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聚吡咯/还原氧化石墨烯导电填料的制备及应用
张传栋１　马江权１∗ 　尹正烨１　赵　云１　殷云武２　薛宝安２

(１．江苏省先进催化与绿色制造协同创新中心,常州大学,常州２１３１６４;

２．江苏超跃化学有限公司,镇江２１２３１０)

摘　要　将氧化石墨超声分散,在水合肼的作用下制备了在水相条件下稳定分散的还原氧化石墨烯(RGO);以

十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为模板剂,RGO 为掺杂剂,吡咯单体为原料,六水合三氯化铁(FeCl３􀅰６H２O)为引发剂

聚合制备聚吡咯/还原氧化石墨烯(PPy/RGO)导电复合材料.利用傅里叶红外光谱、X射线衍射和透射电子显微镜

等手段对复合材料的理化性质进行表征,结果表明线状 PPy成功聚合在 RGO 表面;热重分析和电导率测试结果显

示,复合材料相对于PPy具有更高的热稳定性和电导率,电导率可达１４S/cm.将 PPy/RGO 复合材料水性聚氨酯乳

液制成复合涂层,考察了涂层的抗静电性能,发现PPy/RGO 复合材料具有更低的逾渗阈值.

关键词　聚吡咯,石墨烯,导电填料,水性聚氨酯

Preparationofpolypyrrole/RGOconductivefillerandapplication
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Abstract　Thecolloidalformofgraphene(RGO)wassubsequentlypreparedbyultrasonicdispersedgraphite
oxideinthepresenceofhydrazinehydrate．Polypyrrole/RGO(PPy/RGO)compoundmaterialwassuccessfullyprepared
viainＧsituchemicaloxidativepolymerizationofpyrrolemonomersbyusinghexadecyltrimethylammoniumbromide
(CTAB)astemplateagent,RGOasdopant,pyrroleasmaterialandiron(Ⅲ)chloridehexahydrateaspolymerization
initiator．Thephysicalandchemicalpropertyofcompositewerecharacterizedbyfouriertransforminfrared(FTＧIR),XＧ
raydiffraction(XRD)andtransmissionelectronmicroscope(TEM)．TheresultsindicatedthatPPynanowireswere
successfullypolymerizedonthesurfaceofRGO．Moreover,thermalgravimetricanalysis(TGA)indicatedthatPPy/

RGOcompositeshadmoresuperiorthermalstabilitythanpurePPy．Thevariationofelectricalconductivityshowed
substantialincrement．Theelectricconductivityofcompositepreparedundertheoptimumconditionswasabout１４S/

cm．WaterbornepolyurethanecompositecoatingswerepreparedwithPPy/RGOcompositesasconductivefillers．By
investigatingtheantistaticpropertyofcoatings,PPy/RGOcompositeshadalowerpercolationthreshold．
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　　近年来,电子行业和油品储运过程中由于静电

积累产生的危害对国民经济和人民财产造成了极大

的威胁[１Ｇ２],因此抗静电涂料的研制越来越受到重

视,其应用范围也越来越广[３].抗静电涂料能够赋

予绝缘物质一定的导电性能,使其表面产生的静电

荷能快速地被疏散掉,从而达到抗静电的目的.
石墨烯具有独特的结构特点和突出的性能,在

许多领域都展现了巨大的应用潜力和前景[４Ｇ５].但

石墨烯难分散、易团聚,难以大规模、低成本生产,在

抗静电涂料领域的应用尚处于起步阶段[６].聚吡咯

(PPy)[７Ｇ９]是一种典型的导电高分子材料,具有电导

率高、热稳定性好、耐氧化性强、无毒和易制备等优

点,目前已经广泛应用于生物、离子检测和防静电材

料等领域.PPy和石墨烯这两种材料都具备离域大

π共轭体系,将这两种材料进行复合,不仅可以改善

PPy的加工性能,而且吡咯单体会因为πＧπ作用迅

速吸附到石墨烯表面[１０],同时聚合的吡咯单体,可
以有效阻止石墨烯纳米片层之间的堆积,避免石墨
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烯片层之间的团聚.
虽然研究 者 对 PPy/还 原 氧 化 石 墨 烯 (PPy/

RGO)的复合进行了大量的研究,但大多数都集中

在超级电容器方面的应用,对 PPy/RGO 在抗静电

涂料方面的应用却鲜有报道.本研究以十六烷基三

甲基溴化铵为模板剂,六水合三氯化铁为引发剂制

备了线状PPy/RGO复合材料.同时把制备的复合

材料运用到水性聚氨酯涂料上,考察涂层的抗静电

性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氧化石墨烯 (GO),自制[１１];水合肼 (N２H４􀅰

H２O,分析纯),上海永丰化学试剂有限公司;吡咯

单体(C４H５N,分析纯,使用前蒸馏提纯),阿拉丁试

剂有限公司;六水合三氯化铁(FeCl３􀅰６H２O,分析

纯)、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB,C１６H３３NBr,分
析纯),上海凌峰化学试剂有限公司;水性聚氨酯乳

