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石墨烯/聚砜酰胺复合薄膜的结构与性能

喻佳丽, 辛斌杰*

(上海工程技术大学 服装学院,上海201620)

摘 要: 采用旋涂法将石墨烯和聚砜酰胺(PSA)制成不同石墨烯质量分数的石墨烯/PSA复合薄膜,利用光学

显微镜、傅里叶变换红外光谱、表面电阻测试、热失重分析和紫外光谱表征和分析石墨烯/PSA复合薄膜的化学组

成、大分子结构、热性能、导电性能、力学性能和抗紫外性能。结果表明:少量的石墨烯可均匀分散于PSA基体中,

其加入基本没有改变PSA的化学结构;石墨烯二维纳米材料可作为异相成核剂,有助于提高复合薄膜的结晶度,

其加入使复合薄膜的力学性能和热性能也有所提高;当石墨烯质量分数为0.1%时,石墨烯/PSA复合薄膜的表面

比电阻由纯PSA薄膜的3.10×1012Ω迅速降至1.40×106Ω,随着石墨烯质量分数的增大,石墨烯/PSA复合薄

膜的导电性能随之提高。石墨烯对加强复合薄膜对紫外光的吸收和散射、提高其抗紫外线性能有重要作用。
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  石墨烯是一种具有二维蜂窝纳米结构的新型碳

材料,由单一碳原子通过sp2杂化得到的σ键和π
键结合而成,碳原子间极强的σ键赋予石墨烯极其

优异的力学性能,而每个碳原子贡献一未成键的π
电子,与平面垂直方向形成π轨道,π电子在晶体

中可自由移动,使石墨烯具有良好的导电性[1-2]。
石墨烯因其高弹性模量、高电子迁移率和优异的热

性能等特性,在各大领域包括石墨烯基复合材料领

域,具有很好的应用前景[3-6]。
聚砜酰胺(PSA)是由酰胺基和砜基相互连接对

位苯基和间位苯基所构成的线型大分子,由于存在

极强的吸电子基团砜基,且大分子链上苯环含量较

高,沿着大分子链段产生的π电子和ρ电子的非定

域作用使得苯环的双键共轭作用增强,酰胺基团上

氮原子的电子云密度明显降低,使得PSA体现出

优异的耐热性、热稳定性和阻燃性,在航空航天领

域、国防军事领域、现代工业领域以及具有防护、阻
燃要求的民用领域等有重要的用途[7-8]。

PSA因比电阻高易产生静电的问题,同时存在

大分子链段上的酰胺基在紫外光下不稳定等缺

陷[9-11]。石墨烯和非导电聚合物复合材料的研究已

有不少[12-15]。Zhang等[12]采用熔融共混法制备了

纳米石墨烯/聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)复合材

料,石墨烯以单片层或少片层的形式在PET基体

中均匀分散且连接形成导电网络,有效提高了复合

材料的导电性能。Ansari和Giannelis[13]通过石墨

超声剥离得到的石墨烯与聚偏二氟乙烯制成复合材

料,其 弹 性 模 量 比 纯 聚 偏 二 氟 乙 烯 有 所 提 高。

Wang[14]和Choi[15]等研究了石墨烯/聚氨酯复合材

料,其热性能 和 力 学 性 能 都 较 为 优 异。陈 卓 明

等[9-10]已对PSA/碳纳米管复合材料作了研究,表

明碳纳米管的加入有效改善了PSA的导电性能、热
性能和抗紫外性能。汪文等[16]通过熔融共混法制

备了石墨烯微片/聚丙烯导热复合材料,其导热性

能明显优于纯聚丙烯,加入石墨烯微片显著提高了

聚丙烯的热稳定性。
樊玮等[17]归纳了采用溶液共混法制备石墨烯/

聚合物复合材料的研究工作,得出该方法制备的复

合材料导电性等性能都较为优异。Robinson等[18]

将氧化石墨烯分散液滴到Si/SiO2 基底上,制膜时

用N2 吹扫以加快溶剂的挥发,利用旋涂法沉积得

到纳米级的薄膜;经肼还原后,得到石墨烯薄膜。



 

 

