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摘要：综合性能优异的石墨烯改性硅橡胶复合材料在航天航空、电子电器以及医药卫生等领域展现出

广泛的应用前景。总结石墨烯改性硅橡胶复合材料的主要制备方法及其优缺点，重点介绍具有特殊润湿

性、导热性能和导电性能的石墨烯改性硅橡胶功能复合材料的研究进展。提高石墨烯的功能改性效率及

石墨烯在复合材料中的含量和均匀分散性、实现复合材料的多功能化等是未来研究的难点和重点。
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橡胶材料是工业和高科技领域不可或缺的关

键材料之一，在轮胎、化学防护装备、航空航天等

领域应用广泛[1]。

硅橡胶作为工业生产的重要材料之一，受到

了广泛的关注。硅橡胶种类丰富，按照硫化方式

可分为室温硫化硅橡胶和高温硫化硅橡胶[2]；按照

侧基类型可分为二甲基硅橡胶[3]、甲基乙烯基硅橡

胶[4]、甲基乙烯基苯基硅橡胶[5]、氟基硅橡胶[6]和腈

基硅橡胶[7]等。硅橡胶是一种宽温域特种橡胶，未

经改性的通用型硅橡胶能在－70～250 ℃的温度

范围下使用，一些特种硅橡胶的工作温度范围能

达到－140～350 ℃[8]。硅橡胶还具有优异的耐辐

照、抗紫外光、耐臭氧老化、耐燃、耐油、耐化学腐

蚀等独有特性，以及良好的弹性和加工性能等，因

此硅橡胶在航天航空、武器装备、轨道交通和建筑

建材等领域均有广泛的应用。虽然硅橡胶材料的

优点很多，但其仍存在拉伸强度和撕裂强度低、耐

磨性能和耐酸碱性能差等不足，且随着产品多样

化，对硅橡胶材料的性能要求越来越高，故需要对

硅橡胶进行改性以弥补其不足。

在石墨烯问世前，炭黑和白炭黑作为橡胶材

料的常用补强剂，在各种橡胶制品中广泛应用[9]。

石墨烯是以sp2杂化连接的二维碳材料，其中碳原

子排列类似于蜂窝状的六边形[10]。石墨烯因其良

好的疏水性，与聚合物复合可制成超疏水复合材

料[11-12]。石墨烯具有优异的导热性能，其理论热

导率可达到4 000～5 000 W·m-1·K-1，是迄今为

止发现的热导率最大的碳材料[13-15]。石墨烯还具

有极高的电荷载流子迁移率，室温下其电荷载流

子迁移率约为15 000 cm2·V-1·S-1[16-21]。同时，

石墨烯自身的理论比表面积非常大（可达2 600 
m2·g-1）[22]。石墨烯凭借其优异性能，已被广泛地

应用于各类石墨烯/橡胶复合材料，且在材料和生

物等诸多领域都展现出广阔的应用前景。

目前石墨烯的制备方法主要包括机械剥离 
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法[23]、外延生长法[24]、化学气相沉积法[25]、氧化还

原法[26]。但上述4种制备方法存在石墨烯产量低、

成本高以及污染环境等不足，仍需进一步完善和

提高。优化工艺流程以保证大量生产且批次稳

定，以及降低生产成本和提高生产过程中的环境

安全性等将是未来石墨烯领域重点关注和亟待突

破的重要研究课题。

本工作介绍石墨烯改性硅橡胶复合材料的制

备方法及其优缺点，并重点对具有特殊润湿性、导

热性能和导电性能的石墨烯改性硅橡胶功能复合

材料的研究现状进行综述，为相关功能复合材料

的制备及应用提供参考。

1　石墨烯改性硅橡胶复合材料的制备

1. 1　文献报道统计

截至2022年年底，中国知网（CNKI）数据库中

关于“石墨烯”“硅橡胶”以及美国Web of Science
（简称WOS）数据库中关于“Graphene”“Silicone 
Rubber”的文献数量统计结果如表1所示。

表1　与石墨烯和硅橡胶相关的文献数量

年份 中国知网数据库 WOS数据库

2011 2 4
2012 2 2
2013 4 12
2014 7 11
2015 11 16
2016 27 13
2017 29 36
2018 30 35
2019 57 50
2020 53 33
2021 51 45
2022 62 23

