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摘　要　概括了石墨烯的表面修饰及石墨烯/热固性树脂复合材料的制备方法,综述了国内外近几年石墨烯改

性热固性树脂复合材料摩擦磨损性能的研究进展,介绍了摩擦磨损数值模拟研究,最后对其改性热固性树脂的摩擦

机理进行总结以及对其研究趋势进行展望.
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　　热固性树脂具有优异的机械性能、耐高温、抗化

学腐蚀性及承载能力,使其广泛应用于电子、汽车、
铁路和航空航天工业等领域[１Ｇ４].但由于固化交联

密度高使其出现脆性大、韧性不足、高温下耐磨性消

退等问题[５Ｇ６],使其在作为抗磨材料应用时受到很大

的局限性.石墨烯是由sp２ 杂化的碳原子紧密排列

而成的蜂窝状晶体结构,是石墨、碳纳米管和富勒烯

的基本组成单元[７].鉴于石墨烯独特的二维晶体结

构,使其具有高导电性[８]、高导热性[９]、高强度和硬

度[１０]、高耐磨性[１１]等优点.因此,近些年许多研究

者将石墨烯及其改性物加入到热固性树脂中制备了

具有优异性能的复合材料.笔者阐述了石墨烯的

表面修饰及石墨烯/热固性树脂复合材料的制备

方法,主要对国内外近几年石墨烯改性热固性树

脂复合材料摩擦磨损性能的研究进行了综述,简
单介绍了摩擦磨损数值模拟研究,最后对其改性

热固性树脂的摩擦机理进行总结以及对其研究趋

势进行了展望.

１　石墨烯的表面修饰

石墨烯是单层碳原子以六元环形式组成的二维

结构,由于其片层之间具有强烈的πＧπ相互作用,与
其他介质的相互作用较弱,易发生聚集和团聚,使其

在基体中的分散性较差.因此,需要对石墨烯进行

表面修饰.

１􀆰１　非共价键修饰

石墨烯的非共价键修饰是利用其与修饰分子间

弱的相互作用力(πＧπ相互作用、范德华力、氢键及

静电相互吸引等)而结合在一起的改性方式.该种

修饰既能改善石墨烯在基体中的分散性,避免过多

集聚,又 能 够 使 其 保 持 原 有 的 本 征 性 能.Teng
等[１２]通过原子转移自由基聚合制备了芘Ｇ聚甲基丙

烯酸甘油酯(PyＧPGMA),利用PyＧPGMA和石墨烯

片间的物理吸附如πＧπ堆积,得到非共价功能化石

墨烯(PyＧPGMAＧGNS).Uddin等[１３]用磺化聚醚

醚酮非共价键功能化石墨烯(NFrGO),使得石墨烯
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在二甲基甲酰胺(DMF)溶液中完全剥离,呈现优异

的分散性.

１􀆰２　共价键修饰

即先使石墨烯氧化,让其表面和边缘带有大量

的羧基、羟基和环氧基等反应性官能团,再以这些官

能团为反应位点,引入修饰分子,通过化学反应形成

稳定的共价键.此种化学修饰赋予其优异的性能,
同时提高了石墨烯在基体中的分散性和相容性.Li
等[１４]使用两种硅烷偶联剂 GPTS及 APTS修饰氧

化石墨 烯 (GO),得 到 功 能 化 氧 化 石 墨 烯 粒 子

(GPTSＧGO 和 APTSＧGO).研究结果表明,改性

GO在丙酮溶液具有优异的分散性,并能稳定保存

若干天.

２　石墨烯/热固性树脂复合材料的制备方法

由于石墨烯在基体中的分散方式不同,制备方

法主要分为原位聚合法、溶液插层法和熔融共混法.

２􀆰１　原位聚合法

原位聚合法可有效改善纳米填料在聚合物中的

分散性.将石墨烯均匀分散在聚合物单体或预聚体

中,加入合适的引发剂,通过加热或者辐射等方式,
将石墨烯表面上的官能团与聚合物单体或预聚体上

的反应官能团发生聚合反应.Li等[１５]将４,４′Ｇ二苯

基甲烷二异氰酸酯和聚丁二醇依次加入 GO 的

DMF溶液中,分别在８０℃,N２ 氛围下反应２h,得到

GO/聚氨酯(GO/PU)预聚物,然后加入环氧树脂

(EP)及固化剂,制备出PU/GO/EP复合材料.

