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共混型石墨烯-nanoSiO2/TPU复合材料的
制备与性能
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摘 要: 采用熔融共混技术制备了氧化石墨烯(GO)-nanoSiO2 杂化材料填充改性的形状记忆热塑性聚氨酯

(GO-nanoSiO2/TPU)复合材料,探讨了GO-nanoSiO2 杂化材料对复合材料力学性能、熔融指数及形状记忆性能

的影响。结果表明:GO-nanoSiO2 含量对 GO-nanoSiO2/TPU 复合材料的力学性能有明显的影响,其含量为

0.5wt%~1wt%时,GO-nanoSiO2/TPU复合材料的综合力学性能较好。熔融指数分析表明,填料的加入会降低

材料的加工流动性能。形状记忆性能研究表明,加入GO-nanoSiO2 杂化材料使得GO-nanoSiO2/TPU复合材料

的形状固定率先降低后上升,在含量为1wt%后上升趋势更加明显;而形状回复率随填料含量的增加而呈降低趋

势,并且在100℃高温这种变化趋势更加明显和稳定,回复温度越高,形状回复率越好。
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  纳米技术在近20年内迅猛发展,纳米材料也

因其独特的小尺寸效应、量子效应、表面效应和界面

效应而使其具有优异的性能[1],并在制备高性能聚

合物基复合材料方面具有较高的应用价值。石墨烯

是一种仅有1个原子厚的新型准二维碳纳米材

料[2],目前石墨烯作为功能性填料与聚合物基体复

合制备高性能纳米复合材料已经引起了广泛的

关注[3]。
智能材料是一种新兴的功能材料,因其具有广

阔的应用前景,而获得越来越多的重视和研究。形

状记忆材料作为智能材料的典型代表,主要包括形

状记忆合金(SMAs)、形状记忆陶瓷(SMCs)和形状

记忆聚合物(SMPs)。其中,SMPs因具有形变量

大、原料来源广泛且质轻价廉等优点而成为当前形

状记忆材料中的研究热点,并有望取代SMAs和

SMCs。作为一种用途广泛的新型智能材料,形状

记忆聚氨酯(SMPU)具有结构、回复温度(Ttrans)可
控等优点而拥有较高的研究价值,并在纺织、生物

医学、航空航天和敏感器械等领域有很大的应用潜

力。但纯形状记忆热塑性聚氨酯(SMTPU)的力学

强度不高,热稳定性能较低。为改善SMTPU性能

的不足,拓宽其应用领域,目前,对SMTPU进行

物理(如共混或填充改性)或化学改性(接枝或嵌段)
是主要手段[4]。相比之下,采用共混或填充改性可

以显著改善SMTPU的力学和热性能[5-6]。采用填

料对聚氨酯基体进行改性涉及2个关键问题:填料

与基体的界面相互作用[7-8]及填料在基体中的分散

状况[9-11]。这2个问题与填料对基体的改性效果息

息相关。本课题组的前期研究结果表明,在热塑性

聚氨酯(TPU)中添加功能化改性石墨烯后可以显

著提高TPU的力学性能和热性能,但在熔融共混

过程中,填料难以避免地发生局部团聚[12]。作为

石墨烯的衍生物,氧化石墨烯(GO)既保留了石墨

烯的各项优点,又在石墨烯片层上引入了活性基

团,使其更易与其他材料复合。GO的活性基团在

水溶液中电离使其表面带负电荷,极易与带正电荷

的粒子复合在一起。nanoSiO2 作为无机/聚合物

复合材料的常用填料,性能优异,但易团聚,在聚



 

 

合物基体中分散不均匀,进而影响复合材料的性

能。采用硅烷偶联剂(KH-550)对nanoSiO2 进行

表面改性,引入的氨基电离后使硅球表面带正电

荷。带负电荷的GO与带正电荷的硅球通过静电作

用复合在一起可以形成具有核-壳结构的杂化材料,
并在分析领域[13]、生物医药领域[14]以及复合材料

领域[15-19]具有潜在的应用。
本文采用改进的 Hummers法制备 GO,采用

硅烷偶联剂对nanoSiO2 进行表面处理,得到氨基

化nanoSiO2;然后将GO与氨基化的nanoSiO2 进

行溶液混合,得到GO-氨基化nanoSiO2 杂化材料,
采用熔融共混制备不同配比的GO-nanoSiO2/TPU
复合材料,以期利用GO和nanoSiO2 之间的相互

