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石墨烯!橡胶纳米复合材料研究进展!

补&强&何方方&夏和生!!
#高分子材料工程国家重点实验室 四川大学高分子研究所&成都&!$##!:$

摘&要&石墨烯结合了碳纳米管导电和黏土片层的结构特征!为发展高性能&多功能聚合物纳米复合材料提

供了新的方向5石墨烯;橡胶纳米复合材料近年来引起广泛关注5众多研究结果表明石墨烯是橡胶的理想填料

之一!为高性能橡胶改性提供了新途径5本文介绍了石墨烯;橡胶纳米复合材料的 > 种主要制备方法!即乳液

共混法&溶液共混法和机械混炼法!以及材料的物理机械性能&电学性能&气体阻隔性能和热学性能!并分析了

该类材料的发展前景和存在问题5

关键词&石墨烯! 橡胶! 纳米复合材料

&&橡胶是一种在大变形下能迅速恢复形变的高
分子材料5近年来!橡胶工业的迅速发展!对橡胶
制品提出了更高的要求!特别是高速列车&大飞机
和航空航天等高科技领域!对橡胶材料要求近乎
苛刻!橡胶材料必须向着功能化&精细化和多元化
的方向发展5传统的单一橡胶材料已不能完全满
足迅速发展的使用要求5橡胶改性是提高材料性
能的有效途径5纳米填料具有较大的比表面积&较
强的填料’聚合物界面作用力!纳米复合材料比
传统材料具有更优异的力学&热学&电学和气;液
阻隔性能!采用纳米填料改性橡胶是橡胶工业的
发展趋势之一5

石墨烯作为新型碳基填料!已成功应用于橡
胶纳米改性5石墨烯是一种由 IO" 杂化碳原子紧
密堆积而成的二维蜂窝状晶格结构的碳质新材
料!厚度可为单层或几层5"##% 年!英国科学家
PLEC和 34Q4ILF4Q等 ($)从理论上证实石墨烯单晶
的存在!并利用胶带剥离高定向石墨的方法制得
能够真正独立存在的二维石墨烯片层!至此掀起
石墨烯科学研究和工程应用的热潮5与碳纳米管
#(3)I$相比!石墨烯具有更优异的性能!如石墨
烯的室温载流子迁移率约为 $#### KC" ;R*I($) !

理论比表面积约为 "!># C" ;S(") !可见光透过率

约为 B9N9T (>) !杨氏模量约为 $ )*D(%) !热传导系

数为 >### U:### V;#C*W$ (:)5目前制备石墨烯
的方法众多!有气相沉积&外延生长法!机械剥离
法!氧化还原法等!其中氧化还原法是大规模制备
石墨烯最有效的方法 (!)5石墨烯结合了碳纳米管
导电和黏土片层的结构特征!为发展高性能&多功
能聚合物纳米复合材料提供了新的方向!近年来
许多石墨烯;聚合物复合材料被制备和研究5本文
综述了石墨烯;橡胶纳米复合材料的制备方法与
性能!分析了发展前景和存在问题5

"#石墨烯!橡胶纳米复合材料的
制备方法
&&目前制备石墨烯;橡胶复合材料的制备方法
主要有 > 种!即胶乳共混法&溶液共混法和机械混
炼法5制备石墨烯;橡胶复合材料的两个主要挑战
是石墨烯的剥离分散和石墨烯网络的构建5
"$"#胶乳共混法

胶乳共混法制备石墨烯;橡胶复合材料是将
石墨烯或者氧化石墨烯的分散液加入到橡胶胶乳
中!搅拌均匀后进行破乳&干燥&硫化得到石墨烯;
橡胶复合材料5大多数的橡胶是以胶乳形式存在!
无溶剂引入!污染小!工艺相对简单5

关于石墨烯;橡胶复合材料!目前研究得较多
的是石墨烯;天然橡胶#30$纳米复合材料 (9 U$9)5
"#$$ 年!我们提出利用超声辐照胶乳和原位还原
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法#X,.0$制备石墨烯均匀分散的石墨烯;30复
合材料的方法!解决了石墨烯在橡胶基体中的分
散和剥离问题!橡胶复合材料的力学性能大幅度
提高 (9)5该法制备的复合材料中!石墨烯均匀分
散!厚度只有 $ U> 8C!如图 $#D$所示5而用传统
双辊法制备的石墨烯;30!石墨烯团聚体的尺寸
为 >## U=## 8C!如图 $ # Y$所示5因此胶乳法的
分散效果要比传统双辊法优异5进一步!为了提高
橡胶材料的电导率!我们 ($#)通过胶乳混合<静态
热压和硫化方法#制备流程如图 " 所示$制备了
具有石墨烯导电网络的石墨烯;30纳米复合材
料!研究发现!在热压硫化过程中!石墨烯排列在

