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氟化石墨烯复合膜的制备及
胶黏剂对其性能的影响
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摘要:将具有超疏水性能的氟化石墨烯(ＦＧ)与不同胶黏剂组合制备成复合膜ꎬ研究了抽滤、喷涂制备工艺以及胶黏剂的种

类[聚苯乙烯(ＰＳ)、聚碳酸酯(ＰＣ)、聚丙烯腈(ＰＡＮ)、聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)、聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)、聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)]对
ＦＧ 复合膜性能的影响ꎬ同时探究了 ＦＧ 对改性高分子胶黏剂的作用ꎮ 利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、接触角测量仪、粗糙度测量

仪对 ＦＧ 复合膜进行表征测试ꎬ结果表明ꎬ胶黏剂的分散性、化学结构、亲疏水性会影响到复合膜的表面结构、机械耐磨性、疏水

性ꎮ 以 ＰＶＤＦ 为代表的柔性疏水胶黏剂在胶黏 ＦＧ 成膜过程中显示出独特的优势ꎮ 同时ꎬＦＧ 与胶黏剂复合后薄膜具有更高的

表面疏水性及导热性ꎮ
关键词:氟化石墨烯ꎻ复合膜ꎻ制备工艺ꎻ胶黏剂ꎻ表面结构
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　 　 氟化石墨烯(ＦＧ)是一种石墨烯衍生材料ꎬ其具

有二维层状结构、高化学稳定性及热稳定性[１]ꎮ Ｆ
原子的引入赋予了其疏水、宽禁带、高比容量、高导

热等特性[２－４]ꎬ使其在能量存储与转换、润滑、能量

传输、自清洁等方面得到广泛应用[５]ꎮ
ＦＧ 在应用过程中ꎬ会将其与胶黏剂复合组装为

薄膜或涂层的结构[６－８]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[９] 将 ＦＧ 与聚酰

亚胺(ＰＩ)树脂共混ꎬ制备出具有低介电常数的 ＦＧ /
ＰＩ 复合膜ꎬＦＧ 的存在增强了复合膜的疏水、热、机
械性能ꎮ Ｌｉ 等[１０] 用石墨烯及 ＦＧ 增强全氟烷氧基

烷烃(ＰＦＡ)的液体阻隔性能ꎬ证明了 ＦＧ / ＰＦＡ 在防

腐上的优异性能ꎮ Ｙａｎｇ 等[１１] 将 ＦＧ 黏附于环氧树

脂表面ꎬ构筑微 /纳米粗糙表面ꎬ复合膜表现出优异

的自清洁、机械耐磨性及化学稳定性ꎮ 同时ꎬＦＧ 因

其独特的电子特性被广泛应用于电池材料ꎬ复合膜

制备常用的胶黏剂为 ＰＶＤＦ[１２－１４]ꎬ而其他胶黏剂的

选择却很少报道ꎮ 因此研究 ＦＧ 复合膜的制备、胶
黏剂对复合膜的影响十分重要ꎮ

笔者主要研究了抽滤、喷涂制备工艺及聚苯乙

烯(ＰＳ)、聚碳酸酯(ＰＣ)、聚丙烯腈(ＰＡＮ)、聚偏氟

乙烯(ＰＶＤＦ)、聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)、聚乙烯吡咯烷

酮(ＰＶＰ)胶黏剂对 ＦＧ 复合膜的影响ꎮ 最后ꎬ以 ＰＳ
为高分子载体ꎬ探究了 ＦＧ 复合 ＰＳ 后薄膜的导热性

及疏水性ꎮ
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１　 材料与试剂

１􀆰 １　 实验材料

ＦＧꎬ工业级ꎬ山东重山光电材料股份有限公司

生产ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、甲苯ꎬ分析纯ꎬ国
药化学试剂有限公司生产ꎻＰＳ、ＰＣ、ＰＡＮ、ＰＶＤＦ、ＰＴＦＥ、
ＰＶＰꎬ化学纯ꎬ上海麦克林生化科技股份有限公司生

