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原位制备低掺杂高导热聚酰亚胺纳米复合薄膜研究

黎汉江,孙京菲,彭学深,罗文*

（广东工业大学材料与能源学院，广东  广州  510006）

摘要： 导热聚合物材料广泛应用于各种电子设备和航空航天工业的热管理领域。添加高导热填料能改善

聚合物材料固有的低导热系数，但高添加量会导致力学性能下降，限制其实际应用。因此，提高聚合物材

料的导热系数并控制填料占比，以保留其良好的加工性与轻质性，成为该领域研究的热点。聚酰亚胺因其

电绝缘性强、高热稳定性和优异的力学性能备受关注，然而，高填料占比会导致高成本和材料脆性等问题，

难以满足实际生产需要。石墨烯以其大比表面积和优异导热性能，是导热填料的理想选择。提出了一种

低含量（质量分数 1%—5%）小片还原氧化石墨烯的掺杂策略，通过原位聚合制备聚酰亚胺导热复合薄膜。

结果表明，利用改进 Hummers 法和差速离心法后还原制备的小片还原氧化石墨烯形成了有效的高导热碳

纳米网络，显著提高了聚酰亚胺复合薄膜的热稳定性、力学性能和导热率。与纯聚酰亚胺薄膜相比，制备

得到的 SRGO/PI-3 薄膜弹性模量提高了 20. 0%，SRGO/PI-5 薄膜硬度提高了 19. 5% 且导热率提高了

3. 35 倍。这种低含量小片还原氧化石墨烯的掺杂策略，有望实现的高导热聚酰亚胺复合薄膜的大规模工

业化制备和应用。
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0　引言
近十年来，随着科学技术的发展，集成化的微电

子设备向着小型化和高功率的方向发展，微电子设

备存在局部过热的问题，进而影响其使用寿命［1-3］。

因此，工作模块与散热器之间需要高导热的热界面

材料，其良好的传热能力会将多余的热量传导出去，

从而保护微电子设备的使用安全。导热聚合物因其

轻质、耐磨、易加工和成本低等优点，在日常生活和

工业制造中被广泛应用［4］。传统聚合物材料本身的

导热率极低，通过加入高导热填料虽可改善其固有

导热系数低的缺点，但较高的添加量会使其力学性

能下降，对实际应用不利。因此，制备出同时具有高

导热率且填料占比处于较低水平（<10%）的导热聚

合物复合材料，进而保留聚合物薄膜的柔性和易加

工性成为该领域的主要挑战［5］。

聚酰亚胺（PI）［6］是一类主链上含有酰亚胺环的

聚合物，其因优秀的电绝缘性能、高热稳定性和高力

学强度，在导热领域极具潜力。PI 本身的导热率极

低，需通过添加氮化物、氧化物或碳纳米材料等高导

热填料改善其导热问题，然而一般需要较高的添加

量才可实现较高的导热性能。Song 等［7］通过添加

质量分数 30% 的 Fe3O4修饰六方氮化硼制备高导热

聚酰亚胺薄膜，导热率达到纯 PI 薄膜的 6 倍。但从

经济和力学性能角度来讲，高填料占比带来的成本

高与材质脆性问题限制了其大规模工业化应用。

相比其他导热填料，碳纳米材料因其具有高导

热性、高载流子迁移率和低密度等优点而被受青

睐［8］。邱惠［9］通过添加多壁碳纳米管（MWCNTs），

制备得到 MWCNTs/PI复合材料。对比纯 PI薄膜，

MWCNTs/PI 复合膜的力学强度、电导率和导热率

都得到了一定的提升。相比于一维的碳纳米管，更

多学者关注和研究二维的石墨烯纳米材料［10］。石
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墨烯是一种通过单层碳原子以 sp2 杂化的轨道排列

