
第４８卷第５期 化 工 新 型 材 料 Vol．４８No．５
２０２０年５月 NEW CHEMICALMATERIALS

对甲苯磺酰异氰酸酯功能化石墨烯的制备与
性能研究
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摘　要　采用过量的对甲苯磺酰异氰酸酯(TI)处理氧化石墨烯(GO),经化学还原后制备了一种具有优异分散

性能的功能化石墨烯 TIＧRGO.利用红外光谱、X射线光电子能谱、原子力显微镜、透射电镜、扫描电镜和 X射线衍射

仪等手段对 TIＧRGO 的结构、形貌和分散性进行了表征.结果表明:TI通过异氰酸酯基团(—NCO)与 GO 的羟基

(—OH)等反应形成的共价键连接在石墨烯表面,对其进行有机化修饰,有效地改善了石墨烯在溶剂和聚氨酯(PU)中

的分散性.研究发现,TIＧRGO 可显著地增强PU 的拉伸强度,当 TIＧRGO 在PU 中质量含量为１􀆰０％时,断裂强度和

杨氏模量分别提高了８５％和１３２％,分别达到４３􀆰２MPa和５􀆰２MPa.
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Abstract　 A functionalgraphene TIＧRGO with good dispersion was prepared by the reaction of pＧ
toluenesulfonylisocyanate (TI)with graphene oxide (GO)andthen reduced by hydrazine hydrate．Infrared
spectroscopy(FTＧIR),XＧrayphotoelectronspectroscopy(XPS),atomicforcemicroscope(AFM),transmissionelectron
microscope(TEM),scanningelectronmicroscope(SEM)andXＧraydiffractometer(XRD)wereusedtocharacterizeits
structure,morphologyanddispersion．Theresultsshowedthattheisocyanategroups(—NCO)ofTIreactedwiththe
hydroxyl(—OH)andcarboxyl(—COOH)ofGOandconnectedtothesurfaceofgraphenebycovalentbond,which
madeithadgooddispersityandcanbefullystrippedanddispersedinpolarsolvents．ItwasfoundthatTIＧRGOhad

gooddispersioninpolyurethane(PU),andcansignificantlyenhancethemechanicalstrengthofPU．Thetensilestrength
andYoung􀆳smodulusoftheTIＧRGO/PU wereincreasedby８５％ and１３２％,reachedupto４３􀆰２MPaand５􀆰２MPa,

respectively,withtheadditionof１􀆰０wt％ TIＧRGO．
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　　石墨烯是完全由碳原子以sp２杂化轨道组成的

二维平面材料,仅有一个碳原子厚度,是目前发现的

最薄的材料,具有优异的导电、导热和力学性能,在
传感器、太阳能电池、超级电容器和复合材料等诸多

领域具有重要的潜在应用价值[１Ｇ５].石墨烯容易聚

集和重叠,阻碍其特殊性能的表现,对其进行表面修

饰,不仅可改善其分散性,同时可赋予其新的功能,
拓展其应用范围[６Ｇ７].根据修饰分子与石墨烯结合

方式的不同,可分为共价键修饰和非共价键修饰两

种形式.其中共价键修饰是指修饰分子与石墨烯之

间存在共价键.石墨烯的共价功能化以共价键的方

式对石墨烯边缘或者缺陷处进行化学修饰,从而提

高石墨烯的液相可加工性,这种方法不仅能够保持

石墨烯材料的稳定性和本征属性而且能够赋予其新

的性能.石墨烯结构稳定化学惰性强,氧化石墨烯

(GO)表面有大量的含氧基团,通常以 GO 为前驱
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体,共 价 健 功 能 化 主 要 围 绕 着 这 些 活 性 位 点 展

开[８Ｇ１０].异氰酸酯单体具有较强的反应活性,可以

与 GO 表面的羟基(—OH)、羧基(—COOH)等反

应,经常用于石墨烯的表面修饰.Sadasivuni等[１１]