产ꎻ多孔尼龙基底膜ꎬ天津津腾科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

ＱＵＡＮＴＡ ２００ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ荷兰

ＦＥＩ 公司生产ꎻＷＪＧＳ－０３１ 型透射电子显微镜(ＴＥＭ)ꎬ
美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻＷＪＧＳ－００９ 型 Ｘ－射线光电子能

谱仪(ＸＰＳ)ꎬ美国 ＴＦＳ 公司生产ꎻＸ－射线粉末衍射仪

(ＸＲＤ)ꎬ德国 Ｂｒｕｃｋｅｒ ＡＸＳ 公司生产ꎻＳＺ－ＣＡＭＣ３３ 型

接触角测量仪ꎬ上海轩准仪器有限公司生产ꎻＴＲ２００
型粗 糙 度 测 量 仪ꎬ 掘 场 仪 器 有 限 公 司 生 产ꎻ
ＴＰＳ２５００Ｓ 型导热系数仪ꎬ瑞典 ＨｏｔＤｉｓｋ 公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 不同工艺制备 ＦＧ 复合膜

将 ０􀆰 ０１ ｇ ＰＶＤＦ 溶解于 ５ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ０􀆰 ００５ ｇ
ＦＧ 分散于 １０ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ超声分散 ３０ ｍｉｎꎬ按
照 ＰＶＤＦ / ＦＧ 质量比为 ５％ꎬ将 ＰＶＤＦ 溶液加入 ＦＧ
分散液中ꎬ超声分散 ３０ ｍｉｎꎮ 将 Ｎｙｌｏｎ 基底膜置于

抽滤装置上ꎬ将以上 ＦＧ 浆料倒入滤杯中ꎬ抽滤

１０ ｍｉｎꎬ抽滤完成的 ＦＧ 复合膜于 ７０℃烘箱中干燥

４ ｈꎬ干燥完成后密封保存ꎬ备用ꎮ
参照以上步骤制备 ＦＧ 混合浆料ꎮ 将浆料倒入

喷枪储料杯中ꎬ调试喷枪ꎬ喷涂于 Ｎｙｌｏｎ 基底膜上ꎬ
喷涂完毕ꎬ于 ７０℃烘箱中干燥ꎬ干燥完成后密封保

存ꎬ备用ꎮ
２􀆰 ２　 不同胶黏剂 ＦＧ 复合膜的制备

依据 ２􀆰 １ 中所述的喷涂法制备 ＦＧ 复合膜ꎬ将
ＰＶＤＦ 分别替换为 ＰＳ、ＰＣ、ＰＡＮ、ＰＴＦＥ、ＰＶＰꎬ其他实

验条件不变ꎬ得到不同胶黏剂种类的 ＦＧ 复合膜ꎬ密
封保存ꎬ备用ꎮ
２􀆰 ３　 ＦＧ 复合 ＰＳ 薄膜的制备

称取 １ ｇ ＰＳ 于 １０ ｍＬ 甲苯中ꎬ搅拌 ＰＳ 完全溶

解ꎮ 加入 ０􀆰 １５ ｇ ＦＧꎬ搅拌 ２ ｈꎬ将 ＰＳ、ＦＧ / ＰＳ 分散液

分别均匀涂覆于 ２２ ｍｍ×２２ ｍｍ 载玻片上ꎬ常温常压

干燥 ４８ ｈꎮ 将复合膜取下ꎬ密封保存ꎬ备用ꎮ
２􀆰 ４　 测定或表征

利用 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＰＳ、ＸＲＤ 对复合膜的表面结

构、元素组成、官能团进行表征ꎮ 利用接触角测量仪

(ＧＢ / Ｔ １９６１９)对复合膜的疏水性进行测定ꎮ 利用

探针式粗糙度测量仪(ＧＢ / Ｔ ２９５０５—２０１３)对复合

膜的粗糙度进行测试ꎮ 利用导热系数仪(ＩＳＯ ２２００７－
２)对复合膜的热性能进行测定ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＦＧ 结构、元素组成、官能团分析

