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摘&要&石墨烯具有极高的力学性质和导电<导热性质!在橡胶复合材料中具有广阔的应用前景5本文首先

简要综述了石墨烯的制备和功能化!而后重点介绍了石墨烯<橡胶复合材料的制备方法&性能及相关的结构=

性能关系研究的现状!并对石墨烯<橡胶复合材料研究的挑战和机遇进行了展望5

关键词&橡胶! 石墨烯! 纳米复合材料

&&橡胶在室温下具有独特的高弹性!其作为一种
重要的战略性物资!广泛应用于国民经济&高新技
术和国防军工等领域5然而!未补强的橡胶强度
低&模量低&耐磨差&抗疲劳差!没有实用性!因此对
于绝大多数橡胶都需要填充补强5目前!炭黑
#(Q$和白炭黑#2A+" $作为橡胶主要的补强剂!广
泛使用于各种橡胶制品中5在橡胶补强的同时!由
于橡胶材料固有的黏弹滞后损耗和橡胶内部的填
料=填料&填料=大分子链以及大分子链之间的摩
擦!动态环境下使用的橡胶制品会产生大量的热
量!产生的热量不能及时地传导出去将导致橡胶内
部急剧升温!使其性能劣化!因此需要提高橡胶制
品的导热性来提高其动态使用下的使用性能和使
用寿命5同时!随着橡胶制品的多样化!很多应用
领域如防过电流<过热元件&开关&传感器&密封器
件等需要橡胶制品具有抗静电&导电性或气体阻隔
性等5面对橡胶制品的功能性需求!发展低填料含
量和高增强效率#降低生热$!同时具有功能性的
纳米填料#黏土&碳纳米管#(3)C$&石墨烯等$<橡
胶复合材料的制备与研究显得尤为重要’$ R>(5如
SM@KF等通过溶液共混法制备有机改性黏土<丁基
橡胶#110$复合材料!加入 9 T48U有机改性黏土时!
复合材料的 >##U定伸强度和拉伸强度分别提高
约 $5" 和 "5> 倍!氮气渗透性下降 ""U’%(5对比炭
黑!(3)C填充的丁苯橡胶#2Q0$具有更高的强度!
更高的导热率和电导率’;(5

石墨烯是由单层碳原子通过 CB"杂化紧密堆
积成二维蜂窝状晶格结构的一种新炭材料!它也
是构建其它维度碳质材料 #如零维富勒烯&一维
碳纳米管&三维石墨$的基本单元5石墨烯具有超
高的力学性能#模量约 $$## V*@!断裂强度约 $>#
V*@$&低密度#约 "5" F<E?>$&高导热性能且高度
各向异性 #面内 ;### W<#? X$!面外 " W<
#?X$$&高电子迁移率 #高达 " Y$#% E?" #Z
2$$&高比表面积#极限值可达 ":># ?" <F$和高阻
隔性能等 ’: R9(5石墨烯表现出来的独特物理和电
子特性!使其在纳米器件&复合材料&传感器&锂电
池&储氢材料等领域有着巨大的应用前景 ’P R$"(5
与其他填料如 (Q&2A+"&(3)C&黏土等相比!石墨
烯作为橡胶纳米填料!具有更高的比表面积&强
度&弹性&热导率和电导率等5目前!多种石墨烯<
橡胶 复 合 材 料 被 广 泛 研 究! 包 括 天 然 橡 胶
#30$ ’$>!$%( & 丁 腈 橡 胶 # 3Q0$ ’$;( & 乙 丙 橡 胶
#/*[.$ ’$:( &2Q0’$!( &110’$9( &热塑性弹性体苯乙
烯=丁二烯=苯乙烯共聚物# 2Q2$ ’$P(等5石墨烯不
仅能明显提高复合材料的物理机械性能!同时赋
予其功能性 ’9(5本文将综述石墨烯<橡胶复合材
料的制备与设计&结构和性能的研究进展5

"#石墨烯及其衍生物的制备与功能化
"$"#石墨烯制备

目前!石墨烯的制备方法主要包括机械剥离
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法 ’:( &溶液液相剥离法 ’"#!"$( &外延生长法 ’""( &化
学气相沉积法 ’">(和还原氧化石墨烯法 ’"%(5这些
制备方法有着各自的优缺点!如机械剥离法简单!
可获得高品质的石墨烯!但重复性差&产量和产率
很低"溶液液相剥离法制备过程简单且未破坏石
墨烯面内原子结构!但该法效率低!而且单片层和
多层石墨烯共存!很难将单片层石墨烯分离出来"
外延生长法可制备得到大面积的单层石墨烯!但
是该方法制备条件苛刻!需要高温和高真空!且石
墨烯难从衬底上转移出来"化学气相沉积法制备
的石墨烯具有较完整的晶体结构!石墨烯面积大!
在透明电极和电子设备等领域表现出很明显的应
用优势!但存在产量较低!成本偏高!石墨烯难转
移等缺点5
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对比上述方法!还原氧化石墨烯法是指先将
石墨在强酸和强氧化剂作用下进行氧化!制备氧
化石墨烯#V+$!然后再还原除去含氧官能团制备
石墨烯 ’"%(5尽管还原氧化石墨烯法制备的石墨
烯不能完全消除含氧官能团!制备的石墨烯存在
缺陷和导电性差等缺点!但是其宏量和廉价制备
为其在聚合物复合材料等宏量应用研究中提供了
机会5
"$%#氧化石墨烯的还原

V+因面内的共轭结构断裂而失去石墨烯一
些独特的性质!如导电性!导热性等5通过还原!
V+会发生脱氧并修复共轭结构!在一定程度上
恢复石墨烯性质5目前!一般的还原方法分为热

