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(57)摘要

本发明公开了一种聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑

还原氧化石墨烯复合材料，以第二单体2‑乙烯基

萘作为辅助共聚单体在共聚物基体中引入稠环，

两单体通过悬浮聚合方式进行共聚得到共聚物。

采用溶液共混的方法制备聚苯乙烯/2‑乙烯基

萘‑还原氧化石墨烯复合材料，之后将共聚产物

提取后热压成型。本发明以苯乙烯为基材，采用

溶液共混的方法制备纳米复合材料，在共聚物基

体中引入第二单体，将一定量共聚物溶解于三氯

甲烷中与还原氧化石墨烯进行复合，较纯聚苯乙

烯树脂，玻璃化转变温度得到大幅度提高，此方

法成功地改善了还原氧化石墨烯与聚合物基体

的结合力，解决了聚苯乙烯在使用温度方面的问

题。
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1.聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料，其特征在于，所述聚苯乙烯‑2‑乙

烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料的玻璃化温度为116‑120℃；

所述聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料以苯乙烯为第一单体，2‑乙烯基

萘为第二单体进行共聚，第二单体作为辅助共聚单体引入稠环，共聚后得到稠环共聚物，带

大π键的还原氧化石墨烯与所述稠环共聚物之间具有π‑π相互作用，限制稠环共聚物分子链

的运动；

所述聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料通过悬浮聚合制得，在悬浮聚合

体系中，水相与油相的体积比为(1.5‑8.5)：1，所述油相由苯乙烯和2‑乙烯基萘两种单体组

成，苯乙烯的用量为油相质量的70‑90wt％，2‑乙烯基萘的用量为两种单体质量和的10‑

30wt％，所述水相由水和分散剂组成，其中分散剂的用量为所述两种单体质量和的5‑

15wt％，还原氧化石墨烯的用量为所述油相质量的0.5‑4wt％；

所述聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料按照以下步骤制备，

步骤1，将分散剂加入水中搅拌至分散剂完全溶解，再加入将苯乙烯和2‑乙烯基萘混

匀，同时加入引发剂共聚，共聚温度在引发剂的引发温度之上，共聚在保护气体气氛中进

行，共聚后得到苯乙烯‑2‑乙烯基萘共聚物，其中所述引发剂的用量为两种单体质量和的

0.8‑1.8wt％，所述分散剂的用量为两种单体质量和的5‑15wt％；

步骤2，将步骤1制备得到的共聚物溶解于三氯甲烷中，制得浓度为0.1mg/mL的聚合物

溶液，将还原氧化石墨烯加到三氯甲烷中，超声分散后，制得浓度为2mg/mL的还原氧化石墨

烯分散液，随后将还原氧化石墨烯分散液加入到聚合物溶液中；所述还原氧化石墨烯的用

量为两种单体质量和的0.5‑4wt％，持续搅拌20‑40min得到共聚混合体系；

步骤3，将步骤2所得的共聚混合体系中的复合物析出，过滤并洗涤，烘干后得到复合材

料。

2.如权利要求1所述的聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料，其特征在于，

所述步骤2中的还原氧化石墨烯是由氧化石墨烯经由热还原法、维生素C还原法或氢碘酸还

原法还原得到，所述氧化石墨烯是由石墨经由Hummers法、Brodie法或Staudenmaier法氧化

得到。

3.如权利要求1所述的聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料，其特征在于，

所述分散剂为聚乙烯醇、羟基磷酸钙、羟乙基纤维素或磷酸三钙。

4.如权利要求1所述的聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料，其特征在于，

所述引发剂为偶氮二异丁腈、偶氮二异庚腈、过氧化苯甲酰或过氧化二碳酸二(2‑乙基)己

酯。

5.如权利要求1所述的聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料，其特征在于，

所述保护气体为氮气、氦气或氩气。

6.如权利要求1所述的聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料，其特征在于，

所述水相与油相的体积比为6；苯乙烯的用量为油相质量的80wt％，2‑乙烯基萘的用量为油

相质量的20wt％。

7.如权利要求1所述的聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料，其特征在于，

所述步骤1的共聚温度为85‑90℃，共聚时间为4‑5小时。

8.如权利要求1所述的聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料，其特征在于，
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将所述步骤3得到的复合材料用热压成型机热压成型，热压条件是：压力5‑10MPa，温度170‑

