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石墨烯’聚氨酯复合材料的研究进展
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!!摘要%石墨烯是一种新型二维纳米片层碳材料’拥有极高的机械强度*电子迁移率*导热系数及独特的化学

结构’将其作为填料对聚氨酯进行功能化改性可有效改善基体的力学*导热导电*电磁屏蔽等性能’因此成为近

年来复合材料研究领域的一大热点+本文对石墨烯改性及其在聚氨酯材料中的研究进展进行了综述’以复合

材料的制备方法*性能研究进行分类’对复合材料常用的拉伸*压缩*导热模型建立方法进行了总结’展望了石

墨烯#聚氨酯复合材料产业化的挑战与机遇+

!!关键词%石墨烯)聚氨酯)制备方法)性能研究)模型建立

引言

自!""+年被首次发现至今’石墨烯!R6AUJ9D9"及其复合高分子材料已经吸引了科学界的极大兴趣
与关注’因其比表面积大’质量轻’强度高的特点’使得石墨烯突破了传统石墨填料高用量低性能的瓶
颈,#-+聚氨酯以其卓越的性能’被长期广泛应用于工业中+作为新一代功能性材料’石墨烯在聚氨酯中
的应用一直是材料化学研究的重点+为了赋予聚氨酯更好的使用性能’石墨烯被用作高效功能性填料加
入到聚氨酯基材中’使其在力学性能,!-*表面性能,&-*耐热性,+-*导电性,.-等方面获得更好的突破+本文
对最近石墨烯#聚氨酯复合材料的性能研究与结构设计进行了总结’并就复合材料的制备方法*结构表
征*性能测试*理论模型建立进行了综述+

#!介绍

聚氨酯!U7?FX69CJAD9’02"是一种由多异氰酸酯和多元醇经逐步加成反应’后经扩链*交联制得的嵌
段共聚物+在常温下’聚氨酯以弹性体,$-*发泡塑料,/-*涂料,5-等多种形式存在’大大拓宽了聚氨酯的使
用范围+根据制备方法与产物形态的不同’聚氨酯主要分为热塑性聚氨酯!-02"’聚氨酯发泡材料
!02;"和水性聚氨酯!S02"三种形式+

为了增强聚氨酯的实用性’常针对聚氨酯基体进行改性处理’以改善材料的物理化学性能’主要有以
下两种改性方法+

;Q;!原料结构
通过控制不同嵌段单体链段长度’可以对聚合产物的物化性能进行控制’产物的结构可以在线性与

体形之间自由转换’优化聚氨酯生产的工艺难度与产品性能,4-+但仅仅通过调整体系配方提升性能是有
限的’因而’在体系中引入功能化改性剂是聚氨酯改性功能化研究的重点+聚氨酯单体异氰酸酯中的
&N ’ (&基团是高度不饱和基团’反应活性很高’反应产物可以拥有很高的键能和稳定性,#"-’这
也为其化学改性提供了基本条件+

;Q3!加工工艺
热塑性聚氨酯!-02"是一种在室温下呈高弹性的聚合物’软段含量较长使其可以经过反复热处理

而不影响使用+针对-02的改性方式除了传统的原位改性!3D*=CXG7E=:=BAC=7D"*溶液共混!*7?XC=7D
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G=W=D8"外’还可通过熔融共混等方式使基体与填料共混’进行后期的加工处理+此外’聚氨酯的加工工
艺也逐渐向环保趋势倾斜’例如聚氨酯材料的交联过程也从最初单一的热交联’化学交联逐渐转变为新
型的2V固化交联方式’不仅降低了生产成本’同时避免了环境污染’成为近年来水性聚氨酯!S02"的
一个发展方向+经2V固化后’材料可以具有更加优异的耐水性*耐醇性以及良好的硬度和装饰效果,##-+

石墨烯是一种由碳原子*U! 杂化形成的单层片状新型碳材料’其层间存在的’%’键’石墨烯材料在
电子迁移*热传导等方面大大优于传统碳材料’甚至金属材料+同时’由于单层石墨烯厚度不到#DG’所
以石墨烯拥有较高的高长径比和比表面积+特殊的结构和优异的性能’使得石墨烯备受科学界的关注+

常规的石墨烯制备方法包括从下到上!>7CC7G%XU"与从上到下!C7U%E7ID"两条路线+
从下到上!>7CC7G%XU"的方法’顾名思义’是指从碳元素到石墨及其衍生物的过程’包括气相沉积

法,#!-!BJ9G=BA?<AU76E9U7*=C=7D’’V@"’P=’外延生长法,#&-!P=’9U=CAW=A?867ICJ"’一氧化碳还原法,#+-

!’(69EXBC=7D"’电弧放电法,#.-!A6BE=*BJA689"’碳纳米管解链,#$-!XDH=UU=D8BA6>7DDAD7CX>9"’自组装
法,#/-!*9?:%A**9G>?F"等+从下到上的方法通常需要在铜箔等金属基底上进行’所得石墨烯的面积较大’

可以满足电子产品的应用’正因如此’’V@法成为电子产业中制备大面积石墨烯的主要方法+这类方法
虽然可以得到特定品质的石墨烯’但生产成本较高’产量低’不能进行大规模的生产+

从上到下!C7U%E7ID"方法是通过对天然石墨进行氧化剥离得到+石墨衍生物制备石墨烯实质上是
通过酸液插层的方式扩大层间距’通过打破石墨层间强烈的范德华力实现层间剥离’随后利用超声辅助
使得片层完全展开成为少片层结构+此外’!""+年R9=G与 N7<7*9?7<,#5-利用胶带对片层石墨反复剥
离’即微机械剥离法’最终得到少量少层高质量石墨烯’两人因此获得!"#"年诺贝尔化学奖+机械研磨
法是另一种简单制备石墨烯的方法’球磨时产生的巨大剪切力可以扩大石墨的层间距’生成少层结构的
石墨烯+但在机械剥离的过程中会切断石墨烯片层的横向尺寸’进而造成石墨烯产物的尺寸不稳定+相
比之下’液相超声剥离可以很好地避免对石墨烯结构造成破坏+首先’需要对石墨原料进行强氧化反应’

