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摘要!综述了近年来石墨烯V聚酰亚胺&DĈ VZ7'复合材料的研究进展"重点探讨了 DĈ VZ7复合材料的制备方法&包括溶

液插层法和原位聚合法'#石墨烯的改性以及改性石墨烯V聚酰亚胺&bD̂ VZ7'复合材料的性能&包括力学#热学#电学等性能'"

最后对DĈ VZ7复合材料的未来发展趋势和应用前景进行了预测和展望"主要包括DĈ VZ7复合材料在多元复合体系中的应用

和其他新颖应用方向$
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<<聚酰亚胺&Z7'自 () 世纪 ?) 年代问世以来"以

其诸多优异性能而广泛应用在许多领域"尤其是在

飞机制造#航空#电子#电气及机械工业领域$ 随着

航天飞机等航天器的不断提速"发展超音速飞机也

成为军用机和民用机的必然趋势"飞机的温度也会

大幅度提升$ 作为先进复合材料"Z7基复合材料是

目前最耐高温的树脂基复合材料"并且密度低#综合

性能最佳"因此Z7基复合材料成为航空航天领域的

最佳应用材料$

在空间运输系统中"通常采用Z7基复合材料制

造层压板#帽状截面加强件#蜂窝夹层板#短纤维模

压件和大型圆桶等各种形状结构件+*,

$ 其中"最早

使用的石墨V聚酰亚胺复合材料的重量比常规金属

低 ("U左右"其机械性能指标也能满足空间飞行器

的要求+(,

$ 近年来"随着新型碳素材料的不断发现

与发展"Z7基复合材料领域的研究者开始关注新型

碳素材料对Z7的增强效果$

石墨烯&D&5%1./.'是碳原子以9%( 杂化方式紧

密堆垛而成的蜂窝状晶格结构"作为新兴的二维片

层纳米材料"D&5%1./.具有诸多奇妙的特性"包括

优异的热学#电学和力学性能+!,

$ 无论在结构复合

材料领域"还是在功能复合材料研究领域"D&5%1./.

都是一种新奇的理想的增强体$ D&5%1./.在导电#

机械等性能上和聚酰亚胺恰好互补"因而添加少量

的石墨烯即可在提高Z7力学性能的同时"也提高其

功能性"包括电学性能+#,

#热学性能+", 和其他性

能+?,

"从而可以满足更广泛的新型应用领域$

本文中综述了近年来石墨烯V聚酰亚胺&DĈ V

Z7'复合材料的研究进展$ 重点探讨了 DĈ VZ7复

合材料的制备方法&包括溶液插层法和原位聚合

法'#石墨烯的改性以及改性石墨烯V聚酰亚胺

&bD̂ VZ7'复合材料的性能&包括力学#热学#电学等

性能'"最后对DĈ VZ7复合材料的未来发展趋势和

应用前景进行了预测和展望"主要包括 DĈ VZ7复

合材料在多元复合体系中的应用和其他新颖应用

方向$

<=石墨烯V聚酰亚胺复合材料的制备方法

DĈ VZ7纳米复合材料的制备方法有 ( 种!溶液

插层法+Q,

&共混法'和原位聚合法+S,

$ 两者的相同

之处是都需要经过传统的两步法"即前驱体氧化石

墨烯V聚酰胺酸&DYVZ$$'的制备和高温热处理过

程%区别在于获得前驱体的途径不同$ 在第一步中"

通常以 DY或者改性 DY为填料制备前驱体 DYV
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Z$$%在第二步的高温热处理过程中"Z$$发生热酰