液、消泡剂、流平剂、分散剂,浙江信越精细化工有限

公司,乳液固含量３０％.
四探针测试仪(SZTＧ２A 型),苏州同创电子有

限公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,PROTEGE４６０
型),美国 Nicolet公司;X 射线衍射仪(XRD,D/

Max２５００PC型,Cu靶,λ＝０􀆰１５４０５６nm,扫描速率

为６°/min,扫描范围５~８０°),日本 Rigaku公司;热
重分析仪(TG,SDTQ６００型),美国 TA 公司;透射

电子显微镜(TEM,JEMＧ２０１０型),日本电子株式会

社;拉 曼 光 谱 仪 (HoribaJobin Avon 型),法 国

Horiba公司;高电阻测试仪(Agilent４３３９B型),美
国安捷伦科技公司,在室温下测定涂在玻璃板上的

涂膜的表面电阻率.

１􀆰２　RGO的制备

称取０􀆰４gGO 倾入三口烧瓶中,加入４００mL
去离子水,超声振荡３０min.滴入氨水调节pH＝
８~９,移至磁力加热搅拌器中加热并继续搅拌,加入

０􀆰３５g水合肼,加热升温至９５℃回流９０min,反应结

束后移出油浴锅降温至室温进行抽滤,用去离子水

和乙醇反复洗涤,得到RGO,密封保存待用;取部分

RGO在５０℃下干燥２４h,研磨后用于表征.

１􀆰３　PPy/RGO复合材料的制备

将CTAB溶解于１５０mL１mol/L盐酸溶液中,

CTAB与吡咯单体的摩尔比为 １∶４;加入 ０􀆰０３g
RGO,超声分散３０min;将烧瓶移入０℃的低温恒温

槽内,待体系降温至０℃后,加入１mL吡咯单体,强

力搅拌１０min,再准确称取３􀆰９０３７gFeCl３􀅰６H２O,
用１mol/L盐酸配制成５０mL溶液,用恒压漏斗缓

慢滴加;在０℃下反应９h,产物经抽滤,洗涤,５０℃干

燥１２h,得到的黑色固体即为PPy/RGO 复合材料.
在此条件下制备的复合材料电导率约为１４S/cm.

１􀆰４　水性聚氨酯抗静电涂料及涂层的制备

以PPy/RGO复合材料为导电填料制备抗静电

涂料.称取一定量填料,再加入１０g水性聚氨酯乳

液和适量消泡剂、流平剂和超声分散剂混合研磨,使
用高速分散机使其分散均匀,最后再加入适量消泡

剂,低速搅拌均匀后,涂覆于表面处理干净的玻璃板

上,制备成填料量为x％的涂层,室温干燥７d后测

试.x％为填料与水性聚氨酯的质量比(x＝０􀆰５、１、

１􀆰５、２、２􀆰５、３、３􀆰５、４、４􀆰５、５).

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为 RGO、PPy和 PPy/RGO 复合材料的

FTＧIR谱图.由图１曲线(a)可知,RGO 各个吸收

峰都较弱,说明水合肼对 RGO 有很好的还原效果.
在图１曲线(b)和(c)中,３４２０cm－１处为 N—H 键的

伸缩振动吸收峰,１５５６和１４５５cm－１处的吸收峰分

别对应于吡咯环的非对称伸缩振动和对称伸缩振

动,１３１４cm－１处的吸收峰对应于 C—N 键的伸缩振

动,１０４４cm－１处的吸收峰对应于 C—H 键的面内弯

曲振动,９０６和７８２cm－１处的吸收峰对应于吡咯环

C—H 键的面外弯曲振动,在１１７２cm－１处有一个较

强的吸收峰是PPy掺杂态的特征峰,这些都与文献

所述一致[１２Ｇ１３];２９２６cm－１附近出现的两个峰分别为

甲基和亚甲基的特征吸收峰,这说明CTAB已经成

功进入PPy的长链中,起到了掺杂作用.上述特征

峰均可以在复合材料的曲线上找到,说明吡咯单体

与RGO复合成功,但复合材料的吸收峰均出现不

同程度的红移,这是由于 RGO 的量子效应和小尺

寸效应所致[１４].

图１　RGO(a)、PPy(b)和PPy/RGO(c)的FTＧIR谱图
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２􀆰２　XRD分析

图２为 RGO、PPy和 PPy/RGO 复合材料的

XRD谱图.由图２曲线(a)可知,在２θ＝２３􀆰８６°附

近有一个较宽的特征衍射峰,这与 RGO 的特征衍

射峰位置完全吻合,通过水合肼的还原,氧化基团消

失后晶体重新堆砌导致层间距变大,且没有其他衍

射峰的出现,说明RGO已经被还原了;从图２曲线

(b)可知,在２θ＝２５°附近出现了一个较宽的衍射峰,
表明 PPy 的有序程度很低.与 PPy 相比,PPy/

RGO复合材料的XRD谱图中[图２曲线(c)]衍射

峰位置基本没变,说明 PPy与 RGO 的复合并没有

改变各自的晶体结构,PPy以非晶态的形式存在于

RGO表面.

