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  摘要:依据硅橡胶优异的热稳定性,有望应用于航天航空领域,但由于其自身的力学性能较差限制了它的

应用。本文综述了力学性能、电性能和热稳定性优异的石墨烯改性硅橡胶的应用研究。介绍了石墨烯改性硅

橡胶复合材料的四种制备方法———乳液共混法、溶液共混法、熔融共混法和机械共混法,重点综述了机械共混

法制备石墨烯改性硅橡胶复合材料,比较并分析了石墨烯改性硅橡胶复合材料性能影响因素及其研究现状,发
现国内外研究石墨烯改性硅橡胶主要用于硅橡胶的电性能研究,最后,对石墨烯改性硅橡胶复合材料的应用前

景进行了展望。
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引言

硅橡胶[1]具有良好的热稳定性,已经广泛用于医学领域、高尖端国防科技和航空航天制造业等各个

领域。但硅橡胶的力学强度非常差,热学性能也很难满足一般军用产品的使用需求,一般需要选择一些

填料对硅橡胶进行补强来提高硅橡胶的性能。常用的硅橡胶的填料是白炭黑[2]和炭黑[3],由于炭黑和白

炭黑在加工时会有粉尘污染[4],而且炭黑和白炭黑在加入到硅橡胶中时用量较大,因此目前国内外的学

者选择石墨烯来改性硅橡胶。石墨烯[5]是一种新型的二维碳纳米材料,由碳原子以sp2 杂化轨道组成六

角型呈蜂巢晶格的平面薄膜的二维新材料,具有十分良好的强度、柔韧、导电、导热、光学特性,在物理学、
材料学、电子信息、计算机、航空航天等领域都得到了长足的发展[6],且石墨烯无污染,加入到硅橡胶可以

起到微量高效的作用。

1 石墨烯改性硅橡胶复合材料的应用

硅橡胶在工业、汽车行业、医学领域和航空航天领域都广泛应用[7],但是其性能很难满足要求,采用

石墨烯加入硅橡胶制备导电、导热和电磁屏蔽等功能硅橡胶材料,已成为研究的热点。目前,石墨烯/硅

橡胶复合材料已经在电性能[8]上具有良好的发展前景,而石墨烯改性硅橡胶复合材料在热性能和力学性

能上研究很少,具有极大的开发价值,因此利用石墨烯优异的性能来改性硅橡胶将会使之在军工领域发

挥更大的价值。

2 石墨烯改性硅橡胶复合材料的制备方法

目前,石墨烯改性硅橡胶复合材料的制备方法有乳液共混法、溶液共混法、熔融共混法和机械共混

法[9]。溶液共混法是将石墨烯和硅橡胶的共混物溶解在同一溶剂中,再将溶剂挥发掉,这种方法会降低

复合材料的性能,因为溶剂的挥发较慢,在这个过程中易发生石墨烯聚集现象。乳液共混法是在硅橡胶

胶乳和石墨烯悬浮液的共混溶液中加入凝聚剂使硅橡胶沉析以形成硅橡胶和石墨烯的共混体系,但是这

种方法会引入铁和其他过渡金属元素,这些金属离子如不彻底洗净,树脂会在干燥或加工成型过程中发
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生降解。熔融共混法是将石墨烯与硅橡胶在高温下处于熔融状态进行的,然后用混炼设备制取硅橡胶混

炼胶,但是加工条件比较苛刻。机械共混法是将石墨烯与硅橡胶直接在开炼机上进行混炼,使之均匀混

合,这种方法成本低,无溶剂引入,无污染,工艺流程简单,可广泛应用于生产。而前三种共混方法只处于

实验室研究阶段。为了使石墨烯改性硅橡胶复合材料具有优异的性能的同时,还能在工业上大批量生

产,本课题组选择机械共混法制备石墨烯/硅橡胶复合材料。为使石墨烯在硅橡胶基体中分散均匀,首先

对石墨烯进行酸化处理,使其表面带有大量的羟基和羧基,而后用水解后的KH550改性石墨烯,制得改

性石墨烯,再将改性石墨烯加入到硅橡胶混炼胶中,最后硫化,制成试样。石墨烯改性硅橡胶复合材料的

混合体系中网状结构示意图如图1所示。

图1 石墨烯改性硅橡胶混合体系中网状结构的示意图

Figure1 Schematicrepresentationofnetworkformationingraphene/siliconerubberhybridsystem

