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耐高温抗静电 PMIA／PSA／RGO 复合
薄膜的制备与性能
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摘要：采用改进 Hummers 法制备氧化石墨烯 (GO) 并通过水合肼还原制备还原氧化石墨烯 (RGO)，利用 RGO 对

聚间苯二甲酰间苯二胺 (PMIA)／聚苯砜对苯二甲酰胺 (PSA) 复合薄膜进行抗静电性能改性；通过扫描电子显微镜

(SEM)、表面电阻率和体积电阻率、热失重 (TG)、介电常数和介电损耗、力学性能对复合薄膜进行了分析测试。结果

表明，通过 SEM 发现，RGO 与 PMIA 和 PSA 的相容性良好，RGO 被包埋在高分子基体中形成海参状结构；当 RGO

质量分数为 2% 时，PMIA／PSA／RGO 复合薄膜的体积电阻率为 107 Ω · cm，相比 PMIA／PSA 复合薄膜下降了 10

个数量级，表面电阻率为 109 Ω，下降了 8 个数量级，达到了抗静电薄膜的要求；通过 TG 测试表明，RGO 有利于提

高复合薄膜的热分解温度和热稳定性；当 RGO 质量分数为 0.5% 时，PMIA／PSA／RGO 复合薄膜的拉伸强度达到

116.34 MPa，比 PMIA／PSA 薄膜提高了 33.72%，断裂伸长率达到 137%，比改性前提高了 70% ；随着 RGO 含量的增

加，介电常数增大，介电损耗较小，薄膜绝缘性能降低。
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Abstract ：Graphene oxide (GO) was prepared by modified Hummers method and reduced graphene oxide (RGO) was pre-
pared by hydrazine hydrate reduction method. The antistatic properties of poly(m-phenylene isophthalamide (PMIA)／polyphenyl-
sulfone terephthalamide (PSA) composite membranes were modified by RGO. The composite membranes were characterized by 
SEM，surface and volume resistivity，TG，dielectric constant，dielectric loss and mechanical properties. The results show that RGO 
has good compatibility with PMIA and PSA by SEM，and RGO was embedded in the polymer body to form sea cucumber-like struc-
ture. When the RGO mass fraction is 2%，the volume resistivity is 107 Ω · cm，which is reduced by 10 orders of magnitude，and the 
surface resistivity is 109 Ω，which is reduced by 8 orders of magnitude，compared with pure PMIA／PSA composite membrane，
meeting the requirements of antistatic membranes. TG test show that RGO is beneficial to improve the thermal decomposition tem-
perature and thermal stability of the composite membranes. When the mass fraction of RGO is 0.5%，the tensile strength reaches 
116.34 MPa，which is 33.72% higher than the unmodified one，and the elongation at break reaches 137%，which is 70% higher than 
the pure PMIA／PSA membrane. With the increase of RGO content，the dielectric constant of the membrane increases，the dielectric 
loss is small，and the insulating properties of the membranes are lowered.
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聚间苯二甲酰间苯二胺 (PMIA) 具有优良的