采用二基甲烷二异氰酸酯(MDI)对 GO 进行改性,
显著地改善了 GO在聚氨酯(PU)中的分散性,当异

氰酸酯改性氧化石墨烯(iGO)质量分数为０􀆰３％时,
复合材料的导电率为０􀆰３９S/m,比纯PU 导电率提

高了５􀆰５×１０１０倍.Wu等[１２]使用甲苯二异氰酸酯

(TDI)修 饰 GO,制 备 了 表 面 含 伯 氨 基 的,可 在

N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)中稳定分散得到功能化

石墨烯 NH２ＧRGO,与 PU 预聚体反应后制备了水

性PU/石墨烯复合材料,当功能化石墨烯的含量为

１％时,复合材料膜的拉伸强度和储能模量分别提升

了７３％和９７３％,导热率可达到０􀆰６８W/(m􀅰K).
严红革等[１３]将苯基异氰酸酯修饰的 GO 部分替代

异氰酸酯与聚醚或聚酯二元醇原位聚合制备了

iGO/热塑性PU 纳米复合材料,研究发现,该复合

材料的拉伸强度和断裂伸长率均随 GO含量的增加

先增大后减小,当iGO 质量分数为１％时,GOＧPU
的拉伸强度和断裂伸长率分别达到４􀆰２５MPa和

５００％,比纯PU提高了１２７％和２７％.
本课题组利用对甲苯磺酰异氰酸酯(TI)修饰

GO,通过 TI的异氰酸酯基团(—NCO)和 GO 的羟

基(—OH)和羧基(—COOH)反应,水合肼充分还

原后,得到一种在有机溶剂和聚氨酯中均有良好分

散性的功能化石墨烯 TIＧRGO,这种方法从根本上

解决了石墨烯的分散问题.研究了 TIＧRGO 在PU
中的分散性,分析了不同含量的TIＧRGO对复合材料

力学性能的影响,以及不同材料导电率的变化.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

天然鳞片石墨粉,青岛天盛达石墨有限公司;浓
硫酸、高锰酸钾,上海振企化学试剂有限公司;双氧

水,江苏强盛功能化学股份有限公司;水合肼,天津

市大茂化学试剂厂;硝酸钠(NaNO３),天津市化学

试剂批发公司;浓盐酸、丙酮、二氯甲烷、对甲苯磺酰

异氰酸酯(TI)、１,４Ｇ丁二醇(１,４ＧBG)、二丁基锡二

月桂酸酯(DBT),国药集团化学试剂有限公司;

N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF),天津市华东试剂厂;聚
己二酸丁二醇酯二醇(PBA,Mw＝２０００),青岛宇田

化工 有 限 公 司;４,４′Ｇ二 苯 基 甲 烷 二 异 氰 酸 酯

(MDI),烟台万华化学股份有限公司.

１􀆰２　氧化石墨烯(GO)分散液的制备

在干燥的烧杯中加入２３０mL质量分数９８％的

浓硫酸和５g硝酸钠,冰水浴下冷却,当体系温度低

于５℃时,搅拌加入１０g鳞片石墨,混合均匀后缓慢

加入３０gKMnO４,控制反应温度为１０~１５℃,反应

２h后将烧杯置于３５℃的恒温水浴中,继续搅拌反应

２h,采用连续加水的方式加入去离子水４６０mL,控
制反应液温度在９８℃,继续搅拌３０min,加入１􀆰４L
去离子水终止反应,再加入２５mL质量分数３０％的

双氧水,这时溶液从棕黑色变为鲜亮的黄色.趁热

过滤,并用稀盐酸(l∶１０体积比)对产物进行洗涤至

滤液中无SO２－
４ (BaCl２ 溶液检测无沉淀),再用去离

子水洗涤至中性,即得到氧化石墨.将上述氧化石

墨溶液用去离子水稀释至１􀆰０mg/mL,然后超声处

理１５min,１００００r/min离心１０min去除未被氧化的

石墨以及层数较多的氧化石墨,最终得到 GO 的水

溶液[１４].

１􀆰３　TIＧRGO的制备

将 GO水溶液充分干燥后研磨过３００目网筛.
取０􀆰１g加１０mL除水干燥过的 DMF,超声１５min
后加 入 １􀆰５g TI,密 封,在 ４０℃ 反 应 ７２h.加 入

５０mL丙酮,静置分层后弃去上层液,重复操作直至

上层为清液.随后加入１００mL的DMF超声１５min
后加入２mL水合肼,在８０℃反应６h,减压脱除过量

的水合肼,最后得到浓度为１􀆰０mg/mL的 TIＧRGO
的DMF分散液.

