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摘　要　环氧树脂(EP)热膨胀系数(CTE)为６５×１０－６℃－１,碳纤维(CF)CTE 为－１２×１０－６℃－１,因此降低 EP
的CTE 是提高碳纤维增强环氧树脂(CF/EP)复合材料低温使用性能的关键.采用氧化石墨烯(GO)和四氧化三铁

改性氧化石墨烯(Fe３O４ＧGO)修饰 EP,研究了 GO 及Fe３O４ＧGO 对 EP基体CTE 的影响.结果表明:由于Fe３O４ＧGO
表面的官能团可与 EP基体形成共价键,从而加强了与 EP基体的界面作用;相对于纯 EP,GO 和 Fe３O４ＧGO 改性 EP
的玻璃化转变温度(Tg)分别升高了３􀆰７１℃和５􀆰７４℃;相对于纯 EP,GO 和Fe３O４ＧGO 改性 EP在Tg 下的CTE 值分

别降低了２３􀆰７７％和３３􀆰６１％,但在Tg 上的CTE 值均高于纯 EP.
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Abstract　Coefficientofthermalexpansion (CTE)ofepoxyandcarbonfiberare６５×１０－６℃－１and －１２×
１０－６℃－１,respectively．CTEhasabiginfluenceonthepropertyofcarbonfiberreinforcedepoxylaminateandhowto
decreaseCTEvalueofepoxymatrixisthekeytoimproveitspropertyatcryogenictemperature．Grapheneoxide(GO)

andFe３O４ modifiedgrapheneoxide(Fe３O４ＧGO)wereappliedtomodifiedepoxyanditsCTEvaluewasstudied．The
resultsshowedthatcovalentbond wasformedbetweenfillerandepoxy,whichstrengthentheinterfacialbonding
betweenfillerandepoxymatrix．Glasstransitiontemperatures(Tg)ofGOandFe３O４ＧGO modifiedepoxyresinwere
allimproved．Incomparisontoneatepoxy,CTEvaluesofGOandFe３O４ＧGOmodifiedepoxyresinbelowTgrangewere
decreased２３􀆰７７％ and３３􀆰６１％,respectively,butCTEvaluesofGOandFe３O４ＧGO modifiedepoxyresinwereall
higherthanneatepoxywhenaboveTgrange．

Keywords　epoxy,grapheneoxide,modification,coefficientofthermalexpansion

基金项目:河南省科技攻关项目(１６２１０２２１００５２)资助;浙江省公益性技术资助项目(２０１６C３１０３１);温州市公益性科技计划项目(G２０１６００２４)资助;

河南科技大学SRTP项目(２０１８１０４６４０３３)资助

作者简介:杨松(１９９１Ｇ),男,硕士研究生,主要从事纤维增强树脂基复合材料研究.

联 系 人:赫玉欣(１９７８Ｇ),男,副教授,研究方向为混杂复合材料.

　　环氧树脂(EP)是综合性能优异的热固性树脂,
因优异的力学性能广泛应用于各个行业[１Ｇ２].碳纤

维(CF)增强环氧树脂(CF/EP)是以EP为基体,CF
为增强体的复合材料,凭借良好的物理机械性能(高
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强度质量比和高刚度质量比)广泛应用于航天、航空

和汽车工业等 领 域[３Ｇ６].EP 基 体 的 热 膨 胀 系 数

(CTE)约为 １５×１０－６℃－１,而 CF 的 CTE 约为

－１２×１０－６℃－１[６].CF/EP 复合材料经历低温老

化或从低温到高温的循环过程中,会导致微裂纹在

复合材料基体中产生、生长,从而在复合材料基体中

产生缺陷(如纤维/基体界面脱粘、产生孔洞和分

层),最终将降低复合材料的力学性能,并可能导致

复合材料无法使用[７Ｇ８].因此,降低 EP基体CTE
成为提高 CF/EP复合材料低温使用性能的关键.
前期研究表明,添加一定量的氧化石墨烯(GO)可改

善EP基复合材料性能[９Ｇ１０],但改性 GO 对EP基体

CTE 的影响尚未见相关报道.
本研究采用 GO 和四氧化三铁(Fe３O４)改性氧

化石 墨 烯 (Fe３O４ＧGO)修 饰 EP,考 察 了 GO 及

Fe３O４ＧGO对 EP在玻璃化转变温度(Tg)下和Tg

上CTE 的影响,并对其断裂面的微观形貌进行了

表征.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

EP,牌号 TCＧK５１,江阴万千化学品有限公司;
聚醚胺固化剂(相对分子质量２６０),牌号 DＧ２３０,长
沙新德航化工有限公司;膨胀石墨,牌号 HDＧ３２,青
岛岩海碳材料有限公司;四水氯化亚铁 (FeCl２􀅰