热力学性能、绝缘性能、耐溶剂性能，被广泛应用于

航空航天、军工、电子通讯等领域；聚苯砜对苯二甲

酰胺 (PSA) 是我国具有自主知识产权并已实现产

业化生产的耐高温纤维，与 PMIA 有着许多相似之

处；但目前对 PMIA 和 PSA 的研究都仅仅局限在传

统的纤维领域或分离膜上，对两种聚合物干法膜的

制备与研究少之又少 [1–2] ；笔者研究发现，PMIA 和

PSA 这两种聚合物能够很好地进行互补，因此研究

开发性能优异的 PMIA／PSA 复合薄膜具有重要的

市场应用价值。

如今已进入高速发展的信息化时代，微电子行

业迅猛发展，电子电路板日益集成化，主机板上高密

度的电子元器件、紧凑的布线、甚至广泛使用的表面

贴装式元件，都易导致电路板被静电损坏 [3] ；与此

同时，整个地球充斥着各种频率、波长的电磁波，不

仅这些电磁波会对未经屏蔽的敏感性电子元件、电

路板、通讯设备等产生不同程度的干扰，造成数据失

真、通信紊乱，并且电磁感应和摩擦产生的静电也会

对各种敏感电子元件、精密仪器仪表、大型化工产品

设备等造成毁灭性的破坏，经济损失将难以预估。

而 PMIA 和 PSA 因其良好的绝缘性能易导致

材料表面积累电荷，静电的积累易导致燃烧、爆炸和

电路、仪器损伤等后果，所以如何消除 PMIA／PSA
复合薄膜表面积累的静电电荷成为研究人员亟需解

决的问题 [4–6]。因此对 PMIA／PSA 复合薄膜进行

抗静电性能改性，解决 PMIA／PSA 复合薄膜的安

全隐患，才能营造更安全、高效的生产生活环境。

常用的方法是添加导电填料，但是一般的导电

填料存在诸多问题：铁、铜、铝等易被氧化；而导电

性更好的银、金价格十分昂贵，生产成本将大大提

高，难以实现工业化生产。而被认为是未来革命性

材料的石墨烯具有优异的电学、力学特性，在电极材

料、能源环境、生物医药临床检测和药物传递等方面

具有重要的应用前景，被广泛应用到多种材料的抗

静电性能的改性中。

针对以上情况，笔者利用还原氧化石墨烯

(RGO) 对 PMIA／PSA 复合薄膜进行抗静电性能改

性，通过场发射透射电镜 (TEM) 测试、场发射扫描

电子显微镜 (SEM) 测试、热失重 (TG) 及表面电阻

率和体积电阻率、介电常数、力学性能等对 PMIA／

PSA／RGO 复合薄膜进行分析。最后发现 RGO 对

PMIA／PSA 复合薄膜的抗静电改性效果良好，制备

出的耐高温抗静电薄膜有望用于电子封装领域中。

1　实验部分

1．1　主要原料

PMIA 浆液：PMIA 质量分数为 15.6%，相对分

子质量为 1.4×105，圣欧芳纶 ( 江苏 ) 股份有限公司；

PSA 浆液：PSA 质量分数为 15.5%，相对分子

质量为 1.2×105，上海特安纶纤维有限公司；

N，N– 二甲基乙酰胺 (DMAC) ：分析纯，使用前

用 4A 分子筛除水，上海凌峰化学试剂有限公司；

石墨粉：41.6 μm (325 目 )，纯度为 99.95%，阿

拉丁试剂 ( 上海 ) 有限公司；

浓硫酸：分析纯，质量分数为 95.0%～98.0%，国

药集团化学试剂有限公司；

浓硝酸：分析纯，质量分数≥ 85.0%，国药集团

化学试剂有限公司；

高锰酸钾：分析纯，质量分数≥ 99.5%，上海凌

峰化学试剂有限公司；

过氧化氢：分析纯，质量分数≥ 30.0%，国药集

团化学试剂有限公司；

盐酸：分析纯，质量分数 36.0%～38.0%，国药集

团化学试剂有限公司；

氨水：分析纯，质量分数 25%～28%，上海凌峰

化学试剂有限公司；

水合肼：分析纯，质量分数≥ 85.0%，国药集团

化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

超声波清洗器：SK3310HP 型，上海科导超声仪

器有限公司；

台式高速离心机：TG16–WS 型，湖南湘仪实验

室仪器开发有限公司；

冷冻干燥机：FD–1A–50 型，北京博医康实验仪

器有限公司；

可调节式涂膜器：KJ–KTTM 型，东莞科健检测

仪器有限公司；

测厚仪：CH–1–S 型，上海六菱仪器厂；

TEM ：JEM–2100F 型，日本日立公司；

SEM ：SU8010 型，日本日立公司；

TG 分析仪：TG209 F1 Iris 型，德国 Netzsch 公
司；

激光拉曼 (Raman) 光谱仪：InVia Reflex 型，英

国雷尼绍公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D／max-2550 VB+／PC
型，日本理学公司；
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宽 频 介 电 阻 抗 谱 仪：Concept 40 型，德 国