２􀆰２　溶液插层法

溶液插层法是在一种溶液体系中进行改性,该
体系要求热固性树脂或预聚物可溶,将其溶解处理

后,石墨烯在其中均匀分散,然后去除溶剂,制备复

合材料.石墨烯由于堆垛层间存在较弱的层间作用

力,所以可以很容易地分散在适当的溶液中,比如

水、丙酮、三氯甲烷和四氢呋喃等.Li等[１６]将制备

的 GO采用超声分散在去离子水中,形成一种黄色

稳定的石墨烯水分散体,然后将其与呋喃树脂基体

混合,待水蒸发完全,进一步制得 GO/呋喃树脂复

合材料.

２􀆰３　熔融共混法

熔融共混法是在一定条件下,通过双螺杆挤出

机、密炼机和双辊捏合机等加工方式,利用剪切力和

高温的作用,将石墨烯剥离后插入聚合物的分子链

中,形成纳米复合材料的 方 法.Ribeiro 等[１７]在

８０℃使用氧化锆滚筒的三辊研磨机将石墨烯与 EP

均匀混合,脱泡,固化,得到石墨烯/EP复合材料.
其中,加入０􀆰５％(wt,质量分数,下同)GOＧ四乙烯

五胺(GOＧTEPA),其复合材料热导率和杨氏模量

分别提高了１０３％和７２％.

３　石墨烯改性热固性树脂摩擦磨损性能研究

３􀆰１　石墨烯/EP复合材料

EP由于可塑性强、介电性能好、收缩率小,同时

具有优异的力学性能,使其广泛应用于航天航空和

汽车等领域.但由于抗磨性能差,因此必须增强其

磨损性能.

Shen等[１８]采用原位聚合法制备 EP/GO 纳米

复合材料,研究了 EP/GO 复合材料的摩擦磨损性

能.结果表明,GO添加量为０􀆰０５％时,可以显著降

低EP的磨损率.当 GO 为０􀆰５％时,EP/GO 复合

材料的磨损率比纯EP减小了９０％以上.与SiO２、

TiO２、Al２O３ 和Si３O４ 等纳米填料相比,GO 填充量

很低时复合材料就具有更好的耐磨损性能.

Saurín等[１９]采用原位聚合法分别制备了石墨

烯/EP(PG/EP)、离子液体/EP(IL/EP)、PG＋IL/

EP复合材料,将纯EP与３种复合材料的摩擦磨损

性能相互做了对比.结果发现,纯 EP的摩擦系数

达到０􀆰３１,磨损率为８􀆰１×１０－４mm３/(N􀅰m),而３
种复合材料展现出较低的摩擦系数和磨损,其中

PG/EP复合材料的磨损率最低,降低了７０％.

３􀆰２　石墨烯/聚酰亚胺(PI)复合材料

PI具有优良的热稳定性、力学性能和耐溶剂性

能,但由于纯PI高度交联而质脆,在摩擦力作用下

很容易产生微小的裂纹,这让其在作为摩擦材料实

际应用中有着很大的局限性.因此研发PI抗磨材

料受到了工业和学术领域的广泛关注.

Liu等[２０]采用原位聚合法将 GO薄片均匀分散

于苯乙炔基封端的热固性 PI树脂中,制备了 PI/

GO复合材料.结果表明:GO 的添加,有效提高了

PI树脂的摩擦磨损性能和热性能.当 GO 添加量

为３％时,PI/GO复合材料的摩擦因数较纯PI树脂

下降了２６􀆰３％,磨损率降低２１􀆰３％.这主要归因于

加入石墨烯,在基体中形成了一种均匀的转移膜,增
大了承受载荷的能力.Qin等[２１]采用原位聚合法

制备PI/GO复合材料,研究了 GO添加量对复合材

料摩擦性能的影响.当 GO 添加量为１％时,摩擦

系数达到最低为０􀆰２７,比纯 PI下降了４０％.而且

磨损深度和磨损率均有所降低,其中磨损率在添加

量为０􀆰２５％时表现最低,为０􀆰５６×１０－５mm３/Nm,
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比纯PI(２􀆰３０×１０－５mm３/Nm)降低了７６％.这是

由于 GO的加入提高了复合材料的力学性能以及在

其表面形成了摩擦转移膜,减少了复合材料的变形

和断裂,从而降低复合材料的磨损深度和磨损率.

