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摘%要%首先制备可均匀分散于 X!XO8二甲基甲酰胺#U-i$中的氧化石墨烯片#h*$! 将 h*的 U-i分散液

与聚酰胺酸#)&&$的 U-i溶液进行液相共混! 然后流延成膜制得 h*8)&&复合薄膜! 最后将 )&&进行热酰

亚胺化处理! 在此过程中 h*被原位还原为石墨烯#h1$! 从而获得石墨烯8聚酰亚胺#h18)0$复合薄膜4将具

有不同石墨烯含量的复合薄膜样品分别进行热重分析及力学和电学性能测试4结果表明! 随着 h1 含量的增

加 h18)0复合薄膜的表面电阻率逐渐降低4使用 !K# gFb的 h*制备的 h18)0复合薄膜的表面电阻率降至
!#;&! 此后趋于稳定4在 h*不高于 #K; gFb的用量下制备的复合薄膜的拉伸强度和断裂伸长率可发生同步

增加" 至 h*用量为 #K; gFb二者的增强都达到最高值4此后继续增加 h1 含量! 拉伸模量持续提高! 断裂伸

长率出现下降4在实验涉及的范围内! 复合薄膜保持良好的延展性和热稳定性4

关键词%石墨烯8聚酰亚胺复合薄膜! 原位还原! 抗静电薄膜! 表面电阻率! 力学性能

%%石墨烯#h1$作为一种具有较大比表面积和
优异电子传导性能且具高导热和高强度的二维纳
米碳材料 &! V$’ ! 已被广泛用于复合材料性能的改
进研究! 其中一个很重要的内容就是 h1 对聚合
物薄膜材料增强以提高其力学性能(热稳定性和
抗静电性 &7 VP’4作为一种重要的聚合物材料! 聚
酰亚胺 #)0$由于其优异的机械性能(热稳定性
能(耐辐射和耐化学腐蚀等性能被广泛应用于微
电子(航空航天(气体分离和燃料电池等高技术领
域 &!# V!6’4为满足特殊工况下的性能要求经常需
要对 )0材料进行复合以制备性能更加优异的 )0
复合材料! 而能否达到目的的关键点在于如何均
匀分散添加材料并提高 )0基体材料与填料间的
相互作用 &!$’41FHGSHS等利用机械和熔融共混的
方法制备了石墨烯8聚合物复合材料! 提高了复
合材料的导电性能和力学性能! 但其中 h1 用量
很大 &!7’4文献报道称 h1 可以通过热还原氧化石
墨烯#h*$获得 &!; V!:’ ! 由于 h*含有极性功能基
团而易分散于极性溶剂#如水和 U-i$中形成稳
定的分散液! 易与极性聚合物溶液进行溶液混合
均匀! 同时这些极性基团还能与基体材料中的基
团进行化学键结合以增强填料与基体材料间的相
互作用 &!P !"#’4k><等通过稳定的 h*分散液与水

溶性聚氨酯#R)j$进行溶液共混!制得均匀分散
的 h*8R)j复合材料! 结果表明 h*在 R)j中
分散均匀且 h*片层与 R)j高分子链发生化学
键合! 复合材料的力学性能得到了显著提高 &!;’4
我们已报道制备二异氰酸酯修饰石墨烯 #ih1$8
)0复合薄膜的研究 &!:’ ! 结果表明 ih1 的加入有
助于提高 )0薄膜的力学性能和热稳定性能! 但
其制备过程要比直接使用 h*复杂很多4)0的制
备通常需要从前驱体聚酰胺酸#)&&$在 6## ]以
上经热处理进行酰亚胺化获得! 此热处理过程同
时可将 h*原位还原成 h14基于此原理! 本论文
先制备均匀分散的 h*8)&&复合薄膜! 再进行热
酰亚胺化处理以获得均匀分散的 h18)0复合薄
膜4实验考察了 h*在 U-i中的分散性和结构形
态! 并研究了填料在基体材料中的分散状态! 讨
论了最初 h*用量对制备的 h18)0薄膜导电性能
及力学性能和热稳定性能的影响4