还原和化学还原!如图 $ 所示 ’";(5
热还原是指 V+在高温下脱除表面的含氧基

团并 释 放 大 量 气 体! 从 而 还 原 并 剥 离 V+5
0@?@K@HM@K 将 V+置于石英管内!在惰性气氛下
快速# a"### X<?AK$升温到 $#;# b!制备了热
膨胀石墨烯 #)/V$5将 )/V填充到聚甲基丙烯
酸甲酯中!发现只加入 #5#; ]HU的 )/V!复合材
料的玻璃化转变温度就提高了 ># b5如此显著
的提高是由于 )/V具有大的比表面积#约为 :##
R9## ?" <F$!且 )/V表面含有少量残留的含氧
官能团和其具有)皱褶*结构!有利于增加 )/V与
聚合物基体界面作用 ’":(5.@等研究发现将 V+
置于普通马弗炉中快速升温!且不需要在惰性气
氛下也可以获得 )/V!这大大降低了通过热膨胀
制备石墨烯的成本 ’"!(5-7 等发现在真空下!V+
在很低的温度#$>; b$下就能热膨胀制备 )/V!
且获得的 )/V比表面积比在高温#$#;# b$下获
得的比表面积更大 ’"9(5

化学还原法是指利用具有还原性的物质对
V+进行脱氧还原5水合肼为常用的还原剂!但水
合肼有很强的腐蚀性及还原过程中会放出有毒气
体 ’"P(5最近关于高效&环境友好的还原剂如维生
素 (’>#( &葡萄糖 ’>$( &含硫化合物 ’>"( &多巴胺 ’>>(等
纷纷被报道5V74课题组利用植物单宁一步修饰
和还原 V+!获得了浓度高&稳定性好的石墨烯胶
体 ’>%!>;(5这些稳定性极佳和易于宏量制备的功能
石墨烯胶体为石墨烯复合材料的制备提供了重要
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前提!同时吸附在石墨烯表面的修饰剂分子中的
官能团为石墨烯复合材料的结构设计提供了
方便5
"$&#石墨烯的功能化

V+在被还原过程中!随着含氧基团的离去!
石墨烯片层间的范德华力将增强!导致不可逆的
团聚!从而难以获得单原子层石墨烯5为获取剥
离的还原氧化石墨烯!必须先对 V+进行功能化
修饰!然后再还原5此外!由于石墨烯的两憎特性
#既疏水又疏油$!很难与其他组分复合制备石墨
烯复合材料!因此也要求对石墨烯进行改性5

共价键改性是利用 V+片层上可反应官能团
#如羧基&羟基和环氧基$与特定小分子或聚合物
反应!增加石墨烯的分散性5以 V+边缘羧基为
活性中心的反应包括酰化和酯化反应 ’>:!>!(5V+
面内的环氧基很容易与端氨基分子发生亲核开环
反应 ’>9(5利用 V+面内的羟基!可采用异氰酸酯
修饰 V+’>P(5V+面内的非共轭双键可以作为反
应活性点参与自由基聚合反应 ’%#(5另外石墨烯
面内的芳环可参与重氮盐反应 ’%$(5

共价键改性一般会破坏石墨烯面内结构!损
坏其内在性质!反应过程复杂!且需要用到大量有
机溶剂5非共价键改性是指利用石墨烯与改性剂
之间相互作用如 !!!&氢键&疏水作用来实现对石
墨烯的修饰 ’%"!%>( !制备方法简单有效5V74和
SM@KF等发现廉价&工业可用的染料 ’%%( &荧光增白
剂 ’%;( &表面活性剂如脱氧胆酸钠 ’%:(和腐殖酸 ’%!(

等可以高效稳定石墨烯5石墨烯分散浓度可达 >#
?F<?,!如此高的浓度为石墨烯复合材料的制备
提供了前提5,A7 等以碳纳米管 ’%9( &黏土 ’%P(等纳
米粒子为)纳米稳定剂*!也可有效地修饰和稳定
石墨烯5

%#橡胶!石墨烯复合材料制备方法

由于石墨烯优异的性质以及低的成本!石墨
烯作为橡胶纳米填料被广泛报道5为了获得优异
性能的石墨烯<橡胶复合材料!首先要保证石墨烯
在橡胶基体中均匀分散5石墨烯的分散与复合材
料的制备方法&石墨烯表面化学&橡胶种类以及石
墨烯=橡胶界面关系有着密切关系5石墨烯<橡胶
复合材料的制备方法主要有溶液共混&直接加工
和胶乳共混 > 种方法5
%$"#溶液共混法

溶液共混法是指将石墨烯和橡胶分散在溶剂

中!在搅拌或超声作用下进行共混!然后挥发溶剂
或加入非溶剂进行共沉淀!再硫化制备复合材料
的方法5通过溶液共混制备复合材料的关键是将
石墨烯及其衍生物均匀分散在能溶解橡胶的溶剂
中5由于 V+表面含有很多含氧官能团!在超声
作用下!V+能够稳定分散在一些极性有机溶剂
如 [.\和 )c\中!这为制备 V+复合材料提供了
重要前提5对于化学还原或热还原的石墨烯而
言!很难将其直接分散在溶剂中!因此需要进行改
性处理5

SM@KF等先将 V+分散在 [.\中!再加入氢
化羧基丁腈橡胶#cd3Q0$进行溶液共混!通过挥
发溶剂&硫化制备了 V+<cd3Q0复合材料5当只
加入 #5%% T48U V+时!复合材料的拉伸强度和
"##U定伸强度分别提高了 ;#U和 $##U5这是
由于 V+表面的含氧官能团如羟基&羧基与
cd3Q0分子链的羧基发生氢键作用!增强了 V+
与 cd3Q0界面作用!有利于应力传递 ’;#(5

V74等利用溴化十六烷基三甲铵改性 V+!将
改性后的 V+加入 110的己烷溶液中进行溶液共
混!再利用甲醇絮凝!制备了 V+<110复合材料
#如下图 " 所示$5研究结果显示!改性后的 V+
能均匀分散在 110基体中!当加入 $# ]HU 的改性
V+时!复合材料的模量比纯 110的提高了 $: 倍!
这是由于 V+改性后增加了与 110的相容性 ’$9(5
考虑到 110的生产#淤浆法和溶液法$是在有机溶
剂中进行!因此!通过溶剂共混法制备 V+<110复
合材料具有很好的应用前景5