橡胶颗粒周围形成隔离网络!而双辊混炼的石墨
烯;30复合材料中!石墨烯的隔离网络被破坏!
得到的是石墨烯均匀分散的天然橡胶复合材料5
*4ZZI等 ($$)通过胶乳共混法制备了石墨烯;30复
合材料!也得到了同样的结果5此方法制备的材料
具有优异的气体阻隔性和导电性能!可应用于航空
航天&电磁屏蔽等领域5同时我们($")还发现 P+和
石墨烯对 30网络参数和应变诱导结晶的影响不
同!并通过管道模型阐述了 P+和石墨烯对 30的
增强效应的差别5黄光速等通过胶乳法分别制备了
石墨烯;30和石墨烯;丁苯橡胶#2A0$复合材料!
并研究了材料的硫化机理($>!$%)5

&&
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&&研究者通过胶乳法还制备了其他石墨烯;橡
胶复合材料 ($= U"$)5WEC等 ($=)通过胶乳法制备了
石墨烯;2A0复合材料!发现橡胶材料的热稳定性
和导电性能得到了显著提升52KH4OO 等 ($B)通过胶
乳法制备了常规和新型碳系填料#炭黑&碳纳米
管&石墨烯$填充的 2A0复合材料!发现不同填料
类型&填充量&填料分散方法对复合材料性能的有
影响!其中!石墨烯对 2A0复合材料的力学性能&
电性能以及气体阻隔性能的提高最为显著5,E7
等 ("#)用腐植酸钠改性氧化石墨烯!通过胶乳法制
备了石墨烯;羧基丁腈橡胶#‘3A0$复合材料!发
现在 $ ]ZT石墨烯含量时!复合材料的断裂能提
高了一倍!而模量基本没有变化5
"$%#溶液共混法

溶液共混法制备石墨烯;橡胶纳米复合材料
是先将橡胶溶解在溶剂中!再加入石墨烯分散液!
分散均匀后烘干溶剂!最后硫化得到橡胶纳米复
合材料5该方法可解决石墨烯的均匀分散问题!但
与胶乳共混法相比!需要引入大量的有机溶剂!增
加了溶剂的脱除&回收等工艺 ("")5

,ED8 等 (">)通过溶液共混法制备了石墨烯;丁

基橡胶#110$复合材料!橡胶机械性能得到显著的
提升!当石墨烯含量为 $# ]ZT时!材料的模量比
原来提高了 $! 倍52DMDIEQ78E等 ("%)用马来酸酐接
枝丁基橡胶#.’<!<110$!通过溶液法制备得到了
石墨烯;.’<!<110纳米复合材料5ADE等 (":)利用
超声将氧化石墨烯分散到二甲基甲酰胺!将丁腈
橡胶#3A0$溶于四氢呋喃!然后将氧化石墨烯分
散液加到橡胶溶液中!再经超声分散&干燥&双辊
混炼和热压硫化得到了氧化石墨烯;3A0复合材
料!研究发现氧化石墨烯表面的官能团与 3A0表
面的羧基间有较强的界面相互作用!橡胶的玻璃
化转变温度"S提高了约 " a5+bYDI等

("!)通过溶液
共混法制备了石墨烯;30纳米复合材料!并研究了
复合材料的应变诱导结晶5c7 等("9)通过溶液法制
备了石墨烯;(3)I;硅橡胶#20$纳米复合材料!石
墨烯的引入使硅橡胶的性能得到很大提升5

利用溶液涂覆法制备石墨烯;橡胶纳米复合
材料也有报道52E8SH 等 ("=) 将热还原石墨烯与
3A0溶于二甲苯!通过溶液涂覆!在铝板上涂覆 "
U> CC厚的橡胶混合物!然后在空气中固化 "% H
得到石墨烯;橡胶复合材料5(HL8 等 ("B)发现干法

!$9
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共混很难制得均匀分散的石墨烯;硅橡胶复合材
料!他们以正己烷为溶剂!通过溶液涂覆法制备了
石墨烯体积分数在 #T U"NB!T间的石墨烯;20

复合材料!石墨烯填充量升高!橡胶中的分散难度
增大5
"$&#机械混炼法

机械混炼法制备石墨烯;橡胶纳米复合材料
是将石墨烯和橡胶直接通过开炼机或密炼机进行
机械混炼!在一定的温度与压力下进行橡胶硫化!

