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要!采用改进的
0*MM4+5

法制备出氧化石墨烯$

NB

%#并用苯基异氰酸酯对其功

能化#接着将功能化的氧化石墨烯$

2NB

%与
!

#

!

&

O

二苯甲烷二异氰酸酯$

PAC

%在二甲基甲

酰胺$

APQ

%溶剂中进行超声混合得到均匀混合液#再将混合液与聚四亚甲基醚二醇$

RS?

PN

%'

&

#

!O

丁二醇$

TA

%在
APQ

溶剂中进行原位聚合制备
2NB

"热塑性聚氨酯$

SR1

%纳米

复合材料$

NB?SR1

%#同时在相同条件下合成
R1

以供对比
<

采用
UVA

'

QS?CV

'

UR9

'

V-?

M-,

光谱'

9WP

和万能拉伸试验机对
NB

的功能化效果及
NB?SR1

的性能进行了表征
<

结

果表明!苯基异氰酸酯成功接枝于
NB

表面#

2NB

在
SR1

基体中分散均匀#复合材料的拉伸

强度和断裂伸长率均随
NB

含量的增加表现为先增大后减小的变化规律#当
2NB

的质量分

数为
&X

时
NB?SR1

的拉伸强度和断裂伸长率均为最大值#分别为
!<$#PR-

和
"%%X

#与

纯
SR1

相比#分别提高了
&$><&X

和
$><DX<

关键词!氧化石墨烯!聚氨酯!纳米复合材料!力学性能
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Ĝ-,

\

5G-

!

!&%%'$

%
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石墨烯是由碳原子以
5

Z

$杂化方式形成的一种

具有二维蜂窝状结构的碳材料#独特的单原子层状

结构#使其具有优异的力学'热学性能#引起了国内

外研究者的极大关注(

&OD

)

#已被应用于传感器'催化

剂载体'能量储存器件及聚合物的性能改善等方

面(

$

#

!

)

<

然而#石墨烯的化学惰性#限制了其应用范

围
<

目前主要解决方案是对其进行表面修饰#进而实

现其在基体中的纳米级分散(

"

)

<

热塑性聚氨酯!

SR1

"是一种嵌段共聚物#其强

度和模量介于橡胶与塑料之间#具有很好的熔融加

工性能和物理性能的可调节性(

#O>

)

#在家电'绝缘材

料'胶黏剂和生物仿生材料等各大领域都有着广泛

的应用(

'O@

)

<

但其耐热以及力学性能等方面存在着

不足#极大限制了它的应用范围(

"O#

)

<

针对
SR1

存

在的上述缺陷#许多研究者采用多种方法对其进行

改性#以满足
SR1

性能要求#但这些方法要么存在

成本太高#要么改善效果不明显等缺点(

&%

)

<

本研究采用改进
0*MM4+5

法制备出
NB

#接着

用苯基异氰酸酯对其功能化处理#得到
2NB

#称取一

定量
2NB

与
!

#

!

*

O

二苯甲烷二异氰酸酯!

PAC

"在

二甲基甲酰胺!

APQ

"溶剂中混合均匀#再将其与聚

四亚甲基醚二醇'

&

#

!O

丁二醇在
APQ

溶剂中进行

原位聚合#制备出
NB

改性的
SR1

!

NB?SR1

"#该

方法从根本上解决了石墨烯在基体中分散困难的技

术瓶颈
<

研究了不同含量的
2NB

对复合材料性能的

影响#为了便于比较#我们在相同条件下合成
SR1

以供对比
<

.

!

实
!

验

.<.

!

主要原材料及其试剂

天然鳞片石墨!纯度为
@@X

"#青岛恒利德石墨

有限公司$

!

#

!

*

O

二苯甲烷二异氰酸酯!

PAC

"#上海

迈瑞尔化学技术有限公司$聚四亚甲基醚二醇!

RS?