目前关于石墨烯/PSA复合材料的研究甚少。本文

利用石墨烯的优良特性,采用旋涂法制备出不同质

量分数的石墨烯/PSA复合薄膜,提高和优化PSA
材料的导电和抗紫外性能,以期为PSA材料的改

性和石墨烯应用领域的开辟提供一定的技术参考。

1 实验材料及方法

1.1 实验原料

采用的实验原料为:PSA 纺丝原液,固含量

12%,上海特氨纶纤维有限公司;石墨烯粉末,层

数1~10层,片径1~5μm,厚度约3nm,经插层

膨胀剥离法制得,四川德阳烯碳科技有限公司;二
甲基乙酰胺(DMAC),上海特氨纶纤维有限公司,
分析纯。

1.2 石墨烯/PSA复合薄膜的制备

称取一定量的石墨烯粉末加入到装有溶剂

DMAC的锥形瓶内进行超声处理60min,使其均

匀分散在DMAC中。接着将相应量的PSA纺丝液

加入其中进行机械搅拌,然后超声混合120min,
得到不同石墨烯质量分数的石墨烯/PSA复合纺丝

液。取适量的经静置脱泡后的复合纺丝液于台式数

显匀胶台的基片上,先以1000r/min低速旋转

10s,使纺丝液初步摊开,然后以3000r/min高速

旋转30s,在基片上形成厚度均匀的液状薄膜,将

其浸泡在水中萃取出溶剂后,在100℃烘箱中恒温

放置2h烘干,从而制备出不同石墨烯质量分数的

石墨烯/PSA复合薄膜。

1.3 表征和性能测试

采用S-3400N型扫描电子显微镜(SEM)(日本

日立公司)在真空环境下观察石墨烯的微观形貌特

征。扫描电镜的分辨率为4nm,放大倍率可达

30万倍,加速电压选择5~15kV。
使用JNOEC XS-213 型 光 学 显 微 镜,配 备

CCD彩色数码摄像机,在220~240V、50Hz/

60Hz、57mA的环境下观察复合薄膜中石墨烯片

的分散情况以及其表面形态结构,放大倍数为40~
100×10。

利 用 Spectrum-two FTIR 光 谱 仪 (美 国

PerkinElmer公司)对石墨烯/PSA复合薄膜的化学

组成和分子结构等进行测试。测试条件为衰减全反

射(ATR),扫描次数为16次,数据间隔为2cm-1,
分辨率为16cm-1。样品取样大小为1cm×1cm。

采 用 TGA4000 型 热 失 重 分 析 仪 (美 国

PerkinElmer公司)在氮气气氛保护下对PSA以及

石墨烯/PSA复合薄膜进行非等温分解实验,测试

条件为:样品质量5~10mg,氮气流速20mL/

min,30~700℃,升温速率20℃/min。
力学性能测试是在恒温恒湿条件下(环境温度

为(20±2)℃,相对湿度为(50±10)%)平衡24h
后,沿复合薄膜长度方向切取长为8cm、宽为5mm
的细长条,并用LE104E/02型天平称量每个长条

的质量。然后用 YG065C型电子强力仪对其进行

拉伸力学性能的测试。测试条件为:试样夹持长度

50mm,拉伸速度10mm/min,初张力0.1cN,力

测量精度0.01cN,伸长测量精度0.01mm,每个

试样测定10次,取各个参数的算术平均值进行分

析。将细长的试样条看作纤维束,可求得试样的面

密度:

σ= m
S = m

LW
(1)

式中:σ为面密度,g/m2;m 为试样质量,g;S 为试

样面积,m2;L为试样长度,m;W 为试样宽度,m。
从而计算得到复合薄膜的断裂强度:

P = F
10σW

(2)