虽然石墨烯于2004年就已被首次报道，但由

表1可知，直至2011年，国内外才出现与石墨烯及

硅橡胶相关的文献，之后文献数量逐渐增加，其中

国际发文量和国内发文量大致相当，表明国内在

石墨烯改性硅橡胶复合材料的制备及应用方面的

研究，与国际研究几乎同步，近年来相关文献报道

保持在数量相对较大且稳定的状态。

1. 2　制备方法

根据石墨烯与橡胶共混时的状态，可以将石

墨烯/橡胶复合材料的制备方法分为乳液共混法、

溶液共混法、机械共混法[10，27-28]。目前石墨烯改性

硅橡胶复合材料常用的制备方法主要是溶液共混

法和机械共混法。

1. 2. 1　溶液共混法

溶液共混法首先需要通过超声、机械搅拌等

作用将石墨烯均匀分散于溶剂中，然后将石墨烯

分散液与硅橡胶溶液共混并再次均匀分散，最后

将溶剂去除即可得到石墨烯改性硅橡胶复合材料

的基础混合物。该方法基于溶液体系，因此聚合

物必须可溶于溶剂。随着溶剂的蒸发，聚合物逐

渐吸附到石墨烯片层上，同时石墨烯片层堆叠，将

聚合物夹在片层中间，从而形成复合材料[27]。

溶液共混法可以有效避免石墨烯的团聚，

从而使其具有较好的分散效果，但是溶剂挥发后

可能会引起石墨烯的重新团聚，而且大量的有机

溶剂成本高，其挥发后对环境也存在不可避免的 
危害。

1. 2. 2　机械共混法

机械共混法是利用成型加工设备的高剪切

力将石墨烯和硅橡胶均匀分散，然后成型得到复

合材料。机械共混法的制备机制与溶液共混法类

似，同时具有不使用有机溶剂、操作简单、产量高

等优势，是目前大规模生产高性能硅橡胶纳米复

合材料的主要方式之一[28]。

2　 不同功能石墨烯改性硅橡胶复合材料的研究

进展

通过向硅橡胶中添加不同的功能材料可以赋

予硅橡胶特定的功能。不同功能硅橡胶复合材料

的应用见表2[29-39]。

2. 1　 具有特殊润湿性的石墨烯改性硅橡胶复合

材料

硅橡胶本身的疏水性一般，水滴在硅橡胶表

面难以滚动，从而导致硅橡胶无法满足疏水性要

求高的应用环境的需求，因此需要进一步提高硅

橡胶的疏水性。

M. T. NAZIR 等 [11] 利 用 磨 碎 的 玻 璃 纤 维

（MGFs）和石墨烯纳米片（GNPs）制备了硅橡胶复

合材料。与纯硅橡胶相比，用MGFs和GNPs填充

的硅橡胶复合材料的静态水接触角有所提高，达
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到了115°。

