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摘 要：利用改进Hummers法制备氧化石墨烯（GO），再通过溶液共混法制备氧化石墨烯/聚酰亚胺（GO/PI）

复合薄膜，采用XRD、TMA、TGA等对其结构和性能进行表征。结果表明：相对于不添加GO的PI薄膜而言，

当复合薄膜中的GO质量分数为 0.2%时，复合薄膜的力学性能得到很大提升，其中拉伸强度提高了 26.77%，

断裂伸长率提高了 76.47%，弹性模量基本不变。当GO质量分数为 0.1%时，复合薄膜的T5、T10最大值分别为

587.3℃、603.3℃，相对于未添加GO的PI薄膜分别提高了 2.44%、1.69%。说明适量GO的加入可以显著增强

复合薄膜的力学性能和热学性能。
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Abstract: A graphene oxide (GO) was synthesized by modified Hummers’method, and a graphene oxide/

polyimide (GO/PI) composite film was prepared by solution blending method. The structure and the properties of

the composite film were analyzed by XRD, TMA, TGA. The results show that compared with the PI film without

GO, when the mass fraction of GO in composite film is 0.2%, the mechanical properties of the composite film

increase obviously, the tensile strength increases by 26.77%, the elongation at break increases by 76.47%, and the

elastic modulus changes little basically. When the mass fraction of GO is 0.1%, the maximum value of T5 and T10

of the composite film are 587.3℃ and 603.3℃, which increase by 2.44% and 1.69% compared with that of the PI

film without GO, respectively. It is indicated that the addition of GO with appropriate amount can enhance the

mechanical properties and thermal properties of PI films.
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0 引 言

聚酰亚胺（PI）凭借自身优异的力学、热学、电学

等性能，被广泛应用于各大先进行业中。为满足不

同领域中的性能需求，针对聚酰亚胺方面的改性工

作始终在进行，目前按类型主要分为填料改性和聚

合改性。

石墨烯凭借自身独特的单层碳二维结构，以及

优异的力学、电学、热学性能，成为复合材料界的理

想填料。但作为填料应用于复合材料的过程中，由

于石墨烯表面没有官能基团，并且具有比表面积

大、比表面能高等特点，使其在有机溶剂中极易团

聚，很难与复合材料基体发生化学反应生成均匀分

散的悬浮液[1]。氧化石墨烯（GO）作为实验室制备
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石墨烯的中间产物，其表面含有丰富的含氧基团，

