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石墨烯导热硅橡胶的研究进展
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摘　要　石墨烯因具有超高的本征热导率,可作为特殊的功能性填料,在导热硅橡胶领域得到广泛研究.然而,
石墨烯的比表面积高达２６３０m２/g,片层间存在πＧπ键相互作用力和范德华力,使其难以均匀分散到硅橡胶基体中,极

大地制约了其在高性能热界面材料中的应用.针对传统的无机填料一般要在较高的填充量下才能有效地提高基体

的热导率,介绍了石墨烯在导热硅橡胶中的研究进展,并从石墨烯的分散性问题入手,详细阐述了多种填料协同填充

导热硅橡胶的工艺,简要分析了协同填充对导热硅橡胶性能的影响因素,并对石墨烯导热硅橡胶的应用趋势和工作

方向进行了展望.
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Researchprogressofthermalconductivesiliconerubberwithgraphene
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Abstract　Duetoitshighintrinsicthermalconductivity,graphenecanbeusedasaspecialfunctionalfillerand
hasbeenwidelystudiedinthefieldofthermalconductivesiliconerubber．However,thespecificsurfaceareaofgraphene
isashighas２６３０m２/g,andthereareπＧπinteractionandvanderWaalsforcebetweengraphenesheets,makingit
difficulttoevenlydisperseintothesiliconerubbermatrix,whichgreatlyrestrictsitsapplicationinhighＧperformance
thermalinterfacematerials．Inviewofthetraditionalinorganicfillerscangenerallyimprovethethermalconductivityof
thematrixonlybyahigherfillingamount,theresearchprogressesofgrapheneinthethermalconductivesiliconerubber
wereintroduced．Startingfromtheproblemofthedispersionofgraphene,theprocessesthatavarietyoffillerswere
usedtosynergisticallyfillconductivesiliconerubberwereexpounded．Theinfluencingfactorsofthesynergisticfillingon
thepropertiesofthermalsiliconerubberwereanalyzedbriefly,andtheapplicationtrendandworkingdirectionof
graphenethermalsiliconerubberwereprospected．
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　　随着大功率发光二极管(LED)、新能源汽车、手
机通讯等领域的技术在国内外市场快步发展,电子

元器件和设备逐渐向高功率化、集成化及微型化迈

进,导致工作过程中产生大量热量,严重影响设备的

寿命和性能.因此,散热问题成为了众多行业当前

的研究热点[１Ｇ３].
导热硅橡胶作为一种聚合物基导热界面材料,

由于具有高导热性、耐高低温、良好的稳定性以及密

封性等特点[４],逐渐发展成为功能材料的研究热点

方向之一,引起了大量科研工作者的广泛关注.导

热硅橡胶以硅氧烷聚合物为基体,通过加入导热填

料来提升材料的导热性[５].传统的导热填料包括金

属(Ag、Cu、Al)、金属氧化物(Al２O３、MgO、ZnO)及
其他非金属材料(SiC、Si３N４、BN)等[６].为了有效

地提高导热硅橡胶的导热性能,满足市场需求,通常

需要填充高含量的填料以弥补基体导热性差的缺

点,而过高的填充比将会增大复合热界面材料的密

度,使产品的加工性能急剧降低,不利于产品的应

用[７].近年来,为了开发出性能更优的界面热管理

材料,研究者已经逐渐将目光转向碳纳米管、石墨烯
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等高导热材料[８Ｇ９].

２００４年,Geim 等[１０]推翻“热力学涨落不允许

任何二维晶体在有限温度下自由存在”的早期理论,
成功获取石墨烯.石墨烯特殊的结构使其在光、电、
热、力方面具有极为优异的特性[１１Ｇ１３],并在材料学、
新能源、海洋工程和生物医学等领域有广阔的市场

空间和持续的增长潜力.石墨烯作为导热填料应用

于导热硅橡胶,主要依靠结构中特殊的晶格振动进

行热量传导[１４],利用片层之间充分搭接,形成有效

的导热通路,大大提高了复合材料的导热性能.笔

者介绍了石墨烯在导热硅橡胶中的研究进展,并从

石墨烯的分散性研究切入,详细阐述了多种填料协

同填充导热硅橡胶的工艺,简要分析了协同填充对

导热硅橡胶性能的影响因素,对石墨烯导热硅橡胶

的发展前景和下一步改进思路进行了展望.