最终得到石墨烯;橡胶纳米复合材料5该方法没有
溶剂的引入!对极性和非极性橡胶都适用!且成本
低!工艺流程简单!在工业生产中应用较广泛!但
机械混炼法制备石墨烯;橡胶复合材料面临着一
个较大的问题!即石墨烯高的比表面积和表面能
以及橡胶的高黏度使得石墨烯在橡胶基体中的均
匀分散较为困难5

许多研究者利用该法制备了石墨烯;橡胶复
合材料 (># U>9)5.DHC47M 等 (>#)最早通过机械混炼

法制备了石墨烯;3A0复合材料!并研究了石墨
烯对材料的循环疲劳的影响5’F<I4FDĈ 等 (>$)先
利用双辊开炼机对复合橡胶进行机械混炼!然后
将复合橡胶模压成面积为 $ KC"&高 $ KC的圆柱
体!最后热压&硫化得到石墨烯;3A0复合材料!
并研究了复合材料的导电性能!提出了导电橡胶
纳米复合材料压阻效应的微观结构模型5eDI

等 (>")通过机械共混法分别制备了石墨烯&膨胀石
墨#/P$&(3)I&/P;(3)I杂化填充 2A0纳米复
合材料!并对 % 种复合材料的电性能和力学性能
做了对比5’\DY 等̂ (>>)通过机械混炼法制备了石
墨烯;三元乙丙橡胶#/*e.$纳米复合材料!在石
墨烯体积分数为 "!N9T 时!复合材料的拉伸性
能&杨氏模量以及撕裂强度分别提高了 %#%T&
9$#T&"9#T!材料的电性能与导热性能也有较大
提升5

为改善石墨烯与橡胶基体的相容性!研究者
们对石墨烯进行了改性处理5.DFDI等 (>%)用异氰

9$9
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酸酯改性的石墨纳米片和炭黑分别填充改性顺丁
橡胶#A0$&2A0以及 2A0;A0!发现异氰酸酯改
性可使石墨烯更好地分散在橡胶基体中!并更大
程度地提升复合材料的力学性能5248S等 (>:)先用
混酸对石墨进行酸化处理!然后将酸化石墨分别
用热冲击&超声&先热冲击后再超声等 > 种不同方
式进行处理!得到了具有纳米厚度的 > 种石墨烯
片#’P)!’P2 和 ’P)2$!通过密炼制备得到了石
墨烯;2A0复合材料!研究发现!与石墨填充 2A0
相比!石墨烯;2A0具有更快硫化速度!且导热性
能和电性能也更佳5

%#石墨烯!橡胶复合材料的性能
%$"#物理机械性能

石墨烯;橡胶纳米复合材料的物理机械性能
受到多种因素影响!包括石墨烯的分散程度&橡胶
基体与石墨烯间的界面相互作用以及橡胶复合材
料的交联密度等5

与其他碳系填料相比!石墨烯填充橡胶复合
材料的机械性能提升效果更为显著5fHD8 等 (9)研
究发现!相比于纯 30!含 " ]ZT 石墨烯的石墨
烯;30复合材料的拉伸强度增加了 %9T!而相比
之下! (A;30和 (3)I;30复合材料的拉伸强度
分别只增加了 !T和 BT!力学性能如表 $ 所示5
当填料含量 " ]ZT!应变为 >##T时!石墨烯;30
复合材料的定伸应力是 (3)I;30复合材料的 "
倍!是 (A;30复合材料的 "N: 倍5与纯 30相比!
当石墨烯含量为 " ]ZT时!复合材料的撕裂强度

