ Z NG% FQ3[Y8X(/P

$&G=Q6FG ZYQFS<>KK>3H RS3<-=5<>??=H )EZ?>K@FSK+6G# ’ 15>FH6>R>5/FQ3S6K( $/FR4’;; ( % !

’3QYS>A@6$#"!$ 3RQEZ?>5=6>3H% %

%%随着越来越多的化学改性石墨烯被应用到众
多聚合物基体中来增强其电学&热力学及其它各
方面性能!近两年来!聚合物8石墨烯复合材料得
以应用到更广泛的领域中$见表 !%4然而!化学改
性石墨烯在获得更佳的聚合物基体协同性的同
时!由于相应化学基团的引入!对石墨烯本身的机
械性能及电学性能往往有着一定程度的损害!改
性后的石墨烯的导电性能远不及原始石墨烯$如

胶带法制备%!但无论如何!化学改性石墨烯依旧
是聚合物8石墨烯复合材料的主要原料4
#I!I#%聚合物8原始石墨烯

未经化学改性的原始石墨烯虽然因为呈表面
惰性而难以与大多数聚合物基体进行有效复合!
但是完整结构所带来的非凡性能使得科学家们开
始尝试在保护其结构完整的基础上使之与聚合物
复合4
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()*+,!"]>RRFSFH6Q3?Y<FS53<Q3K>6FK̂ >6@ ’-PK=HG 6@F>S=QQ?>5=6>3HK’;; NM"(

-=6S>[ W>HGK3RAS=Q@FHF /F>HR3S5FG8REH56>3H=?AS3EQ &QQ?>5=6>3H /FR4

)&20 P* -H*# 1EQFS5=Q=5>63SK ’;J(
P* ’2X 1EQFS5=Q=5>63SK ’;M(
P* +1 13SZFH6 ’;L(

)&-&- P* - 13SZFH6 ’J"(
)& P* &<>GF53EQ?>HA &H6><>5S3Z>=? ’J!(
.Q3[Y P* ‘H1 &H6>R?=<>HA ’J#(

(/P - -F5@=H>5=?QS3QFS6>FK ’;;(
)l P* )’+ -F<3SY<=6FS>=?K ’J7(

P* - -F<3SY<=6FS>=?K ’J7(
/P* - -F<3SY<=6FS>=?K ’J7(
/P* lSF6@=HF (@FS<=?&.?F56S>5>6Y ’J$(

.U& P* d3F@<>6F (@FS<=? ’J:(
)U]X /P* - ]>F?F56S>5 ’J;(

P* - ]>F?F56S>5 ’JJ(
).]*( P* b1K .?F56S3GF ’JM(
)U& P* - ]>F?F56S>5 ’JL(
1).1 P* -b1*7 XEF?’F?? ’M"(

X>A4J%&QQS3=5@FK63=aEF3EKQ3?YF6@Y?FHF8AS=Q@FHF53<Q3K>6FK$/FQS>H6FG >̂6@ QFS<>KK>3H RS3</FR4’ M! ( " ’3QYS>A@6

$#"!$% &<FS>5=H ’@F<>5=?135>F6Y%

%%&?F[=HGS=等 ’M!(通过在水溶液中引入乙烯的
表面活性剂以及引发聚合反应的 2>$#%离子的
方式!得到了分散均匀的水溶性聚乙烯8原始石墨
烯复合材料$图 J%4实验证明!通过聚合物单体及
引发剂&石墨烯在溶液中充分分散后!引发聚合!
将使聚合物8石墨烯复合材料在液相中形成均匀
分散的体系!能够有效地解决未官能化石墨烯片
在聚合物基体中分散不均&不易形成稳定界面等
问题4

另外! ,=HA’M#( 等 利 用 一 种 新 型 的 ])0-
$GYH=<>5Q=5_>HA>HDF56>3H <3?G>HA%动态压缩塑模
技术!直接制备得到了具有稳定的类似于烤羊肉
串结构$2b1W%的聚乙烯8碳纳米管复合材料!通
过三步合成的步骤!相对于纯的聚乙烯!仅添加