如羟基、羧基、羰基和环氧基等，使其更容易与复合

材料基体发生反应，形成分散均匀的聚合物。

目前，通过引入较低含量的GO对 PI进行改性

的研究报道并不多见，且研究内容主要以均苯型 PI

为主，对联苯型PI的研究还未见报道。本研究将实

验室制备的GO作为填料，通过溶液混合的方式对

PI树脂进行改性，制备成GO/PI复合薄膜，主要研究

GO含量的变化对复合薄膜的CTE、力学、热学性能

的影响。

1 实 验

1.1 原材料

二酐：3,3′,4,4′-联苯四甲酸二酐（s-BPDA）（纯度

为 99%），干燥处理后再使用；二胺：对苯二胺

（PDA）（纯度为 99.5%）、4,4′-二氨基二苯醚（ODA）

（纯度为 99.5%），干燥处理后再使用；溶剂：二甲基

乙酰胺（DMAc），蒸馏处理后再使用。上述原材料

均购于国药集团化学试剂有限公司。制备GO的原

材料：鳞片石墨（325目），购于南京先丰纳米科技有

限公司；无水乙醇（AR）、高锰酸钾（AR）、硝酸钠

（AR）、稀盐酸（AR），购于西陇化工股份有限公司；

浓硫酸（纯度为98%）、双氧水（纯度为30%），购于廉

江市爱廉化试剂有限公司。

1.2 试样制备

（1）含DMAc溶剂的GO悬浮液的制备

采用改进Hummers法[2]制备GO。称取 2.0 g鳞

片石墨、1.0 g NaNO3加入到 250 mL三口烧瓶中，整

个装置置于冰浴中，量取 50 mL H2SO4缓慢加入三

口烧瓶中，充分搅拌 30 min。待温度降至 5℃以下，

将 0.3 g KMnO4加入到三口烧瓶中并充分搅拌 30

min，在 1 h内将 7.0 g KMnO4分 3次加入到三口烧瓶

中，整个加料过程控制反应体系温度在 20℃以下。

然后将实验装置放入（35±3）℃的水浴中搅拌处理 2

h。将 90 mL去离子水缓慢滴加到三口烧瓶中，温度

控制在 70～100℃，搅拌反应 15 min。将 7 mL浓度

为 30% 的过氧化氢和 55 mL 温度为 45℃的去离子

水混合液滴加到三口烧瓶中。将悬浮液趁热过滤，

用 150 mL 浓度为 3% 的稀盐酸反复洗涤滤饼 3 次

后，将其分散在 600 mL纯水中，离心即得凝胶状的

氧化石墨。用 DMAc 溶剂对上述凝胶状氧化石墨

进行分散、离心，重复该步骤至少 3次，最后进行超

声处理，得到含DMAc溶剂的GO悬浮液。

（2）PAA树脂的合成

将称量好的 ODA、PDA、含 DMAc 溶剂的 GO

悬浮液溶解在相应量的 DMAc中，待溶解完全后，

分多次少量缓慢加入 20 g s-BPDA，每次加料后均

反应 1 h，得到 s-BPDA/ODA/PDA/GO 型聚酰胺酸

（PAA）树脂。

（3）GO/PI复合薄膜的制备

采用数控涂布机将上述 PAA 树脂在玻璃板上

刮膜，然后放入烘箱中进行亚胺化，处理条件为

60℃/1 h+100℃/0.5 h+150℃/1 h+200℃/1 h+250℃/

1 h+300℃/0.5 h+380℃/0.5 h，最终得到 GO/PI 复合

薄膜。s-BPDA/ODA/PDA 的分子链结构式如图 1

所示，GO的结构如图2所示。

在联苯型 s-BPDA/ODA/PDA 三元体系中引入

GO，以GO悬浮液的固含量为变量，制备 6个配方的

PAA树脂，其中GO的质量分数分别为 0.1%、0.2%、

0.3%、0.4%、0.5%、1%，按照上述比例制备的 GO/PI

复合薄膜分别命名为PI-0.1%、PI-0.2%、PI-0.3%、PI-

0.4%、PI-0.5%、PI-1%。GO/PI 复合薄膜实物如图 3

所示，从图 3中可以看出，GO在 PI基体中分散性良

好，色泽度均匀。

1.3 测试方法

采用X-射线衍射仪（XRD/PIXCED3D型，荷兰

帕拉克公司）测试GO/PI复合薄膜的聚集态结构；采

用静态热机械分析仪（TMA/SDTA840 型，梅特勒-

托利多公司）测试CTE，升温速率为 10℃/min；采用

图1 s-BPDA/ODA/PDA的分子链结构式

Fig.1 Molecular chain structure of s-BPDA/ODA/PDA

图2 GO的结构示意图

Fig. 2 The structure of GO
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热失重分析仪（TGA/NETZSCH STA 449F3型，德国

耐驰公司）测试热分解温度（Td），升温速率为 10℃/

min；采用电子万能拉力机（KD111-0.2型，深圳市凯

强利试验仪器有限公司）按照 GB/T 13542.6—2009

测试力学性能。

2 结果与讨论

2.1 XRD分析

采用广角 X 射线衍射仪对 PI薄膜的聚集态结

构进行分析，结果如图 4所示。从图 4可以看出，与

未添加GO的 PI-0%薄膜XRD测试曲线相比，微量

GO的加入对GO/PI复合薄膜的聚集态结构几乎没

有影响。这是由于加入的GO不会改变PI分子链原

有的结构，这与大多数文献的报道结果一致[3-4]。

2.2 热膨胀系数

对PI薄膜采用TMA测试，分析GO含量变化对

CTE的影响，测试曲线如图5所示，具体数值见表1。

从图 5及表 1的CTE数据可以看出，GO含量的

变化没有明显影响复合薄膜的 CTE 数值。PI 的

CTE与分子链的面内取向有很大关系，面内取向度

的增加可使 CTE数值呈下降趋势，存在刚性、直线

型特征的主链结构是 PI 发生面内取向的必要条

件[5]。虽然GO片层表面丰富的含氧基团可与 PI基

体之间反应形成氢键或其他配位键，但该体系中

GO的质量分数最高仅为 1%，可能对二胺和二酐之

间的环化反应影响不大，未能在一定程度上改变原

有分子链的结构和聚集态，未得到分子链排列有序

度更高的紧密堆砌状态。

图4 不同GO含量的GO/PI复合薄膜的XRD测试曲线

Fig.4 XRD patterns of GO/PI films with different GO

content

图5 不同GO含量的GO/PI复合薄膜CTE测试曲线

Fig.5 CTE curves of GO/PI films with different GO

content

表1 不同GO含量的GO/PI薄膜的热重分析结果和力学性能

Tab.1 TGA results and mechanical properties of PI films with different GO content