亚胺化反应的同时实现部分 DY的原位热还原"最

终得到DĈ VZ7复合材料$

<?<=溶液插层法%共混法&

溶液插层法是先将氧化石墨溶于有机溶剂体系

&X+$4#X+b等'中"超声处理使氧化石墨充分剥离

成为DY"再加入Z$$溶液"搅拌共混后得到复合材

料的前驱体"最后经过高温热酰亚胺化即可得到

DĈ VZ7复合材料$ 这种常规的溶液共混技术制备

工艺简单"容易操作$

01./等+R,采用溶液插层法得到bD̂ VZ7复合薄

膜"并对其力学和热学性能进行研究$ 图 *

+R,为质

量分数分别为 *U和 (U bD̂ VZ7复合薄膜的 =[+

图"由此可知"高比表面积的官能化石墨烯均匀分散

在聚合物基体中$ 研究表明"复合薄膜的力学#热学

性能均得到提高"由此可推断二者之间形成了良好

的黏接和较强的相互作用力$

&5'质量分数 *U &M'质量分数 (U

图 *<bD̂ VZ7复合薄膜的=[+图

王亚平等+*),以ZX$&对苯二胺'和FZX$&联苯

四甲酸二酐'为单体"X+$4&二甲基乙酰胺'为溶

剂"制备得到Z$$"再与DY经溶液共混得到前驱体

DYVZ$$"经制膜和热酰亚胺化反应后得到 DĈ VZ7

复合薄膜"并对其热学和力学性能进行研究"研究结

果表明"DY得到充分剥离后均匀分散在Z7基体中"

且与Z7结合紧密%当石墨烯的添加量为 (U时"薄

膜的拉伸强度提高了 "!U"热降解温度提高了

*)i$

<?>=原位聚合法

原位聚合法的主要过程如下!将表面改性的

DĈ 均匀分散在有机溶剂体系&X+$4#X+b等'中"

在一定温度下加入等当量的二酐单体和二胺单体"

反应所得溶液经热处理得到复合材料$ 利用原位聚

合法制备 DĈ VZ7纳米复合材料"可以解决 DĈ 在

Z7基体中的分散和相容性问题"得到分散性良好的

聚酰亚胺纳米复合材料$

陈桥等+**,以二胺单体#二酸酐单体以及氧化石

墨烯为原料"通过原位聚合的方法得到均一透明的

DYVZ$$前驱体"流延成膜后经过高温热处理"同时

实现基体材料的亚酰胺化及 DY的热还原"从而得

到DĈ VZ7复合材料"并对其热学和电学性能进行

研究"研究结果表明"DĈ 可提高 Z7的低温储能模

量和玻璃化转变温度"同时通过改变 DĈ 的含量"

可以获得导电或介电性能可控的 DĈ VZ7复合

材料$

^13等+*(,通过原位聚合法制得 DĈ VZ7复合薄

膜"其中 DY的质量分数在 )@)!U W)@*(U$

图 (

+*(,为复合薄膜的抗拉强度和杨氏模量随DY质

<<<<<<<

&5'抗拉强度 &M'杨氏模量

图 (<

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

复合薄膜的抗拉强度和杨氏模量
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量分数变化关系"由图 ( 可知"当DY的质量分数为

)@*(U时"复合薄膜的抗拉强度和杨氏模量比纯 Z7

薄膜分别提高了 (RU和 ("U"这是由于Z7与DY表

面的羧基#羰基#羟基等基团之间形成了氢键或者其

他配位键$

>=石墨烯V聚酰亚胺复合材料的性能研究

将石墨烯纳米片与聚酰亚胺复合"可以获得集

高性能与多功能于一体的先进复合材料"从而扩大

聚酰亚胺基纳米复合材料的应用前景$ 高强度和模

量使其可在建筑#机械#航空航天等特殊环境下使

用%易于散热的优点使其可望在精密仪器及微电子

等领域获得应用%热稳定性的提高使其可应用在汽

车#家电#办公等领域$

>?<=石墨烯的改性

对石墨烯表面进行有效的化学修饰和改性"可

以有效地提高石墨烯在Z7基体中的分散性"从而更

大幅度地改善复合材料的性能$ 石墨烯表面附加的

官能团可以是小分子"也可以是高分子链"其改性途

径主要包括氨化#酯化#异氰酸酯化等+*!,

$ 这些基

团的存在使得石墨烯表面容易官能化"从而与Z7基

体中所带的官能团很好地契合"形成新的键合"提高

石墨烯与Z7基体的界面相容性$

Z5&d等+*#,采用对碘苯胺对 DY进行改性得到

碘代氧化石墨烯&7AZ1ADY'"经过还原反应得还原

产物BA7AZ1ADY"再通过原位聚合法制备复合材

料"并对其电学#力学性能和水蒸汽透过率进行研

究$ 结果表明"当填料与 Z7质量比为 *vRR 时"BA

7AZ1ADYVZ7薄膜的电导率比 BADYVZ7薄膜提高

了 Q 倍"达到 "@( g*)

A(

^V2%模量从 (@" DZ5提高

到 ?@S DZ5"提高了 *Q)U%抗拉强度从 Q" +Z5提高

到 *(! +Z5"提高了 ?#U"透湿量也有所降低$

=9./H等+*",用甲基丙烯酸缩水甘油酯与 DY接

枝"得到HADY"再通过溶液插层法&如图 !

