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导电高分子复合材料自 1 9 7 7年被发现以    

来 [ 1 ]，得到了科学家的广泛关注。导电高分子

材料按自身结构和制备方法不同可分为结构型

（本征型）和复合型两大类，其中复合型导电

高分子材料因其制备工艺简便，性能优越，具

有较强的实用性而受到工业界更为广泛的关

注。目前制备导电高分子复合材料的填料主要

有碳系材料和金属系材料两大类，碳系材料中

的炭黑、石墨、碳纳米管多年来凭借其优异性

能而得到广泛应用，近年来石墨烯凭借其优良

的导电导热性能及优异的机械特性而得到更广

泛的研究。本文对石墨烯导电高分子复合材料

研究进展进行综述。

1   石墨烯简介
自 2 0 0 4年石墨烯（G r a p h e n e，G r）被英

国曼彻斯特大学两位科学家A n d r e w  G e i m和

K o n s t a n t i n  N o v o s e l o v [ 2 ]用一种简单的胶带剥

离方法首次制得后，石墨烯便成为科学家研究

的新宠。

G r是一种由单层碳原子紧密堆积排列具有

二维蜂窝状结构的新材料 [3]，厚度只有原子直径

大小（约为0 .35  nm），是目前世界上已知的最

薄的二维材料 [4]。在石墨烯中，相邻两个碳原子

以共价键结合，每个碳原子发生 s p 2杂化，这使

得每个碳原子剩余的p轨道上都有一个电子，这

些电子之间相互作用，在石墨烯垂直平面上形

成一个无穷大的离域大π键，  在这个大π键中电

子可自由移动，这就使得石墨烯电导率能高达

到1 0 6 s / m [ 5 ]。石墨烯独特的结构特征，使其在

能源电池 [ 6 ~ 8 ]、电容导体 [ 9 ~ 11 ]、传感原器件 [ 1 2 ]、

吸波材料 [ 1 3 ]、防腐材料 [ 1 4 ]等领域有十分广泛的

应用前景。以石墨烯为填料可大大改善聚合物

的导电、导热及力学性能。

目前，制备石墨烯的方法主要有化学还

原法及物理剥离法。物理剥离法是通过超声

剥离等机械手段对石墨进行剥离以得到片层

石墨烯。化学还原法中应用比较广泛的是利

用 H u m m e r s法：先将石墨氧化成氧化石墨

（G O），然后将G O通过还原剂（如水合肼、



·2· 第40卷  第2期

橡塑技术与装备（塑料版） CHINA RUBBER/PLASTICS  TECHNOLOGY  AND EQUIPMENT(Plastic edition)

硼氢化钠等）还原成G r。除了以上较基本的两

种途径外，还有电泳沉淀法 [ 1 5 ]、碳管转换法 [ 1 6 ]