提高约 :#T!比 30;(A和 30;(3)复合材料的
撕裂性能更优异5然而随着石墨烯含量的增加!复
合材料的应力逐渐提高而伸长率降低!这是因为
石墨烯和基体之间具有较强的界面结合力并阻碍
了橡胶链的运动 (>=)52KH4OO 等 ($B)研究发现!热还
原石墨烯#)0P+$&化学还原石墨烯#(0P+$&$#
层石墨烯#.,P>:#$填充的 2A0比 !# 层石墨烯&
(A&(3)I填充的复合材料具有更好的物理机械
性能5在填充量为 ": ]ZT! 应 变 为 :#T 时!
.,P>:#;2A0&)0P+;2A0复合材料的定伸应力
分别为纯 2A0的 = 倍&$% 倍!拉伸强度提高了
"N% 倍5然而在几种复合材料中!只有 (0P+;2A0
断裂伸长率和拉伸强度同时得到了提高5石墨烯
比 (A和 (3)具有更高增强效果!分析认为原因
如下%#$$ 石墨烯可以诱导更强的机械结合和吸
附!与 (3)和 (A相比!石墨烯具有柔韧性和较薄
的厚度导致石墨烯在纳米尺寸上有折皱的拓扑结
构 (>B) "#"$ 石墨烯具有较高的比表面积"#>$ 石
墨烯具有优异的机械性能%石墨烯被认为是目前发
现的最强的材料(%#)5石墨烯的理论模量约为 $N#:
)*D(%$) !而 (3)的模量为 %:# P*D(>B!%"! %>) "#%$ 石
墨烯的加入导致交联密度显著增加%石墨烯具有较
高的比表面积!因此石墨烯的加入可以增加物理交
联点和缠结点5随着石墨烯含量的增加!交联密度
增加!当交联密度达到一定值时机械性能增加"#:$
石墨烯更利于 30应力诱导结晶!而应变诱导结晶
是 30复合材料增强的关键因素5
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)LD\IZ\L8SZH

#.*D$

*7\L30 $9N$ :9B "N% >"N9
30;#" ]ZT$ (A $=N" :=! "N! >>N!
30;#" ]ZT$ (3) $=N! :>% >N> >9N9

30;#" ]ZT$ S\DOHL8L ":N" :!% !N! %BN"

&&-D8 等 ($:)首次发现石墨烯对 30的抗裂纹扩
展能力在不同的应变下具有相反的效应%石墨烯
在低应变下加速裂纹扩展!在高应变下阻碍裂纹
扩展5他们还研究了裂纹尖端的应变诱导结晶!发
现石墨烯;30的裂纹尖端在 >#T的应变下出现
结晶!而纯 30裂纹尖端无结晶出现5在相同应变
下!石墨烯的加入增大了 30裂纹尖端的结晶度
和结晶区域!材料裂纹尖端的结晶阻碍了裂纹扩

展!促使裂纹支化!增大了裂纹扩展的能量耗散!
从而增强了材料抗裂纹扩展能力5,E等 ($9)研究发
现!在石墨烯含量低于 #N#9 ]ZT时!石墨烯;30
的拉伸强度提升近 BT!且断裂伸长率增加 >T5
V7 等 (%%)用硅烷偶联剂改性氧化石墨烯填充 30!
发现当石墨烯含量 #N> ]ZT时!橡胶的拉伸强度
增加 $##T!拉伸模量增加 !!T!而极限应变基本
保持不变!如图 > 所示52DMDIEQ78E等 ("%)发现!当

=$9
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石墨烯含量为 : ]ZT时!丁基橡胶#110$的杨氏模
量由原来的 #NB .*D提高至 $NB$ .*D!拉伸强度
从 #N= .*D提升至 "N9 .*D!断裂伸长率由 $!#T
增加到 ""#T5

@ES5>&0LO\LIL8ZDZEQLIZ\LII<IZ\DE8 K7\QLI4[78[EFFLM 30D8M

S\DOHL8L;308D84K4CO4IEZLI

)HL87CYL\IE8 ZHL[ES7\LE8MEKDZLZHL]LESHZ[\DKZE48I4[

S\DOHL8LE8 ZHL8D84K4CO4IEZLI5)HLE8ILZE8MEKDZLIFE8LD\

[EZZE8SZ4 ZHL MDZD YLF4] $#T IZ\DE8 4[ZHL IZ\LII<IZ\DE8

K7\QLI(%%)5#0LO\E8ZLMLM [\4C0L[5(%%) " (4O \̂ESHZ#"#$>$ !