+*",所示'

分别得到HADYVZ7与DYVZ7复合薄膜"并对其热学

性能进行研究$ 结果表明"与 DYVZ7复合薄膜相

比"HADYVZ7复合薄膜呈现出更优的性能$ 当 HA

DY质量分数低于 *)U时"随着 HADY的增加"HA

DYVZ7复合薄膜的导热系数呈直线上升趋势+由

)@*! oV&2*\'增加到 )@S* oV&2*\',%当 HADY

质量分数低于 ()U时"HADYVZ7复合薄膜的热膨胀

系数低于DYVZ7复合薄膜"导热系数高于DYVZ7复

合薄膜$

图 !<HADY"Z7VDYAL和Z7VHADYA;

复合薄膜的制备流程

\,/H等+*?,以 Z+X$#YX$#DY为原料"X+$4

为溶剂"通过原位聚合法合成 DYVZ$$前驱体"在

此过程中采用少量的 +H&Ỳ '

(

作为交联剂"通过

+H

( a实现DY和Z$$的化学交联反应"最终经过制

膜和热酰亚胺化得到化学交联的DYVZ7&fEDYVZ7'

纳米复合薄膜"并对其力学和电学性能进行研究$

结果表明"当DY的添加量为质量分数 *U时"复合

薄膜的力学性能最佳"未采用 +H

( a化学交联时"抗

拉强度和杨氏模量分别提高 #U和 (#U"而采用

+H

( a化学交联后"抗拉强度和杨氏模量分别提高

*)U和 (*U"与DYVZ7复合薄膜相比"fEZ7纳米复

合薄膜的抗拉强度略有降低"杨氏模量提高"断面收

缩率降低"介电常数提高&从 ! 增加到 () )))'"有

望应用在介电材料中$

>?>=改性石墨烯V聚酰亚胺复合材料的性能研究

h15/H等+*Q,以 F=X$#Z$和 YX$为原料"采用

二苯基甲烷二异氰酸酯改性 DY"通过溶液插层法

得到bD̂ VZ7纳米复合薄膜"并对其热学性能和力

学性能进行研究"结果表明"当 DY的质量分数为

)@Q"U时"纳米复合材料的拉伸强度和弹性模量均

比纯 Z7提高 ?)U"这是由于二者在高温热处理过

程中发生了原位热交联"可交联基团在界面处产生

了共价键"从而提高了DĈ 在 Z7中的分散性"有利

于应力的有效传递$

8̀5/H等+*S,使用水合肼还原 DY"并以十二烷

基苯磺酸钠作为表面活性剂"将含氨基的小分子片

段&^+̂ '以共价键的方式接枝在经水合肼还原的

DY上%然后使用二苯基甲烷二异氰酸酯对其进行

改性得到异氰酸酯改性石墨烯&DCA+X7'%再以

FZ$#YX$为原料"通过原位聚合法得到复合材料"

并对其机械性能#热稳定性#导电性和摩擦性能进行

研究$ 结果表明"随着 DCA+X7质量分数的增加"

复合薄膜的断面收缩率呈现降低趋势"电导率呈现

增加趋势%当DCA+X7的质量分数为 )@"U时"电导

*"!*
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率增加幅度最大"且耐磨性能提高了 () 倍"摩擦系

数下降了 *(U$ 当DCA+X7的质量分数达到 (@)U

时"复合薄膜的拉伸强度#模量和硬度比纯 Z7分别

提高了 #)U##(U和 "!U"玻璃化转变温度升高了

约 (!i"(("i时薄膜的储能模量提高到 RRS +Z5$

Z5&d等+*R,采用氨基苯对 DY进行改性"通过原

位聚合法得到复合材料"并对其机械性能#电学性能

和水蒸汽透过率进行研究$ 结果表明"当改性 DY

的质量分数为 *U时"复合薄膜的电导率提高了 **

个数量级"达到 ?@? g*)