等新颖的方法来制备高导电性能的Gr。

2   石墨烯 /聚合物导电复合材料的制备
方法

制备G r /聚合物导电复合材料最重要的是

提高石墨烯在聚合物基体中的分散程度，这是

因为G r的比表面积很大，片层之间较强的范

德华力使得其极易团聚 [ 1 7 ]。所以通常要采用机

械搅拌、超声分离和加入表面活性剂对G r表面

进行修饰等方法来提高G r在聚合物基体中的

分散性。从G r与聚合物基体的相互作用的本质

上来看，上述方法可分为物理混合和化学复合

两类。本文中主要介绍熔融共混法、溶液共混

法、原位聚合法、原位还原法以及聚合物插层

法。

2.1  熔融共混法
熔融共混法通常是将G O经过剥离及还原制

成G r，然后将G r加入到粘流状态的聚合物基体

中，通过密炼、挤出、注塑和吹塑成型制得复

合材料。

洪江彬等 [ 1 8 ]以聚碳酸酯（ P C）为基体材

料，采用熔融共混法制备了G r微片 / P C、炭黑 /

PC、Gr微片母料 /PC导电复合材料，并研究不同

导电填料对导电性能的影响。结果表明，通过控

制加工工艺可以有效避免Gr微片结构在熔融加工

过程中的破坏，使得Gr能均匀分散在基体中，同

时复合材料电导率能达到1 .2×10 −4 s / cm，G r微

片母料导电复合材料渗滤阀值约为3 %（体积分

数）。

Ya n等 [ 1 9 ]将体积分数为 1 . 3 8 %的G r和聚苯

胺1 2（PA 1 2）熔融共混，成功制得高导电性的

G r / PA 1 2二元纳米复合材料，纯PA 1 2材料的电

导率为2 . 8 × 1 0 −1 4  s / m，研究表明G r / PA 1 2复合

材料的电导率迅速增加到6 .7×10 −2  s /m，同时其

渗滤阀值仅为0.3%（体积分数）。

熔融共混法要使各组分混合均匀，复合体

系就必须进行混合，但如果混合温度过高就会

破坏G r填料在体系中的分布、结构及取向，从

而影响复合材料的导电性能，所以必须严格控

制混合工艺的条件。同时为了保持导电复合材

料的结构完整，在挤出时受应力要足够小，剪

切速度要尽可能低，因此使用熔融共混法时选

择合适的混炼工艺是十分重要的。

2.2  溶液共混法
溶液共混法通常是将G r稳定的分散在有机

溶剂中，然后将聚合物基体加入到G r分散液

中；也有将聚合物基体分散于有机溶剂中，再

向分散液中加入G r。再通过机械搅拌、超声分

散以及冷冻干燥等技术制得G r /聚合物导电复合

材料。一般来说，采用溶液共混法制得的导电

复合材料的导电性要比采用熔融共混法制得的

材料高。相比较熔融共混法，溶液共混法通过

机械搅拌或超声分散等一些物理手段能将石墨

烯更均匀地分散于聚合物基体中。

A h m e d  S . Wa j i d等 [ 2 0 ]通过将聚乙烯基吡

咯烷酮（P V P）分别溶于乙醇、甲醇、二甲基

甲酰胺、二甲亚砜中，然后将膨胀石墨加入到

P V P溶液中，室温下通过超声处理直接将膨胀

石墨剥离成片层G r，通过离心、冷冻干燥处理

验证了P V P的存在有利于石墨烯在溶剂中的分

散，同时对G r / P V P复合材料的导电性能进行

分析，发现G r体积分数为 0 . 2 7 %时电导率比纯

PVP材料提升了7个数量级。

P a n g等 [ 2 1 ]在 2 0 0℃下制备溶剂为水 /乙醇

具有隔离结构的 G r /超高分子量聚乙烯纳米

复合材料，其电导率从 1 0 − 8  s / m（G r体积分

数为 0 . 0 6 %）增加到 0 . 0 7 6  s / m（G r体积分数

为 0 . 1 5 %），渗滤阀值仅为 0 . 0 7 0 %（体积分

数）。

2.3  原位聚合法
所谓原位聚合法就是将G r与聚合物单体混

合，然后通过加入引发剂等方法使单体聚合，

最后制得G r /聚合物复合材料。这种方法可以较

为显著地增强G r与基体之间的相互作用，对电

导率的提高有一定的作用。原位聚合法可一定

程度上在G r和聚合物基体间引入化学键，这些

化学键的引入对导电复合材料的导电、导热及

机械性能都是有帮助的。
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S u m a n t a等 [ 2 2 ]以过硫酸铵（A P S）为引发

