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石墨烯/热塑性聚氨酯导电复合材料的制备
及压阻特性研究

史国玉　周之期　杨　杰　孙　浩　乔文豪　刘　军∗

(江苏大学材料科学与工程学院,镇江２１２０１３)

摘　要　采用硅烷偶联剂 KH５５０对石墨烯进行接枝 改 性,采 用 溶 液 共 混 法 制 备 改 性 石 墨 烯/热 塑 性 聚 氨 酯

(TPU)导电复合材料,并对复合材料的微观结构、电学性能及压阻特性进行测量和分析.研究表明:硅烷偶 联 剂

KH５５０成功接枝至石墨烯的表面,分散性较好,复合材料的渗流阈值在石墨烯添加量为５％(wt,质量分数)附近,在

石墨烯添加量为７％(wt,质量分数),压力为１􀆰０MPa条件下,石墨烯/热塑性聚氨酯复合材料的均一化电阻为１􀆰５５,

循环５次后的电阻为３９０Ω,具有较好的压阻重复性.
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　　随着现代化进程的加快,高分子导电复合材料

被广泛应用到柔性传感器上,这种柔性传感器不仅

具有传统传感器的特性,而且具有良好的柔韧性、质
量轻、易加工、耐腐蚀和适应温度范围广等优点,能
够适应复杂的工作环境.因此,柔性传感器被广泛

应用于接触式测量、无损检测、机器人和生物力学

等领域[１Ｇ３].其中比较热门的有力敏复合材料.
而作为力敏复合材料的压阻复合材料近年来研究

较广泛.
压阻复合材料兼具导电填料电学性能和聚合物

基体的力学性能.传统压阻复合材料的导电相材

料,选材上一般为碳系或金属系.常见的金属系填

料为铁、镍、银和金,铁和镍稳定性较低,易在空气中

氧化,降低导电性能,故不宜做导电填料,金、银虽导

电性好,但价格昂贵,且考虑到其粉末的密度远大于

非金属,使复合材料在加工过程中易分层,不利于形

成链式结构,从而导致复合材料的力学性能和电学

性能大打折扣,故金属系导电填料使用范围非常有

限.与金属填料相比,碳系填料化学性能稳定、适用

性强以及大部分价格低廉,对高分子基体有补强作

用,可提高复合材料的耐候性和耐磨性,并且可根据

不同的导电性能选择不同的碳系填料.石墨烯作为

碳系填料的一种,具有完美的晶体结构,优良的导电

性、导热性以及机械强度等特性,使其在高分子材

料、传感器等领域具有广泛的应用前景[４Ｇ６].
热塑性聚氨酯弹性体(TPU)是具有微相分离

的嵌段共聚物,其特殊的微观相态和分子结构使得

聚合物表现出机械强度高、弹性好、抗冲击、耐蠕变、
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耐油和耐低温等优异的综合性能[７Ｇ９].TPU 已广泛

应用在工业和日常生活中,如胶粘剂、涂料和生物医

学等复合材料领域[１０].Shin等[１１]采用 TPU 与碳

纳米管阵列复合,制备出压阻性能十分优异的压阻

弹性体.研究发现试样可以在应变４０％的循环测

试条件下依然表现出不错的重复性.Hou等[１２]采

用溶液共混法制备了呈现正压阻效应的十八胺改性

石墨烯导电复合材料,其渗流阈值为０􀆰６３vol％.鉴

于石墨烯优异的导电性能和热塑性聚氨酯优良的力

学性能.本研究以导电石墨烯为填料,采用溶液共

混法辅以超声分散将石墨烯均匀分散至热塑性聚氨

酯中,并对其电学性能及其在０~１􀆰０MPa范围内的

压阻性能进行了探究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

热塑性聚氨酯(Bayer３６５E),德国拜耳公司;导
电型石墨烯(SE１２３１),常州第六元素材料科技有限

公司;N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF,分析纯)、无水乙

醇、去离子水,国药集团上海化学试剂有限公司;γＧ
氨丙基三乙氧基硅烷(硅烷偶联剂 KH５５０),南京辰

工有机硅材料公司.
超声波清洗机(YFTＧ１０４８S型),苏州英菲腾超

声科技有限公司;恒速搅拌器(S２１２型),上海梅颖

浦仪器制造有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),
上海一恒科技有限公司;磁力加热搅拌器(HJＧ４
型),金坛市白塔新宝实验仪器厂;场发射扫描电子

