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摘要：以改性石墨烯作为聚氨酯的填料对其进行功能化研究为主线，举例简要说明了石墨烯填充聚氨酯树脂材

料的制备方法和性能研究的类别。从聚氨酯 / 石墨烯复合材料的力学性能、热性能、电性能、阻燃性、抗菌性和耐腐蚀

性等方面，分别概述了近年来石墨烯改性聚氨酯在高性能和功能性方面的进展情况，并对聚氨酯 / 石墨烯复合材料未

来的发展趋势进行了展望。
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Abstract ：Taking modified graphene as the filler of polyurethane，the functionalization research is the main line，and the prep-
aration method and performance research category of graphene-filled polyurethane resin materials are briefly illustrated. From the 
aspects of mechanical properties，thermal properties，electrical properties，flame retardancy，antibacterial properties and corrosion 
resistance of polyurethane/graphene composites，the progress of graphene-modified polyurethane in high performance and function-
ality in recent years is summarized. And the future development trend of polyurethane/graphene composite materials is prospected.
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聚氨基甲酸酯又称聚氨酯，即主链上含有重复氨基甲

酸酯基团的化合物的统称，由有机二异氰酸酯或多异氰酸酯

与二羟基或多羟基化合物加聚而成。聚氨酯大分子中除含

氨基甲酸酯外，还可含有适量的醚、酯、脲、缩二脲和脲基甲

酸酯等基团。由于聚氨酯分子基团的差异，其可用于制造塑

料 [1–3]、橡胶 [4–5]、纤维 [6–8]、硬质 [9–11] 和软质 [12] 泡沫塑料等不

同材料。

石墨烯是一种二维材料，具有六角型呈蜂巢晶格的平

面薄膜，因此具有良好的力学性能、导电性、导热性和抗菌性

等 [13–15]。利用聚氨酯分子基团性能的差异性和石墨烯良好

的功能性，制备的聚氨酯 / 石墨烯复合材料在发泡、接枝、掺

杂等方面表现优良，因此在电磁屏蔽、导电、阻燃、耐腐蚀及

生物抗菌等领域中具有潜在的应用价值 [16–19]。根据原材料

选择的不同、添加剂种类的各异、催化剂和分散剂品种的差

别，可以得到种类丰富的聚氨酯 / 石墨烯复合材料。相较于

纯聚氨酯，聚氨酯 / 石墨烯表现出卓越的弹性、硬度、附着力、

耐久性等物理性能和优异的耐化学药品性、导热性、耐腐蚀、

抗菌、阻燃等化学性能 [20–23]。近年来，在聚氨酯 / 石墨烯复

合材料的研究方面已开展大量工作并取得了明显的进步，笔

者以石墨烯混合掺杂作为填料改性聚氨酯为主线，系统综述

了近年来国内外聚氨酯 / 石墨烯复合材料在功能性和用途

方面的进展，并对其研究趋势进行了展望。

基金项目：安徽省高校自然科学基金项目 (KJ2019A0118)，安徽理工大学环境友好材料与职业健康研究院研发专项基金项目 (ALW2020YF14

和 ALW2020YF02)，安徽理工大学博士基金项目 (ZY017 和 13190203)，淮南市科技计划项目（2020B150)，大学生创新创业项目

（S202010361167）

通信作者：程国君，教授，主要从事多功能性聚合物纳米复合材料的设计与制备

收稿日期：2022-01-12

引用格式：周龙旋，程国君 ，宣自月，等 . 聚氨酯 / 石墨烯复合材料研究进展 [J]. 工程塑料应用，2022，50(3):159–163.

Zhou Longxuan，Cheng Guojun，Xuan Ziyue， et al. Research progress of polyurethane/graphene composites[J]. Engineering Plastics 

Application，2022，50(3):159–163.