200℃，时间10‑20min。

9.聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料的制备方法，其特征在于，包括以

下步骤：

步骤1，将分散剂加入水中搅拌至分散剂完全溶解，再加入将苯乙烯和2‑乙烯基萘混

匀，同时加入引发剂共聚，共聚温度在引发剂的引发温度之上，共聚在保护气体气氛中进

行，共聚后得到苯乙烯‑2‑乙烯基萘共聚物，其中所述引发剂的用量为两种单体质量和的

0.8‑1.8wt％，所述分散剂的用量为两种单体质量和的5‑15wt％；

步骤2，将步骤1制备得到的共聚物溶解于三氯甲烷中，制得浓度为0.1mg/mL的聚合物

溶液，将还原氧化石墨烯加到三氯甲烷中，超声分散后，制得浓度为2mg/mL的还原氧化石墨

烯分散液，随后将还原氧化石墨烯分散液加入到聚合物溶液中；所述还原氧化石墨烯的用

量为两种单体质量和的0.5‑4wt％，持续搅拌20‑40min得到共聚混合体系；

步骤3，将步骤2所得的共聚混合体系中的复合物析出，过滤并洗涤，烘干后得到复合材

料。

10.2‑乙烯基萘和还原氧化石墨烯在协同提高苯乙烯基聚合物玻璃化温度上的应用，

其特征在于，2‑乙烯基萘和苯乙烯共聚后得到稠环共聚物，带大π键的还原氧化石墨烯与所

述稠环共聚物之间具有π‑π相互作用，限制稠环共聚物分子链的运动。
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聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料及其制备

方法

技术领域

[0001] 本发明涉及复合材料技术领域，特别是涉及一种聚苯乙烯(PS)‑2‑乙烯基萘‑还原

氧化石墨烯复合材料及其制备方法，以PS为基体，在聚合物基体中引入稠环，填充还原氧化

石墨烯来制备PS基纳米复合材料。

背景技术

[0002] PS是一种无色透明的热塑性塑料。PS树脂无毒，无臭，为似玻璃状脆性材料，其制

品具有极高的透明度，透光率可达90％以上，电绝缘性能好，易着色，加工流动性好，刚性好

及耐化学腐蚀性好。PS易加工成型，强度较高，并具有透明、廉价、刚性、绝缘、印刷性好等优

点。可广泛用于轻工市场，日用装潢，照明指示和包装等方面。在电气方面更是良好的绝缘

材料和隔热保温材料，可以制作各种仪表外壳、灯罩、光化学仪器零件、透明薄膜、电容器介

质层等。

[0003] PS的不足之处在于耐热性差及不耐沸水等，这严重限制了PS更广泛的应用，一般

的改善方法是加入热性能好的纳米填料，如碳纳米管，碳纤维，石墨烯等，以增强PS基复合

材料的机械强度。由于纳米填料本身与聚合物基体的结合性差，通常需要对其进行有机改

性后才能使用，这使得PS基纳米复合材料的制备工艺更加复杂，制备过程更加冗长，同时改

性剂的添加也可能影响PS基纳米复合材料的性能。这些副作用对于工业化生产而言，会在

很大程度上增加经济成本。

发明内容

[0004] 本发明的目的是针对现有技术中存在的技术缺陷，而提供一种聚苯乙烯‑2‑乙烯

基萘‑还原氧化石墨烯复合材料及其制备方法，在不对纳米填料进行有机改性的前提下，获

得性能优异的复合材料。基于还原氧化石墨烯表面存在大π键，用带稠环的单体2‑乙烯基萘

和苯乙烯共聚，实现在共聚物基体中引入共轭稠环，加入还原氧化石墨烯纳米填充物进行

聚合，制备优异性能的聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料。

[0005] 为实现本发明的目的所采用的技术方案是：

[0006] 本发明的聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料，所述聚苯乙烯‑2‑乙

烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料的玻璃化温度为116‑120℃；

[0007] 所述聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料以苯乙烯为第一单体，2‑乙

烯基萘为第二单体进行共聚，第二单体作为辅助共聚单体引入稠环，共聚后得到稠环共聚

物，带大π键的还原氧化石墨烯与所述稠环共聚物之间具有π‑π相互作用，限制稠环共聚物

分子链的运动；

[0008] 所述聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料通过悬浮聚合制得，在悬浮

聚合体系中，水相与油相的体积比为(1.5‑8.5)：1，所述油相由苯乙烯和2‑乙烯基萘两种单

体组成，苯乙烯的用量为油相质量的70‑90wt％，2‑乙烯基萘的用量为两种单体质量和的
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10‑30wt％，所述水相由水和分散剂组成，其中分散剂的用量为所述两种单体质量和的5‑