１　石墨烯在导热硅胶中的应用研究

石墨烯是由单层碳原子紧密堆积形成的二维蜂

巢状晶体结构,厚度为０􀆰３３５nm.石墨烯各碳原子

与周围３个碳原子以sp２ 的方式形成σ 共价键,键
长为０􀆰１４２nm,C—C之间夹角为１２０°,剩下１个未

成键p轨道电子与周围的电子共轭,形成垂直于

sp２ 杂化平面的离域大π键.石墨烯中σ键键能很

强,离域大π键中电子能够自由移动,使其具有非常

强的结构稳定性,其杨氏模量高达１１００GPa,强度极

限为４２N/m２,断裂强度高达１３０GPa[１５],电子迁移率

为 ２×１０５cm２/(V􀅰s)[１６],可 见 光 透 过 率 达 到

９７􀆰７％[１７],室温下的热导率高达５３００W/(m􀅰K)[１８].
随着石墨烯众多特性被持续报道,其在导热硅

橡胶中的应用潜力也被不断发掘,将石墨烯加入到

树脂基体中制备导热复合材料,材料的各项性能能

够得到极大提升.Gan等[１９]采用溶液共混法将多

壁碳纳米管氧化拉开制备的石墨烯(GNR),填充到

硅橡胶(SR)中,探究石墨烯在SR/GNR 复合材料

中的强化效应,热重测试显示SR/GNR的热稳定性

较原始硅橡胶更好,GNR 添加质量为２􀆰０％时,其
拉伸应力和杨氏模量分别增加了６７％和９３％.

Zhang等[２０]将微波还原法制备的石墨烯与硅

树脂机械共混,并将复合材料应用到大功率 LED
中,结果发现,石墨烯的加入能够有效地延迟热分解

温度,表现出优异的热稳定性,复合材料中加入

１􀆰５％(wt,质量分数,下同)的石墨烯导热系数可达

２􀆰７W/(m􀅰K),比纯硅材料高１２倍,实际应用发现

该材料能够使散热片和散热器之间的温差小于

２℃,表明石墨烯填充硅树脂完全能够满足大功率

LED系统的散热需求.Lee等[２１]采用溶剂交换法

成功地将石墨烯纳米片集成到 LED的硅酮封装剂

中,石墨烯的存在使硅橡胶的热导率提高了２６３％,
热膨胀系数降低了９２％,弹性模量和断裂韧性分别

提高了１６０％和３０７％.此外,０􀆰０９％石墨烯填充的

硅橡胶封装而成的 LED持续点亮１０００h后的光衰

要比纯硅橡胶封装低３􀆰５８％,抗硫化氢能力明显提

升,开裂速度也明显降低,结果表明少量的石墨烯嵌

入有机硅树脂封装 LED,能够提高 LED 的长期稳

定性.

２　石墨烯的分散性研究

石墨烯的比表面积高达２６３０m２/g[２２],片层间

具有很强的πＧπ键相互作用力和范德华力,使其片

层极易发生不可逆的团聚现象而难以在聚合物基体

中分散形成稳定、均一的复合材料[２３Ｇ２５],石墨烯自身

的优异性能得不到完全发挥,从而严重影响了复合

材料的综合性能[２６].为了得到性能优异的石墨烯

增强复合材料,促使石墨烯更好地与橡胶基体结合,
科研工作者在克服石墨烯团聚、使其分散方面做了

诸多研究.

Wu等[２７]通过简单的方法将双Ｇ[３Ｇ(三乙氧基)
硅丙基]四硫化物(BTESPT)接枝到氧化石墨烯

(GO)表 面 得 到 表 面 功 能 化 处 理 的 氧 化 石 墨 烯

(SGO),并将其分散到橡胶基体(NR)中,SGO 质量

分数为０􀆰１％时,复合材料达到透气逾渗值.实验

采用０􀆰３％ SGO可使 NR的拉伸强度提高１００％,
拉伸模量提高６６％,透气性降低４８％,分析原因为

SGO在 NR基体中具有较强的界面作用和分子水

平的分散性,能够显著地改善 NR的力学性能和气

体阻隔性能.
武卫莉等[２８]采用硅烷偶联剂γＧ氨丙基三乙氧

基硅烷(KHＧ５５０)对石墨烯进行改性,利用机械共混

法制备改性石墨烯/硅橡胶复合材料,对比未改性的

石墨烯,改性石墨烯在硅橡胶中的分散性更好,当加

入１０％改性石墨烯,复合材料的力学性能最好,拉
伸强度和拉断伸长率较石墨烯/硅橡胶复合材料分

别提 高 了 ３６􀆰２％ 和 １９􀆰４％,耐 磨 性 能 提 高 了

５７􀆰１％,表明用 KHＧ５５０改性后的石墨烯与硅橡胶

的相容性更好.
同样,马文石等[２９]采用 KHＧ５５０对氧化石墨进

行改性,将其还原后分散到室温硫化型(RTV)硅橡

胶中,得 到 纳 米 改 性 石 墨 烯/硅 橡 胶 (纳 米 FG/
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RTV)复合材料,KHＧ５５０连接到石墨烯片层表面

上,使其片层起皱、折叠,部分发生剥离,层间距增大

到３􀆰４６Å;与硅橡胶相比,纳米FG/RTV 的玻璃化

温度(Tg)、熔点温度(Tm)和结晶度均有所提高,表
明纳米FG与RTV的相容性好.