]EZH OL\CEIIE48 [\4C/FILQEL\$

%$%#电学性能
橡胶类可拉伸导体是制备柔性电子器件的重

要材料之一 (%:)5复合材料的导电率与填料的填充
量成幂函数关系5复合材料由绝缘体变为导体时
对应的填料体积分数#质量分数$为渗阈值5根据
经典的渗阈理论!复合材料的导电率#!$可以表
示为%(%!!%9)

!(!# #")"K$
%#"*"K$ #$$

式中!"为填料的体积分数""K为复合材料的渗阈
值"!#为与填料电导率成比例的一个常数"指数 %
表示 "和 "K的相互关系5表 " 列出了不同石墨
烯;橡胶复合材料的渗阈值5

fHD8 等($#)通过在 30基体中构建石墨烯隔离
网络的方法来降低石墨烯的填充量和提高材料的
导电性5研究结果表明通过直接 cDDdL或双辊混合
制备的石墨烯;天然橡胶复合材料的导电率约为
:N9 g$# h9 2;C!而通过超声胶乳混合<原位还原<静
态热压和硫化的石墨烯;30复合材料!成功构建了
石墨烯隔离网络!导电率达到 #N#> 2;C!如图 % 所
示!比常规提高了 : 个数量级!比 04YL\Z*\7M+
c4CCL的专利报道的提高 : 个数量级(%=)5含隔离
网络石墨烯;30复合材料的逾渗阈值只有 #N!"

Q4FT!而均匀分散的石墨烯;30复合材料的逾渗
阈值是 %N!" Q4FT5*4ZZI等($$)也发现!胶乳共混法
制备的石墨烯;30复合材料比机械共混法制备的
复合材料具有更好的电性能5’\DY 等̂研究发现!溶
液法制备的石墨烯;2A0复合材料逾渗阈值为 :N>
Q4FT(%B) !而机械共混法制备石墨烯;2A0复合材料
逾渗阈值为 $!N: Q4FT(:#)5

@ES5%&)HLLFLKZ\EKDFK48M7KZEQEẐDID[78KZE48 4[ZHLS\DOHL8L

K48ZL8Z[4\S\DOHL8L;30 K4CO4IEZLI O\LOD\LM Y^ ME[[L\L8Z

CLZH4MI

30,P/2% ZHL K\4IIFE8dLM S\DOHL8L;30 K4CO4IEZLI ]EZH

ILS\LSDZLM 8LZ]4\d O\LOD\LM Y ÎLF[<DIILCYF̂E8 FDZLGD8M ME\LKZ

H4ZO\LIIE8S" 30,P/2<)0% ZHL K\4IIFE8dLM S\DOHL8L;30

K4CO4IEZLI]EZH47ZZHLILS\LSDZLM 8LZ]4\d O\LOD\LM Y^FDZLG

CEGE8S D8M Z]E8<\4FFCEGE8S" 30,P/% ZHL 78K\4IIFE8dLM

S\DOHL8L;30K4CO4IEZLI]EZH ILS\LSDZLM 8LZ]4\d O\LOD\LM Y^

ILF[<DIILCYF̂E8 FDZLGD8M ME\LKZH4ZO\LIIE8S" 30,P/<)0% ZHL

78K\4IIFE8dLM S\DOHL8L;30K4CO4IEZLI]EZH47ZZHLILS\LSDZLM

8LZ]4\d O\LOD\LM Y^FDZLGCEGE8SD8M Z]E8<\4FFCEGE8S" 30P/<

)0% ZHLK4CO4IEZLIO\LOD\LM Y^ ME\LKZZ]E8<\4FFCEGE8S4[

S\DOHL8LO4]ML\ID8M \7YYL\D8M 30P/<c.% ZHLK4CO4IEZLI

O\LOD\LM Y M̂E\LKZcDDdLCEGE8S4[S\DOHL8LO4]ML\ID8M \7YYL\
($#) # 0LO\4M7KLM Y^ OL\CEIIE48 4[)HL 04̂DF24KELẐ 4[

(HLCEIZ\̂$

由于石墨烯具有较高的电导率&径厚比以及
较大的表面积!石墨烯;橡胶复合材料达到相同电
导率所需的填料浓度比其他碳填料低 ($B!:$)5表 "
总结了石墨烯;橡胶复合材料的逾渗阈值数据5
WEC等 (:$)研究发现!石墨烯;2A0材料的逾渗阈
值在 #N: ]ZT U$N# ]ZT间"当石墨烯含量从 #N:
]ZT增加至 : ]ZT时!复合材料的电导率从 %N:"
g$# h$>增加至 %N:! g$# h9 2;KC5+bYDI等 (:")研
究了不同表面积的石墨烯对 *e.2 的导电性能的
影响!发现表面积为 !:# C" ;S的石墨烯填充
*e.2 材料的逾渗阈值为 #N= ]ZT!而表面积为