扩大石墨的层间距’这易于将氧化石墨剥离成单层氧化石墨!86AUJ=C97W=E9"’接着通过大功率的超声波
对氧化石墨进一步剥离得到氧化石墨烯!86AUJ9D97W=E9"’再利用水合肼等还原剂进行还原’消耗掉氧化
石墨烯表面的含氧基团’最终得到性能良好’分布均匀的还原氧化石墨烯!69EXB9E86AUJ=C97W=E9"+这一
类方法主要包括,67E=9,#4-’PCAXE9DGA=96,!"-’MXGG96*,!#-法等+化学法制备的还原氧化石墨烯含有部

分羟基!&(M"’羧基!&’((M"’环氧基!&’M!(&"等基团’减弱了氧化石墨烯的导电性’但该方法相
对简单易实现’已经成为石墨烯产业化生产的主要方法之一+

!!石墨烯在聚氨酯基体中的改性研究

3Q;!非共价键法
作为新型功能性填料’石墨烯与高分子之间相容性以及在基体中的分散性直接决定了高分子材料的

结构与性能+氧化石墨烯表面富含羟基*羧基等亲水官能团’可在水%石墨烯界面形成强烈氢键’氧化石
墨烯可在在水中形成良好的分散’但还原后的石墨烯憎水憎油+因此’添加进高分子前需要对石墨烯进
行表面改性+根据改性方式不同’大致分为共价键改性与非共价键改性+

非共价键改性是指石墨烯内部结构未被破坏’仅仅利用’%’键*氢键等方式对石墨烯进行改性的一
种方法+石墨烯与聚合物混合过程中’层间强烈的范德华力很容易使其发生二次团聚’导致复合材料内
部发生应力集中等现象’而非共价键改性可以很好地避免这种情况的发生+

最常用的非共价键法是利用离子型表面活性剂改变石墨烯表面的电荷状态’疏水端与石墨烯表面结
合’亲水端使石墨烯片层表面带正电荷’由此产生的静电互斥效应使石墨烯均匀分散在基体中+M*=A7
等,!!-先用十八烷基三甲基溴化铵!P-K’"改性氧化石墨烯’再通过水合肼还原’实验结果表明’经磺酸基
团改性还原氧化石墨烯!P%RNP"较原始还原氧化石墨烯!0%RNP"在水中分散性得到提高!见图#"+’J7=
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等,!&-利用十二烷基硫酸钠!P@P"对功能氧化石墨烯片层!)RP"进行表面改性并与水性聚氨酯!S02"溶
液混合’结果表明’P@P用量为&UJ6时’)RP在 S02中的分散性最佳+

图#!原始石墨烯!0%RNP"与P-K’改性石墨烯!P%RNP"制备机理图,!!-

)=8X69#!PBJ9G9*7:CJ9U67B9EX69:76U69UA6AC=7D7:0%RNPADEP%RNP,!!-

在石墨烯与基体相互结合时’两者之间的界面结合力决定了相容性以及受力时的应力滑移等作用+
因此’氢键作用!JFE6789D>7DE=D8=DC96ABC=7D"被科学家们普遍认为是另一种非共价键改性石墨烯的突
破口,!+-+基于以上理论’[=AD8等,!.-利用简单的溶液共混制备了氧化石墨烯!R("#聚乙烯醇!0VK"复
合材料’并就R(在0VK中的分散情况进行了表征’扫描电镜显示在用量为"a/c!IC"时’R(片层在

0VK基体中可以很好分散+

3Q3!共价键改性
利用氧化石墨烯表面进行共价键引入其它小分子改性基团或高分子链并还原是另一类石墨烯改性

的方法+由于共价键的键能很强’通过适当控制改性剂用量’可以使石墨烯表面性质发生很大变化’但共
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,!$-+

常规共价键改性石墨烯的方法主要包括与基体的预改性*偶联剂改性和石墨烯表面的高聚物接枝改
性等+

!a!a#!聚氨酯基体预改性!关于石墨烯与异氰酸酯的改性最早可追溯到!""$年’PCADL7<=BJ,!/-课题组
利用异氰酸酯改性氧化石墨烯!=R("’经改性的=R(能分散在E’E%二甲基甲酰胺*二甲基亚砜等一些
有机溶剂中+)-3;实验结果显示’氧化石墨烯表面的羟基’羧基会逐步衍生生成酰胺键*氨基甲酸酯键
!见图!"+基于此研究’PCADL7<=BJ,!5-进一步将聚苯乙烯接枝于异氰酸化石墨烯上面’溶液共混过程中’
氧化石墨烯表面的高分子避免了团聚发生’使其可以稳定分散在基体中+

KUU9?等,#"-将功能化石墨烯与多元醇在高压均质的条件下进行无溶剂原位反应’结果发现’随着异
氰酸酯硬段的含量增加’石墨烯在02基体中的分散性提高+此外他们,!4-还将石墨烯用碳酸钾和碳酸亚
乙酯进行羟烷基化反应’而后接枝聚醚多元醇’最后在机械搅拌下加入 Z@3单体进行原位聚合02并在
模具中固化成型+结果表明接枝石墨烯可以在有机溶剂中良好分散+