石墨烯在基体中的均匀分散方法主要包括物理

分散及化学分散两大类,刘朋等[３０]对石墨烯均匀分

散问题进行了探究,并详细介绍了原位聚合法、石墨

烯的功能化(共价键功能化和非共价键功能化)、石
墨烯改性和其他改性方法等.黄国家等[３１]基于石

墨烯表面结构特征,将石墨烯功能化改性归纳为３
种情况:非共价键作用的功能化改性(πＧπ键相互作

用、氢键作用、离子键作用以及静电作用)、共价键结

合的功能化改性(碳骨架、羟基、羧基、环氧基功能

化)和元素掺杂改性,并进行了阐述.大量研究表明

物理或者化学修饰方法能够抑制石墨烯的团聚,获
得良好的分散效果,但是在制备硅橡胶复合材料时,
引入辅助分散的杂质对复合材料性能的影响还有待

考究.因此,实际应用中通常考虑将石墨烯与其他

填料协同填充导热硅橡胶,来解决石墨烯的分散性

难题,同时减少石墨烯的填充量,促进石墨烯在硅橡

胶中的大规模应用,获取更大的市场价值.

３　多种填料协同填充导热硅橡胶

多种填料协同填充硅橡胶是采用无机颗粒分散

的方法,通过设计以石墨烯为基底、以其他填料为骨

架的结构,结合不同填料的优势,协同作用,形成紧

密堆积的效果以及协同强化传热效应,提高石墨烯

在硅橡胶中的分散性,最终达到提升导热硅橡胶性

能的目的.随着导热硅橡胶技术研究的不断成熟,
以石墨烯为基础的多种填料协同填充导热硅橡胶得

到了广泛研究[３２Ｇ４２].多种填料协同填充硅橡胶的工

艺分为两大类:物理混合法和化学键结合法.

３􀆰１　物理混合法

物理混合法是将石墨烯或 GO通过物理混合的

方式与其他填料共同填充到硅橡胶基体.该方法具

有操作简单、工艺成熟且成本较低,方便控制填料结

构与形貌的优点.

Zhang等[３２]设计通过机械混合法将氧化铝(SＧ
Al２O３)和石墨烯(GnPs)填充到硅橡胶(SR)基体,

GnPs被有效地插入到残余空间中以增加致密性,SＧ
Al２O３ 颗粒则能够阻止 GnPs团聚,二者构建的三

维导热通道,减少了填料之间的声子散射和热界面

阻 力,结 果 显 示 SＧAl２O３/GnPs/SR 具 有 ３􀆰３７

W/(m􀅰K)的高导热系数,在相同载荷下比单一填

料 高 出 ４７􀆰１％,与 SＧAl２O３/SR 相 比,SＧAl２O３/

GnPs/SR具有更低的密度和更优的拉伸性能.
杨勃等[３３]采用机械共混法制备SiO２ＧGO/硅橡

胶(SiO２ＧGO/MVQ)复 合 材 料,通 过 研 究 GO 对

SiO２/MVQ体系的硫化过程、稳态、动态以及力学

松弛性能的影响,发现添加２份的 GO,GO 与SiO２

共同形成了物理补强效果更佳的填料网络,复合材

料的Payne效应及松弛效应均增大,与只添加SiO２

的硅橡胶相比,其１００％定伸强度、拉伸断裂强度、
断裂伸长率以及平台动态模量都得到提高.

Hu等[３４]研究了一种新型、可规模化且成本低

廉的方法在硅橡胶中加入石墨烯改善碳纳米管

(MWNTs)的分散.基于扫描电镜、透射电镜以及

X射线衍射分析发现,石墨烯作为增容剂与聚合物

基体和 MWNTs均具有很强的相互作用,可以显著

地改 善 MWNTs 的 分 散 性.石 墨 烯 辅 助 分 散

MWNTs同时利用了石墨烯与 MWNTs之间的物

理隔离和分散过程中可能形成的一些氢键,二者之

间的协同作用,制得高性能复合材料.

３􀆰２　化学键结合法

化学键结合法是通过化学键使其他填料与石墨

烯或 GO结合生成复合材料后,将其填充到硅橡胶

基体.其特点是能够促使填料间紧密结合,提高填

料粒子的分散性,形成结构与化学性质均稳定的复

合材料,但该方法对制备工艺的要求相对较高.