,A@4等采用茶多酚一步修饰并还原 V+!制备
了茶多酚修饰的石墨烯#)*V$5接着利用 )*V表
面的邻苯二醌基团与聚醚胺 #6I__@?AKI"#!#$之
间的 .@KKAEM 反应!将聚醚胺接枝到 )*V上!获
得了在多种有机溶剂中具有优异分散性的 6)*V5
再以丙酮为溶剂!通过溶液共混法!制备了 6)*V<
3Q0复合材料5由于 6)*V在 3Q0中均匀分散!
复合材料的导电阈值只有 #5"> T48U ’;$(5

采用溶剂共混制备的石墨烯<橡胶复合材料
中!石墨烯能剥离并均匀分散在橡胶基体中!但该
方法有着很多局限性!如石墨烯及其衍生物一般
不能分散在与橡胶的共同溶剂如三氯甲烷&甲苯
等中!因此需要进行改性处理"大量使用有机溶剂
造成环境污染且成本大"橡胶硫化配合剂很难通
过溶液共混加入"另外!Q@̂̂4C4=Q7O@KC等研究表
明!当溶剂分子进入并吸附到石墨烯片层间!很难

!:9
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将其完全脱除!这为通过溶剂共混制备复合材料
带来了困难 ’;"(5
%$%#直接共混法

直接共混法也称为机械混合法!是指将石墨
烯&橡胶配合剂在开炼机或密炼机中与橡胶进行
机械混炼!然后硫化制备石墨烯<橡胶复合材料的
方法5该方法在机械剪切力作用下分散填料!工
艺流程简单!成本低!是目前工业生产橡胶复合材
料的主要方法5

cÎK@KJIL等通过直接共混法制备了 )/V<
30复合材料5研究表明!由于 )/V表面具有丰
富的缺陷和自由基!且比表面积大!有利于增加
)/V=30界面作用!促进橡胶交联反应!增加复合
材料机械性能并赋予其导电性 ’;>(5

.@等将 )/V分散在丙酮中!结合超声!制备
了厚度约为 >5: K?的少层#> R% 层$石墨烯纳米
片层#VK*C$5然后!直接通过双辊开炼!将 VK*C

加入到 2Q0中制备了 VK*C<2Q0复合材料5)/.

结果显示!尽管有单个 VK*C分散在复合材料中!

但仍然存在大量的团聚体5导电性测试显示!复
合材料导电阈值为 $:5; T48U!如此大的阈值也
说明了 VK*C分散并不均匀5当加入 "% T48U
VK*C时! 复合材料热导率提高了约 " 倍!同时复
合材料拉伸强度!模量和撕裂强度分别提高了
">#U!;#:U和 %%;U ’;%(5最近!该课题小组通过

溶液共混法制备了 VK*C<2Q0复合材料!并对比
直接共混和溶液共混对复合材料性能影响5研究
表明!溶液共混制备的复合材料具有更高物理机
械性能5如复合材料导电阈值从 $:5; T48U降为
;5> T48U"加入 "% T48U VK*C时!复合材料热导
率提高了 > 倍"加入 $:5! T48U VK*C时!复合材
料的拉伸强度&模量和撕裂强度分别增加了
%$>U!!9"U和 !#PU!这是因为在溶液共混法制
备的复合材料中 VK*C分散更均匀 ’;;(5

虽然直接共混法方便!但在混炼过程时!由于
橡胶黏度大!加工困难!且石墨烯片层间范德华力
强!橡胶和石墨烯的极性相差大!所以石墨烯很难
剥离并均匀分散在橡胶中!另外石墨烯表观密度
低导致加料困难5-47 等用溶液共混法制备了
V+<氢化苯 乙烯=丁二 烯=苯 乙烯 嵌段 共 聚物
#2/Q2$母料!再通过熔体共混和原位热还原制备
了石墨烯<2/Q2 复合材料5通过母料法制备的复
合材料中石墨烯分散均匀且解决了石墨烯加料难
的问题 ’;:(5V74和 SM@KF等最近制备了在室温和
无溶剂情况下具有流体性质的石墨烯!这为通过
直接共混制备石墨烯<橡胶复合材料提供了可能
性 ’;! R;P(5
%$&#胶乳共混法

胶乳共混法通常是先将石墨烯及其衍生物分
散在水相中!再与橡胶胶乳混合!经过絮凝&烘干&

9:9
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混炼配合制备复合材料5由于绝大多数橡胶都存
在胶乳!而且 V+和改性石墨烯能稳定分散在水
中!因此胶乳共混法为制备石墨烯<橡胶复合材料
的制备提供了一种有效和简单的途径5另外!胶
乳共混法有利于石墨烯在橡胶中均匀分散!并避
免有毒溶剂的使用5

四川大学 dA@等将 V+水分散液与 30胶乳
共混!加入水合肼原位还原 V+!制备了石墨烯<
30复合材料5在还原过程中!由于 30胶乳粒子
吸附在 V+片层表面!有效阻止石墨烯的团聚!使
得石墨烯均匀分散在橡胶复合材料中 ’:#(5

XA?等通过 V+热剥离制备了多层石墨烯片
#.,V2$!接着分别对 .,V2C进行羧基化改性和
十六烷基三甲基溴化铵#()’Q$改性!分别获得
了未改性 .,V2!羧基化 .,V2 和 ()’Q=.,V25
通过胶乳共混!将 > 种不同表面特性的 .,V2 分
散液与 2Q0胶乳复合!再经过絮凝&升温杂化处
理得到 .,V2<2Q0复合材料5研究结果表明!
()’Q=.,V2 在 2Q0基体中的分散性最好!这是
由于带正电的 ()’Q=.,V2 能够更有效的吸附在
带负电的 2Q0胶乳粒子上 ’:$(5

