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油酸功能化石墨烯的制备及其在聚乙烯中的应用
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摘要：以氧化石墨烯为原料，将油酸分子连接在石墨烯的表面，得到油酸功能化石墨烯，并通过溶液法将其与聚

乙烯基体共混获得聚乙烯／功能化石墨烯复合材料，研究了复合材料的导电性能。结果表明，在低石墨烯含量下可

大幅提高聚乙烯的导电性能。当油酸功能化石墨烯质量分数为 8% 时，复合材料的电导率达 1 S／m ；当油酸功能化

石墨烯质量分数为 10% 时，复合材料的电导率达 3 S／m。聚乙烯／功能化石墨烯复合材料在电缆屏蔽、电磁屏蔽和

抗静电领域具有应用价值。
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Preparation of Oleic Acid Functionalized Graphene and Its Application in Polyethylene
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Abstract ：Oleic acid functionalized graphene was obtained by connecting the oleic acid molecules to the graphene surface，
then the polyethylene／oleic acid functionalized graphene composites were made by mixing the solution of oleic acid functionalized 
graphene and polyethylene，the conductive properties of the composites were studied.The results shows that when the oleic acid 
functionalized graphene mass fraction is 8%，the conductivity of composite is 1 S／m，when the oleic acid functionalized graphene 
mass fraction is 10%，the conductivity of the composites is 3 S／m.The polyethylene／oleic acid functionalized graphene composites 
have a great application value in cable shielding，electromagnetic shielding and antistatic field .
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聚合物基导电屏蔽材料在电缆、汽车、电子、矿

山领域中得到广泛的应用，在导电屏蔽材料中，仅电

缆屏蔽料，每年我国的消费量就达几十万吨。然而，

一般的聚合物基体都是绝缘体，目前通用的方法是

通过添加大量的导电炭黑提高聚合物的电导率。市

场上电导率为 1 S／m 的导电屏蔽材料通常需要添

加质量分数为 40%～60% 的导电炭黑，但是，大量

炭黑的添加不但降低了聚合物基体的力学性能，而

且在高压电场条件下容易产生尖端放电，导致材料

击穿。

石墨烯是一种由单层碳原子紧密堆砌而成的

二维蜂窝状晶格结构的碳质材料。虽然石墨烯只有

一个碳原子厚度，但是其具有许多杰出的物理特性，

如高的杨氏模量、热导率和电导率 [1–2]。这些优越的

特性和二维结构引起了科学家广泛的研究兴趣，也

使得石墨烯具有巨大应用前景 [3]。其中一个非常重

要的应用是利用石墨烯这些性质制备导电聚合物复

合材料 [2，4]。根据石墨烯的特性，添加少量的石墨烯

可大幅提高聚合物基体的电导率，从而制备出聚合

物基导电屏蔽材料。

虽然石墨烯具有极其优越的特性，但是，其在

聚合物基体中均匀分散十分困难 [5–6]。由于石墨烯

片层之间具有强 π–π 作用和疏水力作用，石墨烯

极易团聚，在常用的溶剂中不溶解，也很难分散。另

外，石墨烯在高温条件下不熔融，加工困难，这些缺

点使石墨烯在聚合物中应用的优越性能大打折扣，

甚至无法发挥。石墨烯的功能化可为提高石墨烯在

聚合物基体中的分散性提供一条有效的途径 [5，7]。

近年来，对石墨烯的表面进行功能化改性已有一些

相关报道，例如，通过芳基重氮盐与石墨烯的双键反

应，将有机分子连接到石墨烯的表面以提高其分散

性能；通过叠氮基团与石墨烯反应连接小分子有机

基团 [8]。然而，石墨烯的有机基团功能化仍存在一

些问题，例如连接到石墨烯表面的功能化小分子基
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团数量有限，过量的功能化基团又极易破坏石墨烯