式中:P 为断裂强度,cN/dtex;F 为断裂强力,cN。
复合材料薄膜试样预先在恒温恒湿环境中放置

24h,其表面比电阻在106~1017Ω范围内时采用

上海安标电子有限公司的ZC36型高绝缘电阻测量

仪进行测试,选择测试电压为10~100V,最高量

程为1017Ω,测试环境的温度为(20±2)℃,相对湿

度为(35±10)%;复合材料薄膜的表面比电阻低于

106Ω时,使用 UT70A通用型数字万用表进行测

试,测量量程为2×102~2×109Ω。每个试样测量

10次,取其算术平均值来比较不同石墨烯质量分

数复合材料的导电性能。
利用美国LabsphereUV-1000F型纺织品抗紫

外线测试仪对复合薄膜试样(厚度约为0.001m,
大小为5cm×5cm)进行抗紫外线性能测试,测试

波长范围为250~400nm,测量范围的透过率为

0~100%,吸光度为0~2.5A,扫描时间≤5s,数

据间隔为1nm,样品光束直径为10mm。

2 石墨烯/PSA复合薄膜结构

2.1 微观结构

图1为石墨烯的SEM 照片。图2为不同质量
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图1 石墨烯的SEM照片

Fig.1 SEMphotographofgraphene

分数石墨烯对石墨烯/PSA复合薄膜微观结构的影

响。当石墨烯占石墨烯和PSA混合体系的质量分

数为0.1%时,其基本呈颗粒状均匀分散于PSA基

体中;当石墨烯质量分数增至0.4%时,石墨烯均匀

分散在基体中,但部分开始出现团聚现象;当石墨

烯片质量分数占0.7%时,石墨烯的团聚现象逐渐

加剧;继续增加石墨烯质量分数至1.0%时,较强的

表面极性使其出现更为严重的团聚现象,但石墨烯

片间的接触点仍增多,有利于石墨烯导电网络的形

成。随着聚合物基体中石墨烯质量分数的增加,过

量的石墨烯在DMAC中不易分散,石墨烯团聚现

象也会更加明显,不利于制成平整光滑的薄膜。

图2 不同质量分数石墨烯对石墨烯/PSA复合薄膜微观结构的影响

Fig.2 Effectsofgraphenewithdifferentmassfractionsonmicrostructuresofgraphene/PSAcompositemembranes

2.2 化学结构

图3为不同石墨烯质量分数的石墨烯/PSA复

合薄膜的FTIR谱图。可以看出,石墨烯的加入基

本没有改变 PSA 特征吸收峰的位置和形状。在

3320cm-1 附近的吸收峰对应着 PSA 中酰胺键

N—H的伸缩振动;在1662.79cm-1处的吸收峰可

判断为PSA中C􀪅􀪅C双键的伸缩振动产生的吸收

峰;1590.85cm-1处对应着 C—N 的伸缩振动;

1500~1300cm-1处的吸收峰主要是由C—H 面

内弯曲振动引起的;1300~1000cm-1和1000~
650cm-1处分别对应着C—C骨架振动和C—H面

外弯曲 振 动 特 征 峰。其 中,1148.88cm-1处 为

—SO2—伸缩振动的特征吸收峰。在3321.29cm-1

处纯PSA薄膜的特征吸收峰随着石墨烯质量分数

的增加逐渐往短波方向移动而产生蓝移现象,这主

要是石墨烯的量子尺寸效应使颗粒费米能级附近的

电子能级由连续能级变为分立能级,禁带宽变大,
光照产生的电子和空穴存在着库仑作用,空间的强

烈束缚导致电子-空穴对的吸收峰向短波方向移

动[19]。由图3可知,纳米颗粒的加入降低了PSA
在4500~1720cm-1波长范围内对红外光的反射

率,且随着石墨烯质量分数的增加,复合薄膜对红

外光的反射率呈逐渐下降趋势,说明在PSA基体

中添加石墨烯可以增强复合薄膜对红外光的吸收

作用。
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图3 不同石墨烯质量分数的石墨烯/PSA复合薄膜的FTIR谱图