074__等分别通过直接共混和胶乳共混法制
备了 )/V<30复合材料!对比了制备方法对 )/V
分散和复合材料性能的影响5通过 )/.定量计
算发现!在直接共混法制备的复合材料中!)/V
片层平均厚度和横向尺寸分别为 ;5! K?和 $P%
K?"而在胶乳共混制备的复合材料中!)/V片层
平均厚度和横向尺寸分别为 "5" K?和 !!5: K?5
虽然它们具有相近的纵横比!但 )/V在乳液共混
制备的复合材料中具有更大的比表面积!且分散
更均匀!所以通过胶乳共混法制备的复合材料具
有更高的机械性能&电导率和热导率 ’";(5

)A@K 等也比较了直接共混和胶乳共混对
)/V在 3Q0中的分散影响5结果显示!在胶乳共
混制备的复合材料中!)/V以纳米尺寸分散"而
在直接共混法制备的复合材料中!)/V以微米尺
寸分散 ’:"(5由于 )/V分散均匀!通过胶乳共混制
备的复合材料具有更高的力学性能&更低的磨损
率&更高的气体阻隔性和导电性 ’:>(5

&#石墨烯!橡胶复合材料性能
&$"#机械性能

石墨烯被认为是目前最硬&强度最高的材料!
拥有超高的比表面积!加入非常少量石墨烯就能

明显提橡胶复合材料性能5图 > 对比了几种纳米
填料对橡胶增强效率!可以看到石墨烯具有更显
著的增强效果5

\AF5> & (4?B@̂AC4K 4K HMI ÎAK_4̂EAKFI__AEAIKE‘4_

T@̂A47C_A88ÎCH4]@̂JC 7̂DDÎ% #@$ F̂@BMIKI’:%( ! # D $

E8@‘’:;( !# E$ (3)C ’"( ! # J $ CA8AE@’::( @KJ # I$ (Q

3>># ’:!(

在石墨烯<橡胶复合材料中!石墨烯的分散和
石墨烯=橡胶界面作用是决定复合材料性能的两
个重要因素5由于 V+表面含有很多含氧官能
团!有利于其对极性橡胶的增强5如 X@KF等加入
$5P T48U V+于羧基丁腈橡胶 #d3Q0$中!使得
复合材料的拉伸强度和撕裂强度分别提升 >;!U
和 $$!U5如此高的增强效率是由于V+与d3Q0
强的氢键界面作用!有利于应力传递 ’:9(5

对比 V+!石墨烯对非极性橡胶的增强效率
更显著5,A等研究结果显示!V+和石墨烯都可以
促进 30的应变诱导结晶!实现对 30的增强"但
石墨烯比 V+具有更高的增强效应!这是因为 30
与石墨烯界面结合更好!在拉伸过程中具有更低
的变形熵!更有利于 30的应变诱导结晶 ’:P(5
+LD@C等的研究也发现石墨烯能显著降低 30复
合材料出现拉伸结晶时的应变5加入 $ ]HU和 %
]HU石墨烯时!30复合材料出现拉伸结晶的应变
分别为 $";U 和 !;U! 这明显低于纯 30的
"";U!而加入 $: ]HU (Q对 30复合材料的拉伸
结晶没有影响5作者认为这是因为石墨烯具有大
的比表面积和与橡胶强的界面作用!有利于橡胶
分子链取向 ’!#(5

.@等通过直接共混法制备 VK*C</*[.复
合材料!研究 VK*C对 /*[.增强的影响5加入
":5! T48U VK*C!复合材料模量和拉伸强度分别
提高 !$#U 和 %#%U5作者根据复合材料模量的

P:9
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增加量!通过 V7HM 和 c@8BAK=)C@A模型计算得到
VK*C的径厚比为 95但理论计算得出的 VK*C在
复合材料中的径厚比明显小于 VK*C实际的径厚
比!作者认为这是因为 VK*C在复合材料中形成
团聚体!且在共混过程中高的剪切力降低了 VK*C
横向尺寸 ’$:(5SM@KF等发现石墨烯对硅橡胶
#20$的增强效率明显低于理论计算值5作者认
为这主要是因为石墨烯片层的)摺皱*结构降低
了其有效比效表面积!且在加工过程中石墨烯被
打碎成更小的片层 ’!$(5

通过表面改性!可以有效增加石墨烯及其衍
生物与橡胶的界面作用!提高填料的分散5如

c7@KF等利用橡胶工业生产中常用的硅烷偶联剂
#2A:P!双=#"=三乙氧基硅基丙基$四硫化物$改性
V+# 2V+$!制备 2V+<30复合材料5对比 V+<
30复合材料!2V+在 30中以单片层均匀的分
散!且 2V+在硫化过程中接枝到 30分子链上!
明显增强 2V+与 30界面作用!接枝反应示意图
如图 % 所示5当只加入 #5> ]HU的 2V+!复合材
料拉伸强度和模量即分别提升 $##U和 ::U ’!"(5
.@8@C等利用异氰酸酯改性 )0V!改性后也可以
显著提高 )0V分散和增加其与 2Q0的界面
结合 ’!>(5

\AF5%&2EMI?@HAEÎB ÎCIKH@HA4K 4_HMÎI@EHA4K 4_HMIB48‘C78_AJIF̂47BC4_2A:P ]AHM HMI@88‘8B4CAHA4KC4_J47D8ID4KJCAK

HMI 7̂DDÎE4?B4CAHIC#0IB ÂKHIJ _̂4?0I_5’!"( " (4B‘̂AFMH#"#$>$ ! ]AHM BÎ?ACCA4K _̂4?/8CITAÎ$

&&)@KF等采用胶乳共混和原位界面裁剪!通过
选用盐酸和氯化钙为絮凝剂!利用 V+表面的含
氧基团与丁苯吡橡胶 #Z*0$分子链吡啶环中 3

原子之间的相互作用!分别制备了具有离子键界
面#cZ*0$和氢键界面#(@Z*0$结构的 V+<Z*0

复合材料!接着比较了界面作用对复合材料力学
性能和气体阻隔性的影响5研究结果表明!相比
于 (@Z*0!cZ*0具有更优异的力学性能和气体
阻隔性 ’:%(5宽频介电谱研究结果显示!(@Z*0的
本体链段运动与 V+含量无关"cZ*0本体链段
运动在 V+含量大于 $5; T48U 时变慢5另外!
(@Z*0的界面松弛明显快于 cZ*0的界面松弛!