Yang等[３８]采用溶胶Ｇ凝胶法在 GO 表面包覆

SiO２ 纳米颗粒,还原后用 KHＧ７９２对其进行油性改

性,获得可以均匀稳定地分散在有机溶剂中的 HMＧ
SiO２ＧG,然后将其填充到硅橡胶基体中,制得双组

分室温硫化(RTVＧ２)导热硅橡胶.GO 的羧基与

SiO２ 的Si—OH 反应生成Si—O—C键,使生成的

HMＧSiO２ＧG能够稳定、均匀地分散在聚合物基体

中,有 效 地 阻 止 石 墨 烯 的 聚 合 或 沉 降.当 HMＧ
SiO２ＧG添加质量为２％时,RTVＧ２的起始分解温度

较纯硅橡胶提高９１℃,终止分解温度提高１８０℃,复
合材料的机械性能也得到极大地提升.

Lin等[３９]将丙烯酰胺改性的还原氧化石墨烯

(AAＧRGO)与硫酚改性的银纳米线(mAgNWs)通
过πＧπ键结合,填充到SR中,获得的 mAgNW/AAＧ
RGO/SR的导热系数明显高于不含 mAgNWs的

AAＧRGO/SR和纯SR,热膨胀系数也优于纯SR.

Yao等[４０]受天然珍珠界面和方向的启发,基于

氮化硼纳米片(BNNSs)和 GO,研发了一种导热机
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械柔性纸,分析发现BNNSs没有表面官能团,相邻

的BNNSs相互作用非常弱,经超声剥离后,由于水

解作用,BNNSs边缘形成羟基和氨基,生成强范德

华相互作用和可能的平面外化学键,使加入的 GO
很容易吸附到 BNNSs上.由于 BNNSs与 GO 薄

片之间的强相互作用,使薄片连接,减少了有效声子

散射中心的数量,降低界面热阻,测试显示复合材料

的导热系数高达２９􀆰８W/(m􀅰K),并具有良好的机

械柔韧性和电气绝缘性.

４　协同填充对导热硅橡胶性能的影响因素

采用多种填料协同填充导热硅橡胶,复合材料

的热导率是协同下产生,与单一填料填充不同,填料

的导热性、形貌和填充量等都会影响复合材料最终

的导热性能[４３].陈川等[４４]根据 Every模型以及

Burggeman非对称模型(BAM 模型),将填料的协

同效应引入到 BAM 模型预测方程中,提出了一个

新的理论预测模型 (MBAM 模型),并证实采用

BAM 模型拟合的结果与实验值偏差较大,而采用

MBAM 模型拟合的结果偏差较小.Yu等[４５]同样

利用修正了的Burggeman非对称模型,成功预测了

石墨烯和不同含量氧化铝的协同导热效应.刘升华

等[４６]分析了不同形态填料填充导热复合材料,发现

片状和纤维状填料由于拥有较高的径厚比和长径

比,比不规则颗粒、类球形和球形填料具有更优的导

热性能和力学性能.此外,多种填料协同使用更能

提高复合材料的热导率及力学性能.于伟等[４７]研

究了石墨烯与大小粒径的氧化铝填充硅油体系,发
现当石墨烯含量为１％,填料总体积分数从６０％提

高到６３％时,导热系数得到提高.但是,当填料体

积分数上升到６５％时,由于硅油体系黏度较大,填
充量增加,导致所加填料不能完全浸润,石墨烯分散

不均匀,导热系数反而有所降低.

５　结语与展望

当前,导热硅橡胶作为一种热管理界面材料被

广泛研究,随着国内外对高导热硅橡胶的需求不断

增大,开发新型高导热硅橡胶成为众多学者的研究

重点.石墨烯具有众多特性,凭借其超高的热导率

被认为是制备高导热硅橡胶的理想填料,因此,石墨

烯导热硅橡胶拥有广阔的发展前景,其应用开发热

潮仍在持续升温.然而,石墨烯在导热硅橡胶中的

研究尚处于起步阶段,市场应用有待于推广,很多棘

手的科学问题和技术难题仍存在.针对石墨烯导热

硅橡胶的研究仍需要关注解决以下问题.
(１)石墨烯协同多种填料填充硅橡胶,常用的制

备工艺为物理共混法,针对石墨烯与其他填料通过

化学键结合的方法还有待深入研究.
(２)目前对多种填料填充硅橡胶的协同机制的

研究较少,缺乏系统的理论研究和数值分析方法等,
需要进一步深入的研究和探讨.

(３)影响石墨烯导热硅橡胶性能的因素比较多,
需要进行系统研究,达到填料与硅橡胶之间结构的

有效控制以及复合材料性能的极大提升.
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