Z. H. PAN等[12]首先将石墨烯与无水乙醇超声

处理，形成石墨烯悬浮液，以糖块为模型将石墨烯

嵌入到海绵骨架表面，当溶剂挥发后，石墨烯在海

绵骨架表面形成片层结构；然后将聚二甲基硅氧

烷（PDMS）与异丙醇混合后的溶液均匀涂覆在海

绵骨架的6个面上，最后脱泡固化得到多孔的石墨

烯改性硅橡胶海绵。石墨烯的嵌入提高了海绵材

料的表面粗糙度，使其水接触角达到130°，有效提

高了材料的疏水性。

仿生超疏水性能是一种典型的特殊润湿性，

很多动植物如水黾的腿、蝴蝶的翅膀、荷叶表面都

具备超疏水性能。超疏水表面在自清洁、抗污、减

阻等领域具有广泛的应用前景 [32]。M. S. SELIM
等 [13]利用化学沉积法将氧化石墨烯（GO）和沸

石纳米棒制成纳米填料（GO-c-AlOOH），然后

利用溶液浇注法将该纳米填料分散在PDMS中，

制得PDMS/GO-c-AlOOH复合材料。通过测试

发现，当GO-c-AlOOH纳米填料均匀地分散在

PDMS中时，复合材料具有粗糙的表面结构，水接

触角为151°。由于GO-c-AlOOH纳米填料具有

较大的表面积和较好的稳定效应，因此PDMS/
GO-c-AlOOH复合材料的抗污效果也得到了提

升，而且对于不同细菌菌株均具有良好的抗菌 
活性。

2. 2　 具 有 导 热 功 能 的 石 墨 烯 改 性 硅 橡 胶 复 合 
材料

近年来，随着电子设备的不断发展，对于散

热材料的性能有了更高的要求。传统硅橡胶材料

的导热性能差，导致其散热效果深受诟病。通过

向硅橡胶添加适当的导热填料，可以在不影响硅

橡胶基本性能的基础上实现对其导热性能的改 
善[14-15]。石墨烯作为优良的纳米填料，具有良好的

导热性能，引起了研究人员的关注。

吴向荣等[14]分别利用两种混合工艺（离心机

混合和动混机搅拌）将石墨烯添加到乙烯基硅油

中，制备硅橡胶导热垫片，两种工艺的胶料配方相

同，其组分及用量（单位为g）如下：乙烯基硅油　

6. 4，交联剂（侧链含氢硅油）　0. 48，扩链剂（端

含氢硅油）　1. 22，抑制剂（1-乙炔基环己烷）　

0. 15，催化剂　0. 3，表面处理剂（乙烯基三甲氧

基硅烷）　0. 2，石墨烯/球形氧化铝复配填料　

90. 4[石墨烯/球形氧化铝用量比分别为0/90. 4，
0. 3/90. 1，0. 7/89. 7，1. 0/89. 4，1. 5/88. 9]。试验

结果表明，随着石墨烯用量由0 g增大到1. 5 g，用
离心机混合工艺制备的硅橡胶导热垫片胶料的粘

度从32. 4 mPa·s增大到63. 8 mPa·s，密度和邵

尔A型硬度保持稳定（分别为3. 21 Mg·m-3和62
度），拉伸强度从0. 23 MPa先升高到0. 41 MPa然
后降低到0. 17 MPa，拉断伸长率由52. 1%先升高