说明 cZ*0具有更强的界面作用 ’!%(5
V74等在 d3Q0<硫磺<氧化镁#.F+$共硫化

体系中加入腐殖酸修饰的石墨烯# 2cV$!通过调
节 2cV含量!利用 2cV与 .F+之间的反应性!有
效控制复合材料中离子簇的含量与形态!制备了
高强度&低模量和高伸长率的石墨烯<d3Q0复合
材料 ’%!(5

虽然纳米填料对聚合物有着非常高的增强效
率#加入少量份数即带来强度&模量等大幅度提

升$!但当加入较多份数时 #如大于 $# ]HU$!纳
米填料容易发生严重聚集!反而导致复合材料性
能下降 ’!;!!:(5为了充分发挥不同形状&形态和性
质的纳米填料的各自优势!将两种不同维度的纳
米填料进行杂化#杂化填料$并加入到聚合物中!

对提高聚合物复合材料的机械性能和导电 #热$

性表现出显著的协同效应 ’!!!!9(5如 )@KF从填料
间特定基团之间相互作用力出发!制备了单宁酸
修饰石墨烯#)’V$与埃洛石纳米管#c3)C$杂化
填料!并研究了其对 2Q0的协同增强效应5由于
)’V表面的邻苯二酚与 c3)C表面的铝羟基之间
强的配位键作用!c3)C与 )’V在 2Q0基体中互
相搭接形成稳定的杂化填料网络5通过复合材料
应变扫描和 .44KI‘0AT8AK 模拟表明!更稳定和完
善的 >[杂化网络结构在 2Q0复合材料中形成!

能有效)包埋*橡胶分子!增加流体力学体积效
应5因此!杂化填料填充的复合材料的拉伸强度
和模量高于单一填料组分填充的复合材料!甚至
大于 c3)C和 )’V单独贡献之和 ’!P(5dAI等以
(7" e为配合剂连接酸化 (3)C和化学还原石墨
烯!促使 (3)C和石墨烯在 2Q2 中直接互连形成

#!9
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网络结构!这对提高复合材料模量和电导率具有
显著协同效应 ’9#(5基于石墨烯的其他杂化填料
体系如 (Q=石墨烯 ’9$( & 2A+"=石墨烯

’9"( &(3)C=石

墨烯 ’9>!9%(也纷纷被报道5杂化填料体系对提高橡
胶的物理机械性能具有显著的协同效应!为橡胶
的高性能化开辟了一条全新途径5
&$%#导电性

石墨烯具有高的比表面积和电导率!研究报
道!石墨烯填充的聚合物复合材料拥有高的电导
率和更低的导电阈值!这为制备轻质量&高导电性
的橡胶复合材料提供了机遇5石墨烯<橡胶复合
材料的电导率主要依赖于石墨烯比表面积&石墨
烯含量&石墨烯分散和分布以及石墨烯=橡胶界面
结合 ’9;(5

+LD@C等研究了 )/V比表面积对 20导电性
影响5当 )/V比表面积为 :;# ?" <F时!复合材料
导电阈值为 #59 ]HU"当 )/V比表面积为 %##
?" <F时!复合材料导电阈值为 $5: ]HU ’$!(5比表
面积越大说明 )/V剥离程度越高!更容易分散在
橡胶基体中并形成导通网络!因此复合材料导电
阈值也就越低5

dAI等利用 2Q2 中苯乙烯链段与石墨烯之间
的 !!!作用剥离天然石墨!制备了在 3.*中高
浓度和稳定分散的石墨烯5接着通过溶液共混制
备了高导电石墨烯<2Q2 复合材料!复合材料导电
阈值低至约 #5"; T48U!加入 %5; T48U石墨烯时!
复合材料电导率高达约 $> 2<?’9:(5

cIAK ÂEM 等对比了 )/V!VK*C和 .W(3)C填
充的 2Q0 复 合 材 料 的 电 导 率5研 究 发 现!
.W(3)C<2Q0复合材料具有最低的导电阈值和
最高的电导率!其次是 VK*C<2Q0复合材料!
)/V<2Q0复合材料的导电阈值最大且导电率最
低!如图 ; #@$所示5作者认为这是由于 .W3)C
具有更大的比表面积!而 )/V和 VK*C分别由多
层和少层石墨烯构成!它们的比表面积为 .W3)C
aVK*Ca)/V"另外!相比 "[的 )/V和 VK*C!$[
的 .W3)C容易相互连接形成导电网络!而 "[结
构的 )/V或 VK*C很难彼此连接形成导通结
构 ’9!(5当将 "[石墨烯与 $[.W3)C杂化!更有
利于在复合材料中形成导电通路5如图 ;# D$所
示!固定 )/V含量为 "# BM 时̂!只加入 #5; BM^
.W3)C!复合材料的电阻明显降低5

\AF5;&/8IEĤAE@8E4KJ7EHATAH‘4_2Q0E4?B4CAHIC_A88IJ ]AHM #@$ VK*C!)/V!.W3)@KJ # D$ "# BM )̂/VB87CT@̂A47C@?47KH
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&&)@KF等以气相生长碳纳米纤维#ZV(\$为纳
米稳定粒子!通过还原氧化石墨烯法!制备了在
3.*中稳定分散的碳纳米纤维=石墨烯 #ZV(\=
V$杂化填料5通过溶液共混法!将 ZV(\=V与生
物基弹性体 #Q/$复合制备了 ZV(\=V<Q/复合
材料5在复合材料中!ZV(\和石墨烯相互促进彼
此分散!且 $[的 ZV(\与 "[的石墨烯相互搭接
形成导电通路5结果显示!ZV(\=V对提高复合材
料电导率有着明显的协同效应!如 ZV(\<Q/复

合材料导电阈值为 %5; T48U!而 ZV(\=V<Q/复
合材料的导电阈值降为 $5" T48U"当填料份数固
定为 %59 T48U时!ZV(\=V<Q/复合材料的导电
率 要 比 ZV(\<Q/ 的 高 出 % 个 数 量 级 ’99(5
*4KK@??@等制备了 (3)C=石墨烯<30复合材料!