!a!a!!偶联剂改性!作为常用的表面改性剂’偶联剂可以在高分子与填料之间建立.键桥/!,7DE=D8
>6=E89"’在不影响基体内部结构的前提下改善填料在基体中的分布+SAD8等,&"-利用OM.."同时对氧
化石墨烯和02进行硅烷化改性’在二环己基碳二亚胺!@’’"催化下’氧化石墨烯表面修饰上硅醇键!:%
RNP")改性硅醇端的02与:%RNP在水相体系中进行溶胶%凝胶!*7?%89?"反应’得到了:%RNP#02复合
材料’经原子力显微镜!K)Z"对复合材料横截面进行观察发现改性石墨烯的厚度从#a#!!DG增加到

!a+4$DG!见图&"’这是因为硅烷分子链的连接增加了石墨烯的径向尺寸+[=等,&#-先用OM./"改性氧
化石墨烯然后用水合肼还原得到OM%RN分散液’最后用浸涂法将02置于分散液中得到OM%RN#02
复合材料+从P1Z!见图+"可以看出’泡沫内部骨架上的亲水性转为亲油性+

!a!a&!高聚物接枝改性!在高分子改性石墨烯的方法中’石墨烯的表面接枝!R6A:C=D8"是制备最佳性能
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图!!#G8#G[浓度R(#@Z)分散液!左"*异氰酸苯酯改性R(#水分散液!中"*异氰酸苯酯改性R(#@Z)分散液!右"+

上图为制备后放置!+J后’下图为瓶子反转后底部的分散情况,!5-+

)=8X69!!V=A?*B7DCA=D=D8E=*U96*=7D*!#G8#G["7:R(=D@Z)!?9:C"’UJ9DF?=*7BFADAC9%C69AC9ER(=DIAC96
!G=EE?9"’ADEUJ9DF?=*7BFADAC9%C69AC9ER(=D@Z)!6=8JC"‘-J9C7U=GA89*J7I*CJ9E=*U96*=7D*!+JA:C96

U69UA6AC=7D‘-J9>7CC7G=GA89*J7I*CJ9=D<96C9EE=*U96*=7D*I=CJCJ9U69B=U=CAC9B?9A6?F*J7ID7DCJ9>7CC7G

7:CJ9?9:CADEG=EE?9<=A?*,!5-‘

图&!敲击模式下!A"R(和!>"硅烷化R(的K)Z显微图像,&"-

)=8X69&!-AUU=D8%G7E9K)Z=GA89*7:!A"R(ADE!>":%RNP,&"-

填料的方法之一+表面接枝法是指在石墨烯表面引入高分子活性官能团’再从活性点进行高分子化学反
应获得接枝大分子的方法+)AD8等,&!-将氧化石墨烯羟基化’再将引发剂溴代丙酰溴与其共价键反应’
最后在石墨烯表面生长聚苯乙烯!0P"’实验通过氨基苯乙醇来控制重氮化的程度’由引发剂#单体的摩
尔浓度比!,Z-#,3-"来控制0P分子量!见图."+当,Z-#,3-为!."g#时’改性石墨烯的厚度从"!a!DG
增加到"5DG+拉曼光谱显示’由于共价键功能化的作用’石墨烯微晶区减少+

&!石墨烯%聚氨酯复合材料的制备方法

RQ;!熔融共混法
对工业生产而言’熔融共混是最容易实现的方法’不仅避免了引入溶剂造成的环境污染问题’同时可

以节约生产成本’因此适合大规模生产+O=G等,&&-将石墨*还原氧化石墨烯与剥离石墨烯分别与热塑性
聚氨酯!-02"在#5"d下进行熔融共混’并利用-1Z与 SK\@对复合材料进行表征+结果显示’未处
理的石墨经过熔融过程并不能剥离’剥离氧化石墨烯在基体中倾向于堆积团聚’而还原氧化石墨烯可以
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图+!原始02泡沫!B’E"与OM./"改性02泡沫!9’:"的形貌图,&#-

)=8X69+!Z76UJ7?78=BA?=GA89*7:CJ9!B’E"76=8=DA?ADE!9’:"OM%RN*U7D89,&#-

图.!制备可控功能化单层石墨烯片层的合成路线,&!-

)=8X69.!PFDCJ9C=B67XC9*:76ABJ=9<=D8B7DC67??A>?9:XDBC=7DA?=HAC=7D7:P[RN*,&!-

均匀分散’并且熔融点集中在-02的硬段位置+如果要利用熔融法制备高分子复合材料’必须使用熔融
温度较高的聚合物’避免物料发生降解+

RQ3!溶液共混法
在石墨烯制备的后处理阶段’由于石墨烯片层间强烈的范德华力’烘干和研磨时常常会造成片层的

重新堆积’导致不可逆的团聚’最终使石墨烯层数增加导致石墨化+如果能在混合阶段使石墨烯以分散
液的形式与聚氨酯共分散沉积’就可以保证石墨烯的高比表面积’使其与高聚物充分接触+与熔融共混
法相比’溶液共混更容易得到分子级分散的石墨烯#聚氨酯复合材料+

Q7X*9:=等,&+-将R(水溶液与02乳液进行溶液共混’在未加分散剂的情况下加入一定量水合肼溶
液在5"d下还原反应!+J’最后倒入模具成型+将复合分散液进行T9CA电位分析发现’R(#02表面电
位从b.""b..GV降至b/"GV’6R(#02表面电位降至b$!GV’表面的电荷密度较混合前有所提高+
证明湿法制备时氧化石墨烯与还原氧化石墨烯均可均匀地分散在02基体中’并且带阴离子的基团吸附
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在石墨烯的片层边缘+这也进一步支撑了作者对异氰酸酯在石墨烯还原过程中可作为稳定剂的猜想+