利用 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＰＳ、ＸＲＤ 对 ＦＧ 样品的微观

结构、元素组成和官能团进行表征与分析ꎬ结果如

图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 表征 (ｂ)ＴＥＭ 表征

(ｃ)ＸＲＤ 分析

(ｄ)ＸＰＳ 分析

图 １　 ＦＧ 的 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＰＳ、ＸＲＤ 表征与分析

从图 １(ａ)中可以看出ꎬＦＧ 表现出典型的二维

层状结构ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬＦＧ 具有片层结

构ꎬ且边缘为单层或几层 ＦＧ 纳米片ꎮ 从图 １(ｃ)中
可以看出ꎬＦＧ 有 ３ 个标准衍射峰 ( ００１)、 ( ００２)、
(１００)ꎬ根据(００２) 峰的位置ꎬ由布拉格衍射定律

２ｄｓｉｎ θ＝ｎλ 计算 ＦＧ 层间距为 ６􀆰 ８１Åꎮ 从图 １( ｄ)
中可以看出ꎬＦＧ 样品中官能团主要为 Ｃ—ＦＸ 键ꎬ且
Ｆ / Ｃ 原子比接近 ６ ∶４ꎬ较高的 Ｆ / Ｃ 原子比将极大地

提高 ＦＧ 的疏水性、稳定性等性能ꎬ从而提高 ＦＧ 复

合膜的综合性能ꎮ
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３􀆰 ２　 膜制备工艺对 ＦＧ 复合膜的影响

对抽滤、喷涂制备的复合膜进行形貌、结构、接
触角及粗糙度表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)抽滤 ＦＧ 复合膜 (ｂ)喷涂 ＦＧ 复合膜

(ｃ)抽滤 ＦＧ 复合膜 (ｄ)喷涂 ＦＧ 复合膜

图 ２　 抽滤、喷涂 ＦＧ 复合膜 ＳＥＭ、
接触角(粗糙度)图

由图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ相比喷涂ꎬ抽
滤所制备的 ＦＧ 复合膜表面更致密ꎬ表面微孔少ꎮ
另外ꎬＰＶＤＦ 作为 ＦＧ 复合膜胶黏剂在抽滤和喷涂工

艺中均表现出良好的胶粘性ꎬ这与 ＰＶＤＦ 良好的分

散性、柔性及在分散剂中的分散稳定性有关ꎮ 由图

２(ｃ)、图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ相较喷涂ꎬ抽滤所制备

的 ＦＧ 复合膜的接触角低 ５°左右ꎬ粗糙度小 ０􀆰 ８ μｍ
左右ꎬ相比喷涂ꎬ抽滤所得到的复合膜具有更小的接

触角和粗糙度ꎬ粗糙度的减小将减小接触角的大小ꎮ
３􀆰 ３　 不同胶黏剂对 ＦＧ 复合膜的影响

对不同胶黏剂 ＦＧ 复合膜进行形貌、结构、元素

分布表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＰＳ / ＦＧ (ｂ)ＰＣ / ＦＧ

(ｃ)ＰＡＮ / ＦＧ (ｄ)ＰＶＤＦ / ＦＧ

(ｅ)ＰＴＦＥ / ＦＧ (ｆ)ＰＶＰ / ＦＧ

(ｇ)ＰＴＦＥ / ＦＧ (ｈ)ＰＴＦＥ / ＦＧ(Ｃ)

(ｉ)ＰＴＦＥ / ＦＧ(Ｆ)

