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复合材料的制备及性能研究
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摘　要　采用４,４′Ｇ二氨基二苯甲烷(DDM)处理氧化石墨烯(GO),将处理后的氧化石墨烯(GOＧDDM)与环氧树

脂(EP)充分混合制备了改性氧化石墨烯/环氧树脂复合材料(GOＧDDM/EP).通过红外光谱(FTＧIR)、X 射线衍射

(XRD)和透射电子显微镜(TEM)等分析方法对 GOＧDDM 进行表征,采用电子万能试验机和悬臂梁冲击试验机对制

得的复合材料进行力学性能测试.结果表明:DDM 成功地接枝在 GO 的表面,极大提高了 GO 在有机溶剂中的分散

性,且 GO 不再分散在水中.当复合材料中的 GOＧDDM 含量为０􀆰９％时,其拉伸强度提升了６４􀆰９％,冲击强度提升了

１７􀆰０％.
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Abstract　Grapheneoxidewastreatedby４,４Ｇdiaminodiphenylmethane．Thetreatedgrapheneoxidewasblended

withepoxyresintoprepareGOＧDDM/EPcomposites．The modifiedgrapheneoxide wascharacterizedbyfourier

transforminfraredspectroscopy(FTＧIR),XＧraydiffraction(XRD),transmissionelectronmicroscope(TEM)andother

analysismethods．TheelectroＧmechanicaluniversaltesting machineandthecantileverbeamimpacttesting machine

wereusedtotestthecomposites．TheresultshowedthatDDM successfullygraftedonthesurfaceofGOandthe

dispersionofGOinorganicsolventswasgreatlyimproved,butthemodifiedGOcouldnomoredispersedinthewater．

Thetensilestrengthofcompositeincreasedby６４􀆰９％andtheimpactstrengthincreasedby１７􀆰０％ whentheaddition

ofGOＧDDM was０􀆰９％．
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　　石墨烯由于具有优异的力学性能、电学性能、热
学性能及高比表面积[１Ｇ４]等特殊的理化性能,近年来

作为一种新型材料备受关注,在新型复合材料领

域[５]中更是大放异彩.氧化石墨烯(GO)片层表面

含有丰富的含氧官能团,作为石墨烯的前驱体活跃

在众多领域[６].
环氧树脂(EP)作为一种重要的热固性树脂,因

具有优异的性能在航空航天、电子信息、医学和复合

材料等领域有着广泛应用[７].但是,环氧树脂自身

存在的力学方面(耐冲击性能差、脆性大等)的缺陷,
已不能满足当前飞速发展的社会对于材料的需求.
石墨烯是解决这一问题的关键,以其为填料制备得

到的复合材料将具备优秀的性能[８].
单一组分的石墨烯材料本身容易发生团聚,不

容易加工成型,极大限制了石墨烯的应用,因此对其

进行功能化改性就显得至关重要.目前常用的改性
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方法有非共价键功能化改性(πＧπ键相互作用、氢键

相互作用、离子键相互作用、静电作用)及共价键功

能化改性(碳骨架功能化、羟基功能化、羧基功能化、
环氧基功能化、元素掺杂改性)[９].

本研究采用４,４′Ｇ二氨基二苯甲烷(DDM)处
理 GO,通过 DDM 含有的氨基与 GO 表面的环氧

基开环反应,将含苯环的 DDM 接入 GO 表面,实
现 GO的环氧基功能化.极大提升了 GO 在有机

溶剂中的分散性能.将处理后的 GOＧDDM 均匀

地分散在EP中,制备出高性能的GOＧDDM/EP复

合材料.

１　实验部分

１􀆰１　原料

氧化石墨 烯 (GO),采 用 Hummers法 制 得;

４,４′Ｇ二氨基二苯甲烷(DDM),上海阿拉丁生化科技

股份有限公司;环氧树脂 E５１、环氧固化剂 (SFＧ
PAAＧ２８４５型酚醛胺),常州山峰化工有限公司;无
水乙醇、丙酮、石油醚,均为分析纯,国药集团化学试

剂有限公司.

１􀆰２　实验过程

１􀆰２􀆰１　GOＧDDM 的制备

称取１００mgGO,加入到２００mL蒸馏水中超声

振荡２h.将超声完的分散液倒入三口烧瓶,用磁力

搅拌器在 ９５℃ 条件下对其进行搅拌,并加入 １g
DDM,回流反应２４h.趁热真空抽滤,用乙醇冲洗３
次,除去未反应的DDM.将抽滤得到的产物置于真

空烘箱５０℃干燥,干燥后对滤饼进行研磨,装袋

待用.