阻隔作用,抑制彼此的团聚,进而充分发挥二者对

TPU的协同改性作用,制备共混型高性能TPU复

合材料,并对GO-nanoSiO2/TPU复合材料的结构

与性能进行测试与表征。

1 试验材料及方法

1.1 原材料

TPU 由 德 国 Bayer公 司 提 供;天 然 石 墨 粉

(NGP,纯度>99%,粒径为5μm)由青岛天和石墨

有限公司生产;nanoSiO2 由舟山益和材料有限公

司提供;硅烷偶联剂(KH-550)由绿循化工提供;浓
硫酸(H2SO4,98%)、硝酸钠(NaNO3)、高锰酸钾

(KMnO4)、过 氧 化 氢(H2O2,30%)和 无 水 乙 醇

(95%)由成都科龙化工试剂厂提供。

1.2 GO、GO-nanoSiO2 杂 化 材 料 及 GO-nano
SiO2/TPU复合材料的制备

1.2.1 GO的制备

先采用改进的 Hummers法制备氧化石墨,再

经SB-5200DTN型超声波(宁波新芝生物科技股份

有限公司)超声分散得到GO,反应原理如图1(a)
所示;具体参数条件见文献[20]。

1.2.2 GO-nanoSiO2 杂化材料的制备

将nanoSiO2 与KH-550在乙醇溶液中、60℃
下搅拌反应6h,得到氨基化SiO2-NH2。然后将

GO与SiO2-NH2 进行液相混合(GO与SiO2-NH2
的质量比为1∶1),在30℃下搅拌反应3h,得到

GO/氨基化nano-SiO2 杂化材料(GO-nanoSiO2),
反应原理如图1(b)所示。

1.2.3 GO-nanoSiO2/TPU复合材料的制备

将所 得 GO-nanoSiO2 杂 化 材 料 与 TPU 在

图1 GO及GO-nanoSiO2 杂化材料的反应原理

Fig.1 ReactionprinciplesofGOandGO-nanoSiO2hybridmaterials

HL-200型混炼机(吉林大学科教仪器厂)进行熔融

共混。熔融共混条件为180℃,10min。GO-nano
SiO2/TPU复合材料中GO-nanoSiO2 杂化材料的

含量分别为0、0.25wt%、0.5wt%、1wt%、2wt%和

4wt%。所得复合材料再经XLB型平板硫化机(中
国青岛亚东橡机有限公司)压板,采用 XCS-101-
200型冲片机(承德精密试验机有限公司)裁样后得

到试样。模压条件:温度190℃,压力10MPa,保

压15min,排气5~6次。

1.3 测试及表征

红外表征在傅里叶红外光谱仪(TFS-135,美

国)上进行。其中,NGP、GO、nanoSiO2 和 GO-
nanoSiO2 粉末采用KBr压片制样。

XRD测试在X射线衍射分析仪(DX2500,丹

东方圆仪器有限公司)上进行。测试条件:40kV,

200mA,CuKa,λ=0.154nm,扫描角度为0°~
60°,扫 描 速 度 为1.2 (°)/min。NGP、GO、nano
SiO2 和GO-nanoSiO2 样品为粉末形式。

微观 形 貌 测 试 在 扫 描 电 子 显 微 镜 (JSM-
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6510LV,日本电子美国公司)上进行,测试样品为