 工程塑料应用 2022 年，第 50 卷，第 3 期160

1　聚氨酯 / 石墨烯的力学性能

聚氨酯 / 石墨烯复合材料具有优异的强度 [24]、硬度 [25]、

塑性 [26]、弹性 [27]、抗压 [28–29]、摩擦性能 [30] 等力学性能。石墨

烯及其掺杂体系对聚氨酯树脂材料力学性能的影响见表 1。

表 1　石墨烯对聚氨酯力学性能的影响

填充材料 聚氨酯复合材料的力学性能

石墨烯和氮化硼
拉伸强度和拉伸弹性模量
分别提高了 85% 和 140%

氧化石墨烯 断裂伸长率提高了 12.1%
六方氮化硼 拉伸强度提高了 14%

苯胺氧化石墨烯 拉伸强度提高到 38.4 MPa
苯胺氧化石墨烯 断裂伸长率增加 448%

氧化石墨烯 拉伸弹性模量增加了 30%

氧化石墨烯
拉伸强度和拉伸弹性模量
分别提高了 34% 和 162%

碳纳米管 拉伸强度提高到 26.8 MPa
石墨烯纳米管 拉伸弹性模量达到 3.5 MPa

单独使用具有良好力学性能的石墨烯或与其它填料复

合掺杂对聚氨酯均能体现优异的力学性能，Ribeiro 等 [31] 利

用氧化石墨烯和六方氮化硼作为聚氨酯的纳米填料。与纯

聚氨酯相比，当氧化石墨烯和六方氮化硼混合物的质量分数

为 0.5% 时，该材料的拉伸强度和拉伸弹性模量分别提高了

85% 和 140%。而 Du 等 [32] 研究表明，聚氨酯中掺入质量分

数为 0.55 % 的氧化石墨烯时，它的拉伸强度和断裂伸长率

分别提高了 23.4% 和 12.1%。Fei 等 [33] 在聚氨酯中添加了

质量分数为 5% 的六方氮化硼纳米体系，其拉伸强度只提高

了 14%。可见，氧化石墨烯掺杂体系对聚氨酯树脂力学性能

改善更为突出。

通过使用苯胺低聚物氧化还原的石墨烯作为聚氨酯填

料，能够有效增强聚合物的力学性能。Li 等 [34] 采用液相化

学法制备苯胺低聚物氧化石墨烯和还原石墨烯。当氧化石

墨烯、还原石墨烯、苯胺低聚物氧化石墨烯和苯胺低聚物还

原石墨烯的质量都达到 0.025  g 时，还原石墨烯和氧化石墨

烯可以将聚氨酯材料的拉伸强度从 8.9 MPa 大幅度分别提

高到 15.2 MPa 和 21.3 MPa，断裂伸长率分别提高了 92.4%

和 190%，同样，聚氨酯 / 苯胺低聚物还原石墨烯和聚氨酯

/ 苯胺低聚物氧化石墨烯复合材料的拉伸强度分别达到了

22.3 MPa 和 38.4 MPa，断裂伸长率增加了 343% 和 448%。

聚氨酯 / 苯胺低聚物氧化石墨烯的各项力学性能均优于聚

氨酯 / 苯胺低聚物还原石墨烯，原因是，在苯胺低聚物氧化

石墨烯中，苯胺低聚物和氧化石墨烯之间实现了共价键和

π-π 共轭，即与还原石墨烯上的官能团相比氧化石墨烯的

羟基官能团容易与苯胺低聚物的官能团形成化学键，这有助

于改善填料在聚氨酯基体中的分散性，从而实现了与聚氨酯

基体的增强交联。

Zhang 等 [35] 在研究聚氨酯 / 氧化石墨烯复合膜过程中

发现，复合膜的拉伸弹性模量随氧化石墨烯含量的增加而增