15wt％，还原氧化石墨烯的用量为所述油相质量的0.5‑4wt％；

[0009] 所述聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料按照以下步骤制备，

[0010] 步骤1，将分散剂加入水中搅拌至分散剂完全溶解，再加入将苯乙烯和2‑乙烯基萘

混匀，同时加入引发剂共聚，共聚温度在引发剂的引发温度之上，共聚在保护气体气氛中进

行，共聚后得到苯乙烯‑2‑乙烯基萘共聚物，其中所述引发剂的用量为两种单体质量和的

0.8‑1.8wt％，所述分散剂的用量为两种单体质量和的5‑15wt％。

[0011] 步骤2，将步骤1制备得到的共聚物溶解于三氯甲烷中，制得浓度为0.1mg/mL的聚

合物溶液，将还原氧化石墨烯加到三氯甲烷中，超声分散后，制得浓度为2mg/mL的还原氧化

石墨烯分散液，随后将还原氧化石墨烯分散液加入到聚合物溶液中；所述还原氧化石墨烯

的用量优选为两种单体质量和的0.5‑4wt％，持续搅拌20‑40min得到共聚混合体系。

[0012] 步骤3，将步骤2所得的共聚混合体系中的复合物析出，过滤并洗涤，烘干后得到复

合材料。

[0013] 在上述技术方案中，所述步骤2中的还原氧化石墨烯是由氧化石墨烯经由热还原

法、维生素C还原法或氢碘酸还原法还原得到。

[0014] 在上述技术方案中，所述氧化石墨烯是由石墨经由Hummers法、Brodie法或

Staudenmaier法氧化得到。

[0015] 在上述技术方案中，所述分散剂为聚乙烯醇、羟基磷酸钙(HAP)、羟乙基纤维素

(HEC)或磷酸三钙，优选为聚乙烯醇；所述引发剂为偶氮二异丁腈(AIBN)、偶氮二异庚腈

(ABVN)、过氧化苯甲酰(BPO)或过氧化二碳酸二(2‑乙基)己酯(EHP)，优选偶氮二异丁腈或

过氧化苯甲酰；所述保护气体为氮气、氦气或氩气，优选为氮气。

[0016] 在上述技术方案中，所述水相与油相的体积比优选为6；苯乙烯的用量优选为油相

质量的80wt％，2‑乙烯基萘的用量优选为油相质量的20wt％。

[0017] 在上述技术方案中，所述步骤1的共聚温度为85‑90℃，共聚时间为4‑5小时。

[0018] 在上述技术方案中，将所述步骤3得到的复合材料用热压成型机热压成型，热压条

件是：压力5‑10MPa，温度170‑200℃，时间10‑20min，优选的压力为10MPa，温度为200℃，时

间为15min。

[0019] 本发明的另一方面，聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料的制备方

法，包括以下步骤：

[0020] 步骤1，将分散剂加入水中搅拌至分散剂完全溶解，再加入将苯乙烯和2‑乙烯基萘

混匀，同时加入引发剂共聚，共聚温度在引发剂的引发温度之上，共聚在保护气体气氛中进

行，共聚后得到苯乙烯‑2‑乙烯基萘共聚物，其中所述引发剂的用量为两种单体质量和的

0.8‑1.8wt％，所述分散剂的用量为两种单体质量和的5‑15wt％。

[0021] 步骤2，将步骤1制备得到的共聚物溶解于三氯甲烷中，制得浓度为0.1mg/mL的聚

合物溶液，将还原氧化石墨烯加到三氯甲烷中，超声分散后，制得浓度为2mg/mL的还原氧化

石墨烯分散液，随后将还原氧化石墨烯分散液加入到聚合物溶液中；所述还原氧化石墨烯

的用量优选为两种单体质量和的0.5‑4wt％，持续搅拌20‑40min得到共聚混合体系。

[0022] 步骤3，将步骤2所得的共聚混合体系中的复合物析出，过滤并洗涤，烘干后得到复

合材料。
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[0023] 本发明的另一方面，2‑乙烯基萘和还原氧化石墨烯在协同提高苯乙烯基聚合物玻