图２　RGO(a)、PPy(b)和PPy/RGO(c)的 XRD谱图

２􀆰３　拉曼光谱分析

图３为 GO、RGO 和PPy/RGO 复合材料的拉

曼光 谱 图.由 图 可 知,３ 个 样 品 均 在 １３４０ 和

１５９０cm－１附近出现了一个吸收峰,对应于碳材料的

两个特征能带:D 带与 G 带.从图３曲线(a)可以

看出,GO的D 峰强度稍高于 G 峰,通过拟合得到

强度比ID∶IG＝１􀆰０１;从图３曲线(b)可以看出,经
过水合肼的还原,D 峰 强 度 明 显 增 强,ID∶IG ＝
１􀆰１６,说明制备的RGO无序程度较大,应该是还原

过程中含氧官能团的消失使得石墨烯片尺寸变小造

成的;而图３曲线(c)中,复合材料的ID∶IG＝１􀆰１８,
峰强度比的增加代表复合过程中活性缺陷的增加.
吸收峰位置略微偏移,与 PPy对 RGO 片的包覆

有关.

图３　GO(a)、RGO(b)和PPy/RGO(c)的拉曼光谱图

２􀆰４　TG分析

RGO、PPy和PPy/RGO 复合材料的 TG 曲线

见图４,样品测试条件为 N２ 氛围下,升温速率为

１０℃/min.由图可知,样品在１００℃之前主要是水

的蒸发引起的失重;由图４曲线(c)可知,在２００℃
之后出现了明显的失重,直至７５０℃完全失重,这是

由于PPy的热分解引起的;而PPy/RGO 复合材料

的失重曲线(b)一直在 PPy失重曲线的上方,说明

PPy与 RGO 的复合大大增加了材料的热稳定性.
这是因为复合材料中PPy和RGO之间的分子间作

用力,RGO 的片层结构对纳米 PPy有一定的阻隔

保护作用[１５],限制了层间PPy的活性,延缓了热分

解的进行.

图４　RGO(a)、RGO/PPy(b)和PPy(c)的 TG曲线图

２􀆰５　TEM 分析

化学氧化法制备的 RGO 通常是单层或者数层

结构,单层 RGO 表面会有一定程度的皱褶,随着

RGO层数的增加,皱褶程度会越来越小.图５为

RGO和PPy/RGO 的 TEM 图.从图５(a)和图５
(b)可以明显看出透明的片层 RGO,且出现了皱褶

和卷曲,说明RGO层数较少.从图５(c)和图５(d)
可知,线状的PPy均匀分布在RGO表面,也有部分

聚合物支链延伸到了片层外面,这种结构更有利于

图５　不同分辨率下 RGO(a、b)和不同位置处

PPy/RGO(c、d)的 TEM 图

[分辨率:(a)２００nm;(b)１００nm;(c)２００nm;(d)２００nm]
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在涂膜中形成导电网络.

２􀆰６　涂层表面电阻率分析

纯水性聚氨酯清漆的表面电阻率为１０１４Ω/sq,
根据国标 GB１３３４８—２００９的要求,抗静电涂层的

表面电阻率应为１０８~１０１１Ω/sq,因此必须通过添加

导电填料来降低表面电阻率.将制备的复合材料作

为导电填料加入到水性聚氨酯中,考察了复合材料

的添加量与涂层的表面电阻率之间的关系,结果见

图６.由图可知,随着导电填料量的增加,涂层的表

面电阻率不断下降,当导电填料量增加到一定数值

时,涂层的表面电阻率发生突降,该数值称为逾渗阈

值,之后再趋于平缓,这与导电网络的形成有关.以

PPy/RGO复合材料添加量与表面电阻率之间的关

系图为例,在添加量小于２％时,涂层的表面电阻率

较大,这是因为涂层中的导电粒子被树脂隔离,无法

形成允许静电电子相互传输的导电网络;当复合材

料添加量大于２％后,涂层中的导电网络和导电通

道已基本形成,其宏观表现就是涂层的表面电阻率

发生突降.导电网络形成后,继续增加复合材料添

加量并不会显著提升涂层的表面电阻率,因此当添

加量大于３％后,涂层的表面电阻率呈下降趋势,但
是变化幅度很小.可以明显看出,PPy/RGO 复合

材料的逾渗阈值较小,添加少量的 PPy/RGO 复合

材料便可达到抗静电效果,这与复合材料的 TEM
分析结果一致.

图６　复合材料添加量对涂层表面电阻率的影响

３　结论

(１)以 CTAB为软模板,用 RGO 掺杂制备出

PPy/RGO 复合材料,结果表明线状 PPy成功在

RGO表面聚合,且复合材料具有良好的导电性和热

稳定性.
(２)CTAB的加入不仅改变了 PPy的形貌,使

其形成规则的线状结构,而且还起到了掺杂作用,有
利于电荷在聚合物链间转移,线状结构的PPy更容

易形成导电通道,具有较低的逾渗阈值.因此,涂层

在PPy/RGO复合材料添加量很小的情况下仍然可

以获得很好的抗静电性能,具有良好的应用前景.
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