并根据复合材料在溶剂溶胀过程中电阻的变化制
备了高性能溶剂传感器 ’9P(5

通过控制石墨烯在复合材料中的分布!能有
效降低复合材料的导电阈值并提高其导电率5

$!9
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dA@等和 074__等分别报道了将化学还原的石墨
烯自组装到 30胶乳粒子表面!在不经过开炼配
合的情况下直接静态热压硫化!制备了具有石墨
烯)隔离*网络结构的 30复合材料 #30,V/2$5
在 30,V/2 中!石墨烯包覆在橡胶粒子表面形成
)隔离*网络结构!这种结构可以有效降低复合材
料的导电阈值!提高复合材料导电率和热导率5
而在经过开炼机共混后!虽然石墨烯在 30基体
中分散更均匀!但石墨烯 )隔离*网络结构被破
坏!使得复合材料的导电率反而降低!这是由于在
复合材料中未能形成有效的导电通路 ’$>!P#(5)A@K
等的研究也表明!在直接絮凝的石墨烯<3Q0复
合物中#未硫化$!石墨烯均匀分散并包覆在胶乳
粒子表面!这有利于填料网络的形成"在剪切力作

用下!胶乳粒子被破坏!石墨烯进入橡胶粒子内!
填料网络在一定程度上也被破坏"在接下来的硫
化过程中!硫化压力和温度对石墨烯分散也有着
显著的影响!低的硫化压力和高的硫化温度有利
于石墨烯的分散 ’P$(5

V74和 SM@KF等利用 V+边缘的羧基与 Q/
的端羟基之间的酯化反应!将 Q/接枝到石墨烯
片层上!然后用 ZAH@?AK (还原!制备了石墨烯<
Q/复合材料5复合材料的导电阈值只有 #5$;
T48U5如此低的导电阈值是由于 Q/分子链两端
都含有端羟基!可以与不同石墨烯片层间发生酯
化反应!从而使石墨烯片层间相互搭接形成 >[
互连网络结构!如图 : 所示 ’>!(5

\AF5:&#@$ c0)/.A?@FI4_HMIE4?B4CAHICE4KH@AKAKF#5$: T48U F̂@BMIKI" # D$ >[CEMI?@HAE4_HMI
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&&(MIKF等以3A泡沫为模板!通过(Z[法制备
了三维石墨烯泡沫!再将二甲基硅橡胶浇筑到石
墨烯泡沫中制备石墨烯<20复合材料5当石墨烯
含量为 #5; ]HU 时! 20复合材料电导率高达
$### 2<?5作者认为复合材料拥有如此高的电导
率是因为通过 (Z[法制备的石墨烯具有很高的
导电性!且在石墨烯泡沫中!石墨烯相互连接形成
有效的导电通路 ’P"(5
&$&#导热性

导热橡胶在电力电子&热管理材料等领域具
有广泛应用5石墨烯具有超高的热导率#;### W<
#?X$$!明显高于碳纳米管#>### W<#?X$$!
因此石墨烯在制备导热橡胶复合材料中也有巨大
的应用前景5在橡胶复合材料中!热能主要通过
声子进行传递!强的填料=填料&填料=橡胶耦合有
利于热能的传导 ’P>(5因此为了获得具有高热导
率的石墨烯<橡胶复合材料!需要降低界面声子损
耗!增强石墨烯=橡胶界面作用 ’P%(5

表 $ 列出了石墨烯及其衍生物<橡胶复合材
料的热导率!很明显!石墨烯能有效提高橡胶复合
材料的热导率5从表 $ 中可以看到!石墨烯表面
性质对复合材料热导率有很大的影响52MIK 等研
究了羧基和氨基功能化的石墨烯对 20导热性的
影响5结果显示!氨基化的石墨烯填充的 20复合
材料具有更高的热导率!这是因为氨基化石墨烯
与 20有更强界面作用!有效降低界面声子散射!
提高石墨烯与 20界面热传递5进一步!对比
(3)C<20复合材料!石墨烯<20复合材料的热导
率更高5作者认为这是由于石墨烯具有更大表面
积!因此与 20具有更大的接触面积和更强的界
面作用 ’P;(5通过共价键改性的石墨烯能够更有
效降低石墨烯=橡胶界面声子散射!进一步提高复
合材料热导率5如加入 $5; T48U共价键改性的石
墨烯!石墨烯<Q/复合材料的热导率提高了
$9%U ’>!(5另外!复合材料的制备方法对热导率
也有很明显的影响5采用溶液共混和胶乳共混制
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备的复合材料热导率明显高于通过直接加工法制
备的复合材料!这主要是因为石墨烯分散更均匀!

有利于形成导通网络 ’";!P:(5
&&石墨烯在提高橡胶高的导热性同时将增加复

’()*+"#)MÎ?@8E4KJ7EHATAH‘4_F̂@BMIKI@KJ AHCJÎAT@HATI<̂7DDÎE4?B4CAHIC

07DDÎ \A88Î (4KHIKH *̂4EICCAKF
)MÎ?@8E4KJ7EHATAH‘#W<#?X$ $

#E4?B4CAHI<B7 Î?@ĤAf$

30’:#( (MI?AE@88‘ÎJ7EIJ F̂@BMIKI "5# ]HU ,@HIf #5"#<#5$!

/*[.’$:( VK*C %; T48U [ÂIEH?AfAKF #5P><#5$9

2Q0’;%( VK*C "% T48U [ÂIEH?AfAKF #5;;<#5$!