PN

#

P,d&%%%

\

&

M).

"#上海迈瑞尔化学技术有

限公司$

&

#

!O

丁二醇!

TA

"#上海迈瑞尔化学技术有

限公司$苯基异氰酸酯!

RC

"#杭州万科科技有限公

司$二甲基甲酰胺!

APQ

"#分析纯#使用前经活化分

子筛干燥处理$浓硫酸'浓盐酸'浓磷酸'高锰酸钾等

均为分析纯
<

./0

!

12

与
312

的制备

NB

采用改进
0*MM4+5

法制备(

&&O&$

)

#其透射

电镜图如图
&

所示#可以看出
NB

呈褶皱透明状#表

明制备出的
NB

较薄(

&D

)

<

称取
"%%M

\

NB

加入
&%%

Me

平底烧瓶中#接着添加
"%Me

的无水
APQ

和
$

MM).RC

#将烧瓶用
8

$

充满#并密封处理#开启磁力

搅拌器#常温反应
$!G

后#将混合物倒入盛有
"%%

Me 0̂

$

.̂

$

的烧杯中#有黑色沉淀物出现#经抽滤#

再将过滤所得到的黑色沉淀物放入盛有
$"%Me

0̂

$

.̂

$

的烧杯中#搅拌均匀后抽滤#该操作重复
$

次#除去残留的
RC

#获得
2NB

#将其在
#%f

真空条

件下干燥#将干燥后
2NB

磨成粉备用
<2NB

制备反

应原理示意图如图
$

所示
<

图
&

!

NB

的透射电镜照片

Q2

\

<&

!

SG4SWP2M-

\

4)/NB

图
$

!

2NB

的制备示意图

Q2

\

<$

!

C..*56+-62),)/2NB5

7

,6G4525

./4

!

125678

纳米复合材料的制备

将
%<%#D

\

2NB

添加到盛有
'%MeAPQ

溶剂

的
$"%Me

三口烧瓶中#于
!%F0K

的超声水浴中超

声
$G

$接着将
"<!'

\

PAC

添加到烧瓶中#在
8

$

保

护下搅拌
&% M2,

$将温度升至
'% f

#将溶解有

#!
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$D<''

\

RSPN

的
$%Me

无水
APQ

溶液加入三口

烧瓶中#反应
&$G

后#添加
$<D'

\

TA

继续反应
$!

G

后停止反应#将反应混合物倒入装有
&%%%Me

甲

醇的烧杯中#经沉淀和抽滤处理#将固体产物在
"%

f

真空条件下干燥
$!G

#制备出
NB?SR1

纳米复合

材料
<

将
$%

\

NB?SR1

添加到
>%MeAPQ

溶剂

中#在搅拌和超声条件下得到均匀分散的悬浮液#随

后将溶液倒入聚四氟乙烯模具中干燥成型#得到了

质量分数为
%<$XNB?SR1

薄膜
<

采用上述方法依

次制备纯
SR1

薄膜和
2NB

质量分数分别为
%<"X

'

&X

'

&<"XNB?SR1

薄膜
<

.<9

!

测试与表征

SWP

%

S4:,-2Q$%

型!荷兰"#取少量样品溶解

后滴在微栅上#干燥后表征#加速电压
$%%F;

$

QS?

CV

%

82:).464D'%

型!美国"#取适量样品与溴化钾研

磨混合后压片制样#进行检测$

UVA

%

924M4,5AO

"%%%

型!德国"#

*̂

靶#

"

d&<"!%"#g

#

$

#

角度
"

$

#%h

$

UR9

%

$"%U2

型!美国
SG4+M)9:24,62/2:

公司"#

使用单色
Y.?b-U?+-

7

#功率为
$%%c

#固定通能模

式工作#通能选用#全扫描
'&<@"

#窄扫描
D"<>"4;

#

步长分别为
%<&4;

和
%<%"4;

$

9WP

%

9?!'%%

!日本

026-:G2

公司"#试样用液氮淬断#断面喷金后进行扫

描测试$拉伸测试%按国家标准
NT

&

S"$'?$%%@

#在

(U?(&$

型电子万能试验机!深圳市新三思材料检测

有限公司"上对薄膜试样进行拉伸性能测试#拉伸速

率为
"%%MM

&

M2,<

0

!