3 石墨烯改性硅橡胶复合材料的研究现状

3.1 国外石墨烯改性硅橡胶复合材料的研究现状

在国外对石墨烯/硅橡胶复合材料的研究取得了一定成果,如Khan等[10]制备了石墨烯/硅橡胶复合

材料,利用中低能电子束诱导石墨烯来改性硅橡胶,由于辐照引起的晶格原子产生位移以及激发声子和

等离子体会导致样品温度升高,使声子模式改变。用拉曼光谱检测到晶体结构的微小变化,证明了石墨

烯和硅橡胶具有很强的相互作用,这种复合材料在电化学储能和透明电极领域将得到广泛应用。

Pradhan等[11]使用溶液混合的方法制备了石墨烯-多壁碳纳米管混合物,通过溶液插层用石墨烯-多壁碳

纳米管杂化物来改性硅橡胶。得出在石墨烯-多壁碳纳米管混合物的协同作用下,相比于纯硅橡胶,石墨

烯-多壁碳纳米管/硅橡胶纳米复合材料的拉伸强度和杨氏模量有了显著改善,热稳定性最大提高了

154℃,且交联纳米复合材料的交联密度和耐溶剂性达到了最优状态。Valentini等[12]通过液相混合的方

法制备了一种受损后可修复的石墨烯/硅橡胶复合材料,这种复合材料的制备是一个工业上的重要挑战,
所得到的复合材料不仅显示随着温度的升高,电阻迅速降低,而且可以自我修复损坏,可以满足软管、密
封件和汽车部件等领域对材料的许多苛刻要求,延长了基本部件的使用寿命,避免了频繁检查和修理的

需要。石墨烯/硅橡胶复合材料在汽车产品和密封组件领域中展现了很好的应用前景。

3.2 国内石墨烯改性硅橡胶的研究现状

国内的石墨烯多是作为增强体去提高复合材料的导电性能,这种材料已经广泛用于光电领域[13],而
且复合材料在电子和电气等领域[14]已经广泛应用。刘刚等[15]分别采用物理法和氧化还原法来制备石墨

烯,用物理法制备的石墨烯/硅橡胶复合材料具有更好的导电性能,而氧化还原法制备石墨烯复合硅橡胶

具有较高的力学性能。又用六甲基二硅氮烷改性氧化还原法制备的石墨烯与硅橡胶进行复合,其力学性
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能和抗热氧老化性能显著提高。王玉朋等[16]采用高温热解的方法制备石墨烯,再将石墨烯以溶液混合

的方法分散到硅橡胶中,采用高温硫化法制备具有导电性能的硅橡胶/石墨烯复合材料,复合材料的渗流

阈值为1.9%(wt),具有正向压阻效应。这种材料在防静电橡胶和电磁屏蔽制品,在医疗设备领域具有

广泛的应用前景。周海云等[17]采用“插层-膨胀-剥离”的方法制备出石墨烯,不仅保证了石墨烯的本体结

构,还具有优异的力学和热性能,再选用机械共混的方法将石墨烯添加到硅橡胶中,制备出石墨烯/硅橡

胶复合材料。研究发现随着石墨烯用量的增大,复合材料导电性能先增强后趋于不变;当石墨烯用量为

5份时,复合材料体积电阻率达到3.0×102Ω·cm。
目前,课题组研究了不同偶联剂及用量对复合材料力学性能的影响,发现用2.5份KH550处理后的

石墨烯对改性硅橡胶复合材料的力学性能和热老化性能都有较好的效果,其结果如表1所示。

表1 不同偶联剂及用量对石墨烯/硅橡胶复合材料性能影响

Table1 Effectofvariouscouplingagentsanddosageonthepropertiesofgraphene/siliconerubbercomposits

