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石墨烯 /聚氨酯纳米复合材料研究进展
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(重庆科技学院 冶金与材料工程学院,重庆 401331)

摘要:石墨烯优异的物理和化学性质,聚氨酯材料优异的弹性性能及力学性能,使石墨烯 / 聚氨酯纳

米复合材料在科学研究和工业上受到了广泛的关注。 本文综述了石墨烯、聚氨酯的结构和性能,介
绍了提高石墨烯分散性能的方法以及制备石墨烯 / 聚氨酯复合材料的方法。 综述了复合材料当前

的部分应用,对其前景进行了展望。
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Research progress of graphene / polyurethane Nanocomposites

ZHANG De-zhou, XU Chen, WANG Hong, LUO Xiao-dong*

(School of Metallurgy and Material Engineering, Chongqing University of Science and Technology,
Chongqing 401331, China)

Abstract:Graphene's excellent electrical conductivity, thermal conductivity, optical properties, as well
as the excellent elasticity and mechanical properties of polyurethane materials, have made graphene / poly鄄
urethane nanocomposites attract widespread attention in scientific research and industry. This article
briefly introduces the structure and properties of graphene and polyurethane, and introduces the method of
improving the dispersion performance of graphene and the method of preparing graphene / polyurethane
composite material. The application of composite materials in shape memory materials, electromagnetic
interference shielding materials, gas barrier materials and biomedical materials are reviewed. Eventually,
the research prospects of graphene / polyurethane nanocomposites are prospected.
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0摇 引言
石墨烯(GR)是一种具有优异物理性能的二维

碳系材料,它是由 6 个 sp2杂化碳原子通过 滓 键连接

而成的二维平面晶体,形状类似于六角型蜂巢状结

构且具有微小弯曲角度的平面薄膜[1]。 图 1 是以

GR 为基本组元构建的几种材料。 英国科学家 Geim



和 Novoselov[3] 利用胶带剥离法首次制备出了单层

GR,并因此获得了诺贝尔物理学奖。
GR 是目前已经发现的最薄且最硬的材料,它

具有优良的导热性、高强的柔韧性和高稳定性等优

点[4,5]。 虽然 GR 在多个方面都表现出优异的性能,
但是由于其表面范德华力的相互作用,使得 GR 难

溶于水和其他常见的有机溶剂。

图 1摇 石墨烯构建的富勒烯(左)、碳纳米管(中)、石墨

(右)的示意图[2]

Fig. 1 Schematic diagram of fullerene (left), carbon nanotube
(middle), and graphite (right) constructed by graphene[2]

聚氨酯( Polyurethane,PU)是一种高分子化合

物,分子链中含有—NH—CO—O—R—的聚合物均

可称作聚氨酯[6]。 PU 既可以是热固性的,也可以是

热塑性的,它在医疗、服饰、建筑、航空航天等多个行

业都有广泛的应用。 多元醇、异氰酸酯和扩链剂

(短链二醇)是 PU 的主要组成部分,硬链段(异氰酸

酯和扩链剂)加软链段(柔性多元醇长链)是 PU 最

重要的特征。 这种特殊的结构使得 PU 具有良好的

弹性性能的同时还具有优良的力学性能[7]。 但是

由于 PU 较差的耐高温、耐老化等性能,且不耐强极

性溶剂等缺陷,限制了 PU 的发展。 为了克服聚氨

酯现存的一些性能上的缺陷,研究者想到通过添加

纳米材料的方式来改性聚氨酯材料。 近年来,石墨

烯改性聚氨酯复合材料凭借其优异的性能及广泛的

应用,逐渐进入研究者的视野。

1摇 Graphene / PU 纳米复合材料的制备

1. 1摇 氧化石墨烯的制备与功能化

实验室中常采用化学氧化还原法来制备石墨

烯,另外还有机械剥离、外延生长、CVD 法等[6,8-10]。
Brodie 和 Staudenmaier[11,12]在 19 世纪中后期先后提

出了制备氧化石墨烯 (GO) 的方法,Hummers[13] 在
20 世纪中期提出了更高效的方法制备 GO,后人以

他们的名字来命名制备 GO 的方法。 研究人员在实

验过程中对 Hummers 法进行了改。 该方法具有反

应简单、氧化程度高等优点,制备出的氧化石墨经过

超声剥离即可得到单片层的 GO。
对 GO 功能化处理是为了使其能够均匀分散在

有机溶剂中,提高 GO 在复合材料基体中的分散程

度。 GO 功能化改性方式包括非共价键和共价键 2
种,其中最常用的是共价键改性。 共价键改性是利

用硅烷偶联剂、异氰酸酯、有机胺类等可以与 GO 表

面的—OH、—COOH、 [—C(O)C—]等基团发生反

应,以共价键的方式链接上修饰分子基团[14]。
张明飞等[15]利用硅烷偶联剂 KH550 和 KH560

和 GO 反应,成功制备出了 KH550-GO 和 KH560-
GO。 观察、分析了改性前后 GO 的微观结构变化,
发现 KH550 改性的 GO(KH550-GO)在有机溶剂中