0A6L等,&.-用异氰酸烯丙酯对R(改性’再将+’+i二苯基甲烷二异氰酸酯!Z@3"与聚己内酯!0’["
在@Z)溶液中进行预反应生成02预聚物’接着用丙烯酸羟乙酯!M1K"封端后加入光引发剂’最后倒
入聚乙烯模具中在2V灯照射下交联固化+通过对02的拉伸性能进行测试’在改性石墨烯用量为#"
#a.c!IC"时’材料拉伸模量不同程度提高)用量大于!c!IC"时’拉伸模量小于纯02+结合@P’热流
数据发现在低含量下’改性石墨烯可作为有效的交联剂减缓结晶过程’含量增加后石墨烯会提供更多的
成核点同时扰乱链取向+类似的理论曾在O=G,&$-的研究中出现(氧化石墨烯石墨烯表面含大量羟基’机
械混合时会和异氰酸酯基发生反应’因此石墨烯可以充当交联剂的作用+

RQR!原位聚合法
原位聚合法是在实验层面上最常用的制备石墨烯#聚氨酯复合材料的方法’这种方法一般从液态环

境引入单体并聚合’以此可以扩大石墨烯片层间距+根据聚氨酯的合成过程分为一步法和两步法’异氰
酸酯基团反应活性较高’因此实际生产中以两步法为主’即先将二元醇与异氰酸酯生成02预聚体’再加
入多元醇进行交联反应+

&a&a#!一步法!’A=等,&/-设计了一种线性聚氨酯大分子’以 Z@3为单体’0’[为二元醇’用一次性投料
法在氰酸酯端基上引入氧化石墨烯封端’并利用P1Z对材料断面的石墨烯分散进行表征’结果发现石墨
烯片径在."DG以下’证明02基体中的石墨烯达到了纳米级分散+

PB78DAG=??7等,&5-用一步法将30@3和M@3作为反应单体与邻苯二酚反应’采用#’+%丁二醇作为扩
链剂’加入石墨烯片在超声环境下进行原位反应’生成-02#R6AUJ9D9复合材料+通过对产物粘弹性流
变测试后发现’在一定的测试频率范围内’复合材料的储能模量Li随石墨烯填料量增加而减小’这种现
象可以解释为石墨烯片层的润滑效应)用@P’对产物的热性能进行分析后发现’在升温过程中并未观察
到有放热峰存在’因此断定聚合反应完全’同时复合材料的玻璃化温度和流变特性受聚氨酯体系和填料
用量变化而变化’石墨烯在M@3%,@体系中可充当润滑剂’而在30@3%,@中充当补强剂+

&a&a!!两步法!通过添加不同量硬段单体与扩链剂’07LJA69?等,&4-利用两步法制备了不同链段长度的

02#RN0复合材料’并利用@P’*@ZK和)1%P1Z考察了材料的性能+从@P’图谱分析’在"!""d区
域观察到一个放热峰’并且峰强随石墨烯添加量增大而增大’原位反应过程中R(的加入使得纯02在
加热过程中发生二次结晶’这归因于氨基甲酸酯上的氨基与R(上的环氧基发生反应导致二次结晶发
生+在降温至#&"d时’长硬段02较短硬段02的结晶放热峰更弱’这是由于硬段越长分子链运动越剧
烈’冷却结晶温度越低+从应力应变曲线来看’经R(改性的02较纯02均有不同程度提高’证明R(
片层可以起到转移载荷的目的+而不同链段长度的02复合材料’应变硬化是改善拉伸强度和断裂伸长
率的主要原因’而R(片层沿软段与应变方向的取向可以改善02的应变硬化’从而改善材料的力学
性能+

为了使聚氨酯分子结构发生交联’在保证加工性的基础上’必须使用两步法对聚氨酯进行端基控制
然后采用多元醇进行交联反应+TJAD8等,+"-先将R(与生物油基多元醇进行共混’制备出复合交联剂’
然后在@,-@[存在下与30@3进行预聚反应’最后加入交联剂进行交联并浇铸成型’制备出热固性聚氨
酯#石墨烯复合材料+拉伸试验表明’R(对复合材料的断裂伸长率和韧性有很大提高+作者认为’R(
对热固性聚氨酯与传统热塑性聚氨酯的力学增强增韧机理不同’由于实验原料中未加入二元醇作为软
段’而是用蓖麻油与R(共同作为交联’所以R(可作为次要软段存在于基体中+

&a&a&!其它方法!除以上提及的几种方法之外’一些特殊的方法也用来制备R(#02复合材料+例如

’J9D等,+#-利用球磨法制备了-02#RN*复合材料’首先将01ZR!软段"*RN**,@(!扩链剂"与乙醇加
入研磨罐’在乙醇介质中研磨#"!+J’将混合物烘干后加入-@3作为硬段’搅拌&G=D’最后将产物浇铸
成型!见图$"’并对产物进行电性能与形貌分析+结果表明’当RN*添加量达到!c!IC"时’复合材料达
到导电阈值’在研磨$J后’石墨烯在醇中被剥离开并分布在02相中+
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图$!球磨法原位合成热塑性聚氨酯#石墨烯纳米片层工艺示意图

-02#RN*(热弹性聚氨酯#石墨烯纳米片层),Z(球磨,+#-

)=8X69$!PBJ9GAC=B=??X*C6AC=7D7:CJ9U67B9**:76=D*=CX*FDCJ9*=*-02#RN*B7GU7*=C9>F,Z

-02#RN*(CJ96G7U?A*C=BU7?FX69CJAD9#86AUJ9D9DAD7U?AC9?9C*),Z(>A??G=??=D8,+#-

由于石墨烯与聚氨酯的热膨胀系数不同’许多科学家也在高温下用热压法使两者简单键接结合’得
到的聚氨酯#石墨烯薄纸可获得良好的电化学性能’有望在下一代电极材料中出现,+!-+