图 ３　 不同胶黏剂 ＦＧ 复合膜的 ＳＥＭ 及其元素分布

由图 ３ 中可以看出ꎬＰＳ / ＦＧ、ＰＣ / ＦＧ、ＰＡＮ / ＦＧ、
ＰＶＤＦ / ＦＧ、ＰＶＰ / ＦＧ 复合膜表面均表现出 ＦＧ 的标

准结构形貌ꎬ说明胶黏剂在复合膜制备过程中可以

很好地溶解到 ＦＧ 分散液中ꎬ并插层至 ＦＧ 片层之间

起到良好的胶黏的作用ꎮ 相反ꎬＰＴＦＥ / ＦＧ 复合膜表

面出现微小颗粒ꎬ考虑 ＰＴＦＥ 难溶解性ꎬ在 ＦＧ 分散

液中分散不稳定ꎬ胶黏过程中发生团聚ꎬＰＴＦＥ / ＦＧ
复合膜 Ｍａｐｐｉｎｇ 图中 Ｆ、Ｃ 元素分布不均匀证实了以

上结果ꎮ 值得注意的是ꎬ相比其他复合膜ꎬＰＳ / ＦＧ、
ＰＣ / ＦＧ 复合膜表面分布更致密ꎬ考虑 ＰＳ、ＰＣ 中的苯

环结构使胶黏剂刚性大、柔性小ꎬ胶黏过程中改变了

ＦＧ 在膜表面的分布状态ꎮ
对不同胶黏剂 ＦＧ 复合膜进行接触角、粗糙度

表征ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 中可以看出ꎬ相比 ＰＣ / ＦＧ、 ＰＶＰ / ＦＧ、

ＰＡＮ / ＦＧ 复合膜ꎬＰＳ / ＦＧ、ＰＴＦＥ / ＦＧ、ＰＶＤＦ / ＦＧ 复合

膜表现出更大的疏水性ꎬ考虑 ＰＳ、ＰＴＦＥ、ＰＶＤＦ 属于

疏水材料ꎬ而 ＰＣ、ＰＡＮ、ＰＶＰ 属于亲水材料ꎬ胶黏剂

的疏水性将影响复合膜的接触角ꎮ ＰＳ / ＦＧ、ＰＴＦＥ /
ＦＧ、ＰＣ / ＦＧ 复合膜在采用探针法测粗糙度后出现明

显划痕ꎬ膜机械强度相比其他复合膜较低ꎬ是由于

ＰＳ 及 ＰＣ 的刚性结构以及 ＰＴＦＥ 自团聚导致的ꎬ这
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１—接触角ꎻ２—粗糙度

图 ４　 不同胶黏剂 ＦＧ 复合膜对接触角和

粗糙度的影响

与 ＳＥＭ 中复合膜的形貌相吻合ꎮ 相比之下ꎬＰＶＤＦ /
ＦＧ 复合膜的低粗糙度、高疏水性显示出更大的优

势ꎮ 值得注意的是ꎬＰＡＮ / ＦＧ、ＰＶＰ / ＦＧ 复合膜同样

具有超疏水性ꎮ 因此ꎬ具有良好分散性的柔性胶黏

剂在 ＦＧ 复合膜中均有较大应用的可能ꎮ
３􀆰 ４　 ＦＧ 复合对 ＰＳ 薄膜的影响

根据以上研究可知ꎬＰＳ / ＦＧ 复合膜表现出最大

的接触角ꎬＰＳ 的刚性结构将 ＦＧ 片层与片层之间胶

黏的更加紧密ꎬ容易形成导热渗流网络ꎬ结合 ＰＳ 易

分散、易加工等优点ꎬ选择 ＰＳ 作为 ＦＧ 复合的高分

子载体ꎬ探究 ＦＧ 复合对高分子材料的影响ꎮ
对 ＰＳ、ＦＧ 复合 ＰＳ 薄膜进行形貌、结构、接触角

及粗糙度测试ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＰＳ 薄膜 (ｂ)ＦＧ 复合 ＰＳ 薄膜

(ｃ)ＰＳ 薄膜 (ｄ)ＦＧ 复合 ＰＳ 薄膜

图 ５　 ＰＳ、ＦＧ 复合 ＰＳ 薄膜 ＳＥＭ、
接触角(粗糙度)图

由图 ５(ａ)、图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ相比 ＰＳ 薄膜ꎬ
ＦＧ 复合的 ＰＳ 薄膜表面出现层状突起ꎬ说明 ＦＧ 与