方式紧密形成的二维材料，以比表面积大、能够增强

复合材料机械强度、提高导热性能而受到学者们的

关注［11］。制备石墨烯的方法包括机械剥离法、晶体

外 延 生 长 法 、化 学 气 相 沉 积 法 以 及 氧 化 还 原 法

等［12-13］。其中，制备氧化石墨烯（GO）的最主要方法

为改进 Hummers 法。利用强氧化剂制备的 GO 有

大量含氧基团，提供后续的反应位点并保持良好的

水溶性［14］。由于 GO 的共轭结构遭到破坏，其导热

性能不佳，需通过还原 GO 得到的还原氧化石墨烯

（RGO），使其共轭结构得到修复，从而提高其导热

性能。目前，大多学者主要集中于研究传统的大片

RGO 作为聚合物导热填料，但在高添加量下仍存在

堆叠和团聚问题［15］。

本文通过改进 Hummers 法与差速离心法制备

小片氧化石墨烯（SGO），利用 NaBH4还原得到小片

还原氧化石墨烯（SRGO）。以 SRGO 作为高导热纳

米填料，在低掺杂量下通过原位聚合制备聚酰亚胺

复合薄膜（SRGO/PI）。通过傅里叶红外、热重分

析、纳米压痕等测试方法表征 SRGO/PI 薄膜的化

学和微观结构，力学和导热性能等。结果表明，

SRGO/PI具有良好的热稳定性，且力学性能和导热

率相比纯 PI薄膜均有所提升。

1　试验部分

1. 1　SRGO的制备

通 过 改 进 Hummers 法 和 差 速 离 心 法 制 得

SGO［16］，超声重新分散得到 1 mg·mL−1 的 SGO 分

散液。向 SGO 分散液加入一定量 NaOH 将 PH 值

调至 9，加入 NaBH4搅拌使其分散均匀，在氮气保护

下 85 ℃反应 2 h， 经去离子水多次洗涤并抽滤后，真

空干燥后得到 SRGO。

1. 2　SRGO/PI薄膜的制备

通过原位聚合制备 SRGO/PI 薄膜。量取 16 

mL 的 N'N-二甲基已酰胺与 8 mL 四氢呋喃加入圆

底烧瓶中，加入 30. 4 mg 的 SRGO 超声 1 h。称取

1 462 mg 的 1，3-双（4-氨基苯氧基）苯加入分散液中

超声 1 h 并且搅拌均匀。在冰浴条件下边搅拌边加

入 1 551 mg 的 4，4'-氧双邻苯二甲酸酐，搅拌反应 4 
h，使用真空泵抽真空 30 min。随后将粘稠的液体平

摊至玻璃板上，放置于加热台上 80 ℃恒温加热去除

有机溶剂，在 120、200 和 250 ℃的恒温下各加热 1 
h［17］，剥离得到填料质量分数为 1% 的 SRGO/PI-1
薄膜。通过同样方法制备得到填料质量分数为 3%
与 5% 的 SRGO/PI-3 与 SRGO/PI-5 薄膜。

1. 3　材料表征

使用 Nicolet 6700 型傅里叶变换红外光谱仪（美

国  Nicolet）表征样品。用 JEM-2100 型投射电子显

微镜（日本电子株式会社），SU8010 型扫描电子显

微镜（日本日立）对样品的形貌进行表征。 TGA 
4000 型热重分析仪（美国  Perkin Elmer）在室温至

800 ℃的温度范围内，以 10 ℃·min−1 的升温速率对

样品进行测试。采用 TI-980 型纳米压痕机（美国

Hysitron）以“十字取点法”选取 5 个点后取平均值，

最大加压力 9 mN，保持时间 2 s，测试样品的力学性

能。样品的的热扩散系数由德国 NETZSCH LFA 
467 型激光导热仪测得，通过公式 λ=ρ×c×α计算

导热率，式中 ρ、c和 α分别为密度、比热容和热扩散

系数。

2　结果和讨论

2. 1　形貌分析

图 1 为 SGO 与 SRGO 高分辨的 TEM 图片。从

图 1（a）可见，通过改进 Hummers 法制备的 SGO 尺

寸在 0. 8—1. 0 μm2，表面整体呈灰黑色的片层状结

构，其表面丰富的羧基和羟基等含氧基团及片层的

堆叠使得厚度增加、颜色加深［18］。经过 NaBH4还原

得到的 SRGO（见图 1（b）），尺寸同样在 0. 8—1. 0 

（a）—SGO；（b）—SRGO。

图 1　SGO和 SRGO的高分辨的 TEM图

Figure 1　High resolution TEM images of SGO and SRGO
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μm2，较为轻薄，表面颜色较浅，具有丝绸状的褶皱。