20’P;( ’?AK4=F̂@BMIKI #5#; ]HU [ÂIEH?AfAKF #5""<#5$$
(@̂D4f‘8=(3)C #5#; ]HU [ÂIEH?AfAKF #5$!<#5$$

30’";( )/V ; BM^ [ÂIEH?AfAKF #5$:<#5$;
)/V ; BM^ ,@HIf #5$9<#5$;

(MI?AE@88‘ÎJ7EIJ F̂@BMIKI ; BM^ ,@HIf #5$P<#5$;

30’P!( V̂@BMIKIK@K4B8@HI8IHC# g#59 K?$ "5# ]HU ,@HIf "$5><#5$>
V̂@BMIKIK@K4B8@HI8IHC# g: K?$ "5# ]HU ,@HIf "5$$<#5$>
V̂@BMAHIK@K4B@̂HAE8I#>;# K?$ "5# ]HU ,@HIf #59;<#5$>

Q/’>!( \7KEHA4K@8ALIJ F̂@BMIKI $5; T48U 2487HA4K #5$P<#5;%

3Q0’P:( )/V P5#P ]HU 2487HA4K #5>#<#5$P
P5#P ]HU [ÂIEH?AfAKF #5"><#5$P

20’P9( )/V 95"; ]HU 2487HA4K #5>"<#5$!
95"; ]HU [ÂIEH?AfAKF #5"%<#5$!

合材料导电性!但在有些应用领域如电子封装需
要橡胶制品具有绝缘性56I4KF等利用仲丁醇铝
在石墨烯表面水解&煅烧制备了氧化铝覆盖的石
墨烯!然后将其填充到丙烯酸橡胶中!制备了高导
热和电绝缘的橡胶复合材料5同时!由于极性氧
化铝覆盖在石墨烯表面!显著提高了石墨烯与丙
烯酸橡胶的界面作用!有效增加石墨烯的分散性!
因此氧化铝覆盖的石墨烯<丙烯酸橡胶复合材料

比只加入石墨烯的复合材料具有更高的导热性和
力学性能 ’PP(5
&$,#气体阻隔性

橡胶作为一种重要的密封材料!在工程技术
领域有着广泛应用5石墨烯为二维片层材料!具
有很大的比表面积!且对气体分子具有优异的阻
隔性!因此石墨烯在提高橡胶复合材料气体阻隔
性方面也具有潜在的应用5

’()*+%#V@CBÎ?I@DA8AH‘4_F̂@BMIKI@KJ AHCJÎAT@HATI<̂7DDÎE4?B4CAHIC

07DDÎ \A88Î (4KHIKH *̂4EICCAKF *Î?I@KH 0I8@HATIÎJ7EHA4K #U$

2Q0’$##( \7KEHA4K@8ALIJ F̂@BMIKI #5%> T48U + 3AĤ4FIK !5>
$5>$ T48U + 3AĤ4FIK %P

30’!"( \7KEHA4K@8ALIJ F̂@BMIKI #5> T48U 2487HA4K ’Â %9

Z*0’:%( V+ >5: T48U ,@HIf 3AĤ4FIK %#

’(.’:>( )/V $# BM^ [ÂIEH?AfAKF 3AĤ4FIK "P
$# BM^ ,@HIf 3AĤ4FIK ;!

d3Q0’:9( V+ $5P T48U ,@HIf 3AĤ4FIK ;;

3Q0’P:( )/V $# BM^ [ÂIEH?AfAKF 3AĤ4FIK %>
$# BM^ 2487HA4K 3AĤ4FIK :"
; BM^ 2487HA4K 3AĤ4FIK >9

d3Q0’$#$( )/V ; BM^ ,@HIf 3AĤ4FIK ;"

&&表 " 列出了石墨烯对橡胶复合材料的气体阻
隔性的影响5结果显示石墨烯可以显著降低复合
材料的气体渗透率!如加入 >5: T48U V+时!复合
材料氮气阻隔性下降 %#U!这是由于二维 V+片
层在橡胶复合材料中形成)曲折道路*效应!阻碍
气体分子直接渗透!从而增加复合材料气体阻隔

性 ’:%(5对比 )/V和 V+!功能化石墨烯能更有效
提高复合材料气体阻隔性!如加入 #5> T48U 的改
性石墨烯!30复合材料的气体渗透率就下降了
%9U!这是由于功能石墨烯与橡胶基体具有更强
的界面作用!降低橡胶自由体积!阻止气体分子在
石墨烯界面区渗透 ’!"(5从表 " 中可以看到!加工
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方法对橡胶复合材料阻隔性也有很大的影响!一
般而言!采用溶液共混法制备的复合材料具有更
优异的气体阻隔性!其次为胶乳共混法!这是因为
石墨烯在溶液共混法制备的复合材料中分散更均
匀5另外!也有研究表明当石墨烯在复合材料中
为垂直排列时更有利于气体阻隔性的提高!且石
墨烯比表面积越大复合材料气体阻隔性越优异!
这是因为石墨烯的取向排列和大的比表面积具有
更大的)曲折道路*效应 ’$!(5
&$-#其他性能

石墨烯除了能有效提高橡胶复合材料强度!
电导率和热导率外!还能改善复合材料其他性能!
如改善其动态使用性&增加其耐磨性5

,A7 等利用 V+取代部分 2A+"!制备 V+<
2A+" <2Q0复合材料5结果显示!当加入 #5: T48U
V+时!复合材料耐磨性明显增加!且滚动阻力降
低 R$#U ’9"(5最近!.@8@C等在轮胎胎面胶配方
#(Q<2Q0<Q0h>#<;#<;#$中加入 > BM )̂/V!复
合材料的滚动阻力更低!抗湿滑性明显提高!且耐
磨性明显增加 ’!>(5这些研究表明石墨烯及其衍
生物在橡胶复合材料中的应用为绿色轮胎的制备
提供新的机遇5

石墨烯及其衍生物也能有效改善橡胶制品的
其他动态使用性能5如 (MIK 等研究表明!加入少
量 V+到 /*[.<石油树脂复合材料中可显著提
高其阻尼性 ’$#"(5Z@8IKHAKA等在高填充 (Q</*[.
复合材料中加入 VK*C!复合材料的阻尼性和抗冲
击性显著提高 ’$#>(5dA@等研究了石墨烯对 30抗
疲劳性的影响!当疲劳应变为 %#U R;#U时!石
墨烯能够显著提高复合材料的抗疲劳性!这是因
为石墨烯促进 30应变结晶!从而阻止裂纹增
长 ’$#%(5