B$9
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%## C" ;S的石墨烯填充 *e.2 的渗阈值为 $N!
]ZT5’\DY 等̂ (>>)研究了机械共混法制备的石墨
烯;/*e.纳米复合材料的导电性能!发现材料
的逾渗阈值为 $= Q4FT!并且橡胶硫化后的体积
电阻率比硫化前提高了 9 个数量级!说明橡胶的
硫化促进了石墨烯导电网络的形成5cL\8i8MLb
等 (>9)制备了逾渗阈值在 #N$ ]ZT U#N: ]ZT之间
的石墨烯;30纳米复合材料!研究了复合材料在
不同交流电频率下的电导率变化!发现频率越高!
材料的电导率越高5

研究者还研究了压力&温度等对石墨烯;橡胶
材料的电性能影响5’F<I4FDĈ 等 (>$)研究了石墨
烯;3A0复合材料的压阻效应!发现导电填料含
量在渗阈值附近时!材料的电阻对压缩应变最为
敏感!当压缩应变为 !#T时!材料的电阻增加了 :
个数量级!当压力为 ! .*D时!材料的电阻增加两
个数量级5(HL8("B) !c47(:>)对石墨烯;橡胶纳米复
合材料的压阻效应也做了研究5.DHC47M 等 (:%)研
究了温度对石墨烯;3A0复合材料电导率的影
响!发现材料的电导率随温度增加而增加5

’()*+%#/FLKZ\EKDFOL\K4FDZE48 ZH\LIH4FM 4[S\DOHL8L;\7YYL\8D84K4CO4IEZLI

/FDIZ4CL\ *\4KLIIE8S /FLKZ\EKDFOL\K4FDZE48 ZH\LIH4FM

30($#) /C7FIE48 YFL8ME8S #N!" Q4FT
.LKHD8EKDFYFL8ME8S %N!" Q4FT

/*e.(>>) .LKHD8EKDFYFL8ME8S $= Q4FT

2A0(:$) /C7FIE48 YFL8ME8S #N: ]ZT U$N# ]ZT

30(>9) .LKHD8EKDFYFL8ME8S #N$ ]ZT U#N: ]ZT

2A0(%B) 24F7ZE48 YFL8ME8S :N> Q4FT

2A0(:#) .LKHD8EKDFYFL8ME8S $!N: Q4FT

3A0(>$) .LKHD8EKDFYFL8ME8S #N: ]ZT

20("9) 24F7ZE48 YFL8ME8S " ]ZT

20("B) 24F7ZE48 YFL8ME8S #NB Q4FT

*e.2(::) 24F7ZE48 YFL8ME8S > ]ZT

2A0($B) /C7FIE48 YFL8ME8S #N: ]ZT

3A0(:%) .LKHD8EKDFYFL8ME8S #N: ]ZT

*e.2(:") 24F7ZE48 YFL8ME8S
#N= ]ZT#!:# C" ;SS\DOHL8L$

$N! ]ZT#%## C" ;SS\DOHL8L$

%$&#气体阻隔性能
在橡胶的应用领域!例如汽车内胎&户外密

封&航空和航天的密封件等!许多橡胶制品对橡胶
的气体阻隔性能要求极高5目前!高气体阻隔性能
的橡胶有两种!第一种是特种橡胶!比如丁基橡
胶&氯丁橡胶以及改性的天然橡胶"第二种就是纳
米材料填充改性的橡胶5相比而言!纳米材料填充
改性橡胶复合材料较为经济廉价!而且对橡胶的
其他性能也有较大提升5相对于一维纳米填料如
碳纳米管!二维片层石墨烯对橡胶材料气体阻隔
性能提高更为有效!因为石墨烯片层在橡胶基体
中形成片状网络!有效延长了气体分子在橡胶基
体中的扩散路径!从而提高复合材料的气体阻隔
性能5