&+实验部分
&,&+试剂

微粉石墨! 青岛恒胜石墨有限公司4均苯四
甲酸二酐#)-U&! PPK#b$! $!$O8二胺基二苯醚
#*U&! P:K7b$! 百灵威科技有限公司4浓盐酸(
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浓硫酸(高锰酸钾(硝酸钠(双氧水(氯化钡(X!XO8
二甲基甲酰胺#U-i$! 天津市富宇精细化工有限
公司4以上试剂均为分析纯4
&,$+MV分散液的制备

按照 Ĝ<<HS法制备 h*&"!’4将 "K# C的微
粉石墨和 "K# C的硝酸钠加入到 7# <+的 # ]浓
硫酸中! 然后放于冰水浴中! 保持温度低于 7 ]
并在高速搅拌下缓慢加入 ;K# C高锰酸钾并混合
均匀4随后将混合物快速升温至 67 ]并在此温
度下反应 ! W! 然后加入 !## <+去离子水稀释!
将混合液温度升至 P# ]并保持 !7 <>@4然后将
其倒入 6## <+去离子水中并加入 "# <+双氧水!
溶液变为亮黄色4最后使用盐酸水溶液# ’̂?L水
体积比为 !L!#$对混合物进行反复洗涤! 抽滤去
除杂质! 冷冻干燥后获得氧化石墨粉末4将此氧
化石墨粉末超声分散于 U-i中配成 "K# C&+f!

的 h*分散液4
&,(+9O和 M!"9O复合薄膜的制备

通过传统的溶液流延成膜及热酰亚胺化两步
法制备 )0及 h18)0复合薄膜4首先在 U-i溶液
中按等摩尔比的 )-U&和 *U&进行聚合反应制
得质量分数为 "#b的 )&&溶液! 再将 h*分散
液与 )&&溶液进行混合并配成不同质量分数的
h*8)&&均匀混合溶液! 在室温下将混合溶液分
别置于玻璃板上自然蒸发溶剂成膜获得 )&&和
h*8)&&薄 膜4最 后 将 薄 膜 依 次 在 !"# ]!
"## ]和 6## ]下热处理 6 W 获得 )0和 h18)0复
合薄膜4
&,-+仪器与表征

将 h*粉末超声分散于 U-i中然后沉积在
硅片表面上!通过原子力显微镜 #&i-! ZHHJ3!
j1&$观察 h*的表面形貌和片层厚度4将 h*粉
末在 U-i中的分散液滴于微栅碳网上!晾干后用

透射电子显微镜#(.-! \.*+\.-8"#!#! \=X=@$
观察 h*的表面形貌4用扫描电子显微镜 #i.8
1.-! \.*+\1-8;9#!i! \=X=@$观察 h1 在复合薄
膜中的分散状态及形貌4对薄膜样品的力学性能
测试使用 &h18l 7k2拉伸试验机 # 1W><=IYG!
\=X=@$进行!实验前将复合材料制成厚度为 #K!
<<至 #K" <<的薄膜!并精确测量其厚度以计算
薄膜的拉伸模量和拉伸强度4实验在 "6 ]和
"7b相对湿度下进行!拉伸速率为 7 <<L<>@4使
用热重分析仪#(h&! 1(&$$P’! hHS<=@B$ 在空
气气氛中以 !# kL<>@ 升温速率在 7# ]至 :## ]
温度区间内对材料的热稳定性能进行表征4通过
超绝缘计#1-8:""#! 上海$测试薄膜样品的表面
电阻率4