结果与讨论

0/.

!

:;<

分析

石墨#

NB

和
2NB

的
UVA

图谱如图
D

所示
<

由

图可知#石墨在
$

#

为
$#<!'h

!

!d%<D",M

"位置出

现了一个明显的吸收峰#该峰为其特征衍射峰(

&D

)

$

经
0*MM4+5

法处理后#

$#<!'h

的
$

#

衍射峰的消失#

在
&%<D"h

!

!d%<'#,M

"处出现一新的衍射峰#该峰

即为
NB

的特征衍射峰(

!

)

#表明石墨已被充分氧

化(

&!O&"

)

$与
NB

相比#

2NB

的衍射峰出现在
'<$$h

!

!

d&<%',M

"的位置#下降了
$<&Dh

#这可归因于
RC

上的
O8̂ B

与
NB

表面的羟基'羧基发生了化学反

应(

&!

)

#增大了
NB

石墨层间距所致#同时预示着
RC

成功接枝于
NB

表面
<

0<0

!

红外光谱分析

图
!

为石墨'

NB

'

2NB

'

SR1

和
NB?SR1

的

QS?CV

谱图
<

由图可知#石墨没有呈现出较强的吸收

峰
<NB

中出现多处吸收峰#波数为
D!D&:M

O&和

&D'D:M

O&附近的吸收峰分别为羟基!

OB0

"的伸

$

!

&!

h

"

图
D

!

石墨'

NB

和
2NB

的
UVA

图谱

Q2

\

<D

!

SG4UVA

Z

-664+,5)/

\

+-

Z

G264

#

NB-,H2NB

c-34,*MJ4+5

&

:M

O&

图
!

!

石墨'

NB

'

2NB

#

SR1

和
NB?SR1

的
QS?CV

图谱

Q2

\

<!

!

SG4QS?CV5

Z

4:6+-)/

\

+-

Z

G264

#

NB

#

2NB

#

SR1-,HNB?SR1

缩振动峰和变形振动峰#

&>$!:M

O&处的吸收峰为

羰基!

^dB

"的伸缩振动峰#

&%"D:M

O&位置吸收峰

为环氧基!

O^OBO^O

"的伸缩振动峰(

&#O&>

)

#由此

可见
NB

表面含有羟基'羧基和环氧基等官能团#表

明石墨被成功氧化
<

与
NB

图谱相比#功能化后的

2NB

存在明显不同#

&D'D:M

O&处
OB0

吸收峰的

减弱#归因于
OB0

与
RC

中
O8̂ B

基团发生反应

被部分消耗#

&>$!:M

O&处吸收峰移至
&>%D:M

O&

!红移"#是由于
NB

表面羟基与
RC

中
O8̂ B

基反

应所生成的氨基甲酸酯基!

O80O B̂BO

"中的
^

dB

伸缩振动峰(

&'

)

#同时#

&"!D:M

O&位置出现了新

的吸收峰#该峰归属于
O80O B̂BO

或酰胺基中

8O0

变形振动和
^O8

伸缩振动的组合吸收

峰(

&@O$%

)

#表明
RC

中
O8̂ B

基团与
NB

表面羟基'

羧基发生了化学反应#

RC

成功接枝于
NB

表面
<

与

纯
SR1

相比#经原位聚合制备出的
NB?SR1

图谱

呈现出与纯
SR1

相似的特征的吸收峰#在
DDD#

:M

O&处的吸收峰为
8O0

的伸缩振动峰#

$@$$

!