剂，将聚吡咯（P P y）和聚苯胺（PA I N）单体

加入到G r /改性G r分散液中进行聚合反应，制

得G r（改性G r） /  P P y复合材料，以及G r（改

性G r） /  PA I N复合材料，其中采用了十六烷基

三甲基溴化铵（C TA B）对G r进行改性。通过

对这两类复合材料的导电性能测试发现改性G r /

PAIN的电导率达到了8.12  s /cm，大于聚苯乙烯

磺酸钠（PSS）改性Gr/PAIN的电导率（其值为

4 .96  s / cm） [23 ]。通过以上可看出通过原位聚合

法制备G r /聚合物复合材料过程中加入的表面活

性剂不同对复合材料的导电性能有较大影响。

2.4  原位还原法
原位还原法实际上是利用G O易分散于溶剂

中的性能，先将分散于溶剂中的G O加到聚合物

基体分散液中，通过充分的搅拌、超声振荡等

手段将G O与聚合物基体充分混合均匀，然后加

入还原剂（如水合肼）对G O进行充分还原，将

反应产物进行干燥即得到G r /聚合物复合材料。

这与前三种方法相比，此法能将G r均匀地分散

于基体中，因此研究较为广泛。

L o n g等 [ 2 4 ]将G O吸附在聚苯乙烯（P S）表

面，制成G O / P S微球，再用维生素C对微球上

GO进行还原处理，最后在200 ℃将Gr/PS热压成

型制得所需的复合材料。通过对复合材料的导电

性能进行测试发现电导率达到了20.5 s /m，渗滤

阀值仅为0.08%（体积分数）。

V i e t 等 [ 2 5 ]将 G O 与 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

（P M M A）乳液混合均匀，在8 0℃下加入水合

肼对G O还原处理 3  h制得G r / P M M A聚合物，

通过研究发现在G r含量为2 . 7 %（体积分数）时

电导率达到64s /m，渗滤阀值为0 .18%（体积分

数）。

原位还原法的缺点就是G O的还原程度问

题，其中还原剂的选择、还原温度及还原时间

的设定都会对复合材料的导电性能产生较大的

影响。现在较常用还原剂主要是水合肼、硼氢

化钠等，其他一些如维生素C [ 2 6 ]、L-抗坏血酸
[27]等也相继被研究使用。

2.5  聚合物插层法
聚合物插层法是指通过机械剪切力或溶剂

作用将聚合物分子插入到G r片层中去，从而得

到G r /聚合物复合材料。通过这种方法制得的复

合材料中聚合物分子与G r之间的相互作用更加

显著，因次通过此法能更加提升材料的各方面

性能。

Stankov ich等 [28 ]先用异氰酸苯酯对GO进行

改性处理，将处理后的G O与 P S在极性非质子

溶剂二甲基甲酰胺（D M F）中进行超声混合处

理，并用水合肼进行化学还原，然后将所得样

品烘干并热压成型，制得Gr/PS导电复合材料。

通过研究发现G r的加入使复合材料的导电导热

性能明显增强，其导电性能与碳纳米管复合材

料相当，复合材料的渗滤阀值为0 . 1 %（体积分

数），导电率能达到0.1～1 s/m。Ramanathan等
[ 2 9 ]将片层G r分别插层填充入P M M A、聚丙烯晴

（PA N）两种基体中制得导电复合材料，结果

表明复合材料的导电性能得到显著的增强。

目前对于聚合物插层法制备G r /聚合物导电

复合材料的文献报道仍不是很多，因此此方法

仍需要更多的研究。

3  石墨烯的功能化改性处理
在制备石墨烯 /聚合物导电复合材料的过

程中都会涉及到一个重要的问题，就是石墨烯

与聚合物基体和溶剂的相容性。由于石墨烯片

层间较强的范德华力使得其十分容易团聚，同

时结构相对完整的石墨烯化学稳定性高，与其

他介质的相互作用弱，因此纯石墨烯在有机溶

剂或是聚合物基体中的分散性差，这就导致复

合材料的导电性较低。为了提高其分散性，必

须对石墨烯进行有效的功能化改性，引入一些

特定的官能团，这样不仅可以提高石墨烯的分

散性，同时引入的官能团还能赋予石墨烯一些

其他的性质，拓宽了其应用领域。对石墨烯进

行功能化改性处理的方法有两种：共价键改性

和非共价键改性。非共价键改性依赖于 π- π相

互作用、氢键等分子间较弱的相互作用力，易

被破坏。而共价键改性引入化学键，不易被破
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坏，因此得到更广泛的研究。

3.1  共价键改性石墨烯
石墨烯的共价键功能化改性主要是通过石

墨烯或石墨烯衍生物（如G O）进行多种化学反

应，将有机高分子或小分子基团通过共价键与

石墨烯片层相连接。根据合成前驱体的种类，

共价键改性可分为G O的共价键修饰和非G O的

共价键修饰。根据合成方法的不同可分为向石

墨烯接枝法（ g r a f t- o n t o）和从石墨烯接枝法

（graf t- f rom）。

3.1.1  氧化石墨烯的共价键修饰
通过H u m m e r s法制备G O引入各种含氧官

能团，并且可以通过其他化学反应将这些含氧

官能团转化为多种其他官能团，从而可以达到

石墨烯与聚合物基体的成功复合。Wa n g等 [ 3 0 ]