,A等研究了 V+对 3Q0复合材料的磨损性
能和磨损机理5在干摩擦下!当 V+含量为 #5;
]HU 时!复合材料摩擦系数和磨损率明显降低!
这是因为 V+在复合材料表面形成了连续且紧密
的转移膜"随着 V+含量增加!摩擦系数和磨损率
反而增加!这是由于磨损机理从磨料磨损和磨料
磨损逐渐变为疲劳磨损5在水润滑摩擦下!复合
材料摩擦系数和磨损率随着 V+含量增加逐渐降
低!这是因为 V+通过与水的氢键作用!在复合材
料表面形成了厚的水膜 ’$#;(5)A@K 等研究发现!在
(Q<3Q0复合材料中加入少量 )/V!复合材料的
摩擦系数和磨损率显著降低!这是由于 )/V在复

合材料表面形成了润滑膜 ’:"(5
在橡胶复合材料加工过程中!橡胶的硫化特

性是一项非常重要的指标5c7@KF等系统研究了
石墨烯的加入对橡胶硫化动力学的影响5作者结
合硫化仪和 [2(测试研究发现!随着石墨烯含量
增加!硫化焦烧时间#)$#$逐渐减小!说明石墨烯
降低硫化诱导期"当石墨烯含量小于 $ BM 时̂!正
硫化时间#)P#$明显减小!而当石墨烯含量大于 >
BM 时̂!)P# 开始增加"利用#)P#=)$#$的倒数表征
硫化速率!当石墨烯含量小于 $ BM 时̂!硫化速率
加快!进一步增加石墨烯含量将降低硫化速率5
作者认为!加入少量石墨烯时!硫化速率加快是由
于石墨烯上残留的含氧基团参与了硫化反应"当
石墨烯含量增加# a> BM $̂ !石墨烯片层阻碍了硫
化剂在橡胶中扩散!从而降低硫化速率 ’$#:(5
Z@̂FMICI等认为石墨烯对 3Q0硫化的延迟效应
是由石墨烯表面吸附硫化剂和阻碍硫化剂在橡胶
中扩散共同作用引起 ’9$(5

2AKFM 等利用 )/V填充 3Q0!通过波导方法
测定复合材料的介电常数和磁导率!研究复合材
料的微波吸收能力5结果显示!加入 $# ]HU )/V
时!复合材料在 !5; R$" VcL宽频率范围内具有
高的反射损耗 # a$# JQ$!在 P5: VcL时达到最
大值#;! JQ$5石墨烯的应用为发展高微波吸收
能和轻质量的复合材料提供了可能性!在降低航
空体系中雷达横截面积有着巨大潜在应用 ’$;(5

,#总结与展望

石墨烯具有优异的物理和电子特性!如超高
的强度&超高的导电率和导热率&大的比表面积5
作为橡胶纳米填料!石墨烯具有非常高的增强效
率和效果!同时还可以赋予橡胶材料其他特性如
导电性&导热性!改善其动态性能和气体阻隔性
等!对橡胶制品的高性能化和功能化具有特别的
意义5

石墨烯<橡胶复合材料的制备方法一般有溶
液共混&直接共混和胶乳共混!加工方法对复合材
料性能有着很大的影响5一般!采用通过溶液共
混和胶乳共混制备的复合材料中石墨烯分散均
匀!因此复合材料具有更优异的物理机械性能5
石墨烯=橡胶复合材料的界面作用是决定复合材
料的性能的另一关键性因素5V+表面的含氧基
团能有效增强其与极性橡胶的界面作用"还原石
墨烯比表面积大且存在)褶皱*结构!因此其与大
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多数非极性橡胶如 30!2Q0等有较强的界面结
合5通过石墨烯的表面修饰可以进一步提高界面
作用和石墨烯分散!从而提高复合材料能5

基于以上综述!作者认为石墨烯<橡胶复合材
料研究存在以下几方面的挑战和机遇5#$$需要
明确石墨烯的结构特性!确定结构对性质的影响!
为石墨烯的改性和其复合材料制备提供理论基
础"#"$虽然石墨烯价格比碳纳米管低!但是仍然
缺少简单有效的方法宏量生产石墨烯5这是制备

石墨烯<橡胶复合材料的重要前提"#>$ 由于分散
和界面对橡胶复合材料性能的决定性影响!目前
石墨烯<橡胶复合材料的基础研究关键在于复合
材料结构设计的方法学&形态结构的细致和定量
化表征#例如 >[=)/.的应用$以及结构性能关
系的确立等几个重要方面"#%$虽然石墨烯在橡
胶材料中具有巨大的潜在应用优势!但目前缺乏
石墨烯<橡胶应用性研究!尤其是有关石墨烯在高
性能轮胎工业的应用5
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%#&X@K ,-!d7 S!V@4(5.@Ê4?48IE78IC!"#$$!%%%%%% R%;"

%$&,4?IJ@60![4‘8I([!X4C‘KiAK [Z!c]@KFW \!)47 6̂.56’?(MI?24E!"##9!$>#%$:"#$ R$:"#:
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%:&W@KF,!,A@40!)@KFS!,IA-!V74Q56*M‘C[’BB8*M‘C!"#$$!%%%%%;>#"

%!&,A7 d!27K [!W@KF,!V74Q51KJ /KF(MI?0IC!"#$>!;"%$%;P" R$%:##

%9&SM@KF(!c7@KF2!)OA7 W W!\@K W!,A7 )56.@HÎ(MI?!"#$"!""%"%"! R"%>%
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:$&XA?62!c4KF2!*@̂i [W!2MA?2 /5.@Ê4?480IC!"#$#!$9%;;9 R;:;
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9;&[7 6!(MIKFc.5.@Ê4?48(MI?*M‘C!"#$"!"$>%$#:# R$#!!

9:&,A7 -)!dAId.!-Id-5(@̂D4K!"#$$!%P%>;"P R>;>!
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