Novocontrol 公司；

高绝缘电阻测试仪：ZC90G 型，上海迪一仪表

有限公司；

微机控制电子万能试验机：C44.104 型，美特斯

工业系统 ( 中国 ) 有限公司。

1．3　样品制备

(1) 氧化石墨烯 (GO) 的制备。

GO 通过改进 Hummers 法制备 [7]，具体制备过

程如下：将装有 3 g 石墨粉的 1000 mL 三口烧瓶

放入 5℃的水浴装置中，缓慢加入 40 mL 浓硝酸

和 360 mL 浓硫酸对石墨粉进行酸化，酸化时间为

30 min ；接着向反应体系中缓慢加入 18 g 高锰酸

钾，同时将反应体系的温度变化控制在 5℃以内；再

将装置温度升至 50℃并反应 12 h ；反应结束后，将

混合物缓慢倒入 400 mL 的去离子水中，控制温度

的在 95～100℃；逐滴滴加过氧化氢直至反应体系

变为金黄色后离心出黄色固体；分别用 10% 稀盐酸

和去离子水进行反复洗涤，直至黄色固体物变成红

棕色黏稠状、上清液变成中性为止。最后将红棕色

黏稠状物体冷冻干燥 24 h 后备用。

(2) RGO 的制备。

将 200 mg GO 溶解于 100 mL 的去离子水中

并超声 30 min 后得到稳定的深红褐色 GO 水溶液，

逐滴滴加氨水至溶液 pH 值变为 7～8 ；随后向碱性

溶液中加入 0.32 mL 水合肼 [8]，将反应体系升温至

95℃反应 6 h ；最后用无水乙醇和去离子水反复多

次洗涤，再冷冻干燥 24 h 后得到产物。

(3) PMIA／PSA／RGO 复合薄膜的制备 [9]。

将一定量 RGO 溶解于 DMAC 中并超声一定

时间，得到稳定的黑色溶液；向三口烧瓶中加入一

定量 PMIA／PSA ( 质量比 8／2) 浆液，在 50℃下机

械搅拌一段时间后加入 RGO 溶液，继续搅拌 24 h
后真空脱泡待用；取适量浆液倒在玻璃板上，用刮

膜器刮出 400 μm 的膜层后，将玻璃板放入 100℃
鼓风干燥箱中 48 h，取出自然冷却到室温，最后放

入 60℃的水浴恒温振荡器中水洗 12 h，取出烘干；

制备 RGO 质量分数分别为 0%，0.5%，1%，1.5%，

2%，3%，4% 的 PMIA／PSA／RGO 复合薄膜。

1．4　性能测试与表征

TEM 测试：将样品的水溶液滴于铜网上后烘

干，观察样品的形貌并拍照。

Raman 测试：将样品分散到乙醇中滴于载玻

片上后烘干，激光器波长选择 532 nm，功率选择

10%，扫描范围为 500 ～2 000 nm。

XRD 测试：扫描范围为 5°～60°，扫描速度为

0.02°／s，采用铜 Kα 射线光源。

SEM 测试：将薄膜裁剪成一定大小后用环氧树

脂包埋，固化后再用液氮脆断，观察薄膜的断面形

貌。

表面电阻率和体积电阻率测试：按照 GB／
T  1410–2006 测试，试验直流电压为 100 V，施加电

压持续时间 1 min。
力学性能测试：按照 GB／T 1040.1–2006 测试，

将薄膜裁剪成 10 mm 宽的测试样条，拉伸速率为

5 mm ／min。
TG 测试：保护气和吹扫气为氮气，流量为

10 mL／min，升温速率为 10℃／min，温度为 150～
800℃。

介电常数和介电损耗测试：采用宽频介电阻抗

谱仪测试，频率范围为 102～106 Hz，常温测试。

2　结果与讨论

2．1　TEM 分析

GO 和 RGO 的 TEM 照片如图 1 所示。

　　　                          (a)                                (b)

a—GO ；b—RGO

图 1　GO 和 RGO 的 TEM 照片

由图 1 可以看出，GO 在视野中近乎透明，表

明 GO 的厚度非常薄，GO 的片层大小均在几百纳

米～1 μm 之间，并且由于单层 GO 的内在热应力

以及结构上的缺陷导致 GO 表面存在些许褶皱。而

RGO 中由于含氧官能团大大减少，层与层之间由于

范德华力作用极容易发生团聚，所以 RGO 存在大

量褶皱，呈轻纱状半透明片状结构，片层明显重叠。

2．2　Raman 分析

GO 和 RGO 的 Raman 光谱图如图 2 所示。

由图 2 可以看出，GO 在 1 346 cm-1 (D 峰 ) 处
和 1 587 cm-1 (G 峰 ) 处表现出两个强度高并且非

常明显的特征峰，其分别对应于 sp3 杂化碳原子或

者是缺陷密度和 sp2 杂化碳原子 [11]。与 GO 相比，

RGO 的 D 峰比 G 峰略强，且 D 峰与 G 峰的峰强度

比值即 ID／IG 从 0.918 增加到 1.06，表明 RGO 在还

原之后同时也引入了更多的缺陷和残余基团。
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2．3　XRD 分析

XRD 可以反映出 GO 的合成、还原过程中晶体

结构变化情况，GO 和 RGO 的 XRD 谱图如图 3 所

示。

10 20 30 40 50 60

2θ (°)