+!性能与分析

VQ;!力学性能

+a#a#!拉伸性能!石墨烯用作填料可以对基体的力学性能产生巨大影响’这是因为石墨烯的高比面积
与高表面活性+

’J9D等,+&-将氧化石墨烯用芘甲醇改性后与02进行溶液共混’结合-1Z 结果分析’热处理过程打
破了石墨烯的长程有序’使石墨烯表面呈现皱褶’而这种现象引起的原因可能是石墨烯与芘衍生物之间
的’%’键相互作用形成了非共价键连接的02低聚体分子链’在石墨烯#聚氨酯之间建立了氢键与隐形
长度+拉伸数据表明’隐性长度的释放有利于改善填充02的弹性和强度’伸长率可以达到4""c+

[ADEA等,++-利用@P’和@ZK分别研究了熔融法R6AUJ9D9#02;复合材料的结晶度’结合两种实
验分析数据发现’填充02;的结晶度急速上升’随着填料用量增加’结晶放热时间变短’结晶进程加速’
根据K)Z相图分析’R6AUJ9D9#02;的结晶尺寸小于纯02;+

OJAD等,+.-分别在@Z)和-M)中利用旋涂法对02#R(进行湿法共混’R(的质量分数从"c到

4"c不等+R(的质量分数大于."c!IC"时’材料的拉伸模量呈指数递增’在应变量为&c时杨氏模量
为#R0A’而两种溶剂对复合材料的性能影响差别很小+@P’数据显示随R(含量升高’02软段结晶含
量下降+

填料补强纳米材料的杨氏模量值常常用 MA?U=D%-*A=模型,+$’+/-来计算’其中’石墨烯在聚氨酯中随
机取向!?6"或定向取向!?X"时复合材料的杨氏模量分别用公式!#"与公式!!"来表示’

?6M?G &5
#N$<%O8
#P$<O8

N.5
#N!$4O8
#P$4O, -8 !#"

?XM?G#N$<%O8#P$<O8
!!"

$< M
?8#?GP#
?8#?GN%

!&"

$4 M
?8#?%P#
?8#?GN!

!+"

%M
!?
&E

!."

式中(?6为随机分布R(复合材料的 Z!""!应变!""c时的拉伸模量")?X为R(取向与样品表面平行排
列的复合材料的Z!"")?8为R(的Z!"")?G为02的Z!"")?为R(片层的平均长度)E为R(片层的平均
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厚度)O8为R(在复合材料内的体积分率,+$-+

Q7X*9:=等,+5-利用改进MXGG96法制备出大片径氧化石墨烯’将超过.c!IC"R(与聚氨酯乳液进
行共混’最后在5"d下与水合肼进行共还原反应’制备了02#6R(复合材料+通过对实验结果进行

MA?U=D%-*A=模型计算后发现’实验结果恰好介于随机取向与定向取向之间’因此证明’石墨烯的取向分
布状态对复合材料的拉伸模量有很大影响+6R(用量低于#c!IC"时’测试数据与 M0模型中的随机分
布曲线接近’证明02与6R(之间存在强烈的界面相互作用)6R(用量约!c!IC"时’6R(的自取向与
模型相差较大+模型进一步确定了在高含量下6R(片层的自排列现象+

图/!!A"石墨烯片的P1Z图像)!>"02#6R(复合材料的杨氏模量关于石墨烯体积分率的曲线图+

实验数据线上下分别代表基于 MA?U=D%-*A=模型的完全定向取向与随机取向的理论曲线,+5-

)=8X69/!!A"P1Z=GA897:86AUJ9D9*J99C*)!>"Q7XD83*G7EX?X*7:02#6R(B7GU7*=C9*U?7CC9EA8A=D*C

<7?XG9:6ABC=7D7:86AUJ9D9‘-I7?=D9*A>7<9ADE>9?7ICJ99WU96=G9DCA?EACA69U69*9DCCJ9U69E=BC=7D*>A*9E7DCJ9

MA?U=D%-*A=G7E9?:76B7GU7*=C9*B7DCA=D=D89??=U*7=E*I=CJ6ADE7GADEU96:9BC76=9DCAC=7D*’69*U9BC=<9?F,+5-

+a#a!!压缩性能!针对多孔状材料’常将其看做闭孔泡沫材料’利用公式!$"b!/"对材料的压缩模量
进行R=>*7D%K*J>F理论模型分析,+4’."-’

&DM&G !""! "’

! #N !""#’槡 +

#N ’#’槡
)

*

+

,+

!

!$"

?DM?G
)! !""

’! "+

!

N #P! ")
!""
’! "+

)! ’
’! "+

!

N #P! ") ’
’! "+

!/"

式中’&D和?D分别是理论压缩强度和压缩模量’&G和?G分别是实测压缩强度和压缩模量)’是材料的密

度#!L80Gb&")(是复合材料中的聚合物体积分率,+$-+

QAD等,.#-在多元醇分散液中对R(进行醇化改性’水合肼原位还原后再加入异氰酸酯进行固化得
到RNP%;02)发泡材料+在对复合材料进行压缩实验后发现’用量在"a&c!IC"时’RNP%;02)的压
缩强度和压缩模量比空白;02)分别提高了&!c和&$c+通过建立 MA?U=D%-*A=与R=>*7D%K*J>F两
种模型’压缩模量的实验数据与理论数据基本吻合+

VQ3!导热性能
石墨烯是现今已发现热导率最高的物质’达到+5+"".&""S#GO,.!-+将石墨烯作为一种填料加入

聚氨酯’可以有效改善聚氨酯的导热性能+聚氨酯的热传导是通过晶格振动来实现’而填料%填料*填料%
基体之间的界面不相容现象会阻挡声子传递’大大影响材料的导热性能,.&-+通常情况下’经改性后的石
墨烯需要与基体发生偶联以此来改善基材导热网络组成+