Fig.3 FTIRspectraofgraphene/PSAcompositemembraneswith

differentmassfractionsofgraphene

3 石墨烯/PSA复合薄膜的性能

3.1 力学性能

石墨烯是一种低维度的异相成核剂,加入到聚

合物中可降低成核位垒,诱导聚合物结晶,提高聚

合物的结晶速率,从而提高聚合物的力学性能[20]。
图4为石墨烯和石墨烯/PSA复合薄膜的XRD谱

图。在图4(a)的XRD谱图中,可以明显看出2θ约

为26°的石墨烯特征衍射峰。由图4(b)可知复合薄

膜在26°右侧出现强度较高的衍射峰,且随着石墨

烯质量分数的增加趋于尖锐,这可能是石墨烯颗粒

的异相成核作用所致,将其均匀分散在PSA基体

中,增加了聚合物基体的晶核密度,提高了PSA的

结晶度,从而使得复合薄膜的断裂强度增加。这与

Rafiee和Zhao等[21-22]得出的结论一致,表明在聚

合物中加入少量的石墨烯可以有效地增强聚合物的

力学性能。不同石墨烯质量分数的石墨烯/PSA复

合薄膜的断裂强度和断裂伸长率如图5所示,随着

石墨烯质量分数的增加,复合薄膜的断裂强度提

高,断裂拉伸率减小。复合薄膜力学性能的提高主

要是由于加入了高比表面积的石墨烯,分散于PSA
基体中,与PSA之间存在氢键作用,从而产生了很

强的黏附力[23]。当加入0.7%石墨烯时,复合薄膜

的断裂强度在实验条件下达到最高,相比于纯

PSA薄膜增加了15%左右,此刻断裂伸长率反而

有所提高,其原因可能是石墨烯在PSA基体中分

散较好,平铺成网,复合薄膜的拉伸延展性变好,
而且石墨烯和石墨烯间的范德华力以及石墨烯和

PSA之间存在的氢键作用较强,使得复合薄膜的

图4 石墨烯和石墨烯/PSA复合薄膜的XRD谱图

Fig.4 XRDpatternsofgrapheneandgraphene/PSA

compositemembranes

断裂强度提高。而当石墨烯质量分数较大时,石

墨烯较为严重的团聚现象阻碍了聚合物结晶,复

合薄膜断裂强度的改善幅度开始下降,但其强度

仍优于纯PSA。

3.2 导电性能

3.2.1 导电网络的建立与分析

石墨烯的导电率及其在基体中的含量与分散等

情况,是影响复合材料导电性能的重要参数。石墨

烯/PSA复合薄膜导电网络形成的示意图见图6。

Simmons[24]、Sheng[25]、 Ezquerra[26] 和 Van
Beek[27]等对复合材料隧道导电进行了公式推导及

理论分析,发现两邻近导电粒子之间满足一定的电

导关系式,表明随着导电填料浓度的增加,导电粒

子间距逐渐减小,当其小于10nm时,这些粒子间

所具有的强大电场可诱使发射电场的产生,从而导

致电流产生,即场致发射理论。石墨烯表现出完美

的量子隧道效应[1-2],石墨烯六元环结构内存在自
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图5 不同石墨烯质量分数的石墨烯/PSA复合薄膜的断裂强度和断裂伸长率

Fig.5 Breakingstrengthandelongationatbreakofgraphene/PSAcompositemembraneswithdifferentmassfractionsofgraphene

图6 石墨烯/PSA复合薄膜导电网络形成的示意图

Fig.6 Formationdiagramofconductivenetworksingraphene/PSAcompositemembranes

由移动的电子,随着石墨烯在基体中质量分数的增

加,其自由电荷密度增加,电子隧道效应增强,使

得复合薄膜的导电性能得到提高。

3.2.2 导电性能测试结果与分析

表1为不同石墨烯质量分数的石墨烯/PSA复

合薄膜的表面比电阻。图7为不同石墨烯质量分数

的石墨烯/PSA复合薄膜表面电阻数量级的比较。
可以看出,当添加0.1%的石墨烯时,石墨烯/PSA
复合薄膜的表面比电阻有明显下降。部分石墨烯片

之间局部接触,少部分距离很近的石墨烯间产生隧

道导电效应,使得局部导电网络形成;逐渐增加石

表1 不同石墨烯质量分数的石墨烯/PSA复合薄膜的

表面比电阻

Table1 Surfacespecificresistivitiesofgraphene/PSAcomposite

membraneswithdifferentmassfractionsofgraphene

Massfractionof
graphene/%

Surfacespecific
resistivity/Ω

0 3.10×1012

0.1 1.40×106

0.4 8.95×104

0.7 2.71×104

1.0 9.87×103

图7 不同石墨烯质量分数的石墨烯/PSA复合薄膜

表面电阻数量级的比较

Fig.7 Comparisonoforderofmagnitudesonsurface

resistivityofgraphene/PSAcompositemenbraneswith

differentmassfractionsofgraphene

墨烯质量分数至0.4%,虽然基体内部的石墨烯间

仍未完全接触,但是距离逐渐减小,隧道导电效应

更加明显,复合体系内的局部导电网络扩大,使得

复合薄膜的电阻率下降,导电性能得到显著的提

高;进一步增加石墨烯的质量分数(0.7%),基体内
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部直接接触的导电粒子逐渐增多,导电网络结构越