GO

RGO

图 3　GO 和 RGO 的 XRD 谱图

从图 3可知，GO的衍射峰出现在 2θ=10.77°处，

对应于 GO 的 (001) 晶面，由布拉格方程可知，GO
的层间距为 0.812 nm，片层间距增大，这是由于经

KMnO4 强氧化后引入大量含氧官能团造成的 [12] ；

经水合肼还原后，RGO 在 2θ=25.62° 和 43.88° 出

现两个衍射峰，其中 43.88° 处的峰强度更小，这两

个峰分别代表 RGO 的 (002) 晶面和 (100) 晶面，而

(001) 晶面的峰完全消失，由此可以说明 GO 被有效

还原 [13]，并且还原之后得到的 RGO 晶体结构更差。

2．4　TG 分析

GO 和 RGO 的 TG 曲线如图 4 所示。由图 4
可知，GO 的最大分解温度在 190℃左右，900℃时

GO 的质量保持率为 24.9%[14] ；而 900℃时 RGO 的

质量保持率为 57.2%，说明通过水合肼还原后，GO
中大量的易分解含氧官能团被除去，RGO 的热稳定

性相对于 GO 有明显的提高。

2．5　SEM 分析

PMIA／PSA ／RGO 复合薄膜的断面 SEM 照

片如图 5 所示。

由图 5 可以看出，RGO 质量分数分别为 0.5%，

1% 时，其断面形貌比较接近。实验发现，当 RGO
质量分数超过 2% 后 RGO 发生团聚，形貌也较为类

似。因此通过 RGO 质量分数分别为 0%，0.5%，2%
时 PMIA／PSA／RGO 复合薄膜的 SEM 照片说明

薄膜的形貌结构。PMIA／PSA 复合薄膜的断面形

貌结构为微米级的小孔并且空洞结构较为均匀，这

可能是由于 PMIA 和 PSA 主体在溶剂挥发过程中，

两种高分子脱除溶剂的作用力不同导致出现了大

小均匀的空洞结构。当 RGO 质量分数为 0.5% 时，

PMIA／PSA ／RGO 薄膜结构中出现了许多纳米级

的白点并且均匀地分布在孔洞结构中，将其放大后

发现，这种纳米级的小孔成海参状，边缘为针刺状，

应该是 RGO 被包埋在高分子主体中，在溶剂挥发

过程中形成的海参状结构；而当 RGO 质量分数为

2% 时，已无 PMIA／PSA 薄膜中的空洞结构，可能

是由于 RGO 发生团聚，多层堆叠在一起造成的。

2．6　体积电阻率和表面电阻率分析

PMIA／PSA／RGO 复合薄膜的体积电阻率和

表面电阻率曲线如图 6 所示。

由图 6a 可知，随着 RGO 含量的增加，PMIA／

PSA／RGO 复合薄膜的体积电阻率随之下降 [15–16]。

当 RGO 含量较少时，薄膜的体积电阻率变化并不

明显；当 RGO 含量继续增大时，导电通路逐渐形成，

体积电阻率迅速下降，当RGO质量分数达到2%时，

薄膜的体积电阻率为 107 Ω · cm，达到复合薄膜抗

静电等级的要求，相对于未加 RGO 时的 1017 Ω ·
cm 下降了 10 个数量级；但当 RGO 含量继续增大

时，复合薄膜的体积电阻率下降速度减缓，RGO 质

量分数达到 4% 时，体积电阻率降至 105 Ω · cm，相

1000 1200 1400 1600 1800 2000

Raman位移／cm 1

GO

RGO

D G

图 2　GO 和 RGO 的 Raman 光谱图
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图 4　GO 和 RGO 的 TG 曲线

                     (a)                              (b)                                (c)

RGO 质量分数：a—0% ；b—0.5% ；c—2%

图 5　PMIA／PSA ／RGO 复合薄膜的断面 SEM 照片
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对于 RGO 质量分数为 2% 时，导电性能提高并不明