显微 镜 (FESEM,NovaNanoSEM ４５０ 型),美 国

FEI公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletNEXＧ
US４７０型),美国 PerkinElmer公司;激光拉曼光

谱仪(DXR型),美国 ThermoFisher公司;压阻测试

平台,实验室组装[由加载装置:数显精细陶瓷试验

机(SGW 型),湘潭湘仪仪器有限公司、精密电阻测

试装置:精密直流低电阻测试仪(HPS２５１０型),常
州海尔帕电子公司两部分组成].

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　石墨烯的表面修饰

取称０􀆰１g石墨烯放入５０g去离子水和４０g无

水乙醇的混合液中,采用超声波清洗机(YFTＧ１０４８S
型,苏 州 英 菲 腾 超 声 科 技 有 限 公 司)超 声 分 散

３０min,然后称取１０g无水乙醇稀释的０􀆰３gKH５５０
加入至混合液中,采用恒速搅拌器(S２１２型,上海梅

颖浦仪器制造有限公司)室温条件下搅拌２４h,最后

用无水乙醇、去离子水反复冲洗至中性,采用真空干

燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)９０℃干

燥,即制得表面修饰的石墨烯,备用.

１􀆰２􀆰２　石墨烯/热塑性聚氨酯复合材料的制备

分别称取２％(wt,质量分数,以热塑性聚氨酯

的质量为基准,下同)、４％、５％、６％、７％、８％、１０％、

１５％的石墨烯分散至溶剂 DMF中,采用恒速搅拌

器(S２１２型,上海梅颖浦仪器制造有限公司)室温条

件下搅拌 ３０min,然后采用超声波清洗机(YFTＧ
１０４８S型,苏州英菲腾超声科技有限公司)超声分散

２h,得到分散均匀的石墨烯悬浮液.称取５g热塑

性聚氨酯颗粒分散至 DMF溶剂中,待热塑性聚氨

酯颗粒完全消失,即形成均匀热塑性聚氨酯的分散

液.将上述方法得到的２种分散液混合均匀,再采

用超声波清洗机(YFTＧ１０４８S型,苏州英菲腾超声

科技有限公司)超声分散２h,最后再采用磁力加热

搅拌器(HJＧ４型,金坛市白塔新宝实验仪器厂)搅拌

３０min,得到具有一定黏度且分散均匀的石墨烯/热

塑性聚氨酯复合液,浓度为１５％.对该复合液抽真

空３０min去除气泡,然后倒入模具中,采用真空干

燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)８０℃干

燥１２h,待溶剂完全挥发后取出,即制得石墨烯/热

塑性聚氨酯复合材料(以下简称复合材料),将复合

材料裁剪成固定形状(１０mm×１０mm×０􀆰１mm),
待测.

１􀆰３　样品的测试

采用 场 发 射 扫 描 电 镜 (FESEM,NovaNano
SEM４５０型,美国FEI公司)对石墨烯/热塑性聚氨

酯复合材料的形貌进行观察.采用傅里叶红外光谱

仪(FTＧIR,NicoletNEXUS４７０型,美国PerkinElＧ
mer公司)分析改性前后石墨烯官能团和结构的变

化.采用激光拉曼 光 谱 仪 (DXR 型,美 国 TherＧ
moFisher公司)对样品进行拉曼光谱分析.采用压

阻测试平台[实验室自制,由数显示精细陶瓷试验机

(SGW 型,湘潭湘仪仪器有限公司)和精密直流低电

阻测试仪(HPS２５１０型,常州海尔帕电子公司)两部

分组成]对复合材料的压阻特性进行测试,课题组自

编程序将两者数据同步采集至电脑上.