$+结果和讨论
$,&+MV的可分散性与结构表征

通过 Ĝ<<HS法 &"!’制得氧化石墨并分散于
U-i中形成稳定的 h*分散液#见图 !#=$$! 再
将 h*分散液分别滴于硅片和碳网并晾干! 然后
通过 &i-和 (.-进行结构表征4结果如图 !#e$
和图 ! #J$所示4图 ! #=$显示 h*均匀分散于
U-i中形成稳定分散液4h*片层上自带一定量
的羧基(羟基和羰基极性功能基团! 使其在极性
有机溶剂 U-i中能够被剥离成单片层状结构并
保持长时间稳定 &""’4图 !#e$中 &i-观察结果表
明 h*在 U-i中可被剥离成约 ! @<厚的片层氧
化石墨烯4此片层结构在图 !#J$的 (.-图中同
样明显可见! 与文献报道获得的 h*片层结构及
厚度一致 &"6’4稳定的 h*LU-i分散液易于与
)&&LU-i溶液进行液相共混并形成均匀分散的
h*8)&&混合溶液4

i>C4!%)W3F3CS=XW 3AFWHh*LU-iI>NXHSN>3@ #=$ ! &i- # e$ =@I (.-><=CHN#J$ 3Ah*@=@3NWHHFN

69$!
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$,$+9O和 M!"9O复合薄膜的形貌性能表征
图 " 给出 )&&溶液以及加入不同量的 h*溶

液形成的h*8)&&混合溶液#图 "! 上$与溶液流延
成膜后得到相应的 )&&薄膜和 h*8)&&复合薄膜
#图 "! 中$及其经热酰亚胺化处理后制得的对应
的)0和h18)0复合薄膜#图 "! 下$的照片4图 " 溶
液照片显示h*均匀分散在U-i中! 不发生聚集!
h*8)&&混合溶液稳定存在4从图 " #中$和图 "
#下$中看出 h*8)&&复合薄膜和 h18)0复合薄膜
色泽均匀! 无明显聚集物出现4可见无论是 h*还
是 h1 都均匀分散在复合薄膜中4
%%图 6 给出了 )0薄膜和不同添加量的 h18)0
薄膜的拉伸断面 1.-图! 图中看出纯 )0薄膜的
断面平整4h1 添加量较低时复合物断面变得粗
糙!有少量孔洞或者间隙存在4从图 6 图片中左
上角给出的高倍 1.-图片可以清楚看出!尽管整
体图片有间隙存在!但细微结构观察不到明显孔
洞!复合膜中 h1 与 )0基材基本上呈连续状态4
但在较高 h1 用量时#"K# gFb$! h18)0复合薄膜
的拉伸断面变得越加粗糙! 从高倍 1.-图片可
以清楚看出 !此时h1与)0基材之间明显存在片

状结构和许多间隙4

i>C4" %)W3F3CS=XWN3A@H=F)&&N3?GF>3@ =@I h*8)&&

<>EHI N3?GF>3@Ng>FW 5=S>HI h*L)&&<=NNS=F>3# GXXHS$ !

)&&=@I h*8)&&A>?<N#<>II?H$ ! )0=@I h18)0J3<X3N>FH

A>?<N# e3FF3<$ eBFWHS<=?><>I>Y=F>3@ 3AFWHXSHJGSN3S)&&

=@I h*8)&&A>?<N

%

%

i>C46%1.-<>JS3CS=XWN3AFWHAS=JFGSHI NGSA=JHNGX3@ FH@N>?HFHNF>@C3A)0=@I h18)0A>?<Ng>FW I>AAHSH@Fh1 ?3=I>@CNHEXSHNNHI =NFWH<=NN

S=F>33Ah*L)&&XS>3SF3FWHS<=?><>I>Y=F>3@% #=$ )0! # e$ #K"b h18)0! #J$ #K;b h18)0=@I # I$ "K#b h18)0

$,(+9O和 M!"9O复合薄膜的电性能和热稳定性
通过超绝缘计测试不同 h1 含量的 h18)0复

合薄膜样品#!## <<_!# <<_#K! <<$的电阻!
进而计算出对应的表面电阻率! 图 $ 给出的结果
表明! 随着样品中 h1 质量分数的增加! h18)0复
合薄膜的表面电阻率逐渐降低到一定程度并趋于

