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摘要:通过原位反应法制备了一种石墨烯量子点 / 聚酰亚胺(ＧＱＤＳ / ＰＩ)复合膜ꎮ 通过红外光谱、Ｘ 射线衍射、拉伸测试、热
重分析、扫描电镜等考察了石墨烯量子点的添加量对复合材料的结晶性、热稳定性、力学强度、形貌等的影响ꎮ 结果表明ꎬ石墨

烯量子点的加入对复合膜的结晶性影响不大ꎬ０􀆰 ７％的 ＧＱＤＳ / ＰＩ 的拉伸强度达到 １００ ＭＰａꎬ复合膜的热稳定性也有很大提高ꎮ
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　 　 聚酰亚胺的超高机械性能、良好的热稳定性和

化学稳定性使其广泛应用于电子封装领域、分离及

电化学领域[１－４]ꎮ 随着聚酰亚胺及其复合材料的应

用越来越广泛和使用环境越来越苛刻ꎬ因此ꎬ对其进

行性能优化成为是目前研究的主要方向[５－７]ꎮ 石墨

烯拥有超高的比表面积和热导率ꎬ可以在较低的填

充含量下改变聚酰亚胺基体的热导率且不明显损害

其机械性能ꎮ 但是由于完美的石墨烯表面无任何官

能团ꎬ所以其在聚合物基体中容易发生团聚ꎬ甚至重

新堆积成石墨[８]ꎮ 因此不少研究人员致力于解决

石墨烯在聚合物基体中分散均匀问题ꎮ Ｍａｒｉｓａｂｅｌ
Ｌｅｂｒｏｎ－Ｃｏｌｏｎ 等[９]用改性过的单壁纳米管增强聚酰

亚胺ꎬ并研究了复合材料的热稳定性和导电性ꎮ

Ｍｉｔｒａ Ｙｏｏｎｅｓｓｉ 等[１０]制备了石墨烯 /聚酰亚胺复合材

料ꎬ研究了其热稳定性、力学性能以及高温热变形记

忆性能ꎮ Ｍｉｔｒａ Ｙｏｏｎｅｓｓｉ 等[１１]制备了石墨烯 /聚酰亚

胺复合材料ꎬ研究了不同石墨烯含量(质量分数)的
复合材料的导电性能ꎬ当石墨烯质量分数为 ５％时ꎬ
其电导率能达到 ０􀆰 ９４ Ｓ / ｃｍꎮ Ｌｉ 等[１２] 制备石墨烯

量子点增强聚酰亚胺膜用作纳米过滤膜ꎬ研究加入

不同石墨烯量子点对膜的耐溶剂性的影响ꎮ 石墨烯

量子点是新型炭材料的一种ꎬ即几个纳米尺寸的单

层或少层石墨烯ꎬ由于其具有量子限域效应、丰富的

边缘效应、各种可行的化学掺杂以及结合了石墨烯

的性质ꎬ因此可以用来对聚合物进行改性ꎮ
笔者以石墨烯量子点为填料ꎬ通过原位合成法
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制备 ＧＱＤＳ / ＰＩ 复合材料ꎬ通过红外光谱、热重分析、
ＸＲＤ、扫描电镜、拉伸测试等对复合膜进行分析ꎮ 考

察了石墨烯量子点的加入对于复合材料性能的

影响ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 仪器

超声波清洗机ꎬＳＢ－５２００ＤＴＤＮ 型ꎬ宁波新芝生

物科技股份有限公司生产ꎻ电热鼓风干燥箱ꎬＧＷＸ－
９１４０ＭＢＥ 型ꎬ上海博迅实业有限公司医疗设备厂生

产ꎻＸ 射线衍射仪ꎬＴＤ－３７００ 型ꎬ丹东通达科技有限

公司生产ꎻ拉力试验机ꎬＧＯＴＥＣＨ ＡＩ－７０００Ｍ 型ꎬ高
铁检测仪器(东莞)有限公司生产ꎻ热重分析仪ꎬＴＡ
Ｑ５０００ 型ꎬ美国 ＴＡ 生产ꎻ扫描电子显微镜ꎬ ＪＳＭ －
７２００Ｆ 型ꎬ日本电子株式会社生产ꎮ
１􀆰 ２　 试剂