３􀆰３　石墨烯/不饱和聚酯(UP)复合材料

UP具有优良的力学、电气性能和良好的成型

加工性能,目前广泛应用于航空电连接器和汽车继

电器等领域.但在温差大、循环应力作用下,材料出

现磨损、形变等问题,大大影响元件的准确度和可靠

性.因此,提高 UP耐热耐磨是该类材料高性能化

研究的主要方向之一.

Lei等[２２]通过原位聚合法制备了 GO/UP复合

材料.研究了 GO含量对 UP复合材料摩擦磨损性

能的影响,以及采用扫描电镜观察复合材料磨损面

形貌变化,阐 述 其 摩 擦 磨 损 机 理.结 果 表 明:当

GO含量为０􀆰７５％时,GO/UP复合材料的体积磨

损率降低了５４􀆰７％,随着 GO含量的增加,摩擦磨

损机理从粘着磨损和疲劳磨损转为粘着磨损和磨

粒磨损.

Liu等[２３]用硅烷偶联剂 KH５５０、KH５７０改性

GO,制备 GO/UP、KH５５０ＧGO/UP及 KH５７０ＧGO/

UP复合材料,研究了改性 GO 对复合材料耐磨性

的影响.结果发现,KH５５０ＧGO/UP与 GO/UP的

耐磨性相当,在１５０℃时 KH５７０ＧGO/UP的磨损质

量分别比纯 UP、GO/UP 降低了２１􀆰１％、１７􀆰０％,

２００℃时则分别降低了２３􀆰４％、１５􀆰４％.

３􀆰４　石墨烯/酚醛树脂(PF)复合材料

热固性PF具有高强度、优异的电绝缘性和良

好的尺寸稳定性等优点,但其质脆,热稳定和抗氧

化、磨损较弱.基于这些原因,研究PF复合材料增

韧、耐磨成为热门话题.

Li等[２４]通 过 水 热 合 成 法 制 备 石 墨 烯ＧFe３O４

(G＠Fe３O４)纳米粒子,通过溶液插层法和模压成型

得到PF/石墨烯ＧFe３O４/碳纤维(PF/G＠Fe３O４/CF)
复合材料,研究了G＠Fe３O４ 含量对PF/CF复合材料

摩擦性能和导电系数的影响.研究结果表明,当G＠
Fe３O４ 含量为２􀆰０％,PF/G＠Fe３O４/CF复合材料的

摩擦系数和磨损率均达到最低,且磨损率较PF/CF
复合材料下降了３０􀆰６％,这主要是G＠Fe３O４ 在复合

材料表面形成了均匀的转移膜,承载了滑动表面大部

分的负荷,体现了优异的耐磨性能.同时,复合材料

的导热系数也达到最大,为１􀆰６７W/(m􀅰K),相比PF/

CF复合材料[１􀆰５４W/(m􀅰K)],提高了１１􀆰３４％.

Ren等[２５]通过活性自由基聚合反应用四甲基

哌啶修饰聚苯乙烯(PS),然后接枝在 GO 上,采用

原位聚合法将其与 PF混合,制备 PSＧGO/PF复合

材料.当PSＧGO含量为２％时,复合材料的摩擦学

性能达到最优.而复合材料的摩擦因数随着载荷的

增加逐渐降低,随滑动速率的增加而升高,磨损率随

载荷和滑动速率的变化与其摩擦因数保持一致.石

墨烯自润滑作用、界面形成的转移膜、接枝聚合物与

基体树脂间强作用力导致复合材料具有优异的耐磨

性能.

３􀆰５　石墨烯/氰酸酯树脂(CE)复合材料

CE是一种具有良好介电性能、力学性能和热

性能,耐化学腐蚀、收缩率低的工程塑料,被广泛应

用于航空航天、高频印刷电路板和高温胶粘剂等许

多领域.

Li等[２６]采用溶液插层法将 GO 均匀分散在

CE/双马来酰亚胺(CE/BMI)基体树脂中,通过浇铸

成型工艺制备了 CE/BMI/GO 复合材料.结果表

明,GO 含量为０􀆰８％时,复合材料获得最好的韧性

和耐磨性.对比基体树脂,CE/BMI/GO 复合材料

的摩擦系数和磨损率达到最低值,分别为０􀆰３１×
１０－６ 和 ０􀆰５５×１０－６ mm３/(N􀅰m),分 别 降 低 了

２２􀆰５％和 ７７􀆰６％.这主要是 GO 使得 CE/BMI/

GO复合材料在摩擦过程中形成了具有较高强度且

均匀稳定的转移膜,阻止了材料本身与金属对偶环

之间的直接接触,改善了转移膜与金属对偶环之间

的附着,减轻了摩擦过程中转移膜的磨损,从而抑制

了材料的转移,有效地改善了基体树脂的摩擦学性能.