稳定4当 h*添加量超过 !K# gFb后! 所得 h18)0
复合薄膜的表面电阻率降至 !#;&! 达到了作为
抗静电薄膜使用的标准要求4h1 是一种新型的
二维碳材料! 具有比表面积大和导电性能好等特
点4图 $ 结果表明!将在 )0薄膜中添加少量 h1
即可有效增加薄膜的导电性能4

$9$!
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i>C4$%1GSA=JHSHN>NF>5>FB3A)0=@I h18)0A>?<N

hS=XWH@HJ3@FH@F! #K!b F36K#b! HEXSHNNHI =NFWH<=NN

S=F>33Ah*L)&&XS>3SF3FWHS<=?><>I>Y=F>3@

%

i>C47%(h&JGS5HN3A)0=@I h18)0@=@3J3<X3N>FHN

hS=XWH@HJ3@FH@F! #K"b =@I #K;b! HEXSHNNHI =NFWH

<=NNS=F>33Ah*L)&&XS>3SF3FWHS<=?><>I>Y=F>3@

%%使用热重分析仪测试不同样品的热稳定性
能! 结果如图 7 所示4本文制备的 )0的热稳定性
高于 h14h1 在 $## ]之前即有缓慢热降解!
$$# ]热降解速率变快! 79: ]时试样残重为
;#b#$#b已降解!图 7 虚线箭头所示$"相比之
下!)0在 7## ]之前基本不发生热降解!7$# ]失
重率仍低于 "K#b!试样残重为 ;#b#失重 $#b!
图 7 实线箭头所示$的温度在 ;$# ]!远高于 h1
对应的 79: ]4对于 h*含量为 #K"b =@I #K;b
制备的 h18)0复合薄膜的热降解曲线!除了在温
度在 ;$# ]之上其热降解速率略快于 )0!其热稳
定性与 )0基本一致!即复合薄膜的热分解温度并
未因 h1 的加入而明显降低4这表明!在 )0基体
中加入少量本身也具有较好的热稳定性的 h1 所
形成的 h18)0复合薄膜仍具有良好的热稳定性4
$,-+M!"9O复合薄膜的力学性能

对不同 h*添加量制备的 h18)0复合薄膜样
品进行力学拉伸试验! 结果如图 ; 和表 ! 所示4
结果显示! 随着 h1 含量的增加! h18)0复合薄膜
的拉伸强度和断裂伸长率呈现先增加后减小的趋
势4在 h*添加量为 #K; gFb时达到最高值4相对
于 )0基材! 此时 h18)0复合薄膜的拉伸强度增加
"!K#9b!断裂伸长率增加 9!K;#b! 对应的拉伸
模量增加了 "7K$7b4此后拉伸强度和断裂伸长
率略有降低!但拉伸模量继续增加!至 h1 含量对
应于 6K# gFbh*时!拉伸模量增加至 !K97 h)=!
与不含 h1 的 )0薄膜拉伸模量#!K!# h)=$相比
增加了 7PK!#b4由于 h1 纳米片材的超强力学
性能 &"$!"7’ !即便使用少量#’!K# gFb$h1 对聚合
物材料进行复合!材料的拉伸强度和模量都有明

