
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 46 卷，第 1 期

2018 年 1 月

Vol.46，No.1
Jan. 201822

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2018.01.006

球磨法制备高导电聚酰亚胺／石墨烯复合材料
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摘要：分别采用球磨和超声混合两种分散方法，制备聚酰亚胺 (PI)／石墨烯 (GNPs) 复合材料。利用原子力显微

镜、拉曼光谱、扫描电子显微镜、透射电子显微镜对其微观结构和形貌进行表征，研究了复合材料的电导率。结果表

明，与超声混合法相比，球磨法制备的复合材料，GNPs 均匀地包覆在 PI 颗粒表面，热压成型后形成更为完整的导电

网络结构。GNPs 质量分数为 0.5% 时就达到逾渗阈值；当 GNPs 质量分数为 3% 时，电导率到达最优值为 1.94×10–2 

S／m。
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Preparation of Polyimide／Gaphene Composites by Ball Milling with High Electrical Conductivity
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Engineering， Chinese Academy of Sciences， Ningbo 315201， China)

Abstract ：Polyimide／graphene composites were prepared by means of ball milling and ultrasonic mixing. Microstructure and 
morphology of composite materials were characterized by atomic force microscopy (AFM)，Raman spectroscopy，scanning elec-
tron microscope (SEM) and transmission electron microscopy (TEM)，and the electrical conductivity of composite materials was 
measured. The results show that，compared with the ultrasonic mixing method，the composite prepared by ball milling is uniformly 
coated with graphene on the surface of polyimide particles，and the more complete conductive network structure is formed during hot 
pressing. Besides，when the mass fraction of graphene is 0.5%，it reaches the percolation threshold. The optimal value of conductiv-
ity (1.94×10–2S／m) is observed at 3wt% graphene.
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聚酰亚胺 (PI) 作为一种特殊的工程塑料，因其

主链上含有优异的酰亚胺环结构，使得它具有突出
的物理、化学性能，被广泛应用于航空航天等领域
[1–2]。但是 PI 优异的绝缘性使其在导电方面的应用
受到了限制。为了提高 PI 导电性能，研究者们通过
在基体中添加各种填料，制备 PI 复合材料，以期提
高复合材料的导电性 [3–5]。

目前，石墨烯 (GNPs) 这种新型二维碳材料是备
受关注的研究热点。GNPs 是一种由单层碳原子以
SP2 杂化轨道堆积而成，具有二维蜂窝状晶格结构
的碳材料 [6]，拥有独特的力学性能 [7]，超大的比表面

积 ( 约为 2 630 m2／g)[8]，优异的电子迁移率 [ 高达
20 000 cm2／(V · s)] 等性能 [9]，视为理想填料，在提
升聚合物复合材料导电性能方面有广泛应用 [10–13]。

然而构成 GNPs 的化学键较为稳定，表面呈惰
性，与其它介质之间的相互作用较弱；比表面积大、
GNPs 片层之间存在较强的范德华力，在聚合物基
体中极易产生二次团聚，这就限制了 GNPs 的实际
应用 [14–15]。对 GNPs 进行化学或物理改性，可以改
善 GNPs 在聚合物基体中的分散性，提高聚合物材
料性能 [16–20]。例如王春燕等利用十八烷胺基对氧化
石墨烯进行改性 [16]，得到功能化氧化石墨烯 (ODA-
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fGO)，通过原位聚合，经热胺化制得 PI／ODA-fGO
复合材料，得到了力学性能与导电性能优异的复合
材料。徐禄波等 [18] 利用 GNPs 与 PI 之间的氢键和
π–π 键相互作用，自制核壳结构，通过模压成型，
制备了具有良好导电导热性能的 PI／GNPs 复合材
料。T. D. Lawrence 等 [20] 综合运用球磨、熔融挤出、
模压成型等工艺，制备了力学性能与抗静电性能优
异的 PI／GNPs 复合材料。将 GNPs 进行共价键修
饰或非共价键修饰，能有效提高 GNPs 在基体中的
分散性，但其制备过程复杂，效率低。熔融挤出虽然
操作简单 [21]，易于批量生产，但其分散效果不理想。

