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原位聚合法制备石墨烯/聚酰亚胺
复合材料及其性能

郭　准　于　菲　赵　阳　赵玉真∗

(西京学院理学院,西安７１０１２３)

摘　要　以石墨烯(GNS)为改性填料,采用原位聚合法制备了 GNS/聚酰亚胺(GNS/PI)复合材料,对有关产物

的形貌和结构进行了表征.研究了 GNS添加量对复合材料力学、电学和热学性能的影响.结果表明:GNS为较薄的

片层状,表面较光滑,褶皱较少,有含氧基团残留;当 GNS质量分数为１􀆰５％时,复合材料力学性能达到最佳,其拉伸

强度达１２６􀆰７MPa,断裂伸长率达３􀆰４％,邵氏硬度达８９􀆰７,摩擦系数和磨损率分别比纯 PI降低了５０􀆰０％和７０􀆰６％;

当 GNS质量分数为１􀆰０％时,复合材料电导率比纯PI提高了６个数量级;当 GNS质量分数为２􀆰０％时,复合材料热

起始分解温度达５５９􀆰２℃,比纯PI提高１１􀆰４℃.
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SynthesisofGNS/PIcompositebyinＧsitupolymerizationanditsproperty
GuoZhun　YuFei　ZhaoYang　ZhaoYuzhen

(SchoolofScience,XijingUniversity,Xi􀆳an７１０１２３)

Abstract　Thegraphene(GNS)/polyimide(PI)compositewaspreparedthroughinＧsitupolymerization．The

morphologyandstructureofproductswerecharacterized．Theinfluenceofgraphenedosageonthemechanical,thermal

andelectricalpropertieswerestudied．Theresultsshowedthat,GNSwasthinlayer,flakyandlessfold,containing

residualoxygenＧcontaininggroups．ThemechanicalpropertyofcompositewasbestwhenthemassfractionofGNS

was１􀆰５％(thetensilestrengthwas１２６􀆰７MPa,breakingelongationwas３􀆰４％,shorehardnesswas８９􀆰７,frictionfactor

andwearratewere５０􀆰０％and７０􀆰６％lowerthanpurePIrespectively)．Theconductivityofcompositewassixorderof

magnitudehigherthanPIwhenthe massfractionofGNS was１􀆰０％．Theinitialdecompositiontemperaturewas

５５９􀆰２℃,１１􀆰４℃ highthanpurePIwhenmassfractionofGNSwas２􀆰０％．
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　　聚酰亚胺(PI)是一类主链上含有酰亚胺环

(CONHCO)的聚合物,它具有优异的机械性能、介
电性能、热稳定性和化学稳定性,已在航空、航天、微
电子和化工等领域获得广泛应用[１],然而高新科技

的快速发展,对该类聚合物的性能提出了更高的要

求.人们尝试用各种方法对PI进行改性,而引入无

机纳米填料不失为一种简单、有效的方法[２].在诸

多的改性填料中,石墨烯无疑是最受关注的一种.
石墨烯(GNS)是一种单层二维碳质材料,是目

前世界上最薄、最坚硬,电阻率最小的材料[３],具有

各种优异性能,例如其单层厚度仅为０􀆰３３５nm[４],

比 表 面 积 可 高 达 ２６３０m２/g[５],理 论 强 度 约

１３０GPa[６],热传导率约５０００W/(m􀅰K)[７],已有研

究者将其作为一种理想的改性剂,引入多种高聚物,
如聚乙烯醇[８]、聚氨酯[９]、聚乳酸[１０]、聚丙烯酸甲

酯[１１]、聚苯乙烯[１２]中,以期改善其各方面的性能,
或赋予其新的性能.

本研究首先采用改进的 Hummer法[１３]制得氧

化石墨烯(GO),然后用维生素C(Vc)对GO进行化

学还原[１４],制得石墨烯,最后采用原位聚合法制得

GNS/PI复合材料,对有关产物进行了测试和表征,
目的在于改善PI的力学、热学和电学等性能.
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１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

天然石墨鳞片,青岛兴和石墨有限公司;硝酸

钠、浓硫酸、高锰酸钾、双氧水、维生素 C(Vc),均为

化学纯,南京化学试剂有限公司;４,４Ｇ二氨基二苯醚

(ODA)、均苯四甲酸酐(PMDA)、N,NＧ二甲基甲酰

胺(DFM)、聚乙烯吡咯烷酮(PVP),均为分析纯,国
药集团上海化学试剂公司.