显增强4许多研究对此给予证实 &:!P!!7!!;!"7 V"P’ !图
; 和表 ! 结果也与此一致4

i>C4;%(BX>J=?NFSHNN8NFS=>@ JGS5HN3A@H=F)0=@I h18)0A>?<N

hS=XWH@HJ3@FH@F% #K!b F36K#b! HEXSHNNHI =NFWH<=NNS=F>3

3Ah*L)&&XS>3SF3FWHS<=?><>I>Y=F>3@

值得指出的是!复合材料增强中经常观察到
的现象是!经增强后拉伸强度和模量增加但断裂
伸长率会同时下降4这在使用 h*或者 h1 对多
种聚合物基材增强形成的纳米复合材料中得到证
实 &:!P!!7!!;!"7 V"P’4与此形成明显对比! 表 ! 实验结
果显示!在 h1 添加量不高于 #K;b的试样中!随
着 h1 含量的增加! 不仅 h18)0复合薄膜的拉伸
强度和模量在增加!断裂伸长率也在同步增长4
事实上! 使用 h*或 h1 对聚合物基材增强后复
合材料的拉伸强度和模量与断裂伸长率同步增加
的研究近期也有报道 &6# V6"’4R=@C等 &6#’将聚乙
烯醇#)Z&$和 h*水溶液混合制备了 )Z&8h*复
合薄膜!当 h*含量不高于 !K7 gFb时复合薄膜
的拉伸强度和模量增加!断裂伸长率也同时上升"

79$!
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/’)01&+-HJW=@>J=?XS3XHSF>HN3A)0=@I h18)0@=@3J3<X3N>FHN=N=AG@JF>3@ 3Ah1 J3@FH@F

i>?<= (H@N>?HNFSH@CFW #-)=$ (H@N>?H<3IG?GN#h)=$ .?3@C=F>3@ =FeSH=T #b$

)GSH)0 :$K# p$K# !K!# p#K#; "7K9 p7K7
#K!b h18)0 :9K! p$K! !K!9 p#K#9 6;K# p7K;
#K"b h18)0 P$K: p7KP !K": p#K#9 $#K" p:K;
#K6b h18)0 !#!K$ p;K6 !K6; p#K#P $"K" p$K"
#K;b h18)0 !#!K9 p7K! !K6: p#K#: $$K! pPK;
#K:b h18)0 P:K! p$KP !K6# p#K#; "7K! p7K;
!K#b h18)0 P:K! p7K6 !K$! p#K#; "!K6 p$K"
"K#b h18)0 :7K6 p$K! !K7# p#K#: !"K! p6K;
6K#b h18)0 :"K! p9KP !K97 p#K#$ 9KP p"K;

=4h1 J3@FH@F#b$ SHAHSS>@CF3h*L)&&<=NNS=F>3>@ FWH<>EFGSH3AFWH>SU-iN3?GF>3@NXS>3SF3FWHS<=?><>I>Y=F>3@4

采用同样方法使用 h1 制备的 )Z&8h1 复合薄膜!

当 h1 含量为 #K7 gFb时复合薄膜的拉伸强度增
加了 "!"b!断裂伸长率同步增加 6$b4\>等 &6!’

在 h*存在下通过琥珀酸和乙二醇的原位熔融缩
聚制备了聚酯 #).1$!聚合过程中同时将 h*热
降解为 h1!由此获得 ).18h1 纳米复合物4对材
料的表征表明 h1 均匀分布在 ).1 基体中!该复
合材料的热性能和力学性能都有明显改进4使用
#K7 gFb的 h1 时材料的起始降解温度升高了
!" ]! 拉伸强度增加了 $7b!断裂伸长率同时也
增加了 ;#b4’W>H@C等 &6"’在使用 h1 对聚乳酸8

聚乙二醇 #)+&8).h$共混物熔融填充增强中发
现同样的现象!相比未添加 h1 的 )+&8).h共混
物!使用 #K6 gFb的 h1 可使纳米复合材料的拉伸
强度增加 6"K9b! 拉伸模量增加 ;PK7b!与此同
时断裂伸长率增加了 "!KPb4这些结果都是在很
低 h*或者 h1 添加量#’#K7 gFb$条件下获得
的! 继续提高 h1 含量!拉伸强度和模量一般会继
续增强!但断裂伸长率会下降4在这些研究中!对
此类实验结果的解释除了归因于 h1 的内在超强
特性之外!都毫无例外地指出! 拉伸强度和断裂
伸长率同步上升的尤其重要的原因是 h1 与对应
的基体聚合物之间的良好界面相容性和作用力!