１􀆰２􀆰２　GOＧDDM/EP复合材料的制备

EP和固化剂使用前置于真空烘箱中１２０℃,

１２h进行预处理除去其中的气泡和水分.按照 EP
质量的０􀆰３％、０􀆰５％、０􀆰７％、０􀆰９％和１􀆰１％称取之

前制得的 GOＧDDM,分散在 丙 酮 溶 液 中 配 制 成

０􀆰５mg/mL的分散液,超声振荡２h(超声时加入冰

块以防止超声仪中的水温升高).加入１０gEP,继
续超声振荡１h.将超声完毕的烧杯放置在６５℃的

环境中用机械搅拌器搅拌１０h,使体系中的丙酮基

本挥发,再将烧杯置于６５℃的真空烘箱中１２h以确

保丙酮完全除去.向烧杯加入７g环氧固化剂,用机

械搅拌器以５００r/min的转速搅拌１０min,充分搅拌

后放入真空烘箱中３０min除去EP中的气泡.脱泡

完毕后将 EP倒入四氟乙烯模具中固化成型,常温

固化２４h.

１􀆰３　测试与表征

采用 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,Nicolet４６０
型,美国Nicolet公司)分析GO表面的官能团情况,
样品的制备采用溴化钾压片法,扫描范围为４０００~
４００cm－１;采用 X 射线衍射仪(XRD,D/max２５００
PC型,日本理学株式会社)分析 GO的结构,数据收

集范围从０~５０°,扫描速度为８°/min;采用高分辨

透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００型,日本电子株

式会社)对 GO的形貌和分散性进行研究;采用微机

控制电子万能试验机(WDTＧ１０型,深圳凯强利试验

仪器有限公司)按照 GB/T２５６７—２００８的标准对复

合材料的拉伸性能进行测试,测试速率为５mm/min;
采用数显简支梁冲击试验机(XJJDＧ５型,承德市大

加仪器有限公司)按照 GB/T２５６７—２００８的标准对

复合材料的冲击性能进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　GO改性结果分析

将 GO 和 GOＧDDM 进行 FTＧIR分析,结果见

图１.由图１曲线(a)可知,３４０６cm－１处的宽峰是

GO表面上羟基的伸缩振动峰,１７２４cm－１处对应羧

基中C􀪅􀪅O 的伸缩振动峰,１６２１cm－１处对应的是

C􀪅􀪅C伸缩振动峰,１３８４cm－１处对应的是 C—OH
的弯曲振动吸收峰,１０７９cm－１处对应的是环氧基团

C—O—C的对称伸缩振动峰.这表明按 Hummers
法制得的 GO上加入了羟基、羧基、环氧基等含氧官

能团.

图１　GO(a)和 GOＧDDM(b)的FTＧIR谱图

对比图中曲线,由图１曲线(b)可知,GO上的

环氧基峰(１０７９cm－１)消失,３３８０cm－１处出现氨基

的特征吸收峰,同时在１５８９和１５１１cm－１处出现

了苯环的特征吸收峰,在指纹区１２４６cm－１处宽且

较强的吸收峰对应 C—N 键的伸缩振动,８１９cm－１

处为取代苯环上两个相邻氢原子的面外弯曲振

动[１０].这些峰的出 现 表 明,GO 经 过 DDM 处 理

后,表面发生了化学反应,片层表面部分含氧官能

团参加反应.
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图２为 GO 和 GOＧDDM 的 XRD 谱图.如图

所示,对于未处理的 GO,在２θ＝１０􀆰３°处出现一个

强衍射峰,通过布拉格方程:２dsinθ＝nλ(此处n 取

１)可以计算出制备的 GO 层间距为０􀆰８６Å,与已知

的石墨的层间距０􀆰３４Å 相比,Hummers法制得的

GO层间距扩大了很多.这是由于石墨经过氧化

后,在其表面和边缘处产生了羟基、羧基和环氧基等

含氧官能团,而这些含氧官能团可以一定程度地将

原本的石墨片层撑开,增大石墨的层间距.而经

DDM 处理后,GO的强衍射峰消失,XRD谱图说明

反应后 GO的晶型结构被完全破坏,呈无序松散的

状态.这表明DDM 成功与 GO表面的官能团发生

反应并使其表面引入新的小分子,破坏了原来片层

间规整的有序结构,也为接下来 GOＧDDM 良好的

有机分散性提供了理论依据.

图２　GO和 GOＧDDM 的 XRD谱图

２􀆰２　GOＧDDM 的分散性能分析

石油醚和丙酮同为有机溶剂,且石油醚极性更

低,与水相分层效果更明显,更能直观表现出 GO改

性前后的油水分散情况.分别称取一定量的 GO和

GOＧDDM 分散于水和石油醚的混合体系中,超声

１０min,静置１２h,考察 GOＧDDM 的分散性能,结果

见图３.