与黏土基橡胶材料 (:!!:9)相比!fHD8 等制备的
石墨烯;30复合材料具有更优异的水蒸气阻隔
性能 ($#)5这是因为在具有隔离网络的石墨烯;30

复合材料中!石墨烯的网络阻碍了气体分子的传
输52DMDIEQ78E等 ("%)研究发现!石墨烯填充 110比

有机蒙脱土填充 110氧气透过率更低5通过实验
和计算他们得到了石墨烯和有机蒙脱土的径厚比
分别为 $>#&$#=!而较大的径厚比是石墨烯;110

材料氧气透过率较小的主要原因"另外!石墨烯的
表面积#"!># C" ;S$比有机蒙脱土的表面积#9:#

C" ;S$更大以及石墨烯在橡胶基体中能更好地剥
离分散!也是石墨烯;110材料氧气透过率较低的
原因52KH4OO 等 ($B)研究了不同碳系填料填充改性
2A0复合材料的氧气阻隔性能!发现 )0P+填充
橡胶氧气透过系数最小!多层石墨烯填充橡胶氧
气透过系数其次!(3)I&(A填充橡胶氧气透过系
数较大!分析认为!因为 )0P+在橡胶基体中具有
较好的分散以及其较大的横向尺寸在基体中形成
了,迷宫式结构-使得氧气分子扩散路径更长5

石墨烯不同的表面改性!对橡胶材料气体阻
隔性能提升效果也不同5V7 等 (%%)研究了硅烷偶
联剂改性石墨烯填充 30纳米复合材料的空气阻
隔性能!发现当石墨烯含量为 #N> ]ZT时!材料的
空气透过率比未填充橡胶低 %=T!该性能比

#"9



! 期 补强等%石墨烯;橡胶纳米复合材料研究进展

)0P+填充橡胶材料 (%=)气体阻隔性能优异!而要
达到此阻隔性能!黏土;天然橡胶复合材料的填料
含量需达到 $!N9T (:=)5不同制备方法制备的石墨
烯;橡胶复合材料气体阻隔性能也不相同5fHD8
等 ($#)研究了不同方法制备的不同石墨烯分散结
构的石墨烯;30材料的气体阻隔性能!他们发现
含隔离网络的石墨烯;30复合材料比均匀分散
的石墨烯;30阻隔性能更好5例如!在 ": a时!
石墨烯含量为 $N9= Q4FT!前者的水蒸气透过系
数为 $N## g$# h$! S;C*I**D!后者为 $N>$ g$# h$!

S;C*I**D!比前者高约 "%T5
%$,#热学性能

热导橡胶复合材料在许多领域得到了应用!
例如电动机&发电机以及换热器等!有望取代重金
属制品部件5石墨烯具有优异的导热性能!它的理
论导热率为 %### V;#C*W$ (:B U!$) !其填充橡胶可
以在一定程度提高材料的导热性能5fHD8 等 (9)研
究发现!当石墨烯添加量为 " ]ZT时!30导热率
由原来的 #N$9% V;#C*W$提高到为 #N$B! V;
#C*W$!约 $"T5248S等 (>:)发现石墨烯含量为 :
]ZT时!石墨烯;2A0复合材料的导热率与未填充
橡胶相比提高了近 "#T!而相同含量的炭黑&石
墨填充 2A0复合材料的导热率分别提高仅为
"N%T&$#T!他们认为这是由于石墨烯较大的比
表面积使填料间有更大的接触几率!同时也增强
了填料与基体之间的相互作用5*4ZZI等 (=)研究了
不同方法制备的石墨烯;30的导热性能差异!发
现胶乳共混法制备的复合材料导热性能比机械共
混法制备的材料导热性能好!当石墨烯含量为 :
]ZT时!前者导热率为 #N"$B V;#C*W$!而后者
的导热率为 #N$== V;#C*W$!分别比未填充改性
3A0导热率提高 %#T&"#T5

热稳定性是橡胶材料其重要的性能之一!许
多研究者对此做了深入研究5,E等 (!")研究了 P+&
热还原石墨烯#)0P/$对硅橡胶热稳定性能的影
响!发现加入石墨烯!可使橡胶的分解温度变高!