通过G O上环氧官能团的开环反应，用十八胺

（O D A）对石墨烯单片层进行修饰，修饰后的

石墨烯能稳定地分散在有机溶剂中，同时石墨

烯的性质未发生改变。

在G O的共价键修饰中，向石墨烯接枝法

（ g r a f t - o n t o）和从石墨烯接枝法（ g r a f t -

f r o m）这两种方法是较常见的。前者首先合成

末端带有高活性官能团的高分子链，然后通过

偶联反应直接接枝到G O上，S a l a v a g i o n e等 [ 3 1 ]

通过酯化反应将聚乙烯醇（P VA）与氧化石墨

烯边缘的羟基相连接，发现P VA的规整度对偶

联反应的活性是有影响的，并且讨论了该复合

材料的热稳定性及结晶性。X u等 [ 3 2 ]采用原位聚

合法制备石墨烯 /尼龙-6（PA 6）复合材料，在

发生原位聚合反应的过程中，聚合物与G O羧基

官能团发生偶联作用，同时改性G O的还原也在

进行中，通过研究发现PA6的接枝含量达到78%

（质量分数）时，改性的石墨烯能稳定分散在

PA6中。

向石墨烯接枝法的优点是接枝之前可对聚

合物结构进行充分的表征，对接枝聚合物的结

构能够精确可控。缺点主要是反应条件苛刻以

及由于位阻效应导致的石墨烯表面接枝率低。

而从石墨烯接枝法（ g r a f t- f r o m）则是在

G O上引入所需要的可进一步修饰的官能团，通

过对这些官能团的修饰，再从G O上原位引发

聚合。S h e n等 [ 3 3 ]首次采用原位自由基共聚的方

法制备了具有双亲性聚合物功能化的石墨烯。

他们首先通过化学氧化及超声分离制备G O分散

液，然后用硼氢化钠还原G O制备结构相对较完

整的石墨烯。接下来，在自由基引发剂过氧化

二苯甲酰（B P O）作用下，采用丙烯酰胺和苯

乙烯与石墨烯进行化学共聚反应，获得聚苯乙

烯-b-聚丙烯酰胺（P S-b-PA M）嵌段共聚物

改性的石墨烯。因为聚苯乙烯和聚丙烯酰胺分

别在极性溶剂和非极性溶剂中具有良好的溶解

性，使得改性石墨烯既能分散于水中，也能分

散于二甲苯中，该方法很好的改善了石墨烯在

溶剂中的分散性。

3.1.2  非氧化石墨烯的共价键修饰
G O以及由其还原制备的石墨烯的导电性

都是远小于完整的石墨烯，因此需要选择新的

制备方法来获得导电性好且可加工的石墨烯复

合材料。通过非氧化还原法能得到表面少缺陷

或无缺陷的非氧化石墨烯（制备过程未经过氧

化还原过程）。与氧化还原法制备的石墨烯相

比，这种石墨烯表面晶格完整，具有较高的导

电性能。

非氧化石墨烯获得的最常用方法是直接剥离

法。Hamilton等 [34]将高定向热解石墨（HOPG）

在邻二氯苯（ODCB）中进行超声离心处理，得

到在有机溶剂中分散良好的石墨烯，通过研究

发现石墨烯溶度可以达到0 . 0 3  m g / m L，得到的

石墨烯平均厚度在7~10 nm间，其中最薄的小于

1 nm，其宽度在100~500 nm间，得到片层石墨

烯即可对其表面进行非氧化的共价键修饰。

3.2  非共价键改性石墨烯
非共价键功能化改性是指利用 π- π相互作

用、物理共混、氢键及离子键等非共价键相互

作用，促使修饰分子对石墨烯表面进行功能化

改性，形成稳定的分散体系的改性方法。非共

价键的功能化改性常常应用于制备石墨烯与其

他物质的杂化体系中，例如与聚合物、金属、
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DNA和氧化物等。