的分散性较好。
时镜镜等[16]通过硅烷偶联剂 KH570 与 GO 的

反应,成功制备出了 KH570-GO,并利用还原剂水合

肼制备了 KH570-RGO,发现未烘干的 KH570-RGO
可以稳定分散于有机溶剂中长达一个月之久。

杨秋转等[17]利用硅烷偶联剂 KH570 与 GO 的

反应,制备出了 KH570-GO。 选用了 13 种常用的有

机溶剂,制备 GO 分散液。 通过实验对比 GO 在 10
种良溶剂中的溶解性能发现,GO 在 DMF 溶剂中的

溶解性最好。 另外,GO 在不良溶剂四氯化碳、二氯

化碳和氯代叔丁烷中不分散且透光度为零。

1. 2摇 石墨烯的分散方法

GR 在复合材料中的分散问题一直难以解决,
这使得 GR 增强复合材料的大规模生产和使用变得

困难。 GR 层间的 仔-仔 键堆积、表面范德华力以及

其在基体中不溶性是导致 GR 在复合材料中分散性

较差的原因。 目前,提高石墨烯分散性的方法主要

有物理分散法、共价键法和非共价键法。
1. 2. 1 物理分散法

物理分散法是指通过机械方法将团聚的石墨烯

纳米片分散,该过程在没有化学反应发生[18]。 物理

方法包括超声、搅拌和球磨处理。
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超声处理一般用于辅助液相剥离 (LEP) [19]技

术,将 GR 加入有机溶剂中,通过超声剥离出单层或

少层石墨烯,提高 GR 分散程度。 Tyurnina 等[19] 通

过超声 LPE 技术在纯去离子水(DIW)中剥离 GR,
研究了频率、输入功率等对超声 LPE 效果的影响,
证明了在相对较短的时间内在纯水中控制少层石墨

烯薄片的生产和质量的可能性,过程中没有添加任

何化学物质,为超声 LPE 发展成为具有成本效益、
清洁、环保的下一代二维纳米材料工业应用制造工

艺开辟了方向。
搅拌处理可以产生剪切力,用于分散石墨烯。

Khodabakhshi 等[20]采用多道次搅拌摩擦处理(FSP)
将石墨烯以石墨烯纳米片(GNPs)的形式分散到

AA5052 铝镁合金中,制备了一种新型铝-镁 /石墨

烯纳米复合材料,利用高倍光学显微镜观察,石墨烯

团簇的平均尺寸小于 1 滋m,未出现大的团聚,表明

该制备工艺可有效分散石墨烯。
球磨处理也可以对石墨烯产生剪切力,利用球

磨装置,通过添加易碎的球来引起垂直冲击和碰撞,
使石墨烯分散并抑制其团聚。 Guo 等[21] 采用球磨

技术,将超声后的石墨烯纳米片(GNP)和环氧树脂

(Epoxy) 悬浊液放入球磨机中,得到分散均匀的

GNP / Epoxy 混合溶液,经真空干燥制得 GNP / Epox鄄
y 复合材料。 表征和分析结果表明,GNPs 在基体中

均匀分散,复合材料导热性能显著提高,证明球磨法

分散石墨烯的可行性。
1. 2. 2 共价键法

共价键法是利用硅烷偶联剂、异氰酸酯、有机胺

类等可以与 GO 表面的—OH、—COOH、 [—C(O)
C—]等基团发生反应,以共价键的方式链接上修饰

分子基团。 共价键法包括有机小分子功能化和聚合

物功能化。
通过共价作用使 GO 表面的含氧官能团与有机

小分子结合,可提高 GO 分散性和稳定性,即有机小

分子功能化。 Mungse 等[22] 利用十八胺(ODA) 与

GO 反应,获得了长烷基链功能化 GO。 图 2 表示的

是平均摩擦系数随润滑油中 GO-ODA 浓度变化和

滑动摩擦圈数的变化关系。 结果表明,GO-ODA 的

最佳浓度为 0. 02 mg / mL,得到的烷基化 GNPs 完全

分散在润滑油中,可作为工业摩擦学应用的优良润

滑剂。
聚合物功能化是通过引入聚合物链辅助分

图 2摇 ( a) 平均摩擦系数随 10W-40 润滑剂中 GO-ODA
浓度的变化关系;(b) 单向滑动接触中平均摩擦系数随圈

数的变化关系[22]