这是因为经过还原后，部分含氧基团被消除，表面的

缺陷减少，六元环结构得到一定程度的恢复［19］。

图 2 为 SRGO/PI 薄 膜 的 高 分 辨 SEM 图 。

SRGO/PI 薄膜的表面（见图 2（a）），整体较为平滑，

SRGO 在表面分布均匀。由于 SRGO 是低含量掺

杂 ，因 此 从 表 面 看 ，SRGO/PI-1、SRGO/PI-3 和

SRGO/PI-5 薄膜没有明显差异［20］。 SRGO/PI 薄

膜的断面形貌如图 2（b-d）所示。SRGO/PI-1 薄膜

厚度为 360 μm，整体平整，SRGO/PI-3 与 SRGO/
PI-5 薄膜厚度分别为 380 和 400 μm，整体薄膜厚度

较均匀。此外，随着填料质量的增加，SRGO 的刚

性对成膜带来一定影响，薄膜出现不同程度的弯曲

情况。

2. 2　热稳定性与化学结构分析

图 3（a）为纯 PI 和 SRGO/PI 薄膜的 TGA 曲线

图。从图 3（a）可见，薄膜在 250—350 ℃下有轻微的

失重现象，这是薄膜上的含氧基团分解所导致。在

500—600 ℃下薄膜均有较大幅度的减重现象，根据

纯 PI 薄膜的 TGA 变化曲线，这是由于聚酰亚胺的

（a）—SRGO/PI薄膜表面；（b）—SRGO/PI-1 薄膜断面；（c）—SRGO/PI-3 薄膜断

面；（d）—SRGO/PI-5 薄膜断面。

（a）—SRGO/PI film surface； （b）—profile of SRGO/PI-1 film； （c）—profile of 
SRGO/PI-3 film； （d） —profile of SRGO/PI-5 film.

图 2　SRGO/PI薄膜的高分辨的 SEM图

Figure 2　High resolution SEM images of SRGO/PI film

（a）—TGA；（b）—FT-IR。

图 3　纯 PI与 SRGO/PI薄膜的 TGA和 FT-IR曲线图

Figure 3　TGA and FT-IR curves of pure PI and SRGO/PI films
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分解，其中纯 PI 薄膜最早出现分解（430 ℃）。随着

SRGO 的含量增加，出现分解的温度也在逐步提升，

SRGO/PI-5 薄膜在温度达到 455 ℃才开始有减重现

象，这表明了在低含量掺杂（质量分数 1%—5%）的

情况下，加入 SRGO 有助于形成结实有效的导热网

络，增强聚酰亚胺薄膜的协同作用，提高热稳定

性［21］。图 3（b）为 PI 复合薄膜的 FT-IR 图。从图 3
（b）可见，加入不同添加量的 SRGO 后薄膜的 FT-IR
曲线都与纯 PI 相近，这是因为加入填料后未改变 PI
薄膜的化学结构，此外也有填料占比低的原因。

2. 3　力学性能分析

图 4（a）为纯 PI 和 SRGO/PI 薄膜的载荷 -位移

曲线。从图 4（a）可见，纯 PI 和 SRGO/PI 薄膜具有

硬表面。在与尖端接触后，加载力随着位移而增加，

而粘附力可以忽略不计。图 4（b）为纯 PI 薄膜和

SRGO/PI 薄膜的弹性模量与硬度。从图 4（b）可

见，纯 PI 薄膜表现出较低的弹性模量（4. 359 GPa）
与较低的硬度（0. 328 GPa）。在加入 SRGO 后，由

于碳材料的刚性作用，SRGO/PI薄膜的弹性模量与

硬度均有不同程度的提高。SRGO/PI-3 的弹性模

量 最 高 ，达 到 5. 232 GPa，相 比 纯 PI 薄 膜 提 高 了

20. 0%。SRGO/PI-5 也有较高的弹性模量（5. 210 
GPa），硬度达到 0. 392 GPa，相比纯 PI 薄膜的弹性

模量和硬度均分别提高了 19. 5%。考虑到这是在

填料质量分数小于等于 5% 的情况，PI 复合薄膜的

力学性能有较为明显的提升，对实现大规模的高导

热聚酰亚胺复合薄膜的工业化制备与应用有着重要

意义。

2. 4　导热性能分析

图 5 为不同 PI复合薄膜的导热率。导热率是判

断导热聚合物是否优异的重要性能之一，纯 PI 薄膜

往往具有很低的导热率（0. 2 W·m−1·K−1）。相比于

RGO，SRGO 能够有效相互连接，形成一个不易发生

堆叠和团聚的碳纳米导热网络，极大提升导热率。

从图 5可见，SRGO/PI-1导热率为 0. 61 W·m−1·K−1，

SRGO/PI-3 导热率达到 0. 76 W·m−1·K−1，SRGO/
PI-5 的导热率最高，为 0. 87 W·m−1·K−1，是纯 PI 薄
膜的导热率的 4. 35 倍。虽然 SRGO/PI 薄膜的导热