的共轭结构，降低石墨烯自身的电导率。另外，这些

报道的功能化反应需要无水无氧，反应条件苛刻 [8]，

而且，文献报道的这些功能化基团主要是极性基团，

因此得到的功能化石墨烯只能分散于极性溶剂和极

性聚合物基体中 [5，9]。如何简单有效地制备出非极

性基团功能化石墨烯，从而得到功能化石墨烯／非

极性聚合物复合材料仍是一项挑战性工作。

针对现有技术的上述不足，笔者以氧化石墨烯

为原料，将油酸分子连接在石墨烯的表面，得到油酸

功能化的石墨烯，并将其通过高温熔融法均匀分散

在聚乙烯基体中，得到聚乙烯／石墨烯高性能屏蔽

材料，大幅提高了聚乙烯的导电性能，得到的聚乙烯

／功能化石墨烯复合材料将可应用于电缆屏蔽、电

磁屏蔽和抗静电领域。

1　实验部分

1．1　主要原材料

氧化石墨烯、辛基三乙氧基硅烷、N，N– 二甲基

甲酰胺 (DMF)、三乙胺、二甲苯、聚乙烯：国药试剂

有限公司。

1．2　主要仪器与设备

透射电子显微镜 (TEM) ：JEM–2010 型，日本

JEOL 仪器公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D／max-2200／PC 型，

日本 Rigaku 公司；

拉 曼 衍 射 仪：LabRam HR800 型，法 国 Jobin 
Yvon 公司；

四探针测试仪：上海乾峰电子仪器有限公司。

1．3　试样制备

(1) 油酸功能化石墨烯的制备。

将 150 mg 氧化石墨烯与 450 mg 辛基三乙氧

基硅烷溶解在 50 mL DMF 中，在 0.5 mL 三乙胺存

在下，通过缩合反应生成前躯物——辛基三乙氧基

硅烷修饰的氧化石墨烯，反应温度为 40℃。然后，

将辛基三乙氧基硅烷修饰的氧化石墨烯超声分散在

油酸溶剂中，在 220℃下回流 20 h，反应结束后，离

心，用 DMF 洗涤，再离心分离，得到油酸功能化石

墨烯。作为对比，在 50 mL 氧化石墨烯溶液中添加

0.5 mL 水合肼，然后在 80℃反应 12 h，得到水合肼

还原的石墨烯。

(2) 功能化石墨烯／聚乙烯复合材料的制备。

将一定量油酸功能化石墨烯分散在 50 mL 二

甲苯溶剂中，1 g 聚乙烯溶解在 200 mL 二甲苯溶

剂中，将两溶液混合，蒸馏去除溶剂，烘干，在 180℃
和 200 MPa 压力下压片。

1．4　性能测试

XRD 分析：扫描速率为 2°／min，扫描范围为

5°～35° ；

拉曼光谱分析：波长范围为 1 000～2 000 nm。

电导率测试：采用四探针测试仪按 GB／
T 5251–1985 进行测试。

2　结果与讨论

2．1　氧化石墨烯和油酸功能化石墨烯的表征

图 1 为石墨粉和氧化石墨烯的 XRD 谱图。由

图 1 可以看出，氧化石墨烯在 2θ=9.6° 处有一个强

的 (002) 衍射峰，与石墨粉相比，(002) 衍射峰发生

大幅蓝移，表明石墨已被氧化成氧化石墨烯，这与文

献报道结果一致 [11]。

θ

图 1　石墨粉和氧化石墨烯的 XRD 谱图

图 2 为氧化石墨烯的 TEM 照片。由图 2 可以

看出，氧化石墨烯是一种带有褶皱和折叠的结构。

图 2　氧化石墨烯的 TEM 照片

将油酸功能化石墨烯和氧化石墨烯分别进行

XRD 分析，结果见图 3。由图 3 可看出，功能化石

墨烯在 2θ=9.6° 处的衍射峰消失，在 2θ=23° 出现一

θ

图 3　油酸功能化石墨烯和氧化石墨烯的 XRD 谱图
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个宽化的衍射峰，表明氧化石墨烯被还原成石墨烯。