:O的多壁碳纳米管的复合材料!其拉伸强度及弹
性模量就分别提高了 !:"O和 !7"O4这种利用聚
合物本身的结晶特点!引入碳系纳米材料来充当
聚合物的结晶成核中心的方法!对聚合物8原始石
墨烯复合材料制备具有很好的参考价值4
$#$"聚合物J石墨烯复合材料制备方法

随着石墨烯材料研究的不断发展!具有高机
械强度&高电导率&耐腐蚀性强等优点的功能化聚
合物8石 墨 烯 复 合 材 料 成 为 大 家 的 研 发 重
点 ’M7 NM:(4而如何选用有利于同时发挥聚合物基体
以及石墨烯原料特性的高效&节能&环保的制备工
艺是其关键4

根据聚合物与石墨烯的结合方式!可以将聚
合物8石墨烯复合材料的制备方法分为非共价方
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法和共价方法两类 ’M;(4
#I#I!%聚合物8石墨烯的共价结合制备法

聚合物8石墨烯的共价结合制备法主要是利
用经过化学改性的石墨烯表面所拥有的各类官能
团与聚合物链端的相应基团进行共价结合!从而
形成相应的复合材料 ’MJ NML(4通过共价结合的方
式!聚合物链条稳定地被接枝在石墨烯表面!同时
环绕在它周围防止石墨烯之间的再次团聚!从而
得到稳定的分散结构4而聚合物链与石墨烯的接
枝方法又分为石墨烯表面接枝$AS=R663% ’L"(和石
墨烯表面生长$AS=R6RS3<% ’L!(两种方式4

石墨烯表面接枝方法主要是利用化学键结合
的方式将聚合物链接枝在化学改性石墨烯表面!
例如!氧化石墨烯表面的羧基与聚合物链段上的

羟基发生的酯化反应 ’L#( "而石墨烯表面生长方法
则是在石墨烯表面引入可以作为相应聚合物的聚
合反应的反应核心的物质或条件!从而在石墨烯
表面引发聚合!得到相应的复合材料4X=HA’L7(等
利用原子转移自由基聚合的方法得到了尺寸可控
的石墨烯表面生长的聚苯乙烯8石墨烯复合材料!
他们先是制备了引入表面活性剂的还原氧化石墨
烯!然后用芳基重氮化合物作为聚苯乙烯的成核
中心被共价结合在其表面!随后引发聚合得到产
品!可以通过调控聚苯乙烯的聚合条件来控制其
在还原氧化石墨烯表面的生长长度$图 M% ’MJ(4这
类方法!由于涉及的化学过程繁琐!技术相对复
杂!目前基本处于实验室的研究阶段!尚未达到可
以规模化生产成品的条件4

X>A4M%1YH6@F6>5S3E6FKR3S=5@>F\>HA53H6S3??=Z?FREH56>3H=?>C=6>3H 3RAS=Q@FHF8)1 53<Q3K>6FK’MJ( $/FQS3GE5FG ZYQFS<>KK>3H 3R(@F/3Y=?

135>F6Y3R’@F<>K6SY%

#I#I#%聚合物8石墨烯的非共价结合制备法
聚合物8石墨烯的非共价结合制备法主要分

为原位聚合法 ’L$ NL;( &溶液共混法 ’LJ N!""(和熔融共
混法 7 种4目前!石墨烯在聚合物复合材料的应用
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领域的产业化努力基本都是停留在该类技术上4
$!%原位聚合法
原位聚合法是指把石墨烯&聚合物单体 $或

者可溶性预聚体%和催化剂等原料混合均匀后!
引发聚合反应得到聚合物8石墨烯复合材料!该方
法既可以在溶液中采用溶液聚合的方式进行!也
可以在聚合物单体中选用本体聚合的方式进行4
原位聚合法受到反应温度&组分黏度&各组分含量
以及副产物等因素的共同影响!比较难控制4但相
对的!该方法制备的复合材料具有分散均匀!可根
据控制聚合反应条件来调控所得的产物等优点4