图３　GO和 GOＧDDM 在水和石油醚中的

分散情况示意图

由图可知,处理前 GO 由于表面含有羟基、羧
基、环氧基等亲水的含氧官能团,在水中的分散性优

秀,但在有机相的石油醚中却完全不分散.经处理

后的 GOＧDDM 则有着截然相反的性能,在水相中

完全不分散,在有机相的石油醚中却能形成稳定的

分散液.这是因为,一方面 GOＧDDM 经表面处理

引入了亲油的苯环基团,同时破坏了片层的规整结

构;另一方面,原本 GO表面上亲水的含氧官能团由

于在改性过程中参加了反应而大大减少,导致其疏

水性增强,综合起来造成这种现象.
为了进一步探究 GOＧDDM 在有机相中的分

散情况,对其进行了TEM 分析,结果见图４.由图

可知,GOＧDDM 表面呈现大量的褶皱,这主要是片

层表面存在的缺陷所导致,同时其在有机溶剂中

也具有十分明显的片层状结构,且片层的厚度非

常薄,证明经过 DDM 处理过的 GO由原本在有机

相中的完全不分散转变成具有优秀且稳定的分

散性.

图４　GOＧDDM 在有机相中的 TEM 图

[(a)×１６０００;(b)×３００００]

２􀆰３　GOＧDDM/EP复合材料的机械性能分析

２􀆰３􀆰１　GOＧDDM 含量对 GOＧDDM/EP复合材料

拉伸强度的影响

GOＧDDM 含量对 GOＧDDM/EP复合材料拉伸

强度的影响见图５.由图可知,随着填料 GOＧDDM
含量的增加,复合材料的拉伸强度呈现先增加后减

小的趋 势.未 添 加 填 料 的 纯 EP 的 拉 伸 强 度 为

４２􀆰７MPa,填料含量较低时,GOＧDDM 与基材充分

结合,随着 GOＧDDM 添加量的增加,复合材料的强

度明显增加,在０􀆰９％时达到最大值,为７０􀆰４MPa,
相较于纯 EP样提升了６４􀆰９％.GOＧDDM 含量再

持续增加,其自身会发生团聚,造成复合材料局部应

力集中导致拉伸性能有所下降.因此填料含量超过

１％时,复合材料的拉伸强度呈下降趋势.

图５　GOＧDDM 含量对 GOＧDDM/EP复合材料

拉伸强度的影响
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２􀆰３􀆰２　GOＧDDM 含量对 GOＧDDM/EP复合材料

冲击性能的影响

　　GOＧDDM 含量对 GOＧDDM/EP复合材料冲击

性能的影响见图６.由图可知,冲击强度是评价复

合材料力学性能的重要指标,在 GOＧDDM 提高复

合材料强度的同时,材料的韧性不仅没受到影响,反
而有所提高.同拉伸强度一样,冲击强度也呈先增

加后减小的趋势.含量较低时,复合材料的冲击强

度随GOＧDDM的增加而增加,当GOＧDDM的含量为

０􀆰９％时,冲击强度达到最大值,为１２􀆰９２kJ/m２,相较

于纯 EP 提升了１７􀆰０％(纯 EP 样的冲击强度为

１１􀆰０４kJ/m２).继续增加 GOＧDDM 含量,复合材料

的冲击强度开始下降.结合图５,可以得出在 GOＧ
DDM 含量为０􀆰９％时,GOＧDDM/EP复合材料达到

最佳的增强增韧效果.

图６　GOＧDDM 含量对 GOＧDDM/EP复合材料

冲击性能的影响

GO因为自身具有优秀的力学性能,对其进行

剥离使其以片层结构分散在复合材料中,可以对复

合材料起到骨架作用,将外部载荷由复合材料传递

到 GO片层,对复合材料起到支撑作用,进而达到增

强增韧的目的.同时,复合材料的力学性能是由其

自身内部的缺陷和外部应力引起的银纹或裂缝共同

决定的.因此,GO在EP中分散性的好坏对于复合

材料增强增韧效果的好坏有着决定性的作用.若

GO在EP中的分散性差,那么在受力时复合材料会

因为团聚在一起的 GO而造成应力集中,产生银纹,
使得材料强度和韧性变差,若 GO 在 EP中分散性

好,那么 GO能以片层状结构插层在EP中,起到骨

架支撑作用.本研究通过 DDM 改性 GO使其能在

EP中有良好的分散性,从而得到高性能的复合

材料.

３　结论

(１)以DDM 处理 GO 可使其与 GO 表面的含

氧基团反应,制得表面含有苯环的功能化 GO.

(２)GOＧDDM 在有机溶剂中具有良好的分散

性,不能再分散于水中.
(３)将 GOＧDDM 作为填料均匀地添加到EP基

体中制得 GOＧDDM/EP复合材料.随着 GO 添加

量的增加,复合材料的力学性能呈先增后减的趋势,
当 GO的填加量为０􀆰９％时,复合材料的力学性能

提升最佳,相较于纯EP拉伸强度提高了６４􀆰９％,冲
击强度增加了１７􀆰０％.性能加强后的 GOＧDDM/

EP有着更加光明的应用前景.
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