图 4 为油酸功能化石墨烯的 TEM 照片。由图

4 可以明显看出，油酸功能化石墨烯拥有典型的带

有褶皱和折叠的片层结构，在 TEM 视野中，没有发

现石墨烯的团聚体。

图 4　油酸功能化石墨烯的 TEM 照片

氧化法制备的氧化石墨烯和还原得到的石墨

烯都会在石墨烯表面引入缺陷。拉曼光谱是表征石

墨烯表面缺陷的有效方法之一。图 5 为氧化石墨烯

和油酸功能化石墨烯的拉曼光谱图。

图 5　氧化石墨烯与油酸功能化石墨烯的拉曼光谱图

由图 5 可看出，氧化石墨烯有两个清晰的特征

峰，分别在 1 325 cm-1(D 带 ) 和 1 578 cm-1(G 带 ) 位
置。D 带是对应于石墨烯的缺陷，它与 sp3 碳原子

的振动相关；而 G 带对应于石墨烯的 E2 g 模式，它

与 sp2 碳原子的振动有关 [12]。因此石墨烯的 D 带

和 G 带的峰强度比值常常用于表示 sp3 碳原子数目

和 sp2 碳原子数目的比值，同时也反应了石墨烯层

电子结构变化。理论上，晶型结构完整的石墨烯的

拉曼谱图中是不应该存在 D 带的，但是对于氧化石

墨烯，因为需要经过酸化剥离处理，所以会造成许多

缺陷，这些缺陷导致了 D 带的形成。对于油酸功能

化石墨烯，尽管在热还原过程中大部分氧化基团被

除去，恢复了石墨烯的导电性，但是石墨烯的表面仍

然留下缺陷。与氧化石墨烯相比，油酸功能化石墨

烯的 G 带峰位置向低波数方向发生移动，进一步表

明了氧化石墨烯被还原，这与 XRD 表征相一致。

图 6 为传统水合肼溶液还原的石墨烯的 TEM
照片。从图 6 可以看出，石墨烯发生严重团聚。这

是由于在氧化石墨烯还原过程中，表面的基团被除

去，石墨烯片之间在强烈的 π–π 作用和疏水力作

用下形成团聚体。表明在氧化石墨烯还原过程中，

对其表面进行功能化是阻止其形成聚集的有效途

径。

图 6　水合肼溶液还原的石墨烯的 TEM 照片

2．2　聚乙烯／功能化石墨烯复合材料的导电性能

图 7 为不同油酸功能化石墨烯含量的复合材料

的电导率曲线。

(
)

%

图 7　不同含量油酸功能化石墨烯复合材料的电导率曲线

从图 7 可以观察到复合材料的电导率随着石墨

烯质量分数的增加而增加，在质量分数为 1% 左右

时，材料的电导率出现了数量级的突变，表明此时体

系内的功能化填料已经形成导电网络。在达到逾渗

阈值 (1%) 之后，继续添加油酸功能化石墨烯导电填

料，复合材料的电导率提高并不明显，这是由于油酸

功能化石墨烯填料已经形成导电网络，材料的电导

率也趋于稳定 [4]。这样低的导电逾渗阈值比以前报

道的以碳纳米管及石墨片为填料的聚乙烯基复合材

料的逾渗阈值都要低。这主要归功于石墨烯填料自

身巨大的纵横比和超高电导率，另外，也与改性后的

功能化石墨烯均匀分散于聚乙烯基体中有关。

当油酸功能化石墨烯的质量分数为 8% 时，复

合材料的电导率达 1 S／m，当功能化石墨烯的质量

分数为 10% 时，复合材料的电导率达 3 S／m。而复

合材料中，当商业化导电炭黑的质量分数为 40%～

60% 时，其电导率仅能达到 1 S／m。另外，当采用

传统的水合肼还原方法制备的石墨烯的质量分数为

10 % 时，复合材料的电导率仅为 0.01 S／m，说明油
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酸功能化石墨烯对于提升聚合物复合材料的电导率