)3?K5@>_3\’!"!(等通过原位聚合法制备了石墨
烯8聚丙烯复合材料!通过石墨烯增强的复合材料
的结晶化温度&阻燃性能都有一定程度的提高4同
时!低含量的石墨烯添加还能大幅度的提高复合
材料的力学性能及抗变形稳定性4->K@S=’!"#(等通
过原位聚合得到聚甲基丙烯酸甲酯8还原石墨烯
复合材料!用于提高表面等离子共振光纤传感器
探针的气体感应能力!实验通过结合该复合材料
之后!探针对环境气体的敏感程度有了大幅度提
高4+>等 ’!"7(先将氧化石墨烯与聚氨酯进行原位
聚合!再加入环氧树脂进行固化!由此得到的聚氨
酯8石墨烯8环氧树脂复合材料!仅添加 "I";;
6̂O的氧化石墨烯!聚合物基体的抗拉强度和断
裂力就分别提高了 :#O和 !"7O4

从复合效果来看!原位聚合法预计是石墨烯
与聚合物的最佳复合方式4各种聚合物的石墨烯
复合材料理论上都可以利用该复合方式得以实
现4但是!对于聚乙烯&聚丙烯这种需敏感催化剂
的聚合物显然不太合适"当然!结构与性能的互补
也是复合改性需要考虑的因素4

作为中国最大规模的聚氯乙烯生产企业!新
疆中泰化学股份有限公司 #"!7 年 J 月通过投资
与厦门凯纳石墨烯技术有限公司达成战略合作关
系!目标在于利用原位悬浮聚合的方式!将石墨烯
与聚氯乙烯复合!通过此法可以使石墨烯在聚氯
乙烯基体中达成均一分散!最终希望实现聚氯乙
烯与石墨烯的性能互补!开发高性能聚氯乙烯新
品种4这既将是石墨烯产业的大事!也将是高分子
产业的重要事件4

).(的原位树脂改性产业化研究也受到相关
企业的重视!这部分的实验室工作已经有很好的
基础!通过与石墨烯的原位聚合复合!可以制备出
具有导电&抗静电等优点的功能化 ).(纤维4但

是!石墨烯在树脂中的分散等诸多问题仍然是需
要跨越的门坎4此外!不饱和树脂&聚苯乙烯等的
产业化研究也在进行中4

$#%溶液共混法
溶液共混法主要是利用石墨烯和相应聚合物

基体的溶剂或分散介质!充分分散聚合物基体以
及石墨烯后!除去溶剂 $或保持介质直至终端应
用%!进而得到分散均匀&结合充分的聚合物8石
墨烯复合材料的一种方法4目前!溶液共混法在聚
合物8石墨烯复合材料制备中应用较广!各类聚合
物基石墨烯复合材料均可用此法制备 ’!"$ N!"J(4

VE’!"M(等在将石墨烯&聚苯乙烯超声分散在
]-X溶液中!并置于行星球磨机中充分剥离&分
散!一步制备得到了聚苯乙烯8石墨烯复合材料4
该法简单有效!且得到的聚苯乙烯8石墨烯复合材
料具有较低的导电渗滤阀值$#IJO%4&@<FG’!"L(

等通过冷冻干燥和溶液混合处理的两步法得到的
环氧树脂8石墨烯复合材料!石墨烯含量为 "I$;
\3?O时!强度和模量分别提高了 7MO和 7JO!同
时其导电渗滤阀值也降低到 "I"MMO4

溶液共混法在涂料产品的应用方面尤为合
适!如将聚苯胺通过溶液法与石墨烯复合制备导
电涂料!利用石墨烯的优势提高聚苯胺涂料的性
能4另外!一些研究单位致力于利用溶液复合方
法!将石墨烯分散于高分子溶液中!制备导电油
墨&导电分散液等产品!该类产品在印刷电路&传
感器&雷达天线等领域有可观的市场4最近防腐涂
料也是人们开发的重点产品之一4目前!无论是石
墨烯研究机构或是相关企业都在该类产品的研发
上开展了大量工作4据报道! 国际上沃贝克
$U3SZF5_%材料公司早在 #"!" 年就推出了 )U3S9
>H_*导电油墨 ’7!(4