到69. 3%然后降低到31. 0%，阻燃等级从V-1级提

高到V-0级，热导率从2. 5 W·m-1·K-1提高到6. 5  
W·m-1·K-1，电绝缘性能降低。在石墨烯用量

为0. 3 g、球型氧化铝用量为90. 1 g的条件下，用动

混机搅拌工艺制备的硅橡胶导热垫片的热导率为

4. 76 W·m-1·K-1，拉伸强度为0. 42 MPa，拉断

伸长率为77. 8%，阻燃等级为V-0级，而用离心机

混合工艺制备的硅橡胶导热垫片的热导率为4. 0 
W·m-1·K-1，拉伸强度为0. 34 MPa，拉断伸长率

为65. 1%，阻燃等级为V-1级，可见采用动混机搅

拌工艺制备的硅橡胶导热垫片的性能更优异，这

可能是由于动混机搅拌工艺能更好地解决石墨烯

团聚的问题，使石墨烯在硅橡胶中分散更均匀。

J. N. SONG等[15]先将硅橡胶、铂催化剂和聚乙

二醇单十二烷基醚溶于四氢呋喃（THF）溶液，并在

烧杯中搅拌1 h；然后将GO分散于THF得到GO悬

表2　不同功能硅橡胶复合材料的应用

种　　类 特征 应用领域

特殊润湿性硅橡

　胶复合材料

超疏水、超疏油、超亲

　水、超亲油等

自清洁

抗污硅橡胶

　复合材料

表面抗污改性处理 无机污染、有机污染、生

　物污染、复合污染等

导热硅橡胶

　复合材料

纳米氧化铝包覆石墨

　烯、三维氮化硼/石

　墨烯混合框架

柔性电子、可穿戴设备、

　电子散热材料

阻燃硅橡胶

　复合材料

氧化石墨烯 消防辅助材料、飞机防

　火材料等

导电硅橡胶

　复合材料

石墨/石墨烯、石墨/

　碳纳米管

电磁屏蔽、抗静电等

吸波硅橡胶

　复合材料

孔状石墨烯纳米片 微波吸收等

密封硅橡胶

　复合材料

石墨烯纳米填料 接触压力和老化的监测

阻隔硅橡胶

　复合材料

功能化氧化石墨烯 汽车、机械等气体阻隔

　应用

抗菌硅橡胶

　复合材料

石墨烯涂层 医用硅橡胶材料



发展·述评

· 188 ·

2024 年第 22 卷橡胶科技

浮液；利用自旋辅助逐层组装（硅橡胶溶液与GO
分散液交替纺丝）的方法制备具有优异导热性能

的石墨烯改性硅橡胶复合材料。凭借石墨烯的高

有序性和高取向性，在复合材料内部构建出连续

且具有方向性的导热通道，在水平方向上有连续

的导热途径，可达到高热导率的性能要求。经过

40次组装循环的多层复合薄膜在水平方向上的热

导率为2. 03 W·m-1·K-1。此外，该复合薄膜还具

有优异的力学性能，能被大幅扭曲到任何角度，并

且具有高达325%的拉断伸长率。即使在50%的应

变下进行500次拉伸-恢复循环，复合薄膜的热导

率也几乎不变，体现出优异的耐用性、拉伸性能和

物理韧性，在柔性电子器件、智能电子皮肤等领域

展现出良好的应用前景。

2. 3　  具 有 导 电 功 能 的 石 墨 烯 改 性 硅 橡 胶 复 合 
材料

导电高分子材料在化工能源、电子材料、磁性

材料、光电材料等领域都展现出非常可观的应用

前景。硅橡胶本身为绝缘材料，石墨、碳纳米管和

碳纳米纤维等常用于提高硅橡胶的导电性能。石

墨烯也具有非常优异的导电性能，为导电硅橡胶

复合材料的研发提供了新思路[16-21]。

牟雪婷等 [18]利用机械共混法将导电填料石

墨和石墨烯填充到室温硫化硅橡胶中，利用常温

加压固化工艺制备含石墨烯与不含石墨烯的两

种导电硅橡胶，研究石墨烯对硅橡胶导电性能的