４ꎬ４ꎬ－二氨基二苯醚、均苯四甲酸酐、ＮꎬＮ－二
甲基乙酰氨、柠檬酸ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 石墨烯量子点的制备

采用柠檬酸热解法制备 ＧＱＤｓꎮ 其具体制备过

程:称取 １００ ｇ 柠檬酸放入 １ Ｌ 的烧杯中ꎬ后将烧杯

放到数显温度为 ２２５℃的恒温加热套中进行加热ꎬ
当烧杯的温度达到 ２００℃时柠檬酸开始融化ꎬ经过

４ ｍｉｎ 左右柠檬酸变成液态ꎬ１８ ｍｉｎ 内液体由无色

变为淡黄色和橙色ꎬ最后变成橘黄色ꎬ石墨烯量子点

形成ꎮ 后用去离子水将其溶解后倒入透析袋中ꎬ放
入烧杯中透析 １ ｄ 左右ꎬ冷冻干燥 ３６ ｈꎬ得到石墨烯

量子点的粉末[１３]ꎮ
２􀆰 ２　 石墨烯量子点 /聚酰亚胺复合膜的制备

(１)首先量取 ４０ ｍＬ 的 ＤＭＡＣ 加入到 １００ ｍＬ
的三口烧瓶中ꎬ称取 ２􀆰 ００２ ４ ｇ 的 ＯＤＡ 加入到三口

烧瓶中ꎮ
(２)将三口烧瓶固定在铁架台上ꎬ将搅拌桨插

入三口烧瓶中并将转速调至 １００ ~ １２０ ｒ / ｍｉｎ 之间ꎬ
然后称取 ２􀆰 １８１ ２ ｇ ＰＭＤＡ 分多批少量加入到三口

烧瓶中ꎬ尽量避免加 ＰＭＤＡ 过程中药品的损失ꎬ达
到充分聚合ꎮ

(３)待 ＰＭＤＡ 全部溶解后ꎬ将搅拌桨的转速调

至 １~３ ｒ / ｍｉｎ 之间ꎬ反应 ８ ｈꎬ之后停止搅拌ꎬ静置数

小时排除预聚体中的气泡ꎬ形成聚酰胺酸预聚体ꎮ
(４)将聚酰胺酸预聚体用玻璃棒均匀涂抹至载

玻片上ꎬ静置 １ ｈ 使其去除气泡ꎬ后将涂有聚酰胺酸

的载玻片放入高温马弗炉中ꎬ使其在 ８０、１２０、２００、
２５０、３００、３５０℃各保温 １ ｈꎬ使聚酰胺酸完成亚胺化

处理ꎬ形成聚酰亚胺ꎮ
(５)最后将冷却后的载玻片放入沸水中ꎬ使聚

酰亚胺薄膜从载玻片上脱离ꎬ完成聚酰亚胺薄膜的

制备ꎮ
(６)分别称取质量分数分别为 ０􀆰 １％、０􀆰 ３％、

０􀆰 ５％、０􀆰 ７％的石墨烯量子点ꎬ加入到 ＯＤＡ 中ꎬ按上

述制备过程制备出不同石墨烯量子点质量分数的石

墨烯量子点 /聚酰亚胺纳米复合膜ꎮ
２􀆰 ３　 红外光谱表征

利用傅里叶红外光谱仪进行分析ꎬ扫描范围为

５００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
２􀆰 ４　 力学性能表征

采用标准 ＡＳＴＭ Ｄ８８２—０９ 进行力学性能测试ꎬ
设置测试拉伸速度为 ５ ｍｍ / ｍｉｎꎻ每个质量分数测试

５ 次并求平均值作为最终数据ꎮ
２􀆰 ５　 ＸＲＤ 表征

利用 ＸＲＤ 衍射仪对石墨烯量子点 /聚酰亚胺复

合膜进行测定ꎬ设置衍射角在 １􀆰 ５~９０°之间ꎬ工作电

压为 ４０ ｋＶꎬ电流为 １５０ ｍＡꎮ
２􀆰 ６　 ＴＧＡ 表征

升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ测试温度范围为室温至

８００℃ꎬ在氮气气氛下进行测试ꎮ
２􀆰 ７　 扫描电子显微镜表征

分别将不含石墨烯量子点的聚酰亚胺薄膜及石

墨烯量子点质量分数分别为 ０􀆰 １％、０􀆰 ３％、０􀆰 ５％的

聚酰亚胺纳米复合膜裁取拉伸断面处长宽 ３ ｍｍ 的

样品ꎬ将断面朝上ꎬ进行喷金处理ꎬ分别对断面进行

扫描电子显微镜观察ꎬ观察薄膜内部石墨烯量子点

的分散情况及聚酰亚胺的形貌ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＧＱＤＳ / ＰＩ 的红外光谱