国内一些企业如青岛海纳尔纳米科技有限公
司&宁波墨西科技有限公司等也相继发布了研发
成功的石墨烯防腐涂料!该类产品可用于船舶&油
罐&桥梁等的防护!性能卓绝!已实现规模化生产
并提供给客户试用"另外!用于锂电池导电剂的石
墨烯分散液产品&+.]灯具散热铝基板用的石墨
烯散热涂料&利用石墨烯替代导电银粉制备的低
成本高性能导电油墨等产品也都呼之欲出4

作为聚合物8石墨烯复合材料的主要制备方
法之一!如何减少溶液共混中大量存在的溶剂对
聚合物产品性能以及对生态环境的影响!是其产
业化发展需要解决的关键问题4
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$7%熔融共混法
相对于溶液共混法!熔融共混法是利用聚合

物在熔融状态下的流动性带动石墨烯在基体中的
分散来制备聚合物8石墨烯复合材料4该方法利用
黏流态的聚合物包裹石墨烯原料进行分散!以此
代替溶液法中的溶剂的作用!一般借助外部机械
提供高速剪切力来加强分散效果4聚合物链条的
黏性对石墨烯原料有着再剥离效果的同时还能减
少石墨烯表面结构的被破坏程度4因此!如果能实
现对聚合物基体与石墨烯在黏流态时的流向&温
度等条件的精确控制或是通过加入协同增强组分
来提高石墨烯在聚合物熔体中的界面结合力!此
法将更适用于大规模的制备聚合物8复合材料4

bE=HA等 ’!!"(通过熔融共混的方式!在引入纳
米孔的基础上!成功增韧了石墨烯9炭黑8聚碳酸
酯纳米复合材料!其缺口冲击韧性比纯聚碳酸酯
提高了约 ;"O4同时!纳米孔的加入还使得复合

材料的电导率提高了 # N7 个数量级!却没有损
害复合材料的其它机械性能 $如拉伸强度&弹性
模量&弯曲强度&硬度等%4不同于复杂的印刷和
组装技术!该研究使用的是简单的热处理方法来
改变聚合物复合材料的特征!可以比较容易地移
植到其它的结构材料中4

石墨烯的二维晶体结构!使其在熔融共混过
程中有着比其它碳系材料更佳的在聚合物基体
中分散和结合的优势4&3Y=<=’!!!(等研究对比了
熔融共混法制备的 ).(基不同比表面的石墨烯
和碳纳米管复合材料!数据结果说明!).(8石墨
烯复合材料的颗粒间隙远小于 ).(8碳纳米管
的4).(8石墨烯复合材料的界面结合力也比相
同条件下制备得到的 ).(8多壁碳纳米管强$图
L%4同时由于非共价成核行为的存在!使得石墨
烯对复合材料的晶体成长速率有着更强烈的抑
制作用4

X>A4L% $=% ’SYK6=??>C=6>3H ZF@=\>3S3R).(8-V’2(=HG ).(8AS=Q@FHF=HG $ Z % FRRF563RAS=Q@FHF

53H5FH6S=6>3H $/FQS>H6FG RS3</FR4’!!!( " ’3QYS>A@6$#"!$% ! >̂6@ QFS<>KK>3H RS3<.?KF\>FS%

%%作为聚合物加工最常用的方法之一!熔融共
混法有着最广泛的产业化基础!大量的聚合物加
工设备如双辊&三辊&螺杆挤出机以及开炼机&密
炼机等都可以作为聚合物8石墨烯复合材料的外
部动力的支持设备4虽然!相对高温的加工环境使
得一些化学修饰的官能化石墨烯由于基团的不稳
定性不适用于此法制备相应的聚合物复合材料!
但相应的!体系黏度以及外部剪切力的控制!可以
使得该法有望成为集剥离制备和分散复合功能为