高能球磨是一种简单而又高效的广泛应用于
复合材料的分散方式 [22–24]。研究表明 [23–24]，通过
行星球磨机球磨，将原料进行研磨和搅拌，能提高
GNPs 在聚合物基体中的分散性，减少 GNPs 的二
次团聚，使复合材料的性能有明显的提高。T. D. 
Lawrence 等 [20] 发现将 PI 熔融挤出造粒后与 GNPs
球磨，能有效提高复合材料的导电率。目前，对
GNPs 提高 PI 导电性的机理研究还不够深入，缺乏
GNPs 在 PI 粉末颗粒表面的包覆情况及在 PI 基体
中形成导电网络结构的微观表征。笔者采用球磨法
制备了 PI／GNPs 复合材料，并与超声混合法作对
比，通过对复合材料的形貌分析，系统研究球磨后
GNPs 在 PI 基体中的分散情况，揭示 GNPs 在基体
中的分散性对复合材料导电性能的强化所起到的重
要作用。
1　实验部分

1．1　原材料

PI ：Ultem 1000P，沙伯基础创新 (SABIC) 公司；
GNPs ：通用型 GNPs 粉体，宁波墨西科技有限

公司。
1．2　仪器及设备

透射电子显微镜 (TEM) ：Tecnai F20 型，美国
FEI 公司；

原子力显微镜 (AFM) ：Dimension3100V 型，美
国维易科精密仪器有限公司；

显微共聚拉曼光谱仪：inVia-reflex 型，英国雷
尼绍公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Auriga 型，德国卡尔
蔡司；

超声波细胞粉碎机：SCIENTZ–IID 型，宁波新
芝生物科技股份有限公司；

行星球磨机：QM–3SP4 型，南京大学仪器厂；
平板硫化机：XLB–D 型，湖州顺力橡胶机械有

限公司；

四探针测试仪：CRESBOX 型，日本 NAPSON
公司；

高阻仪：ZC–90E 型，南京誉恒仪器有限公司。

1．3　试样制备

PI 颗粒先用 150 μm 筛子进行过筛，然后将

GNPs 按质量分数为 0.5%，1%，3%，5% 与 PI 一起

混合，加入 500 mL 乙醇溶液，超声 1 h。接着将混

合物进行减压抽滤，放入 80℃烘箱中烘干备用。取

烘干的 PI／GNPs 复合材料，放入干净的不锈钢球

磨罐中，在行星球磨机中球磨 5 h。PI／GNPs 复合

材料最终通过模压成型制成板材，制备过程如图 1
所示。作为对比，在超声后，将烘干的 PI／GNPs 复

合材料直接模压成型，制得复合板材。

PI GNPs
1 h

图 1　PI／GNPs 复合材料制备示意图

1. 4　测试与表征

采用显微共聚焦拉曼光谱仪，测试 GNPs 和 PI
／GNPs 复合材料颗粒的拉曼光谱；

采用 TEM 和 AFM 观察 GNPs 表面形貌；
采用 SEM 观察复合材料微观表面形貌；
电导率测试：PI／GNPs 复合材料的电导率大于

1×10–6 S／m 采用四探针测量，小于 1×10–6 S／m 采
用高阻仪测量。
2　结果与讨论

2．1　GNPs 的微观结构表征

图 2 为微栅支撑膜上的 GNPs 的 TEM 照片。

图 2　GNPs 的 TEM 照片
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其中灰色衬度的区域为 GNPs 薄膜，可以观察
到 GNPs 的尺寸超过 5 μm。其中插图为选区电子
衍射图谱，说明 GNPs 结晶性良好。