提升作用。结果表明，在导电填料总质量分数为

35. 5%～41. 2%时，仅添加0. 04 g石墨烯就能有效

改善硅橡胶复合材料的导电性能。

P. J. XU等[19]受到天然血栓和海狸水坝的启

发，将一维和二维的概念引入纳米填料中。结果

发现，一维与二维互相叠加的网络结构比一维与

一维、二维与二维的单一叠加的结构更密集，且

一维与二维互相叠加的结构可以同时提高硅橡胶

的导电性能和透明度。因此，将一维的碳纳米管

与二维的石墨烯混合，然后将混合填料均匀涂覆

在硅橡胶的表面，研发出了具有导电性能的透明

硅橡胶复合材料。性能测试结果表明，随着碳纳

米管和石墨烯浓度的增大，透明导电硅橡胶复合

材料的薄层电阻从327. 13 kΩ·sq-1降低到54. 43 
kΩ·sq-1。

王玉朋等[20]将PDMS溶于THF中，同时利用超

声分散1 h将热解后的石墨烯均匀分散在THF溶液

中，得到石墨烯分散液；将两种溶液混合并超声分

散30 min，再将混合溶液中的THF除去，得到硅橡

胶/石墨烯混合物；最后将硅橡胶/石墨烯混合物

放在模具上成型，得到具有导电性能的硅橡胶/石

墨烯复合材料。该复合材料有望应用于防静电橡

胶和电磁屏蔽制品。

L. JIN 等 [21] 以 低 缺 陷 的 GNPs 作 为 Fe3O4/

BaTiO3的 载 体，用 两 步 法 制 备 了GNPs/Fe3O4/

BaTiO3混合材料（GFBT）；然后用溶液共混法制

备了甲基乙烯基硅橡胶（VMQ）/GFBT/多壁碳

纳米管（MWCNTs）纳米复合材料（VGFBTM）；

最后将VGFBTM通过固化工艺制备成既具有良

好的导电性能、又对宽频率具备一定屏蔽效果的

复合材料。当填料总质量分数为16. 1%（GFBT/
MWCNTs质量比为5/1）时，在1～20 GHz的宽频率

范围内，纳米复合材料的屏蔽效果为26. 7～33. 3 
dB（衰减＞99. 8%），电导率为0. 01 S·cm-1。

2. 4　 具 有 其 他 功 能 的 石 墨 烯 改 性 硅 橡 胶 复 合 
材料

硅橡胶常被用作生物医用材料，如腹部透析

导管[38]，而在导管植入过程中，存在细菌和病毒等

感染风险，可能引发相关的一系列疾病，严重时甚

至导致患者死亡。因此，有研究人员利用石墨烯

对硅橡胶进行抗菌改性。R. N. GOMES等[39]研究

了GNPs不同表面固定方法对硅橡胶抗菌性能的影

响。研究中用到了溶液共混的方法。将平均直径

为5 μm的GNPs（GNPs-M5）或其氧化形态的GNPs
（GNPs-M5ox）加入THF溶液中并辅以超声分散，

然后将未固化的橡胶加入上述溶液中，加入固化

剂后再搅拌10 min，得到混合物分散体。分别采用

浸渍法和喷涂法将含GNPs-M5或GNPs-M5ox的
混合物分散体沉积在硅橡胶表面，从而使得GNPs
成功地覆盖在硅橡胶表面上。研究表明，浸渍法

能使两种GNPs具有更好的粘附性，而喷涂法能使

GNPs在硅橡胶表面覆盖均匀且覆盖率更高。与喷

涂法和无涂层的硅橡胶相比，浸渍法得到的硅橡

胶材料对细菌的粘附性增强。与GNPs-M5涂层相

比，GNPs-M5ox涂层使更多的细菌死亡。因此，通

过浸渍法制备的硅橡胶/GNPs-M5ox涂层具有更
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优的抗菌效果，在保持硅橡胶的细菌粘附水平的