璃化温度上的应用，2‑乙烯基萘和苯乙烯共聚后得到稠环共聚物，带大π键的还原氧化石墨

烯与所述稠环共聚物之间具有π‑π相互作用，限制稠环共聚物分子链的运动。

[0024] 与现有技术相比，本发明的有益效果是：

[0025] 本发明技术方案选用带稠环的单体2‑乙烯基萘和苯乙烯共聚，在基体中引入可以

与还原氧化石墨烯形成π‑π作用的共轭稠环，通过还原氧化石墨烯与共聚物基体的π‑π非共

价相互作用增强界面结合力。本发明的技术方案经过溶液共混法制备复合材料，较纯PS树

脂，玻璃化转变温度得到大幅度提高，成功地改善了还原氧化石墨烯和与聚合物基体的界

面结合力。

附图说明

[0026] 图1为实施例1中GO的透射形貌图。

[0027] 图2为实施例1中RGO的透射形貌图。

[0028] 图3为实施例1石墨粉、GO与RGO的XRD图。

[0029] 图4为实施例1中PSNP的核磁谱图。

[0030] 图5为对比例1中PSNP粘附还原氧化石墨烯的热失重曲线。

[0031] 图6为实施例1和对比例3中复合材料的玻璃化转变温度随氧化石墨烯添加量的变

化曲线图。

具体实施方式

[0032] 以下结合附图和具体实施例对本发明作进一步详细说明。应当理解，此处所描述

的具体实施例仅仅用以解释本发明，并不用于限定本发明。

[0033] 实施例1

[0034] (1)制备采用改进的Hummers法制备氧化石墨烯(GO)

[0035] 将6g石墨粉(325目)、3g硝酸钠置于1L的烧杯中，在冰浴条件下，缓缓加入180mL浓

硫酸，搅拌40min，再缓慢加入30g高锰酸钾，继续在冰浴条件下搅拌2h。将上述混合物转移

至35℃水浴锅中，持续搅拌2h，随后逐滴缓慢添加150mL去离子水，滴加完成后将烧杯转移

至98℃水浴锅中，继续搅拌10min，随后将烧杯取出，边搅拌边缓慢添加500mL去离子水，再

加入一定量双氧水，混合物体系变为亮黄色，反应结束。溶液静置沉降，用1wt％的盐酸水溶

液洗涤三次后用去离子水反复洗涤离心，将产物置于60℃真空烘箱中干燥24h，取出保存在

干燥密封袋中。

[0036] (2)采用化学还原法制备还原氧化石墨烯(RGO)：

[0037] 采用热还原法还原氧化石墨烯，将干燥的氧化石墨烯样品在氩气气氛下于1050℃

加热5min，即可获得还原氧化石墨烯(RGO)。

[0038] (3)采用悬浮聚合的方法制备聚苯乙烯与2‑乙烯基萘的共聚物(PSNP)：

[0039] 向三口瓶中加入60mL蒸馏水和1g聚乙烯醇，升温至60℃，并以200rpm持续搅拌。待

聚乙烯醇完全溶解后，滴加2‑3滴0.1wt％亚甲基蓝水溶液，随后添加含有引发剂的单体混

合液(0.1g过氧化苯甲酰、8g苯乙烯与2g的2‑乙烯基萘)，调节搅拌速度为500rpm，迅速升温

至85～90℃，保温反应4h，随后升温至90～95℃继续反应30min。反应结束后，取出反应液静
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置，过滤并多次用去离子水洗涤产物，随后烘干、研磨、过筛并保存，得到聚苯乙烯与2‑乙烯

基萘的共聚物即稠环共聚物，记为PSNP。

[0040] (4)采用溶液共混的方法制备聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘‑还原氧化石墨烯复合材料