ZA等,.+-先将R(用OM.."进行硅烷化改性’然后水合肼还原’再用-@3*0’[作为聚氨酯单体生
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成聚氨酯溶液’最后加入含量从"a".""a!c!IC"不同量改性R(分散液!K)R"制备了石墨烯#聚氨酯
涂料+利用-R和热导率分析仪对涂料的热性能进行分析’发现K)R#02的热稳定温度为&"/d’高于
纯02的!/+a!d’材料的热导率从纯02的"a!+4!分别上升到"a!5#"*"a!4+/*"a&+4#S#GO’证明石
墨烯提供了一个低阻声子传播通道+

@9>F9公式!5"常用来计算材料的热导率’而热导率常用热流法或平板法测试并根据公式!4",..-

计算(

)M(1D#&
!5"

.M!(1’ !4"
式中’)是声子导热系数’.是材料导热系数’(U是每单元体积的热容’D是平均声子速度’#是声子平均自
由行程’!是热扩散系数’’是材料密度

,..-+
平行模型,.$-常用来对复合材料热导率进行估算’在平行模型中’每一种混合相对材料的整体导热率

单独发挥作用’影响与体积分率成正比’如公式!#""所示’

.- M.1(1N.%(% !#""
式中’.B是复合材料的热导率’.U是填料的热导率’.G是聚氨酯基体的热导率’(U与(G是填料与基体的体
积分率+

这套理论模型基于良好的填料分散情况建立’因此针对填料分散性不好的情况有一定局限性+

VQR!导电性能
对于高分子而言’导电网络的构成并不是由导电的填料%填料之间形成’而是由高分子%填料之

间的导电隧道来进行电流传导+填料含量低时’填料仅仅作为单独的导电单元而不是导电网络存
在’因此导电性能改善很小)直到填料量增加到足以突破聚合物的隧道阻力’复合材料的导电性能
会获得极大提高’此时的填料量称为导电阈值 ,./’.5-+通过在聚氨酯基体中加入石墨烯’可以达到
改善材料导电性能的作用’并且由于石墨烯的比表面积大’只需要极少添加量就可达到增强材料导
电性的目的+

[99等,.4-先制备出热还原石墨烯!)R("’在原位法合成水性聚氨酯涂料阶段加入石墨烯’成功制备
出)R(#S02+"a.GG厚度涂膜的直流电导性由微型电流计来测定’实验结果显示’添加&c!IC"的石
墨烯后材料的电导率提高了.个数量级’而导电值域的添加量在!c!IC"’此时 S02的内部可以形成均
匀的导电网络+

实验后为了求出材料的导电阈值’填料导电率随填料量增加的关系可以根据有效电导率公式
建模,#&-’

&BM&:,!*P*B",- !##"
式中’*是填料体积分率’*B是导电值域’&:是填料导电率’&B是复合材料导电率’,是标度指数+

PCADL7<=BJ等,!5-利用溶液共混还原法制备了86AUJ9D9#0P复合材料’用四探针法对其导电性能进
行了测试’对测试结果进行线性拟合后发现’复合材料的导电值域在石墨烯含量为"a#c!<7?"+添加量
为#c!<7?"和!a.c!<7?"时’电导率分别达到了""a#P0Gb#和"#P0Gb#+

VQV!气体阻隔性
作为一种二维材料’石墨烯的厚度仅为"a&DG左右’相对较大的片层面积有利于石墨烯在高分子基

体中延长气体透过路径!见图4"’由此成为了理想的气体阻隔材料,$"-+

\=AD8等,$#-通过改性MXGG96法制备了低性能缺陷的石墨烯片层’经十六烷基分散剂改性石墨烯
后经溶液浇铸法制备了 M@%RN;#-02复合材料’针对材料的透气性’采用了动态真空压降法进行测
试+结果显示’随低缺陷石墨烯添加量的增加’N! 通过气室的总时间从空白样的#""*’到添加量"a#c
!IC"的.""*增加到"a!c!IC"的#"""*’当用量超过"a.c!IC"时’材料在较短时间几乎是完全不透气
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图5!聚苯乙烯%石墨烯电导率随填料体积分率变化的函数

主图是复合材料导电率!&B"关于填料体积分率!("的拟合曲线+右插图是?78&B关于?78!(b(B"的点图’

(B是复合材料的导电值域+左插图内(上*中两幅图分别代表四探针设置的两种模式’平面模式和横断面模式)

下图是在箭头方向外场下试样电流密度!轮廓线"的计算分布图’样品厚度是电极宽度与电极间距离的两倍以上,!5-+

)=8X695!1?9BC6=BA?B7DEXBC=<=CF7:CJ9U7?F*CF69D9%86AUJ9D9B7GU7*=C9*A*A:XDBC=7D7::=??96<7?XG9:6ABC=7D‘

ZA=D:=8X69’B7GU7*=C9B7DEXBC=<=CF’&B’U?7CC9EA8A=D*C:=??96<7?XG9:6ABC=7D’(‘;=8JC=D*9C’?78&BU?7CC9E

A8A=D*C?78!(b(B"’IJ969(B=*CJ9U96B7?AC=7DCJ69*J7?E‘[9:C=D*9C(C7UADEG=EE?9E=A86AG**J7ICJ9:7X6%U67>9

*9CXU:76=D%U?AD9ADEC6AD*<96*9G9A*X69G9DC*’69*U9BC=<9?F)>7CC7GE=A86AG’7D97:CJ9B7GUXC9EE=*C6=>XC=7D*7:

CJ9BX669DCE9D*=CF!B7DC7X6?=D9*"I=CJ?7BA?E=69BC=7D*ADEGA8D=CXE9!*J7ID>FA667I*"=DA*U9B=G9D:76CJ9:7??7I=D8

B7DE=C=7D*&CJ9*AGU?9CJ=BLD9**=*CI=B9CJ99?9BC67E9I=ECJADECJ98AU>9CI99DCJ9G,!5-‘

图4!纳米片层改性聚合物薄膜后的气体透过路径,$"-

)=8X694!096G9AC=7DUACJ=GU7*9E>FDAD7U?AC9?9CG7E=:=BAC=7D7:U7?FG96:=?G*,$"-

的’因为压力变化未被检测到!见图#""+由此作者推断’高纵横比石墨烯会在高分子的气体阻隔性能发
挥重大作用+

图#"!!A"-02与-02#M@%RN;*薄膜随时间压力下降曲线 !>"在更长的时间周期内-02#"a.c!IC"

M@%RN;*复合薄膜的压力下降曲线,$#-

)=8X69#"!!A"069**X69E67U7:-02ADE-02#M@%RN;*:=?G*I=CJ69*U9BCC7C=G9‘!>"069**X69E67U7:

-02#"a.c!IC"M@%RN;*B7GU7*=C9:=?G7<96A?7D896C=G9U96=7E,$#-
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对于弹性体材料’N=9?*9D模型,$!-可以用来建立透气性对比的模型’

!
!" M

#P)
#N!’#>"!)#&"

!#""

式中’!是理论气体渗透率’!7是原始样气体渗透率’’#>是填料纵横比’)是填料体积分率,$!-+

RX7等,$&-用滴涂法在聚乙烯薄膜表面沉积了一层石墨烯膜’以此来考察复合材料的透气性’并通过

N=9?*9D模型进行结果分析与估计+结果显示’!"DG厚的石墨烯使聚乙烯基体的水蒸气透过率降低了

4"c’而片层石墨烯的理想阻隔效果要好于N=9?*9D模型的理论数据+

VQW!介电性能

’J9D等,$+-利用原子转移自由基聚合反应在R(表面聚合0ZZK’然后将其与02进行共混并还原
后浇铸成型’制备了 ZR%02复合材料+利用阻抗分析仪对材料的介电性能进行了测试!见图##"’结果
表明’随着频率增大’所有复合材料的介电常数增加’介电损耗也增加+从变化趋势来看’复合材料的介
电常数随着石墨烯用量的增加而增大+据此推断石墨烯#聚氨酯材料可作为一种新型的电子机械应用方
面的材料+

图##!ZR%02复合材料的介电常数与介电损耗,$+-

)=8X69##!@=9?9BC6=BB7D*CADC!B"ADEE=9?9BC6=B?7**!E"7:ZR%02B7GU7*=C9*,$+-

SX等,$.-先制备了芳环聚酰胺改性超支化石墨烯!RP%M,K"’然后在@Z)溶液中将-02与改性
石墨烯进行共混’最后除去溶剂’用热压法制备了RP%M,K#-02复合材料’并对材料的介电性能进行了
测试+通过添加导电填料形成微电容器网络’相邻导电填料之间起到电极作用+实验发现’在低频率下

RP%M,K的介电性能获得改善’经改性的石墨烯分散性得到改善’避免团聚的同时可在材料内形成更多
的微型电容器’因此介电性能得到了改善+

VQ<!形状记忆
形状记忆高分子!PJAU9G9G76FU7?FG96’PZ0"是一种受外界刺激!例如热*电*光*磁场或湿度"可

以恢复其本来形状的高分子材料’根据MX等,$$’$/-的定义!见图#!"’PZ0包括(
!#"提供稳定结构并使其恢复原本形状的交联点或者交联网络)
!!"可使其短时间保持形状可形变分子链+
聚氨酯是由硬段和软段组成的嵌段共聚物’根据适当的分子设计’聚氨酯可以获得形状记忆的功能’

引入石墨烯可以使聚氨酯成为具有良好导电*导热性能的多功能形状记忆材料+

Q77等,$5-将R(和6R(分别与02基体进行共混’并以静电纺丝的方式进行制备+为了测试材料
的形状记忆效应’材料在."d被拉伸至#""c伸长率后冷却至"d并保持.G=D’再重新加热到."d’在试
样无支撑状态下考察试样的伸长率恢复值+测试发现石墨烯的加入改善了02的形状记忆性能’因为石
墨烯的高热导率促进了热流的扩散’使形状恢复时间缩短+随着6R(添加量增大’形状记忆功能也随之
增加’这归因于低缺陷石墨烯’&’单键的结构重整使材料的热导率增加+

VQX!自修复

O=G等,$4-先将""#c!IC"R(与异氰酸苯脂搅拌制得异氰酸苯脂改性石墨烯填料’然后利用 Z@3
和0-ZR制备了&(M端02’接着将填料与02进行溶液共混’最后浇铸成型得到02#ZR复合材料+
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图#!!形状记忆高分子的分子链组成机理,$$-

)=8X69#!!Z7?9BX?A6G9BJAD=*G7:*JAU9G9G76FU7?FG96*,$$-

对材料进行近红外吸收测试后发现’石墨烯含量为"a.c!IC"时’02的近红外吸收增强了#"倍+在自
修复性能方面’首先将材料挠曲."c"$"c或用刀片切断’然后在近红外光下照射!J以保证材料的完
全修复+结果发现’添加石墨烯的02材料较纯02在自修复方面均获得很大提高!见图#&"’其中’含