加，当添加的氧化石墨烯质量分数为 10.25% 时，复合膜的拉

伸弹性模量达到最大值，提高了近 30%。

为进一步测试少层石墨烯对聚氨酯树脂力学性能的影

响，Zahid 等 [36] 采用溶液共混 - 浇铸的方法制备了少层石墨

烯薄片，并填充到热塑性聚氨酯复合薄膜当中。当少层石墨

烯薄片的质量分数为 1% 时，与纯热塑性聚氨酯相比，复合

薄膜拉伸强度从 23.5 MPa 提高到 30.9 MPa，拉伸弹性模量

从 5.6 MPa 提高到 14.7 MPa，分别提高了 34% 和 162%。

碳系材料中的碳纳米管也具有良好的力学性能，也可

作为填料。Li 等 [37] 利用荷叶仿生的方式增强了聚氨酯的力

学性能。其中，石墨烯和碳纳米管作为协同增强剂使用。结

果表明，与纯聚氨酯材料相比，石墨烯和碳纳米管填充聚氨

酯复合材料的拉伸强度从 19.3 MPa 提高到 26.8 MPa，硬度

和最大载荷分别提高了 60% 和 100%。Habibpour 等 [19] 通

过多壁碳纳米管的氧化解压法制备了石墨烯纳米带。将多

壁碳纳米管的高纵横比与石墨烯的平面结构相结合，形成高

纵横比的多壁碳纳米管。质量分数为 0.5% 的高纵横比多壁

碳纳米管改性聚氨酯材料的拉伸弹性模量达到 3.5 MPa，分

别是聚氨酯 / 低纵横比多壁碳纳米管复合材料 (2.2 MPa) 和

聚氨酯 /多壁碳纳米管复合材料 (2.5 MPa)的1.6倍和1.4倍。

2　聚氨酯 / 石墨烯的热性能

聚氨酯 / 石墨烯复合材料虽然在力学、弹性、硬度等方

面有良好的性能，但在热性能方面表现并不突出。为了有效

地改善它的热性能，研究人员对石墨烯进行了功能化处理，

有效调节了聚氨酯的散热、保温、热电等性能 [38–39]，改性石墨

烯及其掺杂体系对聚氨酯树脂材料热性能的影响见表 2。

表 2　石墨烯及掺杂体系对聚氨酯热性能的影响

材料
聚氨酯复合材料的热导率 /

[W · (m · K)–1]
木粉 1.87 

还原石墨烯气凝胶 3.36 
还原石墨烯 0.598 
二维 + 一维 0.97 

多层石墨烯薄片 0.74 

Lu 等 [40] 将氧化石墨烯纳米片与木粉掺入聚氨酯中，

结果表明，当掺入质量分数为 4.0% 的石墨烯和质量分数

为 16.0% 的木粉时，聚氨酯的热导率达到 1.87 W/(m · K)，

为高导热状态。值得关注的是，这种材料还有高的相变焓

(140.2  J/g) 和冻结焓 (139.4  J/g)，对拓宽其应用领域具有潜

在价值。与 Lu 等不同的是，Li 等 [41] 采用还原石墨烯气凝

胶的方法，来提升聚氨酯材料的热导率。在室温下，使用氢

碘酸还原的石墨烯气凝胶掺入到聚氨酯中，石墨烯质量分数

为 2.5%，聚氨酯复合材料的热导率为 3.36 W/(m · K)。进一
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步说明还原石墨烯气凝胶能够稳定分散在聚氨酯体系中，并