柠檬酸及 ＧＱＤＳ 的红外光谱图如图 １ 所示ꎬ不
同 ＧＱＤＳ 质量分数的 ＧＱＤＳ / ＰＩ 的红外光谱图如图 ２
所示ꎮ

由图 １ 可以看出ꎬ柠檬酸和石墨烯量子点有着

不同的特征谱带ꎬ说明柠檬酸已经反应完全且制备

的石墨烯量子点中已不含有柠檬酸ꎮ ３ ４１９ ｃｍ－１左

右的特征峰为石墨烯量子点中对应的羟基的特征

峰ꎬ１ ６３３ ｃｍ－１左右的特征峰为石墨烯量子点中碳碳
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１—柠檬酸ꎻ２—石墨烯量子点

图 １　 柠檬酸及 ＧＱＤＳ 的红外光谱图

１—Ｇｒ－０％ꎻ２—Ｇｒ－０􀆰 １％ꎻ３—Ｇｒ－０􀆰 ３％

图 ２　 不同 ＧＱＤＳ 质量分数的 ＧＱＤＳ / ＰＩ 的
红外光谱图

双键的结构特征峰ꎮ
通过红外光谱可以表征聚酰亚胺薄膜中官能团

的谱带ꎮ 通过图 ２ 可以看出ꎬ在 ３ 个特征线中ꎬ在
１ ７１９、１ ７８０、１ ３８０、１ １６０、７２０ ｃｍ－１左右均有特征

峰ꎬ其中ꎬ１ ７８０ ｃｍ－１与 １ ７１９ ｃｍ－１的特征峰为羰基

特征峰ꎬ１ ３８０、１ １６０ ｃｍ－１与 ７２０ ｃｍ－１处的特征峰

为亚胺环的吸收峰ꎮ 说明聚酰亚胺薄膜已经制备

成功ꎬ加入的石墨烯量子点并没有影响到聚酰亚

胺的合成ꎮ
结合图 １、图 ２ 可以看出ꎬ在添加了石墨烯量子

点的聚酰亚胺纳米复合膜的红外图像中并没有看到

石墨烯量子点的 ３ ４１９ ｃｍ－１左右的特征峰ꎬ因此ꎬ在
石墨烯量子点与聚酰亚胺的合成过程中ꎬ石墨烯量

子点中的羟基与聚酰亚胺发生了反应[１４]ꎮ
３􀆰 ２　 ＧＱＤＳ / ＰＩ 的 ＸＲＤ

柠檬酸及 ＧＱＤＳ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎬ不同

ＧＱＤＳ 质量分数的 ＧＱＤＳ / ＰＩ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ４
所示ꎮ

由图 ３ 可以看出ꎬ在热分解以前柠檬酸的

ＸＲＤ 特征图谱是一系列比较突出的尖锐峰ꎬ表明

柠檬酸自身的结晶度比较高ꎻ而热分解得到的

ＧＱＤｓ 在 ２６°左右出现了 １ 个明显的宽衍射峰ꎬ这
是石墨的(００２)面的峰ꎬ进一步说明了石墨烯量子

点的生成ꎮ

１—柠檬酸ꎻ２—石墨烯量子点

图 ３　 柠檬酸和石墨烯量子点的 ＸＲＤ 图

１—Ｇｒ－０％ꎻ２—Ｇｒ－０􀆰 １％ꎻ３—Ｇｒ－０􀆰 ３％

图 ４　 不同 ＧＱＤＳ 质量分数的聚酰亚胺

复合膜 ＸＲＤ 图

从图 ４ 中可以看出ꎬ各个石墨烯量子点质量分

数的聚酰亚胺复合膜在 １５ ~ １９°之间都有 １ 个凸起

的馒头峰ꎬ说明石墨烯量子点的加入并没有改变到

聚酰亚胺的结晶度ꎬ聚酰亚胺的内部结构并没有因

为石墨烯量子点的加入而有很大的变化ꎮ 从图 ４ 中

谱线 ２、谱线 ３ 可以看到ꎬ在 ２θ ＝ ２６􀆰 ５°处出现了很

尖很高的衍射峰ꎬ这是石墨烯量子点的(００２)面的

衍射峰ꎬ说明石墨烯量子点质量分数的增加没有影