"a/.c!IC"石墨烯的02的弹性应力甚至超过了未经破坏处理的样品+这类技术为功能高分子扩大应
用提供了新的契机+

图#&!对02#ZR纳米复合材料薄膜进行近红外激发修复对比照片,$4-

)=8X69#&!0J7C786AUJ**J7I=D8N3;=DEXB9EJ9A?=D87:02#ZRDAD7B7GU7*=C9:=?G*,$4-

MXAD8等,/"-用机械共混法将少层石墨烯!)R("与-02进行溶液共混’浇铸成膜后’在样品上割出

一个.GG的裂口’通过红外*电*电磁三条路线分别对样品进行激发修复!见图#+"+数据显示在不同的
石墨烯添加量前提下’修复效率最高可达44c’相比之下’纯-02的修复效率几乎为"+石墨烯的添加
可使材料的红外吸收效率大大提高’这是由于石墨烯可作为纳米吸热与热量转移单元将能量传递至受损
处使-02分子链重新缠结达到修复目的+而从光修复时间来分析’光修复时间并未随)R(的用量增加
而减少’)R(用量在.c!IC"时修复时间达到最低’这可能是由于红外吸收能力的相互影响’石墨烯阻
止了基体分子链运动+

VQY!电磁屏蔽效应

M*=A7等,/#-将R(用双十八烷基溴化铵进行表面改性’然后将R(加入 S02水溶液中共混’并加

入水合肼还原制备了6R(#S02复合材料+最后将聚环氧乙烷!01("作为模板高分子与 S02共同进
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图#+!$c!IC")R添加量02样品自修复前后的光学和扫描电镜图像+

A%>"红外光刺激修复!A"前!>"后样品断面的光学图像+B%:"断裂试样的横断面P1Z图像’

!B"修复前’!E"红外光修复后’!9"电场修复后’!:"电磁场修复后,/"-+

)=8X69#+!(UC=BA?ADEP1Z=GA89*7:CJ9:6ABCX69E*AGU?9I=CJ$c!IC")R?7AE=D8>9:769ADEA:C96J9A?=D8‘

A’>"-J97UC=BA?=GA89*7:CJ9:6ABCX69E*AGU?9>9:769A"ADEA:C96>"3;?=8JCJ9A?=D8‘B%:"-J9B67**%*9BC=7DA?P1Z=GA89*

7:CJ9:6ABCX69E*AGU?9*>9:769B"ADEA:C963;?=8JCE"’9?9BC6=B=CF9"’9?9BC67GA8D9C=BIA<9:"J9A?=D8’69*U9BC=<9?F,/"-‘

行静电纺丝’并对材料进行了表面形貌’电导率’电磁屏蔽等方面的测试+实验结果发现’经过#"个周期
的层层重叠’石墨烯已经完全包覆在 S02纤维的表面’6R(#S02展现了良好的电磁屏蔽性能+其中
电磁屏蔽有效值达到了&+E,’这对厚度#GG的薄膜来说是很高的提升+

为了提高石墨烯#聚氨酯电磁屏蔽性能’M*=A7等,/!-利用!%氨乙基丙烯酸甲酯盐酸盐单体!K1ZK"

在0RN表面进行自由基聚合’而后将不同含量K1ZK%RN*与 S02进行湿法共混’最后浇铸成型+电
磁屏蔽实验后发现’材料的电磁屏蔽有效值最高可达&5E,+此项研究为质轻导电的电磁屏蔽材料结构
设计提供了一种全新的思路+

VQZ!发泡材料吸油性能
对于聚氨酯发泡材料’石墨烯的引入一般通过简单蘸涂法来实现+[=X等,/&-利用浸渍法将聚氨酯泡

沫!02)"用乙醇超声清洗后浸入R(悬浮液中!!G8#G?"’另用原位还原法制备6R02’即将R(#02材
料继续浸入水合肼中5"d反应#J得到+接触角结果显示’6R02复合泡沫的水接触角为#!/o’而油滴在
泡沫表面不会形成接触角’在#*内就会被泡沫内孔吸收+利用不同种类的油性及水性试剂对6R02进
行测试后发现’6R02在氯仿中的吸油值最大可达到#$"808b#+实验发现’经过."次反复吸油使用’

6R02的质量未发生变化’并且吸油性能没有变差+石墨烯有望作为一种低成本的吸油改性剂在处理石
油泄漏与油水分离中发挥作用+

.!结语

作为一种新型填料’石墨烯可以赋予聚氨酯(!#"良好的拉伸与压缩性能)!!"优异的导电导热以及
介电性能)!&"大大提高气体阻隔性能)!+"提高自修复*形状记忆*电磁屏蔽等智能效应+通过改善化学
合成方法*分子链设计等方式可以使石墨烯充分发挥高比表面积及功能化特点+

但石墨烯#聚氨酯复合材料的应用仍受到诸多限制’例如(!#"石墨烯原料的纵横比及表面活性难以
控制’复合材料的导电性影响较大)!!"简单共混时的分散性问题难以解决’低添加量时的制品性能均一
性不佳)!&"石墨烯材料的成本偏高’难以将传统低廉填料取代+

作者认为’石墨烯在聚氨酯中的应用存在以下一些机遇与挑战(
!#"产业化方面对于石墨烯与聚氨酯的加工方法普遍以共混为主’需要对石墨烯与聚氨酯共混时的
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图#.!!A%B"6R02泡沫在水相中可选择性地吸附柴油)!E%8"6R02泡沫在水相中可选择性地吸附氯仿,/&-

)=8X69#.!!A%B"P9?9BC=<9A>*76UC=7D7:E=9*9?7=?7DIAC96>FCJ96R02*U7D89ADE!E%8"*9?9BC=<9A>*76UC=7D7:

BJ?767:76G=DIAC96>FCJ96R02*U7D89,/&-

相结构与界面效应进行理论研究’保证两者的相容性)
!!"应考虑从原料着手’加大对异氰酸酯与石墨烯的原位改性研究’从原料层面形成连贯的产业链’

缩短石墨烯从生产到应用的中间环节)
!&"在应用方面’从功能性聚氨酯的使用着手’拓展石墨烯在合成时的表面基团的设计’降低成本的

同时优化与下游聚氨酯产品的技术对接+
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