１􀆰４　聚氨酯(PU)树脂的制备

准确称 取 １００gPBA,升 温 至 １２０℃,减 压 至

－０􀆰１MPa􀅰s脱 水 处 理２h,降 温,加 入 ５０g MDI、

０􀆰１gDBT 和３６０gDMF,８５℃反应３h,然后加入

４􀆰５g１,４ＧBG,８５℃继续反应３h,最终得到固含量为

３０％的PU溶液.

１􀆰５　石墨烯/聚氨酯复合材料(TIＧRGO/PU)的制备

准确称取２０g上述 PU 溶液,按不同质量比加

入TIＧRGO的DMF分散液,具体组成见表１.然后

在６５℃搅拌６h后减压脱泡,倒入槽形四氟乙烯模

具中室温自然干燥２４h,置于６０℃烘箱继续充分干

　　　　　　　表１　制备不同TIＧRGO/PU复合材料的方法

样品
PU的 DMF

溶液/g

TIＧRGO的 DMF
分散液/mL

TIＧRGO
含量/％

TIＧRGO/PUＧ１ ２０ ６ ０􀆰１

TIＧRGO/PUＧ２ ２０ １８ ０􀆰３

TIＧRGO/PUＧ３ ２０ ３０ ０􀆰５

TIＧRGO/PUＧ４ ２０ ６０ １􀆰０

􀅰６９􀅰
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燥２４h,制成 TIＧRGO/PU膜.

１􀆰６　测试与分析

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet
３８０型,美国热电公司)对试样进行分析,KBr压片

法,扫描范围４００~４０００cm－１,扫描次数３２次,分辨

率４􀆰０cm－１;采用 X射线光电子能谱仪(XPS,Axis
UltraDLD型,采用英国 Kratos公司)对试样进行

分析,单色 Al/Kα(hv＝１４８６􀆰６eV)激发源,工作电

压１５kV,发射电流１０mA,功率１５０W;采用 X射线

衍射仪(XRD,RigakuRADＧ３C型,日本理学公司)
对试样进行分析,Cu靶 Kα辐射(４０kV,２０mA),波
长０􀆰１５４nm,扫描速度１􀆰２°/min,扫描范围为５~
６０°;采 用 冷 场 发 射 扫 描 电 镜 (FEＧSEM,Hitachi
SU８０２０型,日本日立公司)对试样进行分析,TIＧ
RGO的DMF分散液滴到铜片上自然晾干,样品在

１０kV加速电压下表面喷金处理６０s后进行观察;采
用场发射高分辨透射电镜(TEM,JEOL２１００F型,
日本电子株式会社)对试样进行分析,加速电压

２００kV,TIＧRGO样品的制备方法:将其水溶液滴到

铜网上,干燥后进行观察,TIＧRGO/PU 复合胶膜通

过莱卡 UC６冷冻超薄切片机在－１６０℃液氮中进行

切片,切片厚度小于１００nm,然后将切片用铜网固

定后进行观察;采用原子力显微镜(AFM,MultimoＧ
deNanoscopeⅢa型,德国 Bruker公司)对试样进

行分析,扫描范围１７０μm×１７０μm×５μm,纵向分辨

率０􀆰０３nm,横向分辨率小于１nm;采用显微共焦激

光拉曼光谱仪(RL,Evolution型,HORIBAJOBIN
YVON公司)对试样进行分析,６３３nm 激光,光谱范

围从５０~６０００cm－１;采用万能材料试验机(３３６５
型,美国英斯特朗公司)对试样进行力学性能分析,
将 TIＧRGO/PU膜用裁刀裁剪成哑铃型样条,其有

效部位长４０mm,宽１５mm,拉伸速度５mm/min.
测试环境温度２２℃,相对湿度６０％,样品在此环境

下平衡４８h后测定.