完整,此时复合薄膜具有相对较高的导电性能;随
着石墨烯在基体中质量分数的继续增大,导电网络

进一步完善,但由于石墨烯粒子堆叠团聚,复合薄

膜导电性能改善的幅度下降。

图8 不同石墨烯质量分数的石墨烯/PSA复合薄膜的

TG和DTG曲线

Fig.8 TGandDTGcurvesofgraphene/PSAcomposite

membraneswithdifferentmassfractionsofgraphene

3.3 热性能

石墨烯/PSA复合薄膜的热分解过程可分为微

量失重 阶 段(30~400 ℃)、热 分 解 阶 段(400~
600℃)和碳稳定阶段(600~700℃)3个区间。不

同石墨烯质量分数的石墨烯/PSA复合薄膜的TG
和DTG曲线如图8所示,在微量失重阶段中,温

度从30℃升至100℃时,质量的减少主要来源于

高聚物分子间结合水和各种助剂的挥发;继续升高

到400℃时,失重主要是由小分子量低聚物的分解

引起的。在温度约达100℃时,样品呈现出较高的

质量损失速率,其原因主要是试样干燥不充分,残

留较多的溶剂DMAC和水分,在此温度下,其挥

发导致试样出现了较高的质量损失速度。当温度从

约170℃至TG曲线出现明显下滑温度区间内,曲

线逐渐趋于平缓基本达到一个平台。当温度接近

250℃时,各试样的TG曲线开始下降缓慢基本达

到一个平台。插层膨胀剥离石墨烯在制备过程中,
用高锰酸钾作氧化剂,浓硫酸作插层剂,所以易在

其表面及边缘处引入—COOH、—C􀪅􀪅O、—OH 等

含氧基团,这些含氧基团在高温环境下的热稳定性

不高,受热时容易产生CO2 和CO气体,使得石墨

烯有一定的质量损失。
在热分解阶段中,其质量损失原因可能是PSA

大分子链的运动速率逐渐增加并越来越剧烈直至断

裂,伴随着小分子物质以气体的形式释放出来形成

失重。在氮气环境下,温度达500~600℃时,PSA
分解主要发生在酰胺基的C—N部位,并且根据键

能分析以及PSA结构式推断,导致这阶段的质量

损失可能是由于SO2、NH3 或CO2 气体的产生,数

量的逐渐增加最后引起试样质量的损失率也不断

增加。
表2为不同石墨烯质量分数的石墨烯/PSA复

合薄膜热分解过程的物理参数。可以看出,石墨烯

的加入使得PSA的初始分解温度得到显著提高,
即石墨烯有效延长了薄膜的分解时间。

表2 不同石墨烯质量分数的石墨烯/PSA复合薄膜

热分解过程的物理参数

Table2 Physicalparametersofgraphene/PSAcomposite
membraneswithdifferentmassfractionsofgraphenein

processofthermaldecomposition

Massfractionof
graphene/%

T0/℃ dα/dt Tmax/℃ α/%

0 415.32 9.014 493.13 35.18
0.1 417.58 7.015 493.76 37.83
0.4 418.82 10.945 494.87 39.30
0.7 419.47 11.034 494.23 43.45
1.0 421.04 9.817 494.18 43.51
 Notes:T0— Initialdecompositiontemperature;dα/dt— Maxi-
mumdecompositionrate;Tmax— Temperatureatmaximumdecom-
positionrate;α— Residualmassrateat700℃.