４H２O)、六 水 三 氯 化 铁 (FeCl３􀅰６H２O)、硫 酸

(H２SO４)和硝酸(HNO３),均为分析纯,上海晶纯生

化科技股份有限公司.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,iS５型),美国

尼高力仪器公司;X射线衍射仪(XRD,D８型),德国

布鲁克公司;静态热机械分析仪(Q７型),美国 TA
公司;场发射扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６７０１F
型),日本电子公司;高分辨透射电子显微镜(TEM,

JEMＧ２２００FS型),日本电子公司.

１􀆰２　实验步骤

１􀆰２􀆰１　GO 及Fe３O４ＧGO 的制备

采用 Hummer法制备 GO[１１].

Fe３O４ＧGO制备方法:将１􀆰０gGO 和８０mL蒸

馏水加入三口烧瓶中,充氮气保护,超声分散１h;然
后在混合溶液中加入４􀆰８１gFeCl３􀅰６H２O 和２􀆰４８g
FeCl２􀅰４H２O,继续超声分散１h;最后将混合溶液转

入１００mL 水热反应釜,于２００℃恒温条件下反应

２４h;反应结束后,抽滤产物并将其置于６５℃真空烘

箱中干燥１２h.

１􀆰２􀆰２　EP基复合材料样品的制备

将改性填料和 EP按照一定比例加入烧杯中,
超声分散处理１h;将超声处理后的混合物按照 EP
与固化剂质量比为３∶１向烧杯中加入固化剂DＧ２３０,
充分搅拌后进行真空脱泡处理;然后将混合物注入

硅胶模具中,放入８０℃烘箱中固化４h,再升温至

１２０℃固化２h,所得样品在室温下自然冷却.

１􀆰３　样品CTE 的计算

纯 EP 及 GO/EP、Fe３O４ＧGO/EP 复 合 材 料

CTE 计算方法见式(１)[１１Ｇ１２].

CTE ＝
１
l０

Δl
ΔT

(１)

　　式中,Δl为样品的尺寸变化,μm;l０ 为样品初

始长度,mm;ΔT 为温度的变化,K.

２　结果与讨论

２􀆰１　填料结构及性能表征

图１分别为Fe３O４、Fe３O４ＧGO和GO的FTＧIR
谱图.由图可知,GO 在１７００cm－１和３４００cm－１处

分别出现 C􀪅􀪅O 振动吸收峰和—OH 振动吸收峰,
表明经 Hummer法氧化处理得到的 GO 其表面成

功引入羟基和羧基.由图１还可以看出,Fe３O４ＧGO
在５８９cm－１处出现１个特征峰,归属为Fe３O４ 对应

的Fe—O键特征峰[１１,１３],说明采用共沉淀法在 GO
表面成功负载了Fe３O４ 粒子.

图１　Fe３O４、Fe３O４ＧGO和 GO的FTＧIR谱图

图２分别为 Fe３O４、Fe３O４ＧGO 和 GO 的 XRD
谱图.由图可知,Fe３O４ 在衍射角 ２θ为 ３０􀆰１６°、

３５􀆰７°、４３􀆰３３°、５３􀆰６°、５７􀆰１°和６２􀆰８°处出现了衍射尖

峰,这些衍射峰分别对应 Fe３O４ 的(２２０)、(３１１)、

(４００)、(４２２)、(５１１)和 (４４０)晶 面[１１Ｇ１２,１４].对 比

Fe３O４ＧGO与Fe３O４ 的XRD谱图可知,在谱图同一

位置Fe３O４ＧGO出现了与Fe３O４ 相同的衍射峰,从
而证明采用化学共沉淀法在 GO 表面成功负载了

Fe３O４ 粒子.
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图２　Fe３O４、Fe３O４ＧGO和 GO的 XRD谱图

图３ 分别为膨胀 石 墨、GO 和 Fe３O４ＧGO 的

SEM 图.由图４(a)可知,膨胀石墨具有较大颗粒,
石墨烯片紧紧地堆积在一起;经 Hummer法氧化处

理后,石墨烯片层间距离明显变大,并且具有了一

定的间隙[见图４(b)].由图４(c)可知,经化学共

沉淀法修饰后,GO表面负载了很多黑色Fe３O４ 纳

米颗粒.