拉伸断面,样品测试前表面经喷金处理,喷金时间

为30s。

GO-nanoSiO2/TPU复合材料的拉伸性能在电

子万能(拉力)试验机(CMT6104,深圳三思纵横科

技股份有限公司)上进行。测试在室温下进行,拉

伸速度为50mm/min。每个配比测试5~6个试样

并取平均值。

GO-nanoSiO2/TPU复合材料的流动性能在熔

融指数仪(GT-7100-MI,高铁检测仪器有限公司)
上进行。试验温度设置为170℃,负荷为2.16kg。

GO-nanoSiO2/TPU复合材料的形状记忆性能

测试按下述流程进行:先制备与拉伸测试相同的哑

铃型试样,记标距L0=25mm,将试样分批浸泡于

50℃热水中1h,取出试样迅速夹持在拉力试验机

上,保持环境温度为50℃,采用橡胶拉伸,定变形

L1=150mm,拉伸速度为50mm·min-1。拉伸停

止后不取下试样而立刻用冰袋前后夹住,保持

3min后取下试样迅速放入冰水浴中。1个批次做

完后依次测量其标距间长度L2。然后将试样放置

于50℃烘箱中30min,测量其标距间长度L3。之

后将试样在室温放置3d后放置于80℃烘箱中

12h,测其长度L4。再次室温放置24h后将试样

放置于100℃烘箱中12h,测其长度L5。形状回

复率(Rr)和形状固定率(Rf)分别为

Rr=L2-L3
L2-L0

Rf=L2-L0
L1-L0
将L4 与L5 分别替代L3,可以计算出80℃与

100℃ 下试样的形状回复率。

2 结果与讨论

2.1 GO-nanoSiO2 杂化材料的结构

图2为 NGP、GO、nanoSiO2和GO-nanoSiO2
杂化材料的FTIR谱图。由图2(a)可以看出,NGP
的FTIR谱图没有出现特征吸收峰,表明 NGP上

无任何官能团。GO的FTIR谱图出现的特征吸收

峰分别为:1729cm-1处为羧基(或羰基)中C􀪅􀪅O
的伸缩振动峰、1240cm-1处为C—O—H中C—O
键伸缩振动峰、1110cm-1处为环氧基团C—O—C
的伸缩振动峰,表明GO上存在含氧官能团,这些

含氧官能团的存在为GO的进一步功能化提供了前

图2 NGP、GO、nanoSiO2和GO-nanoSiO2 杂化材料的

FTIR谱图

Fig.2 FTIRspectraofNGP,GO,nanoSiO2andGO-nano

SiO2hybridmaterials

提条件。由图2(b)可见,nanoSiO2 在1110、800
和475cm-1附近有明显的Si—O—Si键的特征峰,

3417cm-1附近具有明显的羟基吸收峰(Si—OH),
将nanoSiO2 利用KH-550处理后,GO-nanoSiO2
的FTIR 谱图在1540cm-1附近出现了亚氨基

(—NH—)的弯曲振动和C—N伸缩振动峰,结合

1646cm-1附近的酰胺基中羰基的伸缩振动峰,可

以说明 GO-nanoSiO2 中有二级酰胺键(—CO—

NH—)的存在,这可能是由于 GO表面的羧基与

nanoSiO2-KH550表面的—NH2 发生了酰胺化反

应。nanoSiO2 中在964cm-1处的N—H的振动峰

在 GO-nanoSiO2 中消失,这可能是因为 GO 与

nanoSiO2-KH550表面发生作用引起的,如图1(b)
所示。

图3为NGP、GO和GO-nanoSiO2 杂化材料的

XRD谱图。其中NGP在2θ=26.5°显示出了其特
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图3 NGP、GO和GO-nanoSiO2 杂化材料的XRD谱图

Fig.3 XRDpatternsofNGP,GOand

GO-nanoSiO2hybridmaterials

征的 (002)衍 射 峰,对 应 的 石 墨 片 层 间 距 为

0.335nm。而GO在2θ=12.3°显示出了其特征的

(001)衍 射 峰,此 时 的 石 墨 烯 片 的 层 间 距 为

0.714nm,石墨层间距增大是由于NGP在氧化过

程中在石墨烯片层表面和内部引入了大量的含氧官

能团(见FTIR分析)。NGP的(002)衍射峰在GO
中几乎消失,只在2θ=26.3°处出现微弱的衍射峰,
表明NGP获得了彻底的氧化。与 GO相比,GO-
nanoSiO2 在2θ=15°~35°范围内出现了很宽的衍