２　结果与讨论

２􀆰１　石墨烯的FTＧIR分析

石墨烯改性后的FTＧIR谱图见图１.从图可以

看出,改性后的石墨烯在２８５０cm－１和２９２０cm－１处

附近有明显的吸收峰,这是由KH５５０上的—CH２—
和—CH—的伸 缩 振 动 产 生 的;１１００cm－１ 处 出 现

􀅰５６􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

Si—O—Si的特征吸收峰,是由 KH５５０上的部分烷

氧基在改性过程中水解缩合形成的;这些都表明功

能化试剂 KH５５０的有机官能团成功接枝至石墨烯

的表面,在３４００cm－１左右,分子间氢键 O—H 的伸

缩振动峰,是羟基特征吸收峰,经 KH５５０改性后该

吸收峰明显减弱,一方面表明部分石墨烯被还原,另
一方面部分羟基在改性石墨烯的过程中会进行偶联

键合.

图１　石墨烯改性后的FTＧIR谱图

２􀆰２　石墨烯的拉曼光谱分析

石墨烯的拉曼光谱图见图２.从图可以看出,
石墨 烯 的 拉 曼 光 谱 特 征 峰 出 现 在 １３５０cm－１ 和

１５８０cm－１处,即 D峰和 G峰,D峰强度代表的是 C
原子的晶格缺陷,其由晶格振动离开布里渊区中心

所形成的特征峰,G 峰是由sp２ 碳原子的面内振动

引起的,反映了石墨烯结构的有序度,I(D)/I(G)是
表征石墨烯缺陷密度的重要指标,I(D)/I(G)比值

越大,表示石墨烯缺陷越多,经 KH５５０改性后石墨

烯的I(D)/I(G)由１􀆰１７(见谱线a)增大至１􀆰４０(见
谱线b),改性后的石墨烯无序度增加,G 峰强度有

所减少.研究结果表明,部分sp２ 杂化碳原子与

KH５５０发 生 反 应 后 转 化 为 sp３ 杂 化 碳 原 子,即

KH５５０在石墨烯表面形成了新的共价键,成功接枝

至石墨烯的表面.

图２　石墨烯的拉曼光谱图

[(a)改性前;(b)改性后]

２􀆰３　石墨烯的分散性分析

石墨烯改性前后在 DMF中的分散图见图３.
从图可以看出,未改性的石墨烯,在 DMF溶液中产

生的沉淀溶液呈透明状(见图中a),改性后的石墨

烯经超声分散放置１周后,依然是均匀的悬浊液(见
图中b).研究结果说明,经 KH５５０改性的石墨烯

能较好分散在DMF溶液中.

图３　石墨烯改性前后在 DMF中的分散图

[(a)改性前;(b)改性后]

２􀆰４　复合材料的FESEM 分析

石墨烯添加量为７％条件下,制得的复合材料

的FESEM 图见图４.从图可以看出,在石墨烯添

加量为７％条件下,制得的石墨烯/热塑性聚氨酯复

合材料的断面无明显气孔,虽然未观察到石墨烯片

层明显存在,但断面产生了比较明显的褶皱.这可

能是因为经过超声分散后石墨烯片层非常薄,通常

只有几层,甚至是单层,片层非常柔韧,与热塑性聚

氨酯基体粘附在一起,因此复合材料形成了褶皱结

构的断面[１３].