一体的具有极佳产业化前景的制备方法4
利用石墨烯的高导热率来改善聚合物的导热

性能!是近年来石墨烯应用研究的热点课题4在
+.]节能灯具领域!人们试图用导热塑料替代传统
的散热材料金属铝材料!以此大幅度提高散热件生
产效率!并降低散热件的成本4目前!国内外多个公
司都在致力于此类配方技术的研发4利用石墨烯与
传统导热填料如氮化镓等的配合!也能解决照明灯
具需要的既导热又绝缘的需求4利用熔融复合法!
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通过熔融混合工艺可以实现石墨烯对尼龙&聚碳酸
酯&聚丙烯&&d1 等树脂的添加改性!一般石墨烯的
添加量达到 !" 6̂O 以上时!复合材料的导热性能
达到较好效果4该技术在实验室阶段的技术问题基
本已经被解决!但能否实现产业化的规模推广还要
看商业上的诸多因素4美国的 ePK5>FH5FK公司&厦
门凯纳石墨烯技术有限公司&宁波墨西科技有限公
司等在高分子导电&导热改性领域推出了石墨烯粉
体&母料等多个产品!但目前还在市场的推广之中!
鲜见大规模使用的报道4

$$%其它制备方法
目前!膨胀化的石墨烯结构$PP*%得到广泛

的关注!浙江大学的高超 ’!!#(实验组利用冷冻干
燥法处理大片径的石墨烯和碳纳米管混合溶液!
然后利用化学方式移除其中的氧原子从而获得高
导电性&高弹性的比空气密度还低的超轻固体泡

沫!它有着超强的吸附性!能吸收自身重量 L"" 倍
的油类污染物!远高于其它商业吸附剂4

膨胀化的石墨烯三维结构不仅有着类似于石
墨烯的卓越导电性!同时内部的特殊结构使得科
学家们开始尝试利用它与一些熔融态的聚合物复
合!由此制备新型的聚合物8膨胀化石墨烯复合材
料4bE 等 ’!!7(利用渗透9蒸发9固化的方法制备得
到聚二甲基硅烷8石墨烯气凝胶复合材料!表现出
极佳的电学性能和超强的憎水性!同时还能对水
进行排斥性吸附4h>=’!!$(等利用三步渗透法制备
了环氧树脂8石墨烯泡沫复合材料$图 !"%!石墨
烯泡沫是基于 2>泡沫表面的化学气相沉积沉积
法制得!相对于纯的环氧树脂!"I# 6̂O 的石墨烯
泡沫的添加就能使复合材料的电导率达到 7 18
5<!同时弹性模量和强度分别增加了 :7O和
7MO!玻璃化转变温度提高了 7! n4

X>A4!"%X?3̂ 5@=S6R3S6@FQSFQ=S=6>3H 3RPX8FQ3[Y53<Q3K>6FK$/FQS>H6FG >̂6@ QFS<>KK>3H RS3< /FR4’ !!$ ( "

’3QYS>A@6$#"!$% &<FS>5=H ’@F<>5=?135>F6Y%

%%无论是溶液法或融熔法复合法!石墨烯与聚
合物的界面问题以及分散均匀性问题都是产业化
应用的技术难点4实验室研究及技术研发无不围
绕该相关问题展开4将石墨烯通过熔融复合技术
添加到聚合物中!制备导电塑料&导热塑料是大部
分研发单位都感兴趣的方向!预计未来十年在该
领域将有百亿元的产值4另外!在实际产业推广过
程还将遇到一些其它技术问题4如混合工艺过程
的具体实施过程中!由于石墨烯的密度极低!每克
大致有 !"" N:"" <+的体积!而聚乙烯树脂的密
度约为 ! A85<7"如果要制备含量 : 6̂O 聚乙烯8

石墨烯复合材料!则需要将 :"" N#:"" <+体积的
石墨烯粉体加入到 !"" <+左右的聚乙烯树脂中!