射峰,而GO和 NGP的特征峰基本消失,这是由

于nanoSiO2 本身是无定型结构,没有特征衍射峰,
而在GO-nanoSiO2 的制备过程中,超声分散导致

GO彻底剥离,因此在XRD谱图中衍射峰消失。

2.2 拉伸性能

图4为纯TPU及GO-nanoSiO2/TPU复合材

料的应力-应变曲线和力学性能。由图4(a)可以看

出,纯TPU及GO-nanoSiO2/TPU复合材料在拉

伸过程中没有明显的屈服现象,断裂应变均超过

600%,表现出良好的韧性。由图4(b)可以看出,
在纯TPU基体中加入少量的 GO-nanoSiO2 杂化

材料后,GO-nanoSiO2/TPU复合材料的力学性能

有降低趋势,特别是在填料含量为0.25wt%时降

低较明显,但在高含量时,拉伸强度的进一步降低

的趋势不明显,而弹性模量则随填料含量增加而提

高。这是由于GO对nanoSiO2 的包覆可以是1片

GO包覆1个硅球,也可以是1片GO同时作用于2
个或多个硅球,这样在同一 GO 片层的作用下,

nanoSiO2 粒子呈现相对有序的排列,表现出协同

作用。在填料过少(0.25wt%)时,复合材料内部填

图4 纯TPU及GO-nanoSiO2/TPU复合材料的应力-
应变曲线和力学性能

Fig.4 Stress-straincurvesandmechanicalpropertiesof

pureTPUandGO-nanoSiO2/TPUcomposites

料粒子间隔较远,相互之间难以发挥协同作用,外

力作用下表现出单个粒子对TPU分子运动的阻碍

作用,而不是协同作用,导致其力学性能降低;随
着填料含量增加,nanoSiO2 对TPU分子运动阻碍
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作用的协同效应逐渐体现,使TPU分子在填料粒

子间有序地运动,分子链更易于在拉伸方向进行取

向而使拉伸强度和断裂能提高;但是当填料过多时,

GO-nanoSiO2/TPU复合材料的断裂伸长率和拉伸

强度逐渐降低,这归于填料粒子自身的刚性及在含

量过多时填料极易发生团聚而分散不均匀。总之,
力学 性 能 测 试 表 明,填 料 的 含 量 为0.5wt%和

1wt%时,GO-nanoSiO2/TPU复合材料的综合力

学性能较好,填料过多或过少都会降低其力学

性能。

2.3 微观形貌

图5为不同 GO-nanoSiO2 含量的 GO-nano
SiO2/TPU复合材料的SEM 照片。由图5(a)可以

看出,纯TPU的拉伸断面较为粗糙,基体在拉伸

图5 不同GO-nanoSiO2 含量的GO-nanoSiO2/TPU复合材料的SEM照片

Fig.5 SEMphotographsofGO-nanoSiO2/TPUcompositeswithdifferentGO-nanoSiO2contents

过程中发生明显的塑性变形,为典型的韧性断裂。
在图5(b)及图5(c)中,没有明显看到 GO-nano
SiO2 杂化材料团聚体的存在,表明当 GO/nano-
SiO2 杂化材料的含量较低时,其能均匀地分散在基

体中。随着 GO-nanoSiO2 杂化材料含量逐渐增

大,杂化材料相互接触的机会增大,分散变得困

难,将产生局部团聚,如图5(d)所示。在拉伸应力

作用下,团聚的GO-nanoSiO2 杂化材料将成为材

料内部的薄弱点,诱发应力集中,从而导致 GO-
nanoSiO2/TPU复合材料的拉伸强度降低,这与力

学性能测试的结果是一致的。

2.4 熔融指数

图6为不同 GO-nanoSiO2 含量的 GO-nano

SiO2/TPU复合材料的熔融指数。可以看出,随着

GO-nanoSiO2 含量的增加,GO-nanoSiO2/TPU
复合材料的熔融指数呈现先下降后上升,在1wt%
时降到最低,但均低于纯 TPU。这是由于 GO-
nanoSiO2 在GO-nanoSiO2/TPU复合材料中充当

物理交联点作用,其对 TPU 分子的缠结作用使

GO-nanoSiO2/TPU复合材料中TPU大分子的运

动性降低,流动性变差,熔融指数下降。
但当GO-nanoSiO2 含量过多时,出现团聚现

象,团聚体对分子链的相互作用及相互缠结具有阻

隔作用,TPU分子链的运动性反而提高,熔融指数

逐渐增加。
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图6 不同GO-nanoSiO2 含量的GO-nanoSiO2/TPU
复合材料的熔融指数