超声分散机(HDGＧ２０００型),杭州浩达超声设

备有限公司;扫描电子显微镜(SEM,Quanta２００
FEG 型),美 国 FEI公 司;红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,

EQUINXSS５５型),德国 Bruker公司;X 射线粉末

多晶衍射仪(XRD,D/max２５５０VB３型),日本理学

株式会社;单臂式数显电子万能试验机(WDS型)、
数显邵氏D型硬度计(LX型),济南科盛试验设备

有限公司;摩擦磨损试验机(MPXＧ２０００型),科华试

验机制造有限公司;参数分析仪(４２００ＧSCS型),美
国 Keithley公司;热重分析仪(TG,WRTＧ２P型),
苏州江东精密仪器有限公司.

１􀆰２　实验部分

１􀆰２􀆰１　石墨烯(GNS)的制备

首先参照文献[１３],制得氧化石墨烯(GO),取

０􀆰５g粉状 GO,加至２００mLDMF中,充分搅拌３h
后超声分散２h,将分散液移至三口烧瓶中,加入

０􀆰２g保护剂 PVP,搅拌４h后,加入０􀆰５g还原剂

Vc,水浴加热至１００±５℃,反应２h,待溶液颜色完

全变为深黑色后,用蒸馏水离心清洗,真空干燥,碾
磨,得粉状 GNS.

１􀆰２􀆰２　聚酰亚胺(PI)的制备

取４􀆰０g ODA,置 ２５０mL 三 口 烧 瓶 中,加 入

５０mLDFM,搅拌至完全溶解,通入氮气,将空气完

全置换,分３次加入４􀆰４gPMDA,在通氮气条件下

反应约３６h,得黑色黏稠状聚酰胺酸(PAA),将产物

均匀涂布于玻璃板,置干燥箱中进行阶梯式固化,升
温速率５℃/min,于１００℃保温２h,分别于１５０℃、

２５０℃和３００℃各保温１h,得PI.

１􀆰２􀆰３　GNS/PI复合材料的制备

取４􀆰０g ODA,置 ２５０mL 三 口 烧 瓶 中,加 入

５０mLDFM,搅拌至完全溶解,加入适量 GNS,超声

分散２h,通入氮气,将空气完全置换,分３次加入

４􀆰４gPMDA,在通氮气条件下进行反应,后续步骤

同１􀆰２􀆰２,得 GNS/PI复合材料.
按上述步骤制得不同 GNS含量(质量分数,以

ODA、PMDA总质量为基准)的复合材料.

１􀆰３　测试与表征

采用SEM 对 GO、GNS微观形貌和 PI、GNS/

PI复合材料断裂面进行观测,样品喷金处理,加速

电压 １０kV;分 别 取 GO、GNS、PI、GNS/PI样 品

２mg,溴化钾压片,５０℃恒温干燥１２h,进行 FTＧIR
分析,扫描范围４０００~４００cm－１;将天然石墨、GO
和GNS在５０℃恒温干燥１２h,研磨成粉,进行 XRD
分析,扫描速率４°/min,扫描范围３~９０°;采用电子

万能试验机对纯PI和 GNS/PI复合材料进行拉伸

性能测试,测试速度１mm/min;分别取PI和 GNS/

PI样品,于５０℃真空干燥１２h,用邵氏硬度计进行

测定,测量点取６—８个用摩擦磨损试验机按 GB
３９６０—８３进行测定,接触形式采用环Ｇ环式,摩擦对

偶采用４５＃ 钢,荷载５０MPa;采用参数分析仪对 PI
和 GNS/PI复合材料进行导电性能测试;采用 TG
在氮气保护条件下,分别对纯PI和 GNS/PI复合材

料进行耐热性能测试,升温速率１０℃/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　形貌和结构分析

２􀆰１􀆰１　SEM 分析

GO、GNS、PI和 GNS/PI的 SEM 图见图 １.
由图可知,GO呈表面粗糙的片状结构,且有较多褶

皱,而 GNS则呈现较薄的片层状,且表面较 GO 光

滑,褶皱较少.PI的断裂面呈平整、均匀状,具有明

显的脆性断裂特征,而 GNS/PI的断裂面则呈粗糙

的撕裂状,具有明显的韧性断裂特征,且未观察到

GNS有明 显 的 团 聚,说 明 通 过 原 位 聚 合 法 引 入

GNS,不仅可以提高PI的韧性,而且有利于GNS在

PI基体中的分散.