样品

PI-0%

PI-0.1%

PI-0.2%

PI-0.3%

PI-0.4%

PI-0.5%

PI-1%

CTE/(10-6 K-1)

17.61

17.26

16.13

17.32

17.73

17.30

17.74

T5/℃

573.3

587.3

577.7

569.2

563.1

576.0

577.6

T10/℃

593.3

603.3

598.2

589.0

588.1

595.1

597.2

Tmax/℃

618.3

614.2

613.2

610.5

610.5

623.1

617.7

拉伸强度/MPa

198

217

251

223

215

201

192

断裂伸长率/%

17

17

30

20

15

9

6

弹性模量/GPa

5.3

5.5

5.5

5.4

5.6

5.7

5.7

图3 GO/PI复合薄膜实物图

Fig.3 The picture of GO/PI films
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2.3 热稳定性

采用热失重分析仪在Ar气氛下以 10℃/min的

升温速率从室温升至 900℃，对 GO/PI 复合薄膜进

行热失重测试，结果如图 6 所示，具体数据列

于表1。

从表 1 中数据可以看出，相对于未加入 GO 的

PI-0%薄膜而言，当GO质量分数为 0.1%时，复合薄

膜的热失重温度得到了最大程度上的提高，T5、T10提

高率分别为 2.44%、1.69%。当GO质量分数再增加

时，复合薄膜的热失重温度基本与 PI-0%薄膜相差

不大。一方面是因为GO的添加量较少，其在低温

范围内的失重行为微乎其微，对复合薄膜热稳定性

的影响较小；另一方面GO比表面积大，同时表面含

有较多的含氧基团，这些基团的存在使GO具有一

定的亲水性[6]，容易在PI树脂基体中均匀分散，此外

PI分子链可以与GO表面富集的羧基、羰基等基团

形成氢键或其他配位键，客观上限制了 PI 的热振

动，因而增大了聚合物链分解时所需要的能量，这

种相互作用弥补了GO稍差的热稳定性，在一定程

度上提高了复合薄膜的热稳定性[7]。

2.4 力学性能

不同GO含量GO/PI复合薄膜的力学性能如表

1所示。从表 1可以看出，随着GO含量的增加，GO/

PI复合薄膜的拉伸强度和断裂伸长率均呈现出先

增大后减小的趋势，而弹性模量基本不变。当 GO

质量分数为 0.2%时，拉伸强度和弹性模量均达到最

高，分别为 251 MPa和 30%，相对于PI-0%薄膜分别

提高了 26.77%、76.47%。这是由于GO与 PI之间的

共价键结合作用，使两者之间产生了较强的界面结

合作用，因此在拉伸过程中应力能够得到有效转

移，避免应力集中[8]。而随着GO含量的继续增加，

GO/PI复合薄膜的拉伸强度和断裂伸长率又同时下

降，其原因可能在于虽然GO片层表面含有较多含

氧基团，可以和 PI基体之间生成较强的界面结合，

但在高温热亚胺化处理阶段也容易团聚[9]，团聚的

产生极易在复合薄膜中形成暗斑、孔洞等缺陷，导

致复合薄膜的力学性能下降。

3 结 论

通过在 s-BPDA/ODA/PDA型 PI薄膜中引入实

验室自制含有 DMAc溶剂的 GO分散液，通过改变

GO的添加量，制备出一系列综合性能优异的GO/PI

复合薄膜。当GO质量分数为 0.2%时，复合薄膜的

拉伸强度最大，为 251 MPa，断裂伸长率最大，为

30%，相对于未添加 GO 的 PI-0% 薄膜分别提高了

26.77%和 76.47%；当GO质量分数为 0.1%时，T5、T10

最大值分别为 587.3℃、603.3℃，相对于未添加 GO

的 PI-0% 薄膜分别提高了 2.44%、1.69%。微量 GO

的加入对GO/PI复合薄膜的CTE几乎没有影响，当

加入的GO质量分数适量时，能够明显提高复合薄

膜的热学性能和力学性能。
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图6 不同GO含量的GO/PI复合薄膜热失重测试曲线

Fig.6 TGA curves of GO/PI films with

different GO content
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