图４　复合材料的FESEM 图

２􀆰５　复合材料的电学性能分析

复合材料体积电阻率曲线见图５.从图可以看

出,随着石墨烯添加量的增大,复合材料的电阻率呈

逐步下降态势,在石墨烯添加量为５％左右条件下,
复合材料的电阻率出现渗流阈值,并有导电渗流现

象[１４],复合材料的电阻出现了几个数量级的降低,
随后趋于稳定,在石墨烯添加量为３％条件下,低于

渗流阈值,此时石墨烯分散在热塑性聚氨酯基体中,
导电相石墨烯之间的间隙较大,复合材料的体积电

阻率较高,其值为１􀆰５×１０７Ω􀅰m;随着石墨烯添加

量的增加,石墨烯粒子间的间距变小,导电粒子之间

产生电子跃迁,复合材料开始发生从绝缘体向导体

的转变,在石墨烯的添加量为５％条件下,复合材料

的体积电阻率开始迅速下降,此时电阻率为２􀆰０×

􀅰６６􀅰



第７期 史国玉等:石墨烯/热塑性聚氨酯导电复合材料的制备及压阻特性研究

１０６Ω􀅰m,在石墨烯添加量超过５％条件下,石墨烯

粒子间相互接触形成连续的导电链,复合材料内由

石墨烯搭建的导电网络基本形成,在石墨烯的添加

量为７％ 条件下,复合材料的体积电阻率为 ３×
１０３Ω􀅰m,在石墨烯添加量超过８％条件下,导电网

络趋于完善,继续添加石墨烯不再对复合材料体积

电阻率的降低产生明显贡献,材料的体积电阻率也

趋于稳定[１５].

图５　复合材料的体积电阻率曲线图

２􀆰６　复合材料的压阻性能分析

在不同压力条件下,对复合材料均一化电阻

(R/R０,R０ 为复合材料的初始电阻,R 为特定压力

值下的电阻)进行测试.不同压力对复合材料均一

化电阻的影响见图６.从图可以看出,复合材料的

均一化电阻随着压力的增大而增加,在石墨烯添加

量为５％、６％、７％条件下,复合材料的均一化电阻

在１􀆰５~２􀆰０范围内,表现出较好的压阻敏感度,这
是因复合材料的内部导电网络在外压力作用下产生

破坏,且在石墨烯添加量为５％条件下,复合材料的

内部导电网络初步形成,在外压力作用下复合材料

内部的导电网络易破坏,而在石墨烯的添加量为

６％和７％条件下,复合材料内部导电网络已趋于完

善,在石墨烯添加量为７％,压力为１􀆰０MPa条件

下,复合材料的均一化电阻为１􀆰５５.

图６　不同压力对复合材料均一化电阻的影响

在石墨烯添加量为７％条件下,复合材料循环５
次的压阻曲线见图７.从图可以看出,随着压力和

循环次数的增加,复合材料的压阻敏感度呈稳步上

升态势,在石墨烯添加量为７％,压力为１􀆰０MPa,循

环５次条件下,复合材料的电阻为３９０Ω.这由两个

因素决定的,一是随着压力和循环次数的增加,复合

材料的内部残余压缩应力会基本趋于稳定;二是由

于在石墨烯添加量为５％条件下,复合材料内部的

导电网络已初步形成,受力时导电网络易破坏,且卸

载后恢复困难,而石墨烯的添加量大于渗流阈值条

件下,复合材料的导电网络趋于完成,受力时导电网

络不易被破坏,且卸载后容易恢复.

图７　复合材料循环５次的压阻曲线图

３　结论

采用溶液共混法制备了以石墨烯为导电相,热
塑性聚氨酯为基体的石墨烯/热塑性聚氨酯复合材

料.研究结果表明,(１)成功将 KH５５０接枝至石墨

烯表面,改性后的石墨烯能较好分散在 DMF溶液

中;(２)石墨烯/热塑性聚氨酯复合材料的渗流阈值

在石墨烯添加量为５％附近,保证了复合材料具有

良好的力学性能;(３)复合材料在渗流阈值附近的均

一化电阻(R/R０)在１􀆰５~２􀆰０范围内,在石墨烯添

加量为７％,压力为１􀆰０MPa条件下,石墨烯/热塑

性聚氨酯复合材料的均一化电阻为１􀆰５５,体积电阻

率为３×１０３Ω􀅰m,循环５次后的电阻为３９０Ω,具有

较好的压阻重复性.
石墨烯/热塑性聚氨酯复合材料作为柔性传感

器材料,在接触式测量、无损检测、机器人和生物力

学等领域具有广泛的应用前景.
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