且石墨烯含量越高!20分解温度也越高5未填充
改性的 20热分解温度为 >:! a!当填料含量为 $
]ZT时! P+;20 的 分 解 温 度 提 高 为 %$9 a!
)0P/;20的分解温度进一步提高到 %=B a!
)0P/比 P+对 20的热稳定性改善效果更好!这
是因为 )0P/的热稳定性比 P+好5.DFDI等 (>%)

研究发现石墨烯填充 A0&2A0以及 2A0;A0时!
橡胶的热分解温度得到了提高!他们认为在橡胶
分解前期!均匀分散的石墨烯能将橡胶基体内聚
集的热量迅速传开而不致使基体内局部过热导致
氧化分解5WEC等 (:$)研究了多层石墨烯;2A0复
合材料的热稳定性!认为石墨烯与 2A0苯基基团
之间的 #+#作用使材料的热稳定性得到了提高5
VD8S(!>)发现 ‘3A0的热稳定性和热导率在加入
P+后都得到了明显的提高!这归因于 P+表面的
含氧官能团与极性 ‘3A0之间较强的相互作用5

&#结语

综上所述!石墨烯用于橡胶填料具有以下优
点%#$$力学增强效果比其他填料更好"#"$导电
性能优异"#>$气体阻隔性能优于黏土"#%$应变
诱导结晶能力强于黏土和碳纳米管"#:$耐热性
能优异5石墨烯在橡胶中的分散和网络结构的控
制可通过环境友好的水性胶乳混合方式得以解
决5因此!石墨烯是橡胶的理想填料!是未来橡胶
高性能化和多功能化改性的重要方向5但石墨烯;
30复合材料还存在以下科学问题%#$$无缺陷石
墨烯且单层分散的石墨烯;30复合材料还难以
制备"#"$石墨烯高度有序结构的精确控制!如石
墨烯在橡胶复合材料中液晶有序相结构的形成!
尺寸均匀!大小可控的网络结构的实现等!需要新
技术和新方法"#>$石墨烯与橡胶作用分子层次
的深入理解5石墨烯;30复合材料在工业化过程
中面临的主要问题则是石墨烯的低成本化问题5
相信随着研究的深入和技术的推进!这些问题终
将解决5

-./.-.01.2

$& 34Q4ILF4QW2!PLEC’W!.4\4b4Q2 R!6ED8Se!fHD8S-!e7Y484I2 R!P\ES4\ELQD1R!@E\I4Q’’52KEL8KL!"##%!>#!#:!B!$ %!!! U!!B

"& 2Z4FFL\.e!*D\d 2!fH7 -!’8 6!074[[0253D84,LZZ!"##=!=#$#$ %>%B= U>:#"

>& 3DE\00!AFDdL*!P\ES4\L8d4’3!34Q4ILF4QW2!A44ZH )6!2ZD7YL\)!*L\LI3.0!PLEC’W52KEL8KL!"##=!>"##:==$$ %$>#= U$>#=
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U9">

"9&c7 c!fHD4,!,E7 6!(HL8S6!,746!,ED8S-!)D4-!VD8S‘!fHD465*4F̂CL\!"#$"!:>#$:$ %>>9= U>>=:

"=&2E8SH RW!2H7dFD’!*DZ\D.W!2DE8E,!6D8E0W!RDML\D2 0!W7CD\35(D\Y48!"#$"!:##!$ %""#" U""#=

"B&(HL8 ,!,7 ,!V7 e!(HL8 P5*4F̂C(4CO4IEZL!"##9!"=#%$ %%B> U%B=
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%=&*\7M+c4CCL0!+bYDIA!’dID̂ 1!0LSEIZL\0!’MDCI48 e5X2 ODZL8Z99%::"= A"(*)5"#$#<#!<"B

%B&’\DY 2̂!.L8S?!fHD8S,!WD8Sc!.DkL]IdE*!)D8S-c!.D65*4F̂CL\!"#$%!::#$$ %"#$ U"$#

:#&’\DY 2̂!fHD8S,!W7D8 c(5!eDE6A!.DkL]IdE*!.D65*4F̂CL\!"#$>!:%#$%$ %>!!> U>!9#

:$&WEC62!-78 6c!WEC1!2HEC2 /5618M /8S(HLC!"#$$!$9#"$ %>": U>>#

:"&+bYDIA!++3LEFF(e!0LSEIZL\0’!’dID̂ 1’!*\7M+ H4CCL0W!’MDCI48 ec56*4F̂C2KE*4F̂C*H Î!"#$"!:##$>$ %B$# UB$!
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