>!
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:M

O&

'

$'"$:M

O&位置出现的较强吸收峰分别为亚

甲基的对称和反对称伸缩振动峰(

$&

)

$与
2NB

相比#

d̂B

伸缩振动峰从
&>%D:M

O&处移
&>D$:M

O&位

置!蓝移"#以及
8O0

变形振动和
^O8

伸缩振动

的组合吸收峰移动至
&"!@:M

O&位置#源于
SR1

与
2NB

中氨基甲酸酯基!

O80O B̂BO

"等官能团

化学环境完全不同所致#同时也表明
2NB

与
SR1

复合成功
<

0/4

!

:7=

分析

UR9

具有元素定性和定量分析能力#可快速测

定出样品的全部或大部分元素(

$$

)

<

我们采用
UR9

对
NB

和
2NB

样品进行了表征
<

图
"

为
NB

和
2NB

的
UR9

全谱图!图
"

!

-

""及
NB

和
2NB

中
&̂5

分峰

拟合后的
UR9

能谱图!分别为图
"

!

J

"和图
"

!

:

""

<

图
"

!

-

"中
NB

存在
&̂5

!

$'><$4;

"和
B&5

!

"DD<$

4;

"两个吸收峰#其中
^

和
B

所占的比率分别为

#D<!X

和
D#<#X<

图
"

!

J

"中
&̂5

的
UR9

能谱存在

^O^

!

$'!<>4;

"#

^OB

!

$'#<D4;

#源于环氧或羟

基"#

^dB

#!

$'><&4;

#源于羧基"和
BO^dB

!

$''<@4;

#源于羧基"特征峰(

&$

)

#表明
NB

表面含

有羟基'羧基和环氧基等基团#石墨被氧化
<2NB

的

UR9

全谱中不仅存在
&̂5

和
B&5

的光电子能谱#还

出现了
8&5

!

D@@<"4;

"新峰#其中
^

'

B

'

8

所占的比

率分别为
#><%X

#

$@<>X

和
D<DX<

与
NB

相比#其

&̂5

的
UR9

能谱中除了出现有
^O^

'

^OB

'

^dB

和
BO^dB

特征吸收峰外#还出现了
^O8

!

$'"<D

4;

"和
Bd^O8

!

$'><$4;

"两个新吸收峰#结合

8&5

中
O80O

!

D@@<"4;

"#证实有酰胺基!

O B̂O

80O

"存在(

$D

)

<

以上结果表明
RC

已成功接枝于
NB

表面#与
QSCV

的分析结果一致
<

0<9

!

溶解性分析

图
#

为超声处理后
NB

和
2NB

分别分散于水和

APQ

中静置一周后的照片!溶液浓度均为
&M).

&

e

"

<

从 图
#

!

-

"!

J

"可以看出#

NB

在水中具有较好的分散

T2,H2,

\

4,4+

\7

&

4;

!

-

"

NB

和
2NB

的
UR9

全谱

T2,H2,

\

4,4+

\7

&

4;

!

J

"

NB

中
&̂5

光电子能谱

T2,H2,

\

4,4+

\7

&

4;

!

:

"

2NB

中
&̂5

光电子能谱

图
"

!

NB

和
2NB

的
UR9

全谱

以及
NB

和
2NB

中
&̂5

的
UR9

图谱

Q2

\

<"

!

$

-

%

UR95*+34

7

5:-,5)/NB-,H2NB

($

J

%

&̂5

UR95

Z

4:6+-)/NB

($

:

%

&̂5UR95

Z

4:6+-)/2NB

性能#但在
APQ

中出现少量黑色沉淀物#这是由于

NB

表面含有羟基'羧基等亲水官能团#与水能形成

较强的氢键作用所致(

!

#

&'

)

$比较图
#

!

:

"!