Fig.6 MeltindexofGO-nanoSiO2/TPUcompositeswith

differentGO-nanoSiO2contents

2.5 形状记忆性能

图7为纯TPU及GO-nanoSiO2/TPU复合材

料的形状记忆性能。由图7(a)可以看出,随着GO-
nanoSiO2 杂化材料含量的增加,复合材料的形状

固定率先降低后上升,在含量为1wt%后上升趋势

更加明显。除GO-nanoSiO2 杂化材料为0.3wt%
时降低较明显外,其余复合材料在 GO-nanoSiO2
杂化材料含量较低时,其形状固定率的总体变化幅

度不大,介于66.3%~69.6%之间;之后随着GO-
nanoSiO2 杂化材料含量的增加,形状固定率呈现

较大幅度的上升,在杂化材料的含量为4wt%时达

到最大值76%。按照橡胶的弹性理论,聚合物的弹

性模量(E)可看作是材料的弹性系数,而形状记忆

材料的记忆特性正比于E 值,所以形状记忆材料的

热 收 缩 性 的 大 小 可 以 用 材 料 的 弹 性 模 量 来 特

性化[21]:

E=3Vkα2gT
式中:T 为绝对温度,K;k 为玻尔兹曼常数,J·

K-1;g为纠缠因子;α为线性扭曲因子;V 为单位体

积的链数目。
由此推断,GO-nanoSiO2 杂化材料的加入使

复合材料的缠结点增多,并且刚性粒子的加入增加

了复合材料刚性,进而使弹性模量增加,形状固定

率上升。
由图7(b)可以看出,同一温度下形状回复率

随GO-nanoSiO2 杂化材料含量的增加而降低;随
回复温度的上升,形状回复率增加。可能的 GO-

nanoSiO2 杂化材料对TPU分子链的作用模型如

图8 GO-nanoSiO2 杂化材料对TPU分子链的作用模型

Fig.8 EffectmodelofGO-nanoSiO2hybridmaterials

onTPUchains

图8所示:第1次低温(50℃)回复时,由于回复温

度较低,分子链活性较低,主要是链段的运动,填

图7 纯TPU及GO-nanoSiO2/TPU复合材料的形状记忆性能

Fig.7 ShapememorypropertiesofpureTPUandGO-nano

SiO2/TPUcomposites
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料对于分子链运动的阻碍作用并不明显,形状回复

率较低且变化幅度也不大;第2次将温度提高到

80℃,分子链活性增加,运动能力加强,第1次低

温下未回复的部分开始回复,镶嵌于这部分分子链

中的填料粒子会阻碍其运动,填料含量越多,这种

阻碍作用越明显;第3次温度升高到100℃,此时,

TPU分子链的活性达到最大,形状回复率达到最

高,且当温度100℃时,随填料含量的增加,从总

体变化趋势看,形状回复率变化不大。

3 结 论
(1)力学性能分析表明:在氧化石墨烯(GO)-

nanoSiO2 杂化材料的含量为0.5wt%及1wt%时,

GO-nanoSiO2/热塑性聚氨酯(TPU)复合材料的综

合力学性能较好,具有较高的拉伸强度、断裂伸长

率、弹性模量及断裂能,而含量过高或过低都会降

低其力学性能。
(2)熔融指数分析表明,随 GO-nanoSiO2 杂

化材料含量的增加,GO-nanoSiO2/TPU复合材料

的熔融指数呈现先降后增的变化趋势,在1wt%时

降到最低,并且其值均低于纯TPU,表明填料的加

入会降低材料的加工流动性能。
(3)形状记忆性能分析表明,GO-nanoSiO2 杂

化材料的加入,使GO-nanoSiO2/TPU复合材料的

形状固定率先下降后上升,在含量为1wt%后上升

趋势更加明显;而形状回复率则随着杂化材料含量

的增加逐渐降低。回复温度对复合材料的回复率影

响较大,100℃下形状回复率最高,且随填料含量

的增加,形状回复率的变化不明显。

参考文献:

[1] GEIMAK,NOVOSELOVKS.Theriseofgraphene[J].

NaturalMaterial,2007,6(3):183-191.
[2] STANKOVICHS,DIKINDA,DOMMETTGHB,etal.

Graphene-basedcompositematerials[J].Nature,2006,442
(7100):282-286.

[3] HUANGX,QIXY,BOEYF,etal.Graphene-basedcom-

posites[J].ChemicalSocietyReviews,2012,41(2):666-

686.
[4] 麦荣顺,陈爽,孙宁.聚氨酯/纳米二氧化硅复合材料的研究

进展[J].皮革与化工,2008,25(5):10-13.