AFM 测试结果如图 3 所示。由图 3 可以看出，

GNPs 较平整且具有大的片层尺寸，这与 TEM 结果

相吻合。

图 3　GNPs 的 AFM 照片

同时拉曼光谱也是表征 GNPs 的一种重要手

段。GNPs 拉曼光谱如图 4 所示，存在明显特征

峰，D 峰在 1307 cm–1 附近，G 峰在 1583 cm–1 左

右。通过计算 GNPs 的 D 峰与 G 峰的强度比，说明

GNPs 存在少量的缺陷，但仍具有很高的内在导电

性 [25]。

1000 1500 2000 2500 3000

cm

D

G

2D

图 4　GNPS 的拉曼光谱图

2. 2　颗粒形貌表征

图 5 为 PI 颗粒以及 PI／GNPs 复合材料超声和

球磨后的 SEM 照片。由图 5a 可观察到，原始 PI 颗
粒的尺寸小于 150 μm，且颗粒表面较光滑、平整。

图 5b 和图 5c 分别是 GNPs 质量分数为 0.5% 时，经

超声和球磨后复合物颗粒的 SEM 照片，可见 GNPs
表现出不同的分散性。PI 颗粒与 GNPs 经乙醇溶

液超声混合后，GNPs 均松散、零碎地附着在 PI 颗
粒表面，表面粗糙、不平整。而球磨后，GNPs 与 PI
颗粒之间是紧密地粘结在一起，且 GNPs 对 PI 颗粒

有明显的包覆现象。这主要是由于在球磨过程中，

GNPs 受到机械摩擦和剪切力作用，一方面抑制了

GNPs 的团聚，另一方面 GNPs 在小球带动作用下，

与 PI 颗粒充分地接触并粘着于 PI 颗粒表面，从而

对 PI 颗粒产生包覆的效果。

图 6 为不同 GNPs 含量超声后的 PI／GNPs
复合材料颗粒 SEM 照片。对于超声混合后的复

(a)                                       (b)

(c)                                        (d)

GNPs 质量分数：a—1% ；b—3% ；c—5% ；d—b 图虚框局部放大图

图 6　不同 GNPs 含量超声后的 PI／GNPs 复合材料颗粒 SEM 照片

合材料颗粒，随着 GNPs 含量的增加，可以观察到

GNPs 出现明显的团聚现象，如图 6d 所示。图 7 为

不同 GNPs 含量球磨后的 PI／GNPs 复合材料颗粒

SEM 照片。可看到，复合材料经小球的研磨和搅拌

作用后，PI 颗粒表面被 GNPs 所包覆，且随着 GNPs
含量的增加，PI 颗粒表面被 GNPs 包覆得更加均匀。

图 8 为 PI／GNPs 复合材料颗粒的拉曼光谱。

由图 8a 可见，PI 的特征峰主要表现在 1 780 cm–1

亚 胺 环 上 羰 基 (C=O) 的 对 称 伸 缩 振 动 峰 和

1 380 cm–1 亚胺环上 C—N 的伸缩振动峰处 [26]。观

(a)                                   (b)

(c)                                   (d)

a—原始 PI 颗粒； b—GNPs 质量分数为 0.5% 的 PI／GNPs 复合材料

超声后颗粒； c—质量分数为 0.5% 的 GNPs 的 PI／GNPs 复合材料球

磨后颗粒； d—c 图虚框局部放大图

图 5　PI 颗粒以及 PI／GNPs 复合材料超声和球磨后 SEM 照片
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察球磨后 PI／GNPs 复合材料颗粒的拉曼图谱，可