响到聚酰亚胺的晶体结构ꎮ
３􀆰 ３　 ＧＱＤＳ / ＰＩ 的力学性能

ＧＱＤＳ 不同质量分数的 ＧＱＤＳ / ＰＩ 的力学性能

如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＧＱＤＳ 不同质量分数的 ＧＱＤＳ / ＰＩ 的力学性能

石墨烯量子点

质量分数 / ％

拉伸强度 /

ＭＰａ

断裂伸长率 /

％

弹性模量 /

ＧＰａ

０ ６２􀆰 ３３ ３２􀆰 ５４７ ２􀆰 １６

０􀆰 １ ７３􀆰 ７５ ２９􀆰 ７７４ ２􀆰 ２２

０􀆰 ３ ８６􀆰 ２４ ２５􀆰 ４６３ ２􀆰 ２５

０􀆰 ５ ９８􀆰 ３３ ２２􀆰 ３１６ ２􀆰 ２８

０􀆰 ７ １００􀆰 ６２ ２０􀆰 ５８７ ２􀆰 ３１

由表 １ 可以看出ꎬ当石墨烯量子点加入到聚酰

亚胺薄膜中ꎬ聚酰亚胺复合模的弹性模量和拉伸强

􀅰６２１􀅰
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度增加ꎬ但是断裂伸长率减小ꎮ 而且随着石墨烯量

子点质量分数的增加ꎬ弹性模量与拉伸强度继续

呈现增加趋势ꎬ而断裂伸长率则减小ꎮ 说明石墨

烯量子点的加入也增强了聚酰亚胺复合薄膜刚

性ꎬ相应地复合薄膜的断裂伸长率就会减小ꎬ随着

石墨烯量子点质量分数的增加呈现逐渐减小的

趋势ꎮ
同时ꎬ石墨烯量子点质量分数增至 ０􀆰 ７％时ꎬ复

合薄膜的弹性模量与拉伸强度增量不大ꎬ甚至与石

墨烯量子点质量分数为 ０􀆰 ５％时的持平ꎬ这是因为

石墨烯量子点质量分数增加的同时其相互作用也随

之增强ꎬ使得石墨烯量子点在聚酰亚胺薄膜中的分

散性变差ꎬ出现了石墨烯量子点大量聚集现象ꎬ从而

使复合薄膜受力不均匀ꎮ
不同质量分数的石墨烯量子点 /聚酰亚胺复合

薄膜的应力－应变曲线如图 ５ 所示

１—０％ꎻ２—０􀆰 １％ꎻ３—０􀆰 ３％ꎻ４—０􀆰 ５％ꎻ５—０􀆰 ７％

图 ５　 ＧＱＤＳ 不同质量分数的 ＧＱＤＳ / ＰＩ 的
应力应变曲线

由图 ５ 中可以看出ꎬ石墨烯量子点的质量分数

增加的同时ꎬ复合薄膜的力学强度随之逐渐增加ꎮ
纯聚酰亚胺的拉伸强度为 ６０ ＭＰａ 左右ꎬ而加入

０􀆰 ５％的石墨烯量子点时ꎬ复合薄膜的强度达到

１００ ＭＰａꎬ拉伸强度明显提高ꎬ说明石墨烯量子点对

聚酰亚胺具有很好的增强效果ꎮ
３􀆰 ４　 ＧＱＤＳ / ＰＩ 的形貌

石墨烯量子点及不同质量分数的石墨烯量子

点 /聚酰亚胺薄膜的拉伸断裂面的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

见图 ６ꎮ
从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ石墨烯量子点在宏观固

体状态下以小片堆叠起来ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ
分散的石墨烯量子点的尺寸为 ５ ｎｍ 左右ꎮ 由图 ６
(ｃ) ~图 ６( ｆ)可以看出ꎬ纯聚酰亚胺的断面比较平