能明显改善体系的导热。

聚氨酯 / 橡胶体系的热导率较低，为改善聚氨酯 / 橡胶

体系导热性能，Tao 等 [42] 通过水热还原法与石墨烯一起制

备三维还原石墨烯掺入到聚氨酯 / 橡胶复合体系中，结果表

明，纯聚硫橡胶的热导率为 0.239 W/(m · K)。聚氨酯 / 聚硫

橡胶 / 还原石墨烯复合材料的热导率随着还原石墨烯含量

的增加而增加。当还原石墨烯的质量分数为 0.9% 时，聚氨

酯 / 聚硫橡胶 / 还原石墨烯复合材料的热导率达到了 0.598 

W/(m · K)。原因是，这种三维互联框架提供一条传导热量的

路径，从而减少了声子的散射。Wang 等 [43] 把不同形貌的添

加剂进行组合加入聚氨酯材料中以提升其热导率。氧化石

墨烯、碳纳米管和纳米金刚石分别用作二维、一维和零维的

导热填料。实验表明，二维 + 一维组合比二维 + 零维组合具

有更好的导热性能和更强的协同效应，其中，氧化石墨烯和

碳纳米管可以形成“桥状”结构，构建更多的导热通道。当

二维 + 一维组合比例为 7.5∶2.5 时，协同效应达到最大，热

导率为 0.97 W/(m · K)，较纯聚氨酯增加了 131% 左右。

为进一步探究多层石墨烯对聚氨酯复合材料导热性能

的影响，Zahid 等 [36] 将多层石墨烯薄片填充到热塑性聚氨酯

薄膜中，与热塑性聚氨酯相比 [ 热导率为 0.26 W/(m · K)]，在

多层石墨烯薄片的质量分数达到 4% 时，热塑性聚氨酯复合

材料的热导率提高了近 3 倍，热导率达到 0.74 W/(m · K)。

3　聚氨酯 / 石墨烯的导电性能

近年来，聚氨酯导电性的研究相对较少，而氧化石墨烯

和碳纳米管均具有良好的电性能，研究发现聚氨酯与两者结

合也具有一定导电性。

氧化石墨烯可以制成粒子电极，对废水进行处理。

Guo[18] 采用氧化聚合法制备导电聚氨酯 / 氧化石墨烯粒子

电极，将其在三维电极反应器中降解左氧氟沙星，结果表明，

在 pH 为 7、电压为 6 V、曝气量为 2.0 L/min、初始浓度为

20  mg/L的条件下，降解率可达 90% 以上。

碳系材料中的石墨烯具有超强的导电率 ( 约为 106 S/

m)，因此被认为是最具有潜力的导电填料之一。Tao 等 [42]