更为有效。

3　结论

采用油酸功能化石墨烯的制备方法简单，易操

作，可控性强，可规模化放大。将油酸功能化石墨烯

通过溶液法与聚乙烯基体共混得到的功能化石墨烯

／聚乙烯复合材料，在低油酸功能化石墨烯含量下，

可大幅提高聚乙烯的导电性能。获得的聚乙烯／功

能化石墨烯复合材料可应用于电缆屏蔽、电磁屏蔽

和抗静电领域。
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帝人改良植物性生物聚碳酸酯树脂
技术，提高耐热性及耐冲击性

帝人公司日前改良了植物源生物聚碳酸酯树脂产品

“PLANEXT”的技术。通过改变分子设计，使得耐热性及

耐冲击性比以往的 PLANEXT 有了提高，解决了与用石油

制造的聚碳酸酯树脂相比所存在的问题。改良型产品名为

“PLANEXT D–7000”。
PLANEXT 是环保型树脂，植物成分高达 70%，所用的

原料是用从玉米粒等中提取的淀粉制成的一种化合物异山

梨醇 (Isosorbide)。其成形性及抗化学药品性均十分出色，作

为一种具有表面硬度及刚性的生物塑料，被应用于汽车及电

子产品等领域。

不过，其耐热性及耐冲击性比用石油制造的聚碳酸

酯树脂低，这成了扩大市场时面临的难题。此次开发的

PLANEXT D–7000 比以往的 PLANEXT 大幅提高了耐热性

及耐冲击性。耐热性方面，从玻璃状态变为柔软状态的玻璃

化转变温度比以前提高了 22℃，达到了 120℃。

与以往产品一样，新产品具有比石油制产品更高的表面

硬度、耐候性及抗化学药品性，光线透射率为 92%，高于石油

制产品的 89%。帝人将作为性能均衡的生物材料扩大销售

PLANEXT D–7000，并在数年内构筑起年产 3 000 t 的量产

体制。　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ( 慧聪网 )

我国须加大废弃 PS 泡沫塑料回收再利用
目前，全球每年约产生废弃聚苯乙烯 (PS) 泡沫塑料 580

万 t，其中，我国每年产生约 180万 t，除少数工业发达国家外，

其它国家的废弃 PS 泡沫塑料并未得到有效回收。

据不完全统计，目前，北欧国家和日本 PS 泡沫塑料回

收再生利用率为 72%，韩国 PS 泡沫塑料回收再生利用率

为 64%，而其余国家和地区的 PS 泡沫塑料回收再生利用率

仅为 10%～30%。在我国，由于回收机制还不够完善，导致

70% 被掩埋或焚烧，仅有 30% 左右被回收利用，大多数废弃

PS 泡沫塑料并未得到有效的回收与利用，造成了严重的环

境污染。严峻资源危机和环境污染，迫使我们必须加大资源

的回收与再利用，走循环回收利用的绿色发展道路。 ( 中化 )

茂名石化研发高挺度高强度 PE 薄膜料
近日，茂名石化研发的高挺度、高强度聚乙烯 (PE) 薄

膜料 HXF5107 新产品在其高密度 PE 装置实现工业化生

产，第一批产品产量为 1 540 t。该牌号是高密度 PE 薄膜料

TR144 的改进型产品，部分关键指标优于 TR144，密度达到

951 kg／m3，可有效提高制品的强度，主要用于制作购物袋、

复合包装膜、衬垫、农膜、食品袋、箱子内衬等，也可与其它工

艺生产的 PE 掺混用于管材和中空容器。目前，国内市场对

高强度、高挺度 PE 膜料的需求量逐年上升，市场需求缺口较

大，很大部分依赖进口。           ( 中聚网 )

杨超