图３　膨胀石墨(a)、GO(b)和Fe３O４ＧGO(c)的SEM 图

图４为 Fe３O４ＧGO 的 TEM 图.由图可知,经
化学 共 沉 淀 法 修 饰 后,GO 表 面 附 着 许 多 黑 色

Fe３O４ 纳 米 颗 粒,纳 米 颗 粒 直 径 约 为 １２􀆰４nm.

Fe３O４ 纳米颗粒在 GO 表面具有较强的附着力,经
长时间超声处理仍未完全剥离.

图４　Fe３O４ＧGO的 TEM 图

２􀆰２　Tg 分析

图５为 GO/EP、Fe３O４ＧGO/EP复合材料及纯

EP的热膨胀曲线,由热膨胀曲线的转折点可计算出

EP基复合材料的Tg,结果列于表１.
表１　纯EP及GO/EP、Fe３O４ＧGO/EP复合材料的Tg

样品 纯EP GO/EP Fe３O４ＧGO/EP

Tg/℃ ７７􀆰９８ ８１􀆰６９ ８３􀆰７２

由表１可知,GO/EP和Fe３O４ＧGO/EP复合材

料的Tg 均高于纯 EP.这是因为添加的 GO 和

Fe３O４ＧGO 所带的官能团(如—OH、—COOH 等)
可与 EP基体发生反应生成共价键,共价键增强了

GO和Fe３O４ＧGO与EP间的界面作用,从而使改性

EP复合材料Tg 升高.

图５　纯EP及 GO/EP、Fe３O４ＧGO/EP复合材料的

热膨胀曲线图

２􀆰３　Tg 下复合材料的CTE
CTE 反映了固体材料的几何特性随温度变化

的规律.对于热固性树脂EP而言,其CTE 值可分

为２ 个 部 分:Tg 下 的 CTE 值 和 Tg 上 的 CTE
值[１１Ｇ１２].其中,Tg 下的CTE 值具有更为现实的意

义,主要原因是高分子或复合材料在Tg 下可保持

力学性能,而在Tg 上会失去机械力学性能[２,６,１１Ｇ１２].
图６为纯 EP及 GO/EP、Fe３O４ＧGO/EP复合材料

在 Tg 下 的 CTE 值.由 图 ６ 可 知,GO/EP 和

Fe３O４ＧGO/EP 复 合 材 料 的 CTE 分 别 为 ９􀆰３×
１０－５℃－１和８􀆰１×１０－５℃－１,均低于纯 EP的CTE
(１２􀆰２×１０－５℃－１).与 纯 EP 相 比,GO/EP 和

Fe３O４ＧGO/EP 复 合 材 料 的 CTE 分 别 降 低 了

２３􀆰７７％和３３􀆰６１％.

图６　纯EP及 GO/EP、Fe３O４ＧGO/EP复合材料

在Tg 下的CTE 值
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热固性材料CTE 值与其结构关系密切.对于

单相材料而言,材料的原子价键、分子结构和分子堆

积状态均影响其CTE 值,而弱的原子键能将使材

料具有更大的CTE 值[１５].因为环境温度升高材料

吸收的热能增加,使得原子的热运动加剧,原子间距

变大,进而材料急剧膨胀.对于多相材料(如共混物

或复合材料),材料中的每一相及各相间的相互作用

共同决定着多相材料CTE 值的大小[１６].在 GO/

EP、Fe３O４ＧGO/EP 复合材料中,因 GO 和 Fe３O４Ｇ
GO均匀地分布在EP基体中,且 GO 和Fe３O４ＧGO
所带的官能团可与EP基体生成共价键,因此,GO/