利用水热还原法制备三维石墨烯。他将液态的聚硫寡聚体

倒入三维的石墨烯 -聚氨酯骨架中，制备聚硫橡胶复合材料。

研究表明，当三维的石墨烯 - 聚氨酯的质量分数达到 0.5%

时，聚硫橡胶复合材料的体积电阻率是 2.6×106 Ω · cm，与

纯的聚硫橡胶 (1011 Ω · cm) 相比，降低了 5 个数量级，对聚

硫橡胶的导电性具有良好的促进作用。吴思瑞等 [44] 采用三

氧化铁对石墨烯进行化学沉积改性，得到磁性石墨烯。通过

与聚氨酯共混，制备磁性聚氨酯 / 石墨烯柔性复合材料，进

一步降低了复合材料的表面电阻率。

赵梁成等 [45] 采用水热还原法将羧基化多壁碳纳米管

接枝到氧化石墨烯上，经冷冻干燥，再填充到聚氨酯中制备

了热塑性聚氨酯 / 三维石墨烯 - 多壁碳纳米管复合材料。当

羧基化多壁碳纳米管的质量分数达到 10% 时，热塑性聚氨

酯 / 三维石墨烯 - 多壁碳纳米管复合材料的体积电阻率是

103 Ω ·cm，比纯聚氨酯 ( 约 1012 Ω ·cm) 降低了 9 个数量级。

4　聚氨酯 / 石墨烯的抗菌性能

通常采用大肠杆菌和金黄色葡萄球菌两种细菌来评价

材料的抗菌性能。金属氧化物常用作抗菌材料，它的抗菌性

源于氧化物中含有活性氧，因此常与氧化石墨烯进行复合，

起到协同抗菌的效果 [14]。Mirzadeh 等 [46] 发现涂有二氧化

钛和石墨烯纳米片的聚氨酯复合膜的革兰氏阳性金黄色葡

萄球菌和革兰氏阴性大肠杆菌减少至原来的 1%。

石墨烯作为一种优异的抗菌材料，有较好的分散性和

较大的比表面积，与壳聚糖复合表现出很强的抗菌活性，使

细菌与石墨烯纳米片的接触率更高。Najafabadi 等 [47] 将壳

聚糖修饰的石墨烯纳米片引入到聚氨酯基体中，合成了聚氨

酯 / 石墨烯纳米复合膜。可以看出，空白聚氨酯样品在与革

兰氏阴性大肠杆菌和革兰氏阳性金黄色葡萄球菌接触时没

有显示出抑菌圈和抗菌活性。但将 2  g 的壳聚糖修饰的石

墨烯纳米片引入聚氨酯基质中可以更有效地增强对革兰氏

阴性大肠杆菌和革兰氏阳性金黄色葡萄球菌的抗菌活性，抑

菌圈分别为 6.1~10.2 mm 和 2.9~5.1 mm。

5　聚氨酯 / 石墨烯的耐腐蚀性能

纯聚氨酯的耐腐蚀性不强，但石墨烯与聚氨酯复合体

系对金属表面的腐蚀和电化学腐蚀等具有很好的去除效果，

石墨烯及其掺杂体系与聚氨酯树脂复合体系的耐腐蚀性见

表 3。

表 3　石墨烯对聚氨酯耐腐蚀性的影响

填充材料 聚氨酯复合体系的耐腐蚀性

氧化锌 / 多壁碳纳米管 耐腐蚀效率为 95.24%
氧化锌 / 还原石墨烯 耐腐蚀效率为 99.09%

氧化石墨烯 耐腐蚀性为 9.04 ×107 Ω · cm2

多壁碳纳米管 耐腐蚀性为 8.45×105 Ω · cm2

由于石墨烯的平面结构，其表现出良好的阻隔耐腐蚀

性，常被用作耐腐蚀复合材料的载体，将石墨烯与其它金属

氧化物进行复合，能够起到协同抗腐蚀的作用，并且能够有

效防止其在复合材料中的团聚现象。Rajitha 等 [48] 研究了氧

化锌 / 还原石墨烯和氧化锌 / 多壁碳纳米管杂化材料与聚氨

酯复合的耐腐蚀性。研究表明，含有氧化锌 / 还原石墨烯的

聚氨酯复合材料的耐腐蚀效率可达 99.09%，优于氧化锌 / 多

壁碳纳米管复合材料的耐腐蚀效率 (95.24%)。可见，含有二

维还原石墨烯的材料的防腐效率明显优于一维体系。

碳基材料对腐蚀介质，如水、空气等表现出较强的隔
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Jamsaza 等 [23] 利用酒精灯对聚氨酯 / 石墨烯进行燃烧

试验。与纯聚氨酯相比，经过 60 s 的燃烧试验，聚氨酯 / 石

墨烯仍然保持了原状。说明石墨烯具有良好的阻燃性能，可

作为填料加入到聚氨酯后，能够有效增加复合材料的阻燃

性。

7　结语

聚氨酯在汽车、石化、冶金、机械、纺织等领域都发挥了

独特的优势，而纯聚氨酯在力学强度、热性能、导电性、阻燃

性、抗菌性、耐腐蚀性等方面还存在一些不足，无法满足一些

高功能产品和高性能领域的需要，所以如何进一步提高聚氨

酯的性能受到众多研究人员的关注。聚氨酯 / 石墨烯的研

究进展迅速，尤其是六方氮化硼、苯胺低聚物、碳纳米管、木

粉、碳化钛等一维和二维体系与石墨烯混合掺杂，对进一步

扩宽石墨烯在聚氨酯中的应用提供了理论和实践参考。同

时，聚氨酯 / 石墨烯的应用研究仍然具有很大的发展空间，

如聚氨酯 / 单一改性石墨烯的高性能化和高功能化的研究，

改性石墨烯和不同维数填料的复配相容性及对聚氨酯高性

能化和高功能化的影响研究等。
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