２　结果与讨论

２􀆰１　TIＧRGO的分散性分析

将TIＧRGO与不同的有机溶剂充分混合,超声

３０min后静置１周后观察并记录,结果见图１.由

图可见,TIＧRGO在丙酮、二氯甲烷和 DMF中均可

形成均匀稳定的黑色分散液,这是由于 RGO 表面

接入 TI分子,阻碍了石墨烯片层的πＧπ堆叠,防止

了团聚的缘故.对比发现,没有经过 TI处理,直接

将 GO进行化学还原得到的化学还原氧化石墨烯

(RGO)在DMF中出现明显的分层和沉淀.该结果

表明经过 TI处理的石墨烯在有机溶剂中的分散性

得到显著改善.

图１　TIＧRGO分别在丙酮(a)、二氯甲烷(b)、DMF(c)和

RGO(d)中的分散实物示意图

图２为天然鳞片石墨、GO、RGO和TIＧRGO的

XRD谱图.由图可见,天然鳞片石墨在２６􀆰５°处出

现强衍射峰,通过布拉格方程计算得出石墨烯的层

间距为０􀆰３４nm.天然石墨经氧化后得到 GO 在该

处的衍射峰消失,在１０􀆰８°处出现新的衍射峰,GO
层间距为０􀆰８２nm,GO表面的含氧基团是导致石墨

烯层间距增大的主要因素.GO被化学还原后得到

的 ORGO在２５􀆰２°处出现衍射峰,峰形较宽且强度

较弱,层间距为０􀆰３５nm,说明还原后 GO 表面含氧

基团被去除后,石墨烯重新叠加,但由于石墨烯经过

分散Ｇ重新聚集的过程,规整结构受到破坏.TIＧ
RGO的XRD谱图没有任何明显的衍射峰,表现出

完全无规的聚集态,说明经 TI修饰后的 RGO 有效

地阻碍了石墨烯的重新堆积,有利于改善石墨烯的

分散性.

图２　天然鳞片石墨、GO、RGO和TIＧRGO的XRD谱图

２􀆰２　结构分析

图３为 GO、TI和 TIＧRGO的FTＧIR谱图.由

图可见,GO 在３３９６cm－１和１３７５cm－１处分别是羟

基(—OH)的伸缩和变形振动吸收峰,１７３０cm－１和

１６１８cm－１处分别为羰基(C􀪅􀪅O)和碳碳双键(C􀪅􀪅
C)的伸缩振动吸收峰,１０７８cm－１处为环氧基(C—

O—C)特征吸收峰,上述均为 GO 的特征吸收峰.

TI在２２３７cm－１处为异氰酸酯基团(—NCO)的特征

吸收峰,１５９６cm－１和１４８０cm－１为苯环的特征吸收
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峰.TIＧRGO 在 ２２３７cm－１ 处的—NCO 特征 峰 消

失,３４２０cm－１和１６３０cm－１处分别为氨基甲酸酯基

(—NH—COO—)的 N—H 和 C􀪅􀪅O 的伸缩振动

峰,１３７５cm－１处的—OH 吸收峰峰消失,上述情况

表明TI的—NCO与GO的—OH发生了化学反应.

图３　GO、TI和 TIＧRGO的FTＧIR谱图

图４为 TIＧRGO 的 XPS谱图.由图可见,C１s
谱图在 ２８５􀆰５eV 和 ２８７􀆰１eV 处分别 为 C—N 和

HN—C􀪅􀪅O的吸收峰,说明 TIＧRGO表面氨基甲酸

酯键的存在;TIＧRGO 的 N１s谱图在３９８􀆰６eV 和

４００􀆰４eV处分别为氨基甲酸酯键(—NH—COO—)
和脲基甲酸酯键(—NH—CO—)上C—N的特征吸

收峰,由 TI 的—NCO 分 别 与 GO 的—OH 和

—COOH 反应形成.

图４　TIＧRGO的 XPS谱图

[(a)C１s谱图;(b)N１s谱图]

FTＧIR和XPS分析结果表明 TI通过与 GO表

面的—OH 和—COOH 基团反应形成的化学键接

入到石墨烯表面.