ＰＳ 复合较好ꎮ 由图 ５(ｃ)、图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ相
比 ＰＳ 薄膜ꎬ复合 ＦＧ 的 ＰＳ 薄膜地接触角升高ꎬ粗糙

度增加ꎬ但增加幅度较小ꎬ这与 ＳＥＭ 表征结果相

对应ꎮ
对 ＰＳ、ＦＧ 复合 ＰＳ 薄膜进行导热系数表征ꎬ结

果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＰＳ 膜、ＦＧ 复合 ＰＳ 薄膜导热系数

名称 温度 / ℃ 导热系数 / [Ｗ􀅰(ｍ􀅰Ｋ) －１]

ＰＳ ２５ ０􀆰 ２０５２

ＰＳ / ＦＧ ２５ ０􀆰 ２３１４

由表 １ 中可以看出ꎬＦＧ 的复合增加了 ＰＳ 薄膜

的导热系数ꎬ因此ꎬＦＧ 的复合有利于提高胶黏高分

子材料的疏水及导热性能ꎮ

４　 结论

比较了制备工艺及添加不同胶黏剂对 ＦＧ 复合

膜的影响ꎬ结果发现:相比抽滤ꎬ喷涂法制备的 ＦＧ
复合膜具有更大的粗糙度及表面疏水性ꎮ 具有柔

性、良好分散性、疏水性的胶黏剂可优化 ＦＧ 复合膜

的表面结构ꎬ提高其机械耐磨性、疏水性等性能ꎮ
ＰＶＤＦ 作为 ＦＧ 复合膜胶黏剂显示出独特的优势ꎬ提
高复合膜机械耐磨性的同时保证复合膜高疏水性ꎮ
同时ꎬ将 ＦＧ 与 ＰＳ 复合发现ꎬＦＧ 的复合能够提高高

分子材料的疏水性及导热性能ꎮ
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１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次ꎻ４—第 ４ 次ꎻ
５—第 ５ 次ꎻ６—第 ６ 次

(ａ)催化剂循环利用实验

１—总铁质量浓度ꎻ２—Ｆｅ２＋质量浓度ꎻ３—Ｆｅ３＋的质量浓度

(ｂ)催化剂溶出铁

图 １０　 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的循环利用和溶出铁实验
　 　 注:ρ(ＰＨＥ)＝ １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬρ(Ｈ２Ｏ２)＝ １５０ ｍｇ / Ｌꎬρ(Ｓｃｈ－ＺＳＭ－５)＝

１􀆰 ０ ｇ / ＬꎬｐＨ＝ ３􀆰 ０ꎬＴ＝ ２８℃ꎮ

３　 结论

(１)ＺＳＭ－５ 的引入使 Ｓｃｈ 的扩散程度提高ꎬ增
强了表面电子转移速率及铁离子的氧化还原性能ꎬ
同时比表面积增大ꎬ增加了吸附活性位点ꎬ从而显著

提高了催化性能ꎮ
(２)Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 活化 Ｈ２Ｏ２ 去除 ＰＨＥ 的最佳反

应条件:当 ＰＨＥ 初始质量浓度为 １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ ＝
３􀆰 ０、催化剂质量浓度为 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 质量浓度为

１５０ ｍｇ / Ｌ、反应时间为 ３ ｈ 时ꎬＰＨＥ 去除率达 ９６􀆰 １３％ꎮ
(３)催化剂循环利用 ６ 次后ꎬＰＨＥ 的去除率仍

在 ９０％以上ꎬ且铁溶出质量浓度较低ꎬ证明 Ｓｃｈ /
ＺＳＭ－５ 具有良好的重复利用性和稳定性ꎮ
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