Fig. 2(a) The average friction coefficient varies with the con鄄
centration of GO-ODA in 10W-40 lubricant; (b) The rela鄄
tionship of friction coefficient with the number of turns in one-
way sliding contact[22]

散[2],提高 GR 的分散性,赋予 GR 更多的性能。
Yuan 等[23]用对苯二胺和三聚氰胺对 GO 进行改性,
制备了功能化氧化石墨烯(FGO) /聚丙烯(PP)纳米

复合材料。 所得 FGO 在 PP 基体中具有良好的分散

性和较强的界面相互作用。
1. 2. 3 非共价键法

非共价键法是用功能化分子通过 仔-仔 键相互

作用、离子键或氢键等方式修饰 GR 表面也可形成

稳定的 GR 分散体。
GR 的 sp2杂化碳与六原子环形成共轭结构,使

其可以与其他具有相同共轭结构的有机物发生 仔-
仔 键相互作用,并吸收 GR 表面的有机分子以提高

其分散性。 Parviz 等[24] 利用聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)的芘衍生物对未处理的原始石墨烯进行修

饰,获得了在氯仿溶液中稳定分散的芘功能化石墨

烯纳米片,制备了 GR / PMPMA 和 GR / PSPMA 复合

材料。 图 3 表 示 的 是 GR / PSPMA - 15 和 GR /
PMPMA-15 在氯仿中分散体的石墨烯纳米片的

HRTEM 图像,图 3(a)中插图是 GR / PSPMA-15 在

氯仿溶液中的分散。 结果表明,芘及其衍生物是具

有共轭结构的有机分子,可通过 仔-仔 键相互作用,
吸附在 GR 上有效抑制其团聚,使其在氯仿中表现

出良好的分散性。
GR 表面含有大量带负电的含氧官能团,利用

离子键间的相互作用,减弱分子间作用力,以提高

GR 的分散性。 Hassan 等[25]利用静电相互作用将阳

离子聚苯胺(PANI)纳米球吸附在阴离子 GO 薄片
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图 3摇 (a)石墨烯 / PSPMA-15 和(b)石墨烯 / PMPMA-15
中的石墨烯纳米片分散在氯仿中的 HRTEM 图像[24]

Fig. 3 HRTEM image of graphene nanosheets cast from a dis鄄
persion of ( a) graphene / PSPMA - 15 and ( b) graphene /
PMPMA-15 in chloroform[24]

上,形成独特的层状结构。 用氢碘酸(HI)还原 GO,
制备具有互穿网络结构的石墨烯 /聚苯胺薄膜。 图

4 为三维石墨烯 /聚苯胺复合材料的制备工艺步骤

示意图。 利用静电作用,使带正电的 PANI 纳米球

附着在带负电的 GO 薄片上。 利用超声浴使 PANI
纳米球均匀吸附在 GO 薄片表面。 通过真空辅助自

组装(VASA)形成层状 GO / PANI 纳米结构。 利用

HI 还原 GO,经 90 益 烘干处理,获得 GR / PANI 薄

膜。 结果表明,静电吸附能使石墨烯和聚苯胺纳米

片均匀分散,薄膜的电学性能得到很大改善。

图 4摇 三维石墨烯 /聚苯胺复合材料制备工艺步骤[25]

Fig. 4 Preparation process of 3D graphene / polyaniline com鄄
posite[25]

氢键是一种强非共价键。 GO 表面含有大量—
OH、—COOH 基团,容易与其他物质形成氢键作用。
通过氢键将有机物与 GO 结合,可以改善石墨烯在

基体材料中的分散。 Sayyar 等[26]通过 GR 与基体之

间的强氢键作用将 GR 均匀分散到壳聚糖-乳酸基

体中,制备石墨烯 /壳聚糖(CSG)复合导电材料。 图

5 分别是石墨烯含量为 0 wt. % 、1. 5 wt. % 、3. 0
wt. %的 CSG 薄膜的表面及断面的 SEM 图像。

图中 GR 的加入在薄膜表面没有引起明显的表

面孔隙,也没有出现可见团聚,说明 GR 在基体中分

散均匀。 断面图中,CSG-1. 5 和 CSG-3 的内部结构

图 5摇 CSG-0 (a,d) ,CSG-1. 5 (b,e) 和 CSG-3 (c,f)
复合薄膜表面 (a-c) 和断面 (d-f) 的 SEM 图像[26]