在碳稳定阶段,复合薄膜大部分已被碳化,温

度的升高对残余物的失重影响较小,基本趋于平稳

状态,而纯PSA的质量损失率仍呈下降趋势。当

温度近700℃时,复合薄膜表现出比纯PSA薄膜

更高的残余率,说明在PSA基体中加入石墨烯可

有效地提高PSA的耐热性能。
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3.4 抗紫外性能

不同石墨烯质量分数的石墨烯/PSA复合薄膜

在波长范围250~400nm的紫外光透射率,相比于

纯PSA薄膜要低很多,如图9所示,说明石墨烯的

加入明显加强了复合薄膜对紫外光的吸收和散射作

用,提高了其抗紫外线性能,对紫外线的屏蔽范围

显著变宽。这主要是石墨烯的量子尺寸效应具有很

大的比表面积和独特的二维结构,使其拥有优异的

光学性质,对紫外光具有很好的反射、吸收和消弱

作用。而且由于制备的石墨烯/PSA复合薄膜的颜

色呈灰黑色,并随石墨烯质量分数的增大而逐渐加

深,进一步提高了复合薄膜对紫外光的屏蔽作用。
因此,石墨烯对增强石墨烯/PSA复合薄膜的

抗紫外线性能和延缓其在紫外光照射下的老化现象

起重要作用。

图9 不同石墨烯质量分数的石墨烯/PSA复合薄膜的

紫外光透过率

Fig.9 Transmittanceofultravioletlightforgraphene/PSA

compositemembraneswithdifferentmassfractionsofgraphene

4 结 论

(1)少量的石墨烯能够均匀地分散于聚砜酰胺

(PSA)基体中,但随着石墨烯质量分数的增大,石

墨烯在复合薄膜内会出现团聚现象。
(2)石墨烯的添加提高了纯PSA的结晶性能

和断裂强度,石墨烯/PSA复合薄膜的热稳定性随

着石墨烯质量分数的增大而提高,但基本不影响

PSA的分子结构和化学组成。
(3)向PSA中添加石墨烯显著提高了其导电

性能,向纯PSA中加入0.1%石墨烯后,其表面比

电阻由3.10×1012Ω迅速降至1.40×106Ω,并随

着石墨烯质量分数的增大呈下降趋势,但随着石墨

烯团聚现象的加剧,继续增加石墨烯质量分数其导

电性能变化不显著。
(4)石墨烯/PSA复合薄膜的抗紫外性能明显

优于纯PSA薄膜,对紫外光具有良好的吸收和散

射作用,石墨烯提高了纯PSA的抗紫外性能。
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Structuresandpropertiesofgraphene/polysulfoneamidecompositemembranes

YUJiali,XINBinjie*

(CollegeofFashion,ShanghaiUniversityofEngineeringScience,Shanghai201620,China)

Abstract: Graphene/polysulfoneamide(PSA)compositefilmswithdifferentmassfractionsofgraphenewerepre-

paredbyspin-coatingtechnique.Thechemicalcomposition,macromolecularstructure,thermalproperty,electrical

properties,mechanicalpropertiesandultravioletresistancewerecharacterizedandanalyzedbymeansofopticalmi-
croscopy,Fouriertransforminfraredspectrometer,surfaceresistancetesting,thermalgravimetricanalysisandul-
travioletspectrum.TheresultsshowthatsmallamountofgraphenecanbeevenlydispersedinPSAsubstrate,and
theintroducingofgraphenedoesnotchangethechemicalstructureofPSA.Thecrystallinityofthecompositemem-
branescanbeimprovedbecausethegraphene2Dnanomaterialcanactasanucleationagent.Themechanicalproper-
tiesandthermalpropertiesofcompositemembranescanbeimprovedcorrespondingly.Whenthemassfractionof

grapheneis0.1%,thesurfacespecificresistanceofgraphene/PSAcompositemembranesdecreasesto1.40×106Ω

quickly,whilethatofpurePSAmembraneis3.10×1012Ω.Asthemassfractionofgrapheneincreases,theelectri-
calpropertiesofgraphene/PSAcompositemembranesimprovescorrespondingly.Grapheneplaysanimportantrole
instrengtheningtheabsorptionandscatteringofultravioletlightandimprovingultravioletresistance.
Keywords: graphene;polysulfoneamide;compositemembranes;thermalproperty;electricalproperties
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