率随填料负载量的增加而提高，但导热率的提高效

率逐渐下降，这是因为过多的 SRGO 会给材料带来

无序性，其不在同一水平方向排布或出现严重堆叠

等情况，材料穿插在 PI 间撑大了层间距，使薄膜结

构变得松散，热量传递受阻［22］。

（a）—载荷-位移曲线；（b）—弹性模量与硬度。

（a）— load-displacement curves；（b）—reduced modulus and hardness.
图 4　纯 PI与 SRGO/PI薄膜的载荷-位移曲线和弹性模量与硬度

Figure 4　Load-displacement curves， reduced modulus and hardness of pure PI and SRGO/PI films

图 5　纯 PI与 SRGO/PI薄膜的的热导率

Figure 5　Thermal conductivity of pure PI and 
SRGO/PI films
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3　结论
本文利用改进的 Hummers 法和差速离心法制

备了小片石墨烯纳米材料，作为高导热填料，在低掺

杂量下通过原位聚合制备了 SRGO/PI 复合薄膜，

并研究了该复合薄膜的微观形貌、化学性质、热稳定

性、力学性能及导热性能。结果表明，在低掺杂量

（≤5%）下，SRGO 的加入显著提高了 PI 薄膜的力

学性能，弹性模量和硬度最高可达 5. 232 GPa 和

0. 392 GPa，分别提升了 20. 0% 和 19. 5%。低含量

的 SRGO 在 PI 薄膜中形成了有效的高导热碳纳米

网络，显著提升了 PI 薄膜的热稳定性和导热性，其

导热率最高达到 0. 87 W·m−1·K−1，是未掺杂 PI 薄
膜导热率的 4. 35 倍。综上所述，通过低含量 SRGO
掺杂策略制备的 SRGO/PI 复合薄膜在热稳定性、

力学性能及导热性能方面表现出显著优势，有望实

现高导热聚酰亚胺复合薄膜的大规模工业化制备和

应用。
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In-Situ Preparation of Low-Content Nano-Doped Polyimide 
Composite Films with High Thermal Conductivity

LI Hanjiang，SUN Jingfei，PENG Xueshen，LUO Wen*

（School of Materials and Energy，Guangdong University of Technology，Guangzhou 510006，China）

Abstract：Thermal conductive polymer materials are widely used in the thermal management of various electronic devices and the 
aerospace applications.  Enhancing the inherent low thermal conductivity of polymer materials by adding high thermal conductivity 
fillers often compromises their mechanical properties， limiting practical applications.  Therefore， balancing improved thermal 
conductivity with the retention of flexible processability and lightweight is a key research focus.  Polyimide is highly regarded for 
its strong electrical insulation， high thermal stability， and excellent mechanical properties.  However， a high filler ratio can 
introduce issues such as increased cost， brittleness， and difficulty in meeting production needs.  Graphene， with its large specific 
surface area and excellent thermal conductivity， it is a promising filler.  However， high filler proportions （>10 wt%） can lead to 
stacking and agglomeration， negatively impacting the mechanical properties of composites.  In this study， we propose a low 
content （1 wt% to 5 wt%） doping strategy using small pieces of reduced graphene oxide （SRGO） to prepare polyimide 
thermal conductive composite films via in-situ polymerization.  Results show that the low-content SRGO， prepared using an 
improved Hummers method and differential centrifugal method prior to reduction， forms an effective carbon nanonetwork with 
high thermal conductivity.  This significantly enhances the thermal stability， mechanical properties and thermal conductivity of 
PI composite films.  In particular， its thermal conductivity is 4. 35 times higher than that of pure PI films.  Compared with 
hardness in pure polyimide films， the elastic modulus is up to 20. 1% and 19. 5% higher， respectively.  This low-content 
SRGO doping strategy shows promise for the large-scale industrial preparation and application of high thermal conductivity PI 
composite films.
Keywords：polyimide composite；high thermal conductive；graphene；mechanical property；in situ polymerization；low content 
doping；nanometer materials；thin film
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