Fig. 5SEM images of the surfaces (a-c) and cross sections
(d-f) of CSG-0 (a,d), CSG-1. 5 (b,e) and CSG-3 (c,
f) films[26]

比 CSG-0 更加致密和分层,表明基体和 GR 之间有

很强的相互作用。 测试结果表明,GR 均匀分散,形
成独特的三维网络结构,在保留基体可加工性和膨

胀性的基础上提高了复合材料的导电性和力学性

能,在组织工程领域具有很高的应用价值。

1. 3摇 Graphene / PU 复合材料的制备

1. 3. 1 溶液混合法

溶液混合法是选用适合的有机溶剂,分别将

GO 和聚氨酯添加到有机溶剂,通过超声分散得到

均匀分散的 GO 悬浮液和聚氨酯分散液,将二者均

匀混合,经超声、加热搅拌、抽真空和干燥等步骤,制
得石墨烯 /聚氨酯复合材料。 溶液混合法操作简单,
是目前使用最普遍的方法。 余桂英等[27] 采用溶液

混合法制备出了聚氨酯 /碳纳米管复合材料,选用氯

仿、四氢呋喃、DMF 三种溶剂,通过对比实验发现,
聚氨酯分散液宜选用四氢呋喃和 DMF 等比混合,碳
纳米管采用 DMF 溶剂超声分散两个小时最为合适,
采用溶液混合法,加热、干燥、置于空气中凝固,制备

出的聚氨酯 /碳纳米管复合材料表面平滑。
1. 3. 2 原位聚合法

原位聚合的机理是将功能化石墨烯与单体或预
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聚体混合,形成稳定的化学键,然后加入合适的引发

剂,在热辐射条件下引发聚合反应[28]。 该方法不需

要使用大量的有机溶剂,不会造成环境压力,而且制

备出的复合材料中的填料在基体材料中的分散程度

高。 杨秋转等[17] 利用原位聚合法制备了功能化石

墨烯 /聚氨酯复合材料。 图 6 可见石墨烯在基体材

料中分散均匀,呈现出片层状。 经过分析测试发现,
功能化石墨烯的添加量为 0. 5% 时,复合材料的综

合性能最好,材料的冲击强度、耐酸碱性能均有大幅

提升。
1. 3. 3 熔融共混法

熔融共混是利用高温和剪切力将填料分散在聚

合物基体中。 高温使聚合物基体软化,使强化剂相

易于分散。 该方法制备过程不添加任何溶剂,经济

节约,并且不会造成污染,对环境友好。 但是熔融共

混法制备出的复合材料与前两种方法相比分散性较

差,故目前对该方法的研究较少。 雷学博等[29] 利用

熔融共混技术制备了 1227-GO / TPU 复合材料。 测

试结果表明,材料的热稳定性及部分力学性能均得

到了提升。

图 6摇 0. 5 wt. % 的功能化石墨烯 /聚氨酯复合材料的 SEM
图像: (a)低分辨率,(b)高分辨率[17]

Fig. 6 SEM image of 0. 5 wt. % functional graphene / polyure鄄
thane composite: (a) low resolution, (b) high resolution[17]

2摇 Graphene / PU 纳米复合材料的应用

2. 1摇 形状记忆材料

形状记忆聚氨酯在受到外部刺激(如热、电压、
光、pH 值变化或吸水)触发时,可以从中间形状恢

复其原始形状。 将石墨烯引入聚氨酯材料可以增强

材料的形状记忆性能,并且利用石墨烯良好的导电、
导热和光学性质等可以制备多功能形状记忆材料。
Jung 等[30]通过引入少量高质量石墨烯作为填料,制
备了一种机械强度强、导电、导热、光学透明的形状

记忆聚氨酯复合材料。 研究发现均匀分散的少层

GR 使 PU 具有 1. 8 MPa·cm-3 的高形状恢复力。
Seong Min 等[31]通过使用 HBF4水溶液作为催化剂,
用甲醇或 1-丁醇对 GR 进行了改性,制备了醇改性