图１　GO(a)、GNS(b)、PI(c)和 GNS/PI(d)的SEM 图

􀅰４７􀅰
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２􀆰１􀆰２　FTＧIR分析

图２为 GO、GNS、PI、GNS/PI和 GNS/PAA
的 FTＧIR 谱 图. 由 图 可 知,GNS 在 ３４００ 和

１７３６cm－１处的 OH 缔合峰和 C􀪅􀪅O 伸缩振动峰明

显减弱,在１６０６cm－１处的 C􀪅􀪅C伸缩振动峰消失,
而在１６５２cm－１处出现１个强度相当的新吸收峰,这
是 GNS中被破坏的C􀪅􀪅C共轭结构与保护剂PVP
中 C 􀪅􀪅 O 伸 缩 振 动 峰 结 合 形 成 的;２９１９ 和

２８５６cm－１处为PVP主链上的亚甲基伸缩振动峰;
在１０００~１４５０cm－１间仍存在较弱的 OH 弯曲振动

峰.因此,GO经 Vc还原后,羧基大幅减少,亲水性

减弱,但 GNS中仍含有少量含氧基团[１５].

图２　GO、GNS、PI、GNS/PI和 GNS/PAA的

FTＧIR谱图

GNS/PAA在１７１８cm－１、１６５９cm－１、１５４３cm－１

和１４０８cm－１处分别为C􀪅􀪅O和酰胺基中羰基、酰胺

键的伸缩振动峰;GNS/PI在１５４３cm－１处的羰基伸

缩振动峰消失,１６５９和１４０８cm－１处的 CN 伸缩振

动峰 减 弱,在 １７２４cm－１、１７７８cm－１、１３７８cm－１ 和

７２１cm－１分别出现了属于 PI的 C􀪅􀪅O 对称伸缩振

动峰、C􀪅􀪅O 不对称伸缩振动峰、CNC轴向伸缩振

动峰和C􀪅􀪅O 弯曲振动峰.说明 GNS/PAA 经亚

胺化,转变为 GNS/PI[１６].

２􀆰１􀆰３　XRD分析

图３为石墨、GO 和 GNS的 XRD 谱图.由图

可知,石墨的特征衍射峰(００２)位于２θ＝２６􀆰５°处;

GO的特征衍射峰(００１)位于２θ＝１１􀆰１°处;GNS在

１１􀆰１°处的衍射峰消失,在２５􀆰１°处出现新的较宽的

图３　石墨、GO和 GNS的 XRD谱图

衍射峰.由布拉格方程[１７]计算可知,石墨层间距为

０􀆰３３４９nm,GO层间距为０􀆰８０４０nm,GNS层间距为

０􀆰３５５９nm.层间距的变化是由于氧化过程引入的

含氧基团插入石墨层间,使层间距增大,而 GO 经

Vc还原后,大部分含氧基团被还原,片层间的范德

华力拉近了层间距.

２􀆰２　力学性能、邵氏硬度和摩擦性能分析

GNS含量对 GNS/PI复合材料力学性能、邵氏

硬度和摩擦性能的影响见图４.

图４　GNS含量对 GNS/PI复合材料力学性能(a)、

邵氏硬度(b)和摩擦性能(c)的影响

由图４(a)可知,随着 GNS质量分数的增加,复
合材料的拉伸强度、断裂伸长率先升高后降低.当

GNS 质 量 分 数 为 １􀆰５％ 时,分 别 达 到 最 大 值

(１２６􀆰７MPa、３􀆰４％),比纯 PI分别提高了６５􀆰６２％
和８８􀆰８７％.当 GNS添加量较少时,在 PI基体中

的分散度较高,可以和PI基体充分结合,当复合材

料受到拉伸力而产生内部裂纹时,高强度的GNS可

以有效降低裂纹增长的速度,从而起到提高复合材

料拉伸强度和韧性的作用[１８].当 GNS添加量过高

时,其分散度快速降低,在固化过程中极易团聚,导
致复合材料内部产生孔洞缺陷,当复合材料受到拉

伸力时,容易从缺陷处断裂,从而导致复合材料拉伸

􀅰５７􀅰
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强度和韧性降低.
随着GNS质量分数的增加,复合材料的邵氏硬