(RGO/PSNP)：

[0041] 将一定量共聚物溶PSNP解于三氯甲烷中，制得浓度为0.1mg/mL的聚合物溶液备

用。将RGO加到三氯甲烷中(浓度为2mg/mL)，超声分散30min。随后将还原氧化石墨烯分散液

加入到聚合物溶液中，调节RGO含量为PSNP质量的0.5、1.0、2.0与4.0wt％，持续搅拌30min。

随后边搅拌边缓慢加入大量的冰甲醇，停止搅拌并将溶液置于4℃下12h。随后真空抽滤产

物，并用冰甲醇多次洗涤，室温真空烘干并保存。产物记为RGO/PSNP。

[0042] 对比例1

[0043] 为表征共聚物分子链与RGO间的相互作用力，检测共聚物在RGO上的粘附量，制备

用于热失重测试的试样：将PSNP添加到三氯甲烷中，制备聚合物溶液(30mg/20mL)备用，将

30mg  RGO添加到120mL三氯甲烷中，超声分散30min，随后将RGO分散液加入到聚合物溶液

中，搅拌30min。搅拌完成后，真空抽滤混合液，得到被聚合物粘附的RGO，在真空烘箱中烘干

并保存，记为RGO‑1。

[0044] 对比例2

[0045] 采用悬浮聚合的方法制备聚苯乙烯：向三口瓶中加入60mL蒸馏水和1g聚乙烯醇，

升温至60℃，并以200rpm持续搅拌。待聚乙烯醇完全溶解后，滴加2‑3滴0.1wt％亚甲基蓝水

溶液，随后添加含有引发剂的单体混合液(0.1g过氧化苯甲酰与10g苯乙烯)，调节搅拌速度

为500rpm，迅速升温至85～90℃，保温反应4h，随后升温至90～95℃继续反应30min。反应结

束后，取出反应液静置，过滤并多次用去离子水洗涤产物，随后烘干、研磨、过筛并保存，记

为PS。

[0046] 对比例3

[0047] 用溶液共混的方法制备还原氧化石墨烯/聚苯乙烯复合材料：将一定量PS溶解于

三氯甲烷中，制得浓度为0.1mg/mL的聚合物溶液备用。将RGO加到三氯甲烷中(浓度为2mg/

mL)，超声分散30min。随后将RGO分散液加入到聚合物溶液中，调节RGO含量为PS质量的0.5、

1.0、2.0与4.0wt％，持续搅拌30min。随后边搅拌边缓慢加入大量的冰甲醇，停止搅拌并将

溶液置于4℃下12h。随后真空抽滤产物，并用冰甲醇多次洗涤，室温真空烘干并保存。产物

记为RGO/PS。

[0048] 由图1可知，GO的表面存在褶皱和弯曲的现象，由图2可知，RGO片层表面褶皱程度

明显降低，表面更平整光滑，出现这种现象的原因在于GO表面存在羧基、羟基、环氧基等大

量的含氧官能团，这些含氧官能团使得氧化石墨烯处于热力学不稳定状态，出现褶皱有利

于降低表面能量，而RGO由于在热还原过程中，表面存在的含氧官能团在高温下被除去，因

此RGO相对于GO显示出了相对平整和光滑的表面。

[0049] 由图3可知，石墨粉在2θ＝26.5°附近出现了典型的(002)特征衍射峰，GO则在2θ＝

11.1°附近出现了一个明显的特征峰，根据布拉格方程2dsinθ＝nλ，可知θ的减小说明石墨

片层间距d增大，计算可知片层间距由0.34nm增大至0.77nm，片层间距的增大可归因于在氧

化的过程中石墨片层表面引入羧基、羟基、环氧基等含氧官能团，从而使得片层间距增大。

而RGO并未出现任何明显的特征峰，说明片层有序排列的结构被破坏，在热还原的过程中，
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GO表面的羧基、羟基、环氧基等含氧官能团转化为气体将片层撑开，制得了单层或者少层数

的RGO，其堆叠有序结构消失，因此XRD图谱里无特征峰出现。

[0050] 由图4的PSNP的核磁谱图可证明成功合成了聚苯乙烯‑2‑乙烯基萘的共聚物。

[0051] 由图5的RGO、PSNP和共聚物粘附RGO的热失重曲线可知，RGO表面粘附了大量的聚

合物。

[0052] 图6为实施例1和对比例3复合材料的玻璃化转变温度随RGO添加量的变化曲线图，

玻璃化温度的数据列于表1中。可见在聚合物基体中引入了稠环可以极大程度上提高PS的

玻璃化转变温度，约30℃。随着RGO添加量的增加，复合材料的玻璃化转变温度逐渐升高，说

明RGO的添加会使得聚合物链段运动受到限制，从而使得玻璃化转变温度升高。

[0053] 表1复合材料的玻璃化温度数据

[0054]

[0055] 以上所述仅是本发明的优选实施方式，应当指出的是，对于本技术领域的普通技

术人员来说，在不脱离本发明原理的前提下，还可以做出若干改进和润饰，这些改进和润饰

也应视为本发明的保护范围。
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图3

图4
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图5

图6
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