石墨烯 /聚氨酯复合材料。 表征、分析结果表明,石
墨烯和聚氨酯链之间的共价键增强了复合材料形状

的可恢复性。

2. 2摇 电磁干扰屏蔽材料

随着电子设备使用的增加,电磁干扰(EMI)已
经成为现代社会关注的一个主要问题,它会影响电

子电气设备的功能。 铁磁材料、合金和金属材料的

电磁干扰屏蔽性能受温度影响较大,不适合作为

EMI 屏蔽材料的候选材料。 导电石墨烯 /聚氨酯纳

米复合材料具有的重量轻、抗紫外线、耐腐蚀等优异

的特性是提高电磁干扰屏蔽性能的重要技术条件。
因此导电石墨烯 /聚氨酯纳米复合材料可以作为

EMI 屏蔽材料的优良候选材料,可用于飞机、航空航

天、汽车、可穿戴设备以及柔性电子产品等多个领

域。 Hsiao 等[32]利用非共价改性法制备石墨烯纳米

片(GNS) /水性聚氨酯(WPU)复合材料,当 S-GNSs
含量为 7. 7 wt. % 时,WPU 复合材料的电磁干扰屏

蔽效果约为 32 dB,表现出良好的 EMI 屏蔽效率。
Yao 等[33]采用一锅法制备了石墨烯 /聚氨酯(PU)
多孔复合材料,研究结果表明,复合材料对近红外和

中红外波段的透射率接近 0% ,低频波段的 EMI 屏
蔽效率达到 30 dB。

2. 3摇 气体阻隔材料

聚氨酯材料凭借其优异的弹性性能和力学性

能,在电缆、服饰和医药卫生等领域得到了广泛应

用。 但是聚氨酯材料极易让水蒸气和一些气体小分

子透过,限制了其在气体阻隔领域的应用。 将不渗

透填料石墨烯引入聚氨酯基体材料中可以有效提高

材料的气体阻隔性能。 张思维等[34] 采用溶液混合

法制备的 IP-GONRs / TPU 纳米复合材料。 气体渗

透试验结果表明,当 IP-GONRs 含量为 3. 0 wt. %
时,氧气透过率较普通 TPU 薄膜明显下降,具有优

异气体阻隔性能。 Xiang 等人[35]通过溶液铸造法制

备了一种含有十六烷基功能化低缺陷石墨烯纳米带

(HD-GNR) /热塑性聚氨酯(TPU)复合膜。 添加不

同含量的 HD-GNR,对 HD-GNR / TPU 复合膜进行
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气体渗透试验,结果表明 HD - GNR 含量为 0. 5
wt. %时,TPU 复合膜的氮气透过率降低了 3 个数量

级,表现出良好的气体阻隔性能。

2. 4摇 生物医学材料

聚氨酯(PU)优良的生物学、力学性能,使其在

生物医学领域使用的聚合物材料中脱颖而出,吸引

了众多研究者的关注。 将导电填料石墨烯引入 PU
材料中可以改善 PU 材料弱导电率的缺陷,从而刺

激生物材料上培养的细胞或组织,使其在组织工程

中也能有所应用。 Saeid Bahrami 等[36] 制备了导电

石墨烯 /聚氨酯纳米复合材料薄膜,对薄膜的电、机
械、物理化学和生物特性进行了表征。 结果表明,导
电石墨烯 /聚氨酯纳米复合材料具有支持细胞附着、
扩散和增殖的潜力。 Nuha 等[37] 采用溶液混合法制

备了金纳米粒子 (AuNPs) /石墨烯 /聚氨酯复合膜。
经细胞毒性试验,结果表明,细胞活力水平均在

70%以上。 证明复合膜在体外对活细胞没有细胞毒

性,可应用于生物医学领域。

3摇 结论与展望
石墨烯优异的物理和化学性质,聚氨酯材料优

异的弹性性能及力学性能,使石墨烯 /聚氨酯复合材

料在许多领域具有广泛的应用。 除本文介绍的形状

记忆材料、电磁干扰屏蔽材料、气体阻隔材料和生物

医学材料外,石墨烯 /聚氨酯纳米复合材料在电池、
电容器和电化学性能感应等方面也有亟待开发的潜

在应用。 制备复合材料的几种方法中,溶液混合法

和原位聚合法得到的复合材料中石墨烯填料的分散

程度相对较高,熔融共混法对环境更加友好。 溶液

混合法的制备效率高且易操作,是目前使用最普遍

的方法;原位聚合法适用于实验室层面,熔融共混法

更适用于工业生产。
迄今为止,石墨烯 /聚氨酯复合材料在环保、储

能、灵敏检测、导电复合材料等方面的潜在应用仍在

研究中,制备方法也在不断地研究、改进中。 对石墨

烯各种优良性能的不断研究开发,将会推动石墨烯 /
聚氨酯纳米复合材料科学的进步,进而改变人们的

生活。 因此,石墨烯 /聚氨酯复合材料具有十分广阔

的研究前景,且在未来一定会有更加广泛的应用前

景。
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