 MAIRS,CHENS,SUNN.Researchprogressofpolyure-

thane/SiO2 panocomposites[J].Leatherand Chemicals,

2008,25(5):10-13(inChinese).
[5] 陈少军,赵文彬,刘朋生.纳米 SiO2/形状记忆聚氨酯复合

材料的研究[J].弹性体,2005,14(5):24-28.

 CHENSJ,ZHAO WB,LIUPS.Studiesonnano-silica/

shapememorypolyurethanecomposites[J].ChinaElasto-

merics,2005,14(5):24-28(inChinese).
[6] 陈少军,赵文彬,刘朋生.硅烷偶联纳米SiO2改性形状记忆

聚氨酯[J].聚氨酯工业,2005,20(1):26-29.

 CHENSJ,ZHAO W B,LIUPS.Nano-silicacoupledby

silicanecouplingagentmodifiedshapememorypolyurethane
[J].PolyurethaneIndustry,2005,20(1):26-29(inChi-

nese).
[7] 何志平,李敏,顾轶卓,等.石墨烯/热塑性聚氨酯薄膜的制

备及性能[J].玻璃钢/复合材料,2013(9):26-29.

 HEZP,LIM,GU YZ,etal.Thepreparationandper-

formanceofgraphene/thermoplasticpolyurethanenanocom-

posites[J].FiberReinforcedPlastics/Composites,2013(9):

26-29(inChinese).
[8] 樊志敏,郑玉婴,刘先斌,等.功能氧化石墨烯/热塑性聚氨

酯复合材料薄膜的制备及阻隔性能[J].复合材料学报,

2015,32(3):705-711.

 FANZM,ZHENGYY,LIUXB,etal.Preparationand

barrierpropertiesoffunctionalgrapheneoxide/thermoplastic

polyurethanecompositefilm[J].ActaMateriaeCompositae

Sinica,2015,32(3):705-711(inChinese)

[9] 樊志敏,郑玉婴,曹宁宁,等.氧化石墨烯纳米带/TPU复合

材料薄膜制备及性能表征[J].功能材料,2015(3):3105-

3109.

 FANZM,ZHENGYY,CAONN,etal.Cellulosenanofi-

bersreinforcedelectrospunnano-fibermatscontainingpoly
(vinylalcohol)andwaterbornepolyurethane[J].Journalof

FunctionalMaterials,2015(3):3105-3109(inChinese).
[10] 郑玉婴.氧化石墨烯纳米带与氧化石墨烯增强热塑性聚氨酯

薄膜的制备及性能[J].高分子材料科学与工程,2015,31
(4):180-185.

 ZHENGYY.Preparationandpropertiesofgrapheneoxide

nanoribbonsandgrapheneoxidereinforcedthermoplasticpol-

yurethanefilms[J].PolymerMaterialsScience& Engineer-

ing,2015,31(4):180-185(inChinese).
[11] 朱荟,董擎之.TiO2-SiO2 纳米复合颗粒改性形状记忆聚氨

酯[J].华东理工大学学报:自然科学版,2008,34(2):229-

234.

 ZHUH,DONGQZ.Shapememorypolyurethanemodified

bynanoTiO2-SiO2compositeparticles[J].JournalofEast

ChinaUniversityofScienceandTechnology:NaturalScience

Edition,2008,34(2):229-234(inChinese).
[12] BIANJ,LINHL,WEIX W,etal.Fabricationofmicro-

waveexfoliatedgraphiteoxidereinforcedthermoplasticpolyu-

rethanenanocomposites:Effectsoffilleronmorphology,me-

chanical,thermal,rheological,andconductiveproperties[J].

CompositesPart A:AppliedScienceand Manufacturing,

2013,47:72-82.

·8831· 复 合 材 料 学 报



 

 

[13] SITKOR,ZAWISZAB,TALIKE,etal.Sphericalsilica

particlesdecoratedwithgrapheneoxidenanosheetsasanew

sorbentininorganictraceanalysis[J].AnalyticaChimicaAc-

ta,2014,834:22-29.
[14] LIUJW,ZHANGQ,CHENXW,etal.Surfaceassembly

ofgrapheneoxidenanosheetsonSiO2particlesfortheselec-

tiveisolationofhemoglobin[J].Chemistry-AEuropeanJour-

nal,2011,17(17):4864-4870.
[15] 相昊天,李延报,姚兴星,等.用作药物载体的氧化石墨烯

包裹SiO2微球的制备[J].功能材料,2013,44(24):3642-

3646.