EP和 Fe３O４ＧGO/EP复合材料的CTE 出现大幅

下降.
图７分别为纯 EP 及 GO/EP、Fe３O４ＧGO/EP

复合材料在低温环境下冲击断面的SEM 图.由图

７(a)可知,纯 EP断裂面规则地分布着一些“直线

状”微裂纹,这是由于在外力作用下微裂纹在EP基

体中快速生长所致.由图７(b)和图７(c)可知,与纯

EP相比,GO/EP和 Fe３O４ＧGO/EP复合材料的断

裂面相对粗糙,且表面分布着许多叉状分支的微裂

纹.这主要是由于样品受冲击时产生的微裂纹在生

长过程中遇到填料微区后,冲击能量被填料吸收或

沿着填料与 EP界面偏转而产生的裂纹扩展所致.
由于填料微区延缓了微裂纹在 EP基体中的生长,
从而增强了EP基体的抗冲击性能[１６].

图７　纯EP及 GO/EP、Fe３O４ＧGO/EP复合材料的

SEM 图

[(a)纯EP;(b)GO/EP(０􀆰５％ GO);

(c)Fe３O４ＧGO/EP(０􀆰５％ Fe３O４ＧGO)]

２􀆰４　Tg 上复合材料的CTE
图８为纯 EP及 GO/EP、Fe３O４ＧGO/EP复合

材料在Tg 上的CTE 值.由图可知,经GO、Fe３O４Ｇ

GO改性后,EP基复合材料在Tg 上的CTE 分别

为２８􀆰６×１０－５℃－１和３３􀆰１×１０－５℃－１,均高于纯

EP(２２􀆰５×１０－５℃－１).这一现象与材料在Tg 下的

CTE 变化完全相反.这是由于分布在 EP基体中

的 GO、Fe３O４ＧGO占去了一部分空间,这部分被占

有的空间将 EP分子排除在外.升高环境温度,被
排除在外的 EP分子吸收热量后体积膨胀,从而导

致添加 GO、Fe３O４ＧGO 的 EP基复合材料CTE 变

大[１７].由图８还可以看出,与纯 EP相比,Fe３O４Ｇ
GO/EP复合材料在 Tg 上的CTE 增加的幅度最

大,增加了４７􀆰１％.这是 GO表面负载的Fe３O４ 粒

子热胀冷缩引起的,从而导致 EP基体在Tg 上的

CTE 大幅增加.

图８　纯EP及 GO/EP、Fe３O４ＧGO/EP复合材料

在Tg 上的CTE 值

３　结论

(１)采用水热法制备了Fe３O４ＧGO.
(２)与纯EP相比,GO/EP和Fe３O４ＧGO/EP复

合材料的Tg 分别为８１􀆰６９℃和８３􀆰７２℃,相对于纯

EP(７７􀆰９８℃)分别提高了３􀆰７１℃和５􀆰７４℃.
(３)与纯EP相比,GO/EP和Fe３O４ＧGO/EP复

合材料在Tg 下的CTE 分别为９􀆰３×１０－５℃－１和

８􀆰１×１０－５℃－１,与纯EP的CTE(１２􀆰２×１０－５℃－１)
相比,分别降低２３􀆰７７％和３３􀆰６１％,但２种复合材

料在Tg 上的CTE 均大于纯EP.
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　　(上接第７３页)
(３)对不同pH 下所制备的 LaVO４∶Dy３＋ 研究

发现,在酸性环境下所得的产品 Y/B值小于１,在
中性环境下所得的产品其 Y/B 值略大于１;随着

pH 的增大,Y/B值也随着增大,在pH＝９时达到

最大;之后随着pH 的进一步增大,Y/B值反而减

小.这说明,随着制备环境的pH 增大,Dy３＋ 从占

据LaVO４ 晶体场高位对称逐渐转为低位对称,主
要发射光带也由蓝光转变为黄光.

(４)无论是对掺杂浓度的调控还是制备酸碱度

的调控,均可达到对 Y/B值的有效调控;材料的荧

光强度取决于 Dy３＋ 占据 LaVO４ 晶场的低位对称

数,低位对称数越多,黄光发射越强,材料的发光强

度也越强.
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