H

"可以发

现#

2NB

在水和
APQ

中的分散性出现了截然相反

的效果#归于功能化后的
NB

表面
OB0

和
O

B̂B0

基团与
RC

上的
O8̂ B

基团发生了化学反

应#使
NB

表面亲水基团的数量急剧减少#致使
2NB

亲水性变差#亲油性变好
<

0<>

!

断面形貌分析

增强材料在聚合物基体中的分布状态和形貌对

复合材料的性能有着极大的影响
<

图
>

是
2NB

含量对

复合材料形貌影响结果的
9WP

照片
<

比较图
>

可以

发现纯
SR1

的断面平整光滑$当
2NB

的质量分数
#

&X

时#随着
2NB

含量的增加#断面呈现明显的韧性断

裂特征#

2NB

在基体中分散均匀#观察不到明显的颗

粒状或堆积物$当
2NB

的质量分数为
&<"X

时#复合材

料断截面有明显鼓起的颗粒出现!图
>

!

4

""#表明
2NB

在
SR1

基体中开始出现团聚现象
<

'!
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图
#

!

NB

和
2NB

分别分散于水和
APQ

中的照片

Q2

\

<#

!

SG4

Z

G)6)

\

+-

Z

G5)/NB-,H2NBH25

Z

4+54H

2,_-64+-,HAPQ54

Z

-+-64.

7

!

-

"

SR1

!

J

"

2NB

%

%<$X

!

:

"

2NB

%

%<"X

!

H

"

2NB

%

&X

!

4

"

2NB

%

&<"X

图
>

!

2NB

含量对
NB?SR1

形貌的影响

Q2

\

<>

!

W//4:65)/2NB:),64,6),/+-:6*+4

5*+/-:4M)+

Z

G).)

\

245)/NB?SR1

0<?

!

力学性能分析

图
'

为
2NB

含量对
NB?SR1

复合材料的拉伸

强度和断裂伸长率的影响图谱
<

由图
'

可知#拉伸强

度和断裂伸长率均随
2NB

含量的增加表现为先增

大后减小的变化规律#当其质量分数为
&X

时拉伸

强度和断裂伸长率均为最大值#分别为
!<$#PR-

和
"%%X

#与纯
SR1

相比#分别提高了
&$><&X

和

$><DX

#这是由于当
2NB

质量分数低于
&X

时#

2NB

在
SR1

基体中分散均匀#其与基体之间能形成紧

密结合#在拉伸过程中#外界应力能有效地从基体转

移到
2NB

上(

$!

)

#且其含量越高#该作用越明显$当质

)̂,64,6

&

X

图
'

!

2NB

含量对
NB?SR1

拉伸强度和裂伸长率的影响图

Q2

\

<'

!

W//4:65)/2NB:),64,6),M4:G-,2:-.

Z

+)

Z

4+6245)/NB?SR1,-,):)M

Z

)52645

@!
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$%&'

年

量分数
$

&X

后#其在
SR1

基体中容易发生团聚#产

生应力集中(

$%

)

#从而使复合材料的力学性能下降
<

4

!

结
!

论

通过改进的
0*MM4+5

法制备
NB

#采用苯基异

氰酸酯对
NB

进行表面修饰制备
2NB<

采用原位聚

合法将其添加到以
PAC

'

RSPN

为合成单体'

TA

为

扩链剂合成
SR1

体系中#制备不同
2NB

含量的

NB?SR1

纳米复合材料
<

研究表明%当
2NB

质量分

数低于
&X

时#

2NB

在
SR1

基体中分散均匀#随

2NB

含量的增加#复合材料的力学性能增加#当
2NB

的质量分数为
&X

时#复合材料的拉伸强度和断裂

伸长率均达到最大值#与纯
SR1

相比分别提高了

&$><&X

和
$><DX

%当
2NB

含量继续增加#

2NB

在

SR1

基体中发生团聚#产生应力集中#复合材料的

力学性能下降
<

参考文献

(

&

)

!

eY8 [

#

eC1 0

#
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