显，说明 RGO 含量达到一定程度时发生了团聚，多

层 RGO 堆叠在一起，导电性能下降，因此继续增大

RGO 含量对改善复合薄膜的抗静电性能意义并不

显著。

由图 6b 可知，随着 RGO 含量的增加，PMIA／

PSA／RGO 复合薄膜的表面电阻率随之下降 [17–19]，

并基本呈现出一个线性结果。当 RGO 质量分数为

2% 时，复合薄膜的表面电阻率为 109 Ω，相对于未

加 RGO 时下降了 8 个数量级，满足抗静电性能的

要求，因此 RGO 对改善 PMIA／PSA／RGO 复合薄

膜的抗静电性能有良好的效果。

2．7　热性能分析

由于 RGO 含量与 PMIA／PSA／RGO 复合薄

膜性能之间存在明显的梯度规律，故 PMIA／PSA／

RGO 复合薄膜的 TG 曲线、应力 – 应变曲线、介电

常数和介电损耗曲线只给出 RGO 质量分数为 0%
～2% 时的曲线。加入 RGO 有利于提高 PMIA／

PSA／RGO 复合薄膜的热分解温度 [20]。PMIA／

PSA／RGO 复合薄膜的 TG 曲线如图 7 所示。

由图 7 可知，PMIA／PSA 薄膜的热分解温度

为 475.4℃，当 RGO 质量分数为 1% 时，热分解温度

为 494.4℃，RGO 质量分数为 2% 时的热分解温度

达到 499.7℃，随着 RGO 含量的增加，热分解温度

也随之提高，残余质量增加，热稳定性提高。

2．8　力学性能分析

PMIA／PSA／RGO 复合薄膜的应力 – 应变曲

线如图 8 所示。
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RGO 质量分数：1—0% ；2—0.5% ；3—1% ；4—2%

图 8　PMIA／PSA／RGO 复合薄膜的应力 – 应变曲线

由图 8 可以看出，PMIA／PSA 复合薄膜和

PMIA／PSA／RGO 复合薄膜在拉伸过程中都发

生了屈服。PMIA／PSA 复合薄膜的拉伸强度为

87.00 MPa，断裂伸长率为 67%，断裂功最小；随着

RGO 含量的增加，复合薄膜的拉伸强度先增大后

减小，但 RGO／PMIA／PSA 复合薄膜的强度都高

于 PMIA／PSA 复合薄膜的强度；当 RGO 质量分

数为 0.5% 时，拉伸强度最高，达到 116.34 MPa，比
PMIA／PSA 复合薄膜提高了 33.72%，断裂伸长率

最大为 137%，比改性前提高了 70%，表明 RGO 在

基体中分散性良好，RGO 和 PMIA，PSA 之间的界

面相互作用良好；随着 RGO 含量继续增加，拉伸

强度降低，断裂伸长率降低，当 RGO 质量分数为

1% 时，RGO／PMIA／PSA 复合薄膜的拉伸强度达

到 102.41 MPa，RGO 质量分数为 2% 时，拉伸强度

相对 RGO 质量分数 1% 时有所下降，可能是由于

RGO 含量过高发生了团聚，多层 RGO 堆叠在一起

形成应力集中缺陷，导致拉伸过程中微裂纹扩展造

成薄膜力学性能下降。
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图 6　PMIA／PSA／RGO 复合薄膜的体积电阻率和表面电阻率曲线
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图 7　PMIA／PSA／RGO 复合薄膜的 TG 曲线
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2．9　介电性能分析

PMIA／PSA／RGO 复合薄膜的介电常数和介

电损耗曲线如图 9 所示。
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RGO 质量分数：1—0% ；2—0.5% ；3—1% ；4—2%

a—介电常数；b—介电损耗

图 9　PMIA／PSA／RGO 复合薄膜的介电常数和介电损耗曲线

由图 9 可知，RGO 的加入有利于提高 PMIA／

PSA／RGO 复合薄膜的介电性能。随着 RGO 含量

的增加，PMIA／PSA／RGO 复合薄膜的介电常数增

大，而介电损耗也保持在比较小的范围内，基本介于

0.1～0.25 之间，这表明 RGO 降低了 PMIA／PSA 复

合薄膜的绝缘性能，因此，PMIA／PSA／RGO 复合

薄膜有望应用到工程领域中。

3　结论

利用 RGO 对 PMIA，PSA 浆液进行抗静电性能

改性，采用刮涂法制备出 PMIA／PSA／RGO 复合薄

膜。结果表明，通过 TEM 发现，改进 Hummers 法可

以制备出单层GO，通过Raman，XRD，TG测试证明，

水合肼能有效还原 GO ；通过 SEM 发现，PMIA／

PSA／RGO 复合薄膜的形貌结构与 PMIA／PSA 薄

膜的形貌结构有所不同，RGO 被包埋在高分子基

体中，在溶剂挥发过程中形成了海参状结构；TG 测

试表明，随着 RGO 含量的增加，热分解温度增大，

热稳定性提高；介电常数测试表明，RGO 能够提高

薄膜的介电常数，介电损耗较小，绝缘性下降；RGO
对 PMIA／PSA 复合薄膜的抗静电性有着明显的改

善，当 RGO 质量分数为 2% 时，PMIA／PSA／RGO
复合薄膜的体积电阻率由 PMIA／PSA 复合薄膜的

1017 Ω · cm 降至 107 Ω · cm，下降了 10 个数量级，

表面电阻率为 109 Ω，下降了 8 个数量级，满足抗静

电薄膜的要求并有望应用于电子封装领域中。
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