Dreye r等 [35 ]利用异氰酸酯改性GO，分散在

P S中，还原后得到石墨烯 / P S导电复合材料，

研究发现在添加1 %（体积分数）石墨烯时，常

温下PS的电导率能达到0 .1  s /m。同时石墨烯的

加入降低了P S的渗滤阀值。L i等 [ 3 6 ]利用有大 π

共轭结构的聚乙炔类高分子 P m P V与石墨烯间

产生π -π相互作用，制备了PmPV改性的石墨烯 ,

在有机溶剂中有较好的分散性。P a t i l等 [ 3 7 ]采用

化学氧化的方法制备G O，加入新解螺旋的单链

D N A，然后用肼类还原，利用D N A与石墨烯间

的氢键及静电作用，制备了天然高分子非共价

键修饰的石墨烯。该复合材料水溶液的溶度可

达到0.5~2.5  mg/mL,能稳定存在较长时间。

4  石墨烯/聚合物导电复合材料的应用
石墨烯 /聚合物导电复合材料可用作太阳能

电池、超级电容器、传感器等等，同时由于石

墨烯的纳米微粒特性可用作吸波材料 [ 1 3 ]及防腐

涂料 [14]。

石墨烯 /聚合物导电复合材料的电导率与其

使用环境（如温度、湿度、气体浓度等）、填

料浓度等相关，因此可将导电复合材料用作温

度或浓度的敏感传感器。改变复合材料中石墨

烯填料的浓度可以制备适用于任何条件下的高

电流或温度传感器。

利用石墨烯 /聚合物导电复合材料的相对密

度小、电导率较大以及比表面积大等特点可用

作电池的电极材料。比如将聚丙烯晴基体中石

墨烯作为一种3 D纳米电流收集器，充当电子导

电基质以及作为载流框架可以生产一种很有前

途的L i-S电池 [ 8 ]。利用石墨烯高比表面积、优

异的热响应及良好电子 /空穴传输能力等特点与

聚合物基体复合后可制备对环境有利的有机太

阳能电池 [6~7]。

与传统金属导电材料相比，石墨烯 /聚合物

导电复合材料作为优良导体有许多出众的特点 ,

例如电导率可调及电导性好、耐腐蚀、加工性

强、柔韧性好等。现在导电性能很好的导电薄

膜 [ 3 8 ~ 3 9 ]已经被研制出，同时由于其制备工艺的

简便，相信会得到大量的应用。石墨烯 /聚合物

导电复合材料作为超级电容器 [9~11]具有高比容量

和高电容的特点，而缺点是在高相对速度下传

递高能量对电容器本身的损耗，超级电容器的

循环使用次数少，在这方面依然需要做大量的

工作。

5  结语
石墨烯 /聚合物导电复合材料在实际应用

及理论研究中都有重大的意义，在某些领域石

墨烯 /聚合物导电复合材料扮演着更加重要的

角色，但真正实现石墨烯 /聚合物导电复合材

料的工业化生产还需要解决一些问题：首先是

改进复合材料的制备方法，改善石墨烯在聚合

物基体中的分散状态，确定其在得到较好导电

性能的同时降低其渗滤阀值，尽可能的使复合

材料的导电导热性能及力学性能得到最优化的

结合，对石墨烯进行化学改性能提高其在基体

中的分散性，但改性剂对复合材料导电性能及

力学性能有怎样的影响还需进行更深层次的研

究。其次，石墨烯填料在导电高分子材料具体

的导电机理如何，石墨烯与聚合物基体之间的

相互作用机理等尚未有十分明确的解释，仍需

进行大量的研究。
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2.6   发热功率及使用寿命
电阻式加热圈由于电阻丝发热，发热功率

较小，其加热温度可至3 0 0  ℃左右，如需要更

高的温度时，则需将表面功率密度加大，这样

就会使电阻丝在高温下快速老化而烧断，所以

电阻式加热圈需要不定期的更换，使用寿命大

约为6个月。电磁感应加热圈特点就是只在被感

应的金属内部才产生高温，而加热圈本体的温

度很低，自身的电损耗很小，所以即使发热功

率很大时也不会影响加热圈的使用寿命，但由

于注塑机的料筒都有多个加热区，每个加热区

都分别配置加热圈和电磁感应控制器，故料筒

上缠绕着多个电磁线圈，当流过电磁线圈的电

流发生变化时，变化的磁通量会使线圈产生感

应电动势，也就是自感电动势，且相邻的两个

电磁线圈之间也存在互感电动势，自感电动势

与互感电动势的存在，直接造成控制器的同步

电路紊乱，电磁感应控制器经常烧坏，使用寿

命一般在1年左右。红外电热圈发热功率与电阻

式相同，但其使用寿命为2年左右。

3  小结
综上所述，注塑机领域内常用的加热圈各

有其优缺点，而节能减排、绿色发展又是当今

世界的主旋律，注塑机的电加热技术也迎来了

一个发展的重大契机，合理运用不同种类的电

热圈，可以达到降低能耗，节约生产成本的目

的，进一步提高企业的市场竞争力。
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