这在实验室少量操作时尚可!在挤出机上实现则
十分困难4

针对这类问题!一些企业推出了将石墨烯制
备成为石墨烯粒料&石墨烯母料等形式!可以解决
石墨烯的进料问题!但必须相应解决石墨烯造粒
过程中的再团聚问题4制备石墨烯母料所面临的
科学与技术问题与传统高分子改性填充母料所面
临的问题虽然看起来有相似之处!但许多问题的
难度可能更高4目前!一系列有关石墨烯与高分子
的界面问题&界面改性技术&加工分散工艺等相关
科学与技术问题也成为产业化进程的重要课题4
当然!石墨烯在该领域是否能够最终产业化成功!
除了直接相关的科学与技术问题需要完全解决之

7#7!
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后!还要看产业链上的配套技术&与对比材料技术
的性价比以及其它相关产业条件4如石墨烯用于
导电材料!则需要与导电炭黑进行性价竞争"制备
+.]灯具散热塑料!除了要在性价比上超越铝
材!还要考虑产业链改变导致的生产线改造成本&
时机!甚至客户&用户的认知与认可等4这些都可
能需要经历一个漫长的过程4

%"结论及产业化展望

石墨烯的独特性能及其巨大的潜在应用价值
一开始就引起了各国政府和相关企业的普遍关
注4美国&欧盟&英国&法国&韩国等已投入巨资开
展石墨烯的基础研究并对石墨烯产业进行培育4
中国近年也将石墨烯列入国家重点基础研究发展
计划$LJ7 计划%和国家高技术研究发展计划$M;7
计划%!进行重点支持4

#""; 年!ePK5>FH5FK公司在美国密执根州注
册!它是国际上首个以石墨烯产业化作为专门目
标的企业4随后!国内也有多个石墨烯相关的公司
成立4#"!" 年 : 月!厦门凯纳石墨烯技术有限公
司成立!致力于石墨烯的规模生产及石墨烯在聚
合物领域应用的解决方案4#"!! 年以来!国内数
十家石墨烯相关企业如雨后春笋般冒出!一些地
方还组成了石墨烯联盟"无锡&常州&青岛&宁波等
地陆续成立了石墨烯相关的研究院&产业园!并发
布支持石墨烯产业的相关优惠政策"各研发单位
也纷纷发起以石墨烯产业为目标的石墨烯高技术
论坛4#"!# 年以来一些石墨烯企业逐渐被资本市
场追捧!加剧了石墨烯产业的资金凝聚!更激发了
各研发机构对石墨烯产业的研发热情4#"!7 年 J
月 !$ 日! )中国石墨烯产业技术创新战略联盟*
在北京成立4)联盟*成立以来!在石墨烯原材料

资源的整合&标准化的制定&测试平台的建设&知
识产权信息的共享以及石墨烯的生产&应用研发&
技术交流等相关方面开展了大量工作!并在国内
与国际的交流&地方政府与研发机构及企业的关
系&石墨烯产业园的建设&学术&产业论坛的组织
与协调工作中提供了有力的支持4由此!石墨烯的
产业化进程进入了相对有序的发展阶段4

从 #""$ 年的发现到如今研究热点&产业热点
的形成!短短的 !" 年间!石墨烯已经成为全社会
共同关注的明星材料!石墨烯产业在吸引了全世
界的目光的同时还为其它相关产业提供了良好的
机遇4

然而!这个新产业的进一步发展依然面临着
一系列的挑战4多年来全社会对石墨烯产业的高
密度投入!虽然也看到了一些可喜的进展!如石墨
烯的规模化生产及其下游产业的应用等!但是!石
墨烯的大规模实质性应用却少有实现4由于石墨
烯这一新材料的特殊性质使其在聚合物基体中的
分散与其它纳米材料在聚合物中分散不尽相同!
仍有大量的科学问题需要解决!从而限制其规模
化生产及下游的应用的进一步发展4我国虽然在
在石墨烯领域的基础研究基本与国际齐平!但是!
一些例如产业化应用上存在的产学研机制不足&
生产与下游应用的部分脱节&参与企业规模相对
较小以及投入研发力度不足&企业对石墨烯的认
知还很不全面等因素!或多或少的阻碍了石墨烯
产业的全面成功4

因此!虽然石墨烯产业的发展前景是无可怀
疑的!但是石墨烯产业的最终成功!仍需要科学
界&产业界以及政府的密切合作!共同努力打造良
好的产学研互动环境!由此!石墨烯产业化飞速发
展的时代很快就会到来4
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