以看到，随着 GNPs 含量的增加，PI 的特征峰逐渐

减弱，直至消失；当 GNPs 质量分数超过 3% 后，拉

曼光谱呈现的是 GNPs 特征峰，这进一步证明球磨

后 GNPs 是均匀地包覆于 PI 颗粒表面 [18]。在相同

石墨烯含量（含量为 3%）下，采用拉曼光谱对球磨

和超声混合后获得的复合材料颗粒进行表征，如图

8b 所示。通过对比拉曼图谱可以发现：经超声混

合后的复合材料颗粒仍有明显的聚酰亚胺特征峰

（C=O 的对称伸缩振动峰），而经球磨后的复合材料

颗粒，聚酰亚胺的特征峰消失，呈现的是 GNPs 特征

峰，表明复合材料颗粒经球磨后，GNPs 能更均匀地

粘附于聚酰亚胺颗粒的表面，获得良好的包覆效果。

2．3　PI／GNPs 复合材料的导电性能分析

经球磨和超声混合法制得的 PI／GNPs 复合材

料的导电性能如图 9 所示。由于 GNPs 是一种具有

优异导电性能的二维材料 [6，9]，复合材料的导电性能

都随着 GNPs 含量的增加呈现上升的趋势，而后趋

于平缓。观察图 9 可以看到，球磨法制备的复合材

料，添加少量的 GNPs( 质量分数为 0.5%)，其电导率

(9.18×10–8 S／m) 比纯 PI(2.08×10–15 S／m) 提高了

近 8 个数量级，出现了明显的逾渗现象 [27]。相比之

下，超声混合法制备的复合材料则没有这一明显的

逾渗现象，电导率增强的效果较弱。出现这一现象，

在很大程度上取决于 PI 基体中导电网络的形成。

球磨后的复合材料颗粒中，GNPs 均匀地包覆在 PI
颗粒表面 ( 如图 7 所示 )，在模压过程中，粘附于 PI
颗粒表面的 GNPs 相互接触，沿着 PI 颗粒界面形成

了相互连通的导电网络 [28]，如图 10 所示。正是由

于导电网络的形成，使得复合材料的电导率显著增

加。随着 GNPs 含量的增加，由于良好的包覆效果，

以及导电网络趋于完善，当 GNPs 质量分数达到 3%
时，球磨法制备的复合材料的电导率达到最优值为

1.94×10–2 S／m。

0 1 2 3 4 516

13

10

7

4

1

GNPs %

S
m

1

图 9　PI／GNPs 复合材料的电导率

图 10　质量分数 3% 的 GNPs 的 PI／GNPs 复合材料横截面 SEM 图

3　结论

球磨法是一种简单而又高效的复合材料的分
散方法。采用超声混合法和球磨法，经热压成型制
得不同含量的 PI／GNPs 复合材料，研究 GNPs 的分
散性和复合材料的电导率。结果表明，GNPs 的加

入能提高 PI 的导电性。与溶液超声混合法相比，球

 
(a)                                          (b)

(c)                                         (d)

GNPS 质量分数：a—1% ；b—3% ；c—5% ；d—c 图虚框局部放大图

图 7　不同 GNPs 含量球磨后的 PI／GNPs 复合材料颗粒 SEM 照片

1000 1500 2000

PI

PI 3%GNPs 超声

PI  3%GNPs球磨法

GNPs

1000 1500 2000

PI 0.5%GNPs
PI 1%GNPs
PI 3%GNPs
PI 5%GNPs

GNPs

cm

PI

(a)

(b)
cm

a—不同 GNPs 含量球磨后；b—3%GNPs 超声和球磨后

图 8　PI／GNPs 复合材料颗粒拉曼光谱
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磨法能使 GNPs 更均匀地包覆于 PI 颗粒表面，抑制
GNPs 的团聚，使 GNPs 具有良好的分散性，其复合
材料电导率均明显高于超声分散制备的复合材料。
当 GNPs 质量分数为 0.5% 时，球磨法制备的复合材
料出现逾渗现象，GNPs 在 PI 基体中形成导电网络
通路，复合材料的电导率明显提升，GNPs 质量分数
达到 3% 时，电导率达到最优值 1.94×10–2 S／m。
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合成了自修复微胶囊。

(2) 自修复微胶囊形貌良好，芯材被致密包覆，

具有较好热稳定性，热稳定温度可达 243℃。

(3) 采用 1 200，1 800，2 400 r／min 三种不同剪

切乳化速度制备微胶囊，发现微胶囊粒度的分布呈

为正态分布，粒径分布范围为 20～180 μm，随着剪

切速率的增大微胶囊的平均粒径减小。

(4) 在丙烯酸酯涂料中添加自修复微胶囊，制备

自修复涂层。对自修复微胶囊含量为 20% 的涂层

进行预制划痕处理，并对比不含自修复微胶囊的涂

层。观察发现含微胶囊的涂层对划痕修补较好，具

有明显的自修复效果，说明笔者所制备的微胶囊在

自修复涂层领域具有较好的应用前景。
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