A(

^V2%当改性 DY的质量

分数为 !U时!复合薄膜的强度从 Q" +Z5增到

*!S +Z5"提高了 S!U"模量提高了 ?@* 倍"透湿量

降低了 Q#U$

@=石墨烯V聚酰亚胺复合材料的未来发展趋

势及应用前景

@?<=多元复合体系

石墨烯纳米片在复合材料中的应用开始扩展到

三元复合材料中"以进一步提高二元复合材料的功

能性$ 研究表明"添加少量的石墨烯即可提高Z7基

复合材料的功能性"可有效降低Z7基复合材料中添

加剂的含量"进一步优化复合材料的综合性能+(),

$

n,,/.993等+(*,以 FZ$X$和 F$ZZ为原料制备

出Z$$"再与覆盖着镍纳米粒子的 DĈ 共混"经过

高温热处理制备出一种具备优异的磁性和电性能的

C3VDĈ VZ7纳米复合材料"研究结果表明"DĈ 和

C3纳米粒子良好地分散在 Z7树脂中"并且仅需微

量的 DĈ 即可显著提高复合材料的磁性和导电

性能$

h1./H等+((,先将石墨烯A碳纳米管&D&A0C=9'

超声分散在 C+Z中"在氮气氛围中依次加入 #A氨

基苯基醚和 YXZ$"搅拌 !) 23/ 得到 D&A0C=9V

Z$$"再在玻璃片上流延成型后经过阶梯化升温过

程得到 D&A0C=9VZ7复合薄膜"最后将薄膜置于

\Ỳ 溶液中"通过 $HCY

!

实现电化学还原"得到纳

米银颗粒"并以此作为晶种"引发银颗粒不断沉积在

D&A0C=9VZ7复合薄膜的表面$ 研究结果表明"$HV

D&A0C=9可以与Z7基体有效地结合在一起"形成电

子通道"从而使$HVD&A0C=9&(v*'VZ7的电导率提

高到 (@*R g*)

A#

^"并且可以通过控制D&A0C=9的

含量来调节复合薄膜的电导率$

另外"DĈ VZ7的多元复合体系也可用于制备电

极材料+(!,

#铁磁性半导体材料+(#,

"通过电化学原子

层沉积法得到的高分子复合材料具有较高的电化学

性能和表面面积"少量的石墨烯又可极大地提高 Z7

基复合材料的功能性"从而扩大了聚酰亚胺的应用

领域$

@?>=其他新颖应用

随着石墨烯基纳米复合材料领域的不断深入研

究"DĈ VZ7复合材料的应用领域和应用前景也在不

断地扩大$

015/H等+(",利用电活性 Z7VD纳米复合材料的

氧化还原催化能力与阻气特性的协同效应"制备一

种先进的防腐蚀涂料"并采用循环伏安法原位检测

涂料电极的腐蚀电流值"结果表明"随着石墨烯含量

的增加"电流值呈现降低趋势$

.̀等+(?,将不同尺寸的 DY与磺化聚酰亚胺

&^Z7'复合"制备出DYV̂Z7质子交换膜"并研究DY

的尺寸效应对其结构和性能的影响"结果表明"随着

DY尺寸的变化"DYV̂Z7质子交换膜的质子传导

率#甲醇渗透性和机械性能都呈现出规律性的变化

趋势"当DY的尺寸最小时"复合膜的性能最佳$

另外"DĈ VZ7复合材料的其他性能也开始引起

研究者们关注"例如纳米复合薄膜的防潮性能+(Q,

#

光限幅效应+(S,

#光电化学和电致变色特性+(R,

"以及

高强度纳米纤维的耐热性能+!),

$

A=结语

DĈ VZ7复合材料的制备工艺简单"易于操作$

在制备的过程中"不仅可以通过 DĈ 或者 Z7的改

性"实现二者之间良好的相容"而且可以通过采用不

同的改性方法"得到具有特殊功能的复合材料$ 同

时"调节 DĈ 与 Z7的含量"可以得到性能可控的

DĈ VZ7复合材料$ 与Z7相比"DĈ VZ7复合材料的

性能得到显著改善"这是其他复合材料所难以比拟

的"因而极大地扩展了聚酰亚胺的应用领域$ 尤其

是在航空航天领域"多功能高强度 DĈ VZ7先进复

合材料不仅可以适应太空中极端温度#辐射等恶劣

环境"而且可以满足航空航天领域对于轻质结构的

要求$ 作为新型复合材料"DĈ VZ7复合材料的研究

还不够成熟"使用经验和数据尚不充分"但是"经过

广大研究者的专注努力"相信 DĈ VZ7复合材料将

会广泛应用在更多的领域$
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