度先升高后降低,当 GNS质量分数为１􀆰５％时,复
合材料的邵氏硬度达到最大值８９􀆰７,随后开始降

低.一方面 GNS的理论强度可达１３０GPa,它的引

入可大幅提高基体的硬度,另一方面,经 Vc还原成

的GNS尚有残留的含氧基团,这些含氧基团和基体

发生反应,增强了 GNS与基体界面结合的强度,从
而提高了基体的抗变形能力[１９].当 GNS添加量过

高时,强烈的表面吸附作用使其团聚,在基体中的分

散性急剧降低,在复合过程中产生结构性缺陷,使复

合材料的邵氏硬度大幅降低.

GNS的引入可明显降低材料的摩擦系数和磨

损率,当 GNS质量分数为１􀆰５％时,复合材料的摩

擦系数和磨损率均达到最低,分别比纯 PI降低了

５０􀆰０％和７０􀆰６％.GNS具有很高的强度和优异的

自润滑性能,使 PI在摩擦中易于向对偶件表面转

移,同时生成可以均匀转移的膜,在很大程度上减轻

了梨削、撕裂和非黏着性磨损[２０],从而提高了复合

材料的耐磨性.

２􀆰３　电性能分析

GNS含量对 GNS/PI复合材料电导率的影响

见表１.由表可知,纯 PI的电导率为１􀆰５１×１０－１２

S/m,绝缘性非常高,而 GNS的引入使复合材料的

导电性急剧提高,当 GNS质量分数为１􀆰０％时,复
合材料电导率达到３􀆰４１×１０－６S/m,比纯PI提高了

６个数量级.随着 GNS质量分数的继续增加,复合

材料的电导率增长缓慢,当 GNS质量分数为３􀆰０％
时,复合材料电导率达到５􀆰４７×１０－４S/m.GNS电

导率和机械强度很高,添加少量的 GNS,就可使PI
形成导电网络,使其导电能力大幅提高[２１],但 GNS
添加量过高会产生团聚,使导电网络产生缺陷,复合

材料电导率的增长趋于缓慢.
表１　GNS含量对GNS/PI复合材料电导率的影响

序号 GNS含量/％ 电导率/(s􀅰m－１)

１ ０ １􀆰５１×１０－１２

２ ０􀆰５ ２􀆰６５×１０－９

３ １􀆰０ ３􀆰４１×１０－６

４ １􀆰５ １􀆰９２×１０－５

５ ２􀆰０ ３􀆰６２×１０－５

６ ２􀆰５ ２􀆰４９×１０－４

７ ３􀆰０ ５􀆰４７×１０－４

２􀆰４　GNS含量对复合材料热分解温度的影响

GNS含量对复合材料热分解温度的影响见图５.

由图可知,纯 PI的起始热分解温度为 ５４７􀆰８℃,

GNS的引入可提高PI的起始热分解温度,当 GNS
质 量 分 数 为 ２􀆰０％,起 始 热 分 解 温 度 提 高 至

５５９􀆰２℃,比纯PI提高了１１􀆰４℃,随后无明显提高.
在复合材料的制备过程中,聚酰胺酸进入GNS片层

中,酰胺酸键与GNS残留的含氧基团以氢键方式结

合,同时 GNS对PI在热分解过程中的小分子运动

产生阻碍作用,使PI分子链断裂所需的能量大幅提

高[２２],起始热分解温度从而明显提高.

图５　GNS含量对复合材料热分解温度的影响

３　结论

采用原位聚合法制备了 GNS/PI复合材料,考
察了GNS含量对复合材料力学、热学和电性能的影

响.实验结果表明,适量 GNS的引入,可大幅改善

PI的力学、电学和热学性能,当 GNS质量分数为

１􀆰５％时,复合材料的力学性能达到最佳(拉伸强度

达１２６􀆰７MPa,断裂伸长率达 ３􀆰４％,邵氏硬度达

８９􀆰７,摩擦系数和磨损率分别比纯 PI降低５０􀆰０％
和７０􀆰６％);当GNS质量分数为１􀆰０％时,复合材料

的电导率比纯 PI提高了６个数量级,随后增长变

缓;当 GNS质量分数为２􀆰０％时,复合材料的热起

始分解温度达５５９􀆰２℃,比纯PI提高１１􀆰４℃.
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