Lin等[２７]通过溶液插层法制备了氧化石墨烯

片/CE(GONSs/CE)复 合 材 料.研 究 结 果 表 明,

GONSs的加入有效提高了复合材料的摩擦学性能.
当 GONSs含量为１􀆰０％时,GONSs/CE 复合材料

的磨损 率 (３􀆰８６×１０－６ mm３/Nm)比 纯 CE 树 脂

(４􀆰４２×１０－６mm３/Nm)降低了１８􀆰１０％.并且通过

扫描电镜分析发现,GONSs含量不同,复合材料表

现出不同的摩擦机制.当含量分别为０％、０􀆰５％、

１􀆰０％和１􀆰２５％,复合材料分别由疲劳磨损、犁沟磨

损和磨粒磨损、轻微的粘着磨损、粘着磨损和磨粒磨

损这样的摩擦机制发生着演变.

４　摩擦磨损的数值模拟研究

针对石墨烯改性热固性树脂的摩擦磨损研究大

多处在实验研究,而对于摩擦磨损来说,实验研究仅

仅反映了摩擦过程的起始和终止两种状态,关于摩

擦磨损机理的实验分析研究大多都是基于体系磨损
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的最终状态加以推测分析.摩擦磨损过程是动态变

化过程,一般很难通过实验研究来观察其全过程的

完整变化.而随着计算机技术的发展,依据摩擦学

理论知识,采用计算机数值模拟可以对磨损过程中

的动态变化进行解析,能够全面了解摩擦磨损过程

的变化.Xie等[２８]以离散单元法为基础,通过二维

颗粒流程序(PFC２D)对聚四氟乙烯(PTFE)与４５＃

钢摩擦副界面迁移过程进行数值模拟分析.分析结

果表明:当PTFE与４５＃ 钢组成摩擦副时,PTFE会

在４５＃ 钢表面形成摩擦转移颗粒层.起初转移颗粒

数目会逐渐增大,然后随着转移颗粒层的形成与完

整,转移颗粒数将趋于一个定值且保持动态平衡.
Ozaki等[２９]依据连续介质理论,通过有限元方法研

究了在弹性材料发生宏观粘着Ｇ滑动运动转移之前

所产生的摩擦滑动现象.Li等[３０]通过分子动力学

数值模拟,研究了石墨烯作为增强体加入聚合物复

合材料对其力学和摩擦学性能的影响.结果表明,
石墨烯的加入导致复合材料的杨氏模量、剪切模量

及硬度分别增大了１５０％、２７􀆰６％和３５％;平均摩擦

系数和磨损率分别降低了３５％和４８％,并通过石墨

烯与聚合物基体间相互作用、聚合物分子链的夹角、
化学键以及动能对其结果进行了解释.

５　结语与展望

热固性树脂由于特有的性质,应用于多个领域,
其摩擦磨损性能得到改善将会使热固性树脂在摩擦

材料领域得到广泛应用.石墨烯具有高导热性、高
强度和高硬度等优异性能,可以作为热固性树脂的

优良填料.正是由于这些优异性能,石墨烯的填充

改性有效地提高了热固性树脂的摩擦磨损性能.其

一,石墨烯的加入有效提高了热固性树脂的力学性

能,在摩擦过程中起到承载作用阻止了材料裂纹扩

展和脆性断裂的现象,进而改变材料的磨损机制;其
二,石墨烯的加入可有效传输在磨损过程中所产生

的摩擦热,避免了因材料表面温度过高对材料结构

产生的破坏;其三,石墨烯的加入容易在材料和金属

对偶面上形成连续的转移膜,起到润滑作用,从而降

低了材料的磨损.为了让石墨烯改性热固性树脂复

合材料作为摩擦材料在各个领域上得到更好的应用

和发展,其摩擦磨损过程中的动态变化还有待于进

行细致地研究以及建立相应的理论模型,通过模型

模拟对复合材料摩擦磨损行为进行深入探讨.
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