由此带来的 h1 在基材中的高度均一分布以及可
由此达到的 h1 和基 材 之 间 的 极 高 接 触 界
面 &"7!";!6#’4在实现 h1 在基材中高度均一分布的
条件下! 即便 h1 用量很低也可以在二者之间产
生极高的界面! 由此可对数倍于基材聚合物回旋
半径的界面所在区域内的行为产生作用!增强该
区域内聚合物链之间的相互作用 &"7!66!6$’4

我们注意到!在上述拉伸强度和模量得到增
强断裂伸长率同时增加的相关研究中!所使用基
体材料都具有一定的极性!与 h*及 h1 有较好的

相容性4如果在此类体系中 h1 添加量过高!或者
对 h1 进行功能化处理!在 h1 和基材之间建立化
学键连!拉伸强度和模量会得到更明显增强!但断
裂伸长率也会下降4在我们此前的研究中!h*溶
液先经过 $!$O8二苯基甲烷二异氰酸酯预处理!

利用 h*含有的羟基等官能团在其表面键连上异
氰酸酯基团! 此后再与 6!6O!$!$O8二苯酮四酸二
酐与 *U&形成的 )&&混合以及热酰亚胺化处
理!在 h1 和 )0之间形成有效化学键合! 所制备
h18)0复合薄膜的拉伸强度和模量的增强比本研
究制备的复合薄膜明显要高!但断裂伸长率并未
增加 &!:’4由此认为! 使用 h1 对聚合物基材进行

增强时! 如果基材具有一定极性使其与 h1 具有
良好的相容性! 二者之间形成高度的接触界面!

可望得到拉伸强度和断裂伸长率同步增加的复合
材料4在此情况下! 如果将基材进行功能化使其
与 h1 产生化学键! 复合材料的拉伸强度会得到
增强! 但断裂伸长率会随之降低4

图 6 显示在较高 h1 用量时#"K# gFb$! h18
)0复合薄膜的拉伸断面变得越加粗糙! h1 与 )0

基材之间明显存在片状结构和间隙!但表 ! 数据
表明!此时拉伸模量仍在增加!但拉伸强度和断裂
伸长率都比低 h1 含量时 #h1 ’!K# gFb$明显
下降4

(+结论

在 U-i溶剂中 h*可被剥离成单片层结构

而分散在其中形成均质稳定的溶液! 按照设计量
与 )&&的 U-i溶液可以充分混合形成均一的
h*8)&&混合溶液并经流延成膜制得均质 h*8
)&&复合薄膜4将 )&&及 h*含量不同的复合膜
进行酰亚胺化热处理! 同时 h*原位还原为 h1

从而获得 h18)0复合薄膜4随着 h1 添加量增加!

;9$!



!! 期 张立彬等%石墨烯8聚酰亚胺复合薄膜的制备及性能表征

h18)0复合薄膜的表面电阻率逐渐降低! 使用
!K# gFb的 h*制备的薄膜的表面电阻率降低到
最低值约 !#;&! 此后趋于稳定4表明 h1 的存在
可使该复合薄膜由绝缘体转变为可传导电荷的抗
静电材料4对不同 h1 含量的复合薄膜样品分别
进行热重分析(力学性能和电学性能测试表明!
随着 h1 含量的增加! 复合薄膜的拉伸强度和断
裂伸长率均出现先增强后降低的现象4在 h*添

加量为 #K; gFb时! 复合薄膜的拉伸强度和断裂
伸长率分别增加 "!K!b和 $!K9b! 达到最高值4
此时对应的拉伸模量增加 "7K7b! 但此后拉伸模
量随着h1 含量提高继续增加4相对于不含h1 的
)0薄膜! 使用 6K#bh*时薄膜的拉伸模量增加
了 69K!$b4当 h1 含量较少时! 复合薄膜能保持
良好的延展性和优异的热稳定性4对薄膜断裂面
的电镜观察表明 h1 在 )0基体材料中均匀分布4
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