 XIANGHT,LIYB,YAOXX,etal.Synthesisofthesili-

ca@grapheneoxidemicrophereswithcore-shellstructureas

drugcarriers[J].JournalofFunctionalMaterials,2013,44
(24):3642-3646(inChinese).

[16] LUOF,CHENL,NINGN,etal.Interfacialenhancement

ofmaleatedpolypropylene/silicacompositesusinggraphene

oxide[J].JournalofAppliedPolymerScience,2012,125
(Suppl.1):E348-E357.

[17] LIUK,LUOS,CHENL,etal.Interfacialenhancementof

poly(ethyleneterephthalate)/silicacompositesusinggra-

pheneoxide[J].JournalofMaterialsResearch,2012,27

(18):2360-2367.
[18] CHENL,CHAIS,LIU K,etal.Enhancedepoxy/silica

compositesmechanicalpropertiesbyintroducinggrapheneox-

idetotheinterface[J].ACSAppliedMaterials&Interfaces,

2012,4(8):4398-4404.
[19] JIANGT,KUILAT,KIMNH,etal.Enhancedmechani-

calpropertiesofsilanizedsilicananoparticleattachedgraphene

oxide/epoxycomposites[J].CompositesScienceandTech-

nology,2013,79:115-125.
[20] 何飞雄,卞军,蔺海兰,等.功能化纳米石墨烯片/PP-PP-g-

MAH复合材料的制备与表征[J].复合材料学报,2015,32
(1):47-53.

 HEFX,BIANJ,LINHL,etal.Preparationandcharac-

terizationoffunctionalized nano-graphenesheet/PP-PP-g-

MAH composites[J].Acta MateriaeCompositaeSinica,

2015,32(1):47-53(inChinese).
[21] 隋微微.环氧树脂基形状记忆复合材料的研究[D].哈尔滨:

哈尔滨工业大学,2008.

 SUIW W.Studyoncompositesofshapememoryepoxyresin
[D].Harbin:HarbinInstituteofTechnilogy,2008(inChi-

nese).

Preparationandpropertiesofblendedgrapheneoxide-nanoSiO2/TPUcomposites

LINHailan1,*,ZHUQinglan1,BIANJun1,ZHOUXing1,

WANGZhengjun1,LUYun2

(1.CollegeofMaterialsScienceandEngineering,XihuaUniversity,Chengdu610039,China;

2.GraduateSchoolandFacultyofEngineering,ChibaUniversity,Chiba263-8522,Japan)

Abstract: Grapheneoxide(GO)-nanoSiO2hybridmaterialsfilledmodifiedshapememorythermoplasticpolyure-
thane(GO-nanoSiO2/TPU)compositeswerepreparedthroughmeltblendingtechnology.TheeffectsofGO-nano
SiO2hybridmaterialsonthemechanicalproperties,meltindexandshapememorypropertiesofcompositeswerein-
vestigated.TheresultsshowthatthecontentofGO-nanoSiO2hasanobviousinfluenceonthemechanicalproperties
ofGO-nanoSiO2/TPUcomposites.WhenthecontentofGO-nanoSiO2isintherangeof0.5wt%-1wt%,theGO-
nanoSiO2/TPUcompositesshowthebestcomprehensivemechanicalproperties.Meltingindexanalysisindicates
thattheincorporationoffillerdecreasestheflowabilityofmaterials.Shapememorypropertytestsindicatethatthe
shapefixedrateofGO-nanoSiO2/TPUcompositesdecreasesfirstly,andthenincreaseswithadditionofGO-nano
SiO2hybridmaterial.Especiallytherisingtrendismoreobviouswhenthefillercontentishigherthan1wt%.The
shaperecoveryratedecreaseswiththeincreasingoffillercontent.Andthistrendismoreobviousandstableat
100℃hightemperature,thehighertherecoverytemperature,thebettertheshaperecoveryratio.
Keywords: thermoplasticpolyurethane;grapheneoxide;nanoSiO2;composites;shapememoryproperty;me-

chanicalproperty
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