整、光滑ꎬ随着石墨烯量子点质量分数的增加ꎬ断裂

面逐渐变的粗糙ꎬ说明 ＧＱＤＳ 的加入对 ＰＩ 基体起到

了增强、增韧的作用[１５－１７]ꎮ

(ａ)石墨烯量子点的 ＳＥＭ (ｂ)石墨烯量子点的 ＴＥＭ 图

(ｃ)０％石墨烯量子点 / 聚酰

亚胺薄膜的 ＳＥＭ 图(×１ ０００)

(ｄ)０􀆰 １％石墨烯量子点 / 聚酰

亚胺薄膜的 ＳＥＭ 图(×１ ０００)

(ｅ)０􀆰 ３％石墨烯量子点 / 聚酰

亚胺薄膜的 ＳＥＭ 图(×１ ０００)

(ｆ)０􀆰 ５％石墨烯量子点 / 聚酰

亚胺薄膜的 ＳＥＭ 图(×１ ０００)

图 ６　 石墨烯量子点及不同质量分数的

石墨烯量子点 / 聚酰亚胺薄膜的拉伸断裂面的

ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

３􀆰 ５　 ＧＱＤＳ / ＰＩ 的热稳定性

４ 种不同石墨烯量子点质量分数的复合薄膜的

热稳定性如图 ７ 所示ꎮ

１—０％ꎻ２—０􀆰 １％ꎻ３—０􀆰 ３％ꎻ４—０􀆰 ５％

图 ７　 ＧＱＤＳ 质量分数为 ０、０􀆰 １％、０􀆰 ３％、
０.５％ ＧＱＤＳ / ＰＩ 的 ＴＧＡ 曲线

从图 ７ 中可以看出ꎬ随着石墨烯量子点质量分

数的增加ꎬ复合材料的热分解终止温度趋于上升ꎮ
室温为 １００℃时发生的失重现象ꎬ是因为聚酰亚胺

薄膜中含有残余的水以及 ＤＭＡＣ 的蒸发造成ꎻ而
５００℃再次发生失重现象ꎬ则是因为二酐与二胺分子

􀅰７２１􀅰
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结构中存在刚性联苯基团的缘故ꎬ但当达到 ５００℃
时ꎬ二酐与二胺会发生断裂分解ꎬ其中不含石墨烯量

子点的聚酰亚胺薄膜在 ５００℃左右发生明显的失重

迹象ꎬ而含有石墨烯量子点的聚酰亚胺都在 ５５０~
６００℃之间才发生明显的失重迹象[１８－１９]ꎬ说明石墨

烯量子点的加入明显提高了聚酰亚胺复合膜的热稳

定性ꎮ 原因是石墨烯量子点作为填料ꎬ在聚合物基

体中可以有效地阻止分子链的松弛来增加热稳定

性ꎮ 也是由于在聚酰亚胺基体中ꎬ石墨烯量子点的

碳表面起到游离基清洗剂的作用ꎬ延迟聚酰亚胺的

热降解ꎬ提高其热稳定性[２０]ꎮ

４　 结论

(１)通过红外光谱表征可以看出石墨烯量子点

的生成及其添加并没有影响到聚酰胺酸的合成以及

亚胺化的进行ꎮ
(２)复合薄膜中石墨烯量子点的质量分数在

０􀆰 ５％~０􀆰 ７％时复合薄膜的力学性能最优ꎬ拉伸强度

与弹性模量最高ꎬ并且与不含石墨烯量子点的聚酰

亚胺薄膜相比在力学性能方面有显著的提高ꎮ
(３)通过 ＸＲＤ 分析表明ꎬ加入石墨烯量子点后

的聚酰亚胺薄膜依然处于无定型的状态ꎬ没有结晶ꎮ
(４)经 ＴＧＡ 测试分析后可得ꎬ相较于不加石墨

烯量子点的聚酰亚胺薄膜ꎬ在添加了一定质量分数

的石墨烯量子点之后ꎬ聚酰亚胺复合膜的热稳定性

明显提高ꎮ
(５)扫描电镜的扫描结果表明ꎬ石墨烯量子点

能够均匀分布在聚酰亚胺基体内ꎮ 但是当石墨烯量

子点质量分数增加时ꎬ石墨烯量子点在薄膜中的分

散性变差ꎮ
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