同时将细菌死亡率提高到80%左右，有望拓展石墨

烯改性硅橡胶材料在生物医药行业中的应用。

除抗菌功能改性外，石墨烯还具有非常良好

的微波吸收能力。C. Y. CHEN等 [40]通过在氧化

石墨的热还原剥离步骤中引入超快速加热制得了

孔状石墨烯纳米片（HGNS）。先用离心搅拌机将

HGNS与硅橡胶基体预混合，真空处理5 min，然后

利用三辊研磨机的剪切力将HGNS与硅橡胶基体

充分混合（重复9次），实现了HGNS在硅橡胶基体

中的均匀分散，最后用离心机将混合物混合5 min，
通过模具固化成型得到孔状石墨烯改性硅橡胶复

合材料。结果表明：当复合材料厚度为2 mm时，

其回波损耗在13. 2 GHz下为－32. 1 dB；当复合

材料厚度为3 mm时，其回波损耗在7. 8 GHz下为 
－45. 3 dB。孔状石墨烯改性硅橡胶复合材料在微

波吸收方面展现出良好的应用前景。

此外，通过石墨烯对硅橡胶改性还能改

善硅橡胶复合材料的力学性能及热稳定性。

H. L. WANG等 [41]将纳米二氧化硅（SiO2）嵌入到

石墨烯/硅橡胶复合材料界面作为缓冲层，制备出

能够有效减小外部冲击的石墨烯/硅橡胶复合材

料。首先，原位制备SiO2，再用制备的SiO2实现化

学还原石墨烯（rGE）原位覆盖，从而形成夹层状的

rGE/SiO2（rGES）；然后将rGES与甲基乙烯基聚硅

氧烷复合，硫化，最终得到rGES改性硅橡胶纳米复

合材料。利用SiO2与石墨烯形成夹层，再与硅橡

胶复合，是在石墨烯与硅橡胶之间建立了一个刚

性-柔性的缓冲区。通过这种界面改性方式，使石

墨烯和硅橡胶的界面相互作用力增强，从而得到

热性能和力学性能都有明显改善的复合材料。性

能测试结果表明：添加质量分数为30%的rGES可
使rGES改性硅橡胶纳米复合材料的拉伸强度达到

6. 13 MPa、撕裂强度达到18 kN·m-1、拉断伸长率

达到267%；与仅添加SiO2的复合材料相比，添加质

量分数为5%的rGES可使复合材料的热分解温度

提高98 ℃。

梁颖超等[42]采用溶液共混法将石墨烯分散到

PDMS中，先将PDMS溶于THF中得到PDMS溶液，

再取适量石墨烯在THF中均匀分散，得到石墨烯

分散液，随后将PDMS溶液与石墨烯分散液均匀混

合，并高速机械混合30 min，除去THF溶剂，采用室

温硫化的方式制得硅橡胶/石墨烯复合材料。结

果表明，石墨烯作为填料对复合材料的力学性能

有明显提高效果，当石墨烯质量分数为1%时，复合

材料的拉伸强度达到5. 13 MPa，是纯硅橡胶拉伸

强度的4. 8倍。

3　 展望

石墨烯凭借其优异的性能在各行业发挥重要

价值，石墨烯改性硅橡胶复合材料在航空航天、电

子电器、生物医用等领域也得到了广泛的关注。

经过近10年的研究，石墨烯改性硅橡胶复合材料

在制备技术和性能优化方面都取得了显著的成

果，但仍然存在一些问题亟待突破，比如提高石墨

烯的功能改性效率及石墨烯在复合材料中的含量

和均匀分散性、实现复合材料的多功能化等，这些

问题也是未来相关研究工作的难点和重点。
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Preparation and Application of Graphene-modified Silicone Rubber 
Functional Composites
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Abstract：Graphene-modified silicone rubber composites with excellent overall performance have 
extensive applications in many fields，such as aerospace，electronics and electrical appliances，as well as 
medicine and health. In this paper，the main preparation methods of graphene-modified silicone rubber 
composites and their advantages and disadvantages are summarized，with an emphasis on the research 
progress of graphene-modified silicone rubber functional composites with surface wettability，thermal 
conductivity，and electrical conductivity. Improving the efficiency of functional modification of graphene，
the graphene content and uniform dispersion of graphene in the composites，and realizing multifunctionality 
of the composites，are the difficulties and key points of future research in the field of graphene-modified 
silicone rubber composites.

Key words：graphene；silicone rubber；composite；surface wettability；functional

胶粘剂：行业将迎发展新机遇

近日，国家发展改革委发布的《产业结构调整

指导目录（2024年本）》（简称《目录》）明确提到，

“低VOCs含量胶粘剂”列入鼓励类条目；“氯丁橡

胶类、丁苯热塑性橡胶类、聚氨酯类和聚丙烯酸酯

类中溶剂型通用胶粘剂生产装置”列入限制类条

目；“107胶（聚乙烯醇缩甲醛胶粘剂）”列入淘汰

类条目落后产品。此次《目录》调整将给胶粘剂行

业发展带来新机遇和驱动力。

中国胶粘剂和胶粘带工业协会表示，我国胶

粘剂和胶粘带行业市场化程度高，市场经济基础

牢靠，抗风险能力强。在“双碳”目标和高质量发

展战略的指引下，水基型、热熔型、无溶剂型、辐射

固化、改性、生物降解等低挥发性有机物（VOCs）
含量的胶粘剂产品将得到大力发展。

低VOCs含量的胶粘剂可从3个方面理解。一

是《重点行业挥发性有机物综合治理方案》中明

确提到的水基型、无溶剂型等低VOCs含量的胶粘

剂。二是检测指标应符合GB 33372—2020的各

项VOCs含量限量标准。三是企业或生产设施的

排放管理应符合GB 37824—2019或GB 37822—
2019的排放限值规定。

目前，国内溶剂型通用胶粘剂供应能力过

剩。值得注意的是，溶剂型胶粘剂产品在消费电

子、5G通讯设备、复合包装材料、压敏胶材料、工

业精密制造等特殊领域的需求还无法被其他胶粘

剂完全替代。未来，溶剂型胶粘剂的发展方向主

要是高端化和功能化，而不是扩大产能。欧美、日

本等国家对溶剂型胶粘剂产品还有一定的市场需

求，其部分特定市场需求会长期存在。

列入限制类的溶剂型通用胶粘剂生产装置

主要针对建筑装饰、鞋和箱包等直接向大气排放

VOCs的通用市场。这4种溶剂型胶粘剂产品的溶

剂含量较高，是胶粘剂行业VOCs污染的主要来源

品种，对其的限制手段主要集中在产能新建、扩建

管控方面，以及通过强制性国家标准限制产品的

生产排放和VOCs含量。列入淘汰类的107胶的甲

醛含量严重超标且粘接强度、抗蠕变性和耐热性

能较差，可通过其他环保型胶粘剂来代替107胶。

（摘自《中国化工报》，2024-01-22）