改性剂
拉伸强度/MPa
老化前/老化后

扯断伸长率/%
老化前/老化后

邵氏A型硬度

老化前/老化后

磨耗(cm3/km)

老化前/老化后

0 4.2/2.8 98/72 48/51 0.3/0.4

Si69

1 5.3/3.7 122/96 51/53 0.3/0.4

1.5 6.2/4.9 168/126 53/54 0.3/0.4

2 6.9/5.6 201/172 56/59 0.1/0.2

2.5 5.8/4.5 161/103 54/56 0.3/0.4

3 4.4/2.9 124/89 52/54 0.3/0.4

KH590

1 5.4/3.1 121/86 53/54 0.2/0.3

1.5 7.6/5.3 194/103 56/58 0.1/0.2

2 6.2/4.3 173/94 54/560.2/0.3

2.5 5.2/3.4 152/86 52/53 0.2/0.3

3 4.8/3.1 145/78 51/52 0.2/0.3

KH550

1 5.7/3.2 118/84 52/550.2/0.3

1.5 6.4/4.9 146/93 57/59 0.2/0.3

2 7.3/6.3 198/154 62/64 0.2/0.3

2.5 9.4/7.6 240/192 66/68 0.06/0.08

3 8.2/6.8 212/148 63/65 0.1/0.2

  KH550改性石墨烯与硅橡胶连接紧密(如图2b),断面没有空隙,并且改性石墨烯表面有硅橡胶粘

附,说明改性石墨烯可以很好的分散在硅橡胶中。而未改性石墨烯/硅橡胶复合材料的断面有空隙(见图

2a),表面粗糙,石墨烯表面没有粘黏硅橡胶且出现了团聚现象,说明未改性石墨烯和硅橡胶结合力弱,在
硅橡胶中分散性差,进一步证明了力学性能所得到的结果,即用KH550改性石墨烯增强硅橡胶的性能

最好。

4 展望

石墨烯改性硅橡胶复合材料主要集中在电性能方面,而在其它方面研究甚微,而对于石墨烯这种导
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图2 石墨烯(a)和改性石墨烯(b)/硅橡胶复合材料的扫描电镜

Figure2 SEMphotographsofgraphene(a)andmodifiedgraphene(b)/siliconerubbercomposites

电、导热、力学性能等优良的材料,只限于电性能材料的研究是一种浪费。考虑到硅橡胶用于航空航天及

医学机械领域存在的力学性能及热性能较差的瓶颈问题,相信在不远的将来,石墨烯这种少量高效的增

强材料一定会使硅橡胶的性能有所改善,会使硅橡胶的使用大放异彩,石墨烯改性硅橡胶复合材料的应

用也将越来越受到人们的重视。
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ResearchandProgressofGrapheneModifiedSiliconeRubber

WU Wei-li*,HUANGHe
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,QiqiharUniversity,Qiqihar161006,China)

Abstract:Accordingtotheexcellentthermalstabilityofsiliconerubber,itisexpectedtobeappliedintheaerospace
field,butitsapplicationislimitedduetoitsownpoormechanicalproperties.Theapplicationofgraphenemodifiedsilicone
rubberwithexcellentmechanicalproperties,electricalpropertiesandthermalstabilityisreviewedinthispaper.Thefour

preparationmethodsofgraphenemodifiedsiliconerubbercompositeswereintroduced,theyareemulsionblendingmethod,

solutionblending method,meltblending methodand mechanicalblending method,andemphaticallysummarizedthe
mechanicalblendingmethod.Theeffectsofgraphenemodifiedsiliconerubbercompositesandtheirresearchstatuswere
comparedandanalyzed,anditwasconcludedthatdomesticandinternationalresearchesofgraphenemodifiedsiliconerubber
aremainlyfocusedontheelectricalpropertiesofsiliconerubber.Finally,theapplicationofgraphenemodifiedsilicone
rubbercompositesisalsoprospected.
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