２􀆰３　微观形貌分析

分别采用SEM 和 TEM 直接观察 TIＧRGO 的

微观形貌,结果见图５.由图可见,SEM 结果显示

分散的石墨烯薄纱呈现出铺展状态,存在非常明显

的褶皱结构;TEM 结果显示,TIＧRGO 呈透明薄层

状态,边缘出现明显的卷曲结构.因此,TIＧRGO 具

有良好的分散性,这是因为石墨烯表面接入的 TI
分子有效地阻碍了石墨烯片层间的πＧπ堆叠,由于

石墨烯倾向于由二维向三维转变,过程中为了减弱

其表面能,发生褶皱和出现边缘卷曲结构.

图５　TIＧRGO的SEM(a)和 TEM(b)图

AFM 不仅可用于测量石墨烯厚度,同时还可

以直观表征石墨烯的分散性和剥离状态.RGO 和

TIＧRGO的 AFM 图及其高度分析曲线见图６.由

图可见,RGO 的厚度为１nm 左右,而 TIＧGO 的厚

度为３nm 左右.另外,比较发现 RGO 表面相对干

净平整,而 TIＧRGO 的表面存在较多的亮斑条纹,
高度曲线显示其表面粗糙性更明显.上述情况说明

TI分子接入到石墨烯表面,不仅增加了石墨烯的厚

度,同时改变了石墨烯的表面形貌.

图６　RGO(a)和 TIＧRGO(b)的 AFM 图和高度剖面图

２􀆰４　TIＧRGO/PU复合材料的表征分析

石墨烯具有优异的力学强度和巨大的比表面

积,在很少添加量的情况下就可以达到改善聚合物

材料力学性能的效果,是石墨烯应用研究的一个重

要方向.与其他无机纳米材料情况相同,石墨烯在

聚合物基体中的分散性及两相界面相容性对增强效

应产生重要影响.图７(a)为TIＧRGO/PUＧ２复合材

料膜的实物图.由图可见,其外观为黑色透明均匀

膜,表面光滑,具有良好的柔韧性.将 TIＧRGO/PU
膜在液氮下超薄切片进行 TEM 分析,直接观察 TIＧ
RGO在 PU 中的分散性,结果见图７(b).由图可

见,黑色的石墨烯均以薄纱状均匀地分散在 PU 基

体中,表明 TI/RGO 在 PU 中具有较好的分散性,
未发生明显的团聚现象.另外,观察发现 TIＧRGO
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和PU之间界面模糊,无明显可见两相分离现象,说
明相互间具有较好的相容性,这与石墨烯表面进行

了含氨酯键的有机化修饰有直接关系.

图７　TIＧRGO/PU的实物图(a)和 TEM 图(b)

通过机械拉伸方法研究了 TIＧRGO 添加量对

PU断裂强度和杨氏模量的影响,结果见图８.由图

可见,添加了 TIＧRGO 的PU 断裂强度和杨氏模量

均显著 提 高,当 TIＧRGO 在 PU 中 质 量 含 量 为

１􀆰０％时,断裂强度和杨氏模量分别可达４３􀆰２MPa
和５􀆰２MPa,相比于PU,分别增加了８５％和１３２％.
另外,在 TIＧRGO 含量较低的情况下,石墨烯对力

学强度的提升幅度更加明显,随着 TIＧRGO 在 PU
中含量的增加,断裂强度和杨氏模量增加的幅度逐

步下降.上述结果表明,TIＧRGO显著地提高了PU
的拉伸强度,这主要是因为 TIＧRGO 在PU 中具有

良好的分散性和界面相容性,当复合材料受到载荷

后,PU基体树脂将载荷传递给石墨烯,表现出更好

的力学强度.

图８　TIＧRGO含量对 TIＧRGO/PU拉伸强度和

杨氏模量的影响

３　结论

用过量的 TI处理 GO,利用 TI的—NCO 与

GO的—OH 或—COOH 的反应将其通过化学键接

入到 GO表面,经水合肼还原处理后得到功能化石

墨烯 TIＧRGO.研究发现 TIＧRGO 在有机溶剂和

PU中均具有良好的分散性.采用 TIＧRGO 制备的

PU/石墨烯复合材料中,石墨烯在 PU 基体中不仅

可均匀分散且两者之间具有良好的界面相容性,当

TIＧRGO质量含量为１􀆰０％时,TIＧRGO/PU 复合材

料的断裂强度和杨氏模量比单纯 PU 材料提高了

８５％和１３２％.
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