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氧化石墨烯增强环氧树脂复合材料的制备与性能 *
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摘要：利用二乙烯三胺在氧化石墨烯（GO）表面引入氨基基团得到改性 GO，然后与环氧树脂（EP）复合，制备出

GO 增强 EP 复合材料。性能测试结果表明，该复合材料具有良好的疏水性及力学性能。复合材料的吸水率随着改

性 GO 含量增加先降低后提高，当改性 GO 含量为 0.2% 时，吸水率最低，浸泡 12 d 后吸水率为 0.125%，与纯 EP 相

比降低了 81.48%，当改性 GO 含量继续增加，由于复合材料界面局部空隙的增加，吸水率反而大幅上升。复合材料的

拉伸强度、冲击强度随着改性 GO 含量增加先提高后降低，当改性 GO 含量为 0.05% 时，拉伸强度、冲击强度最高，分

别为 50.94 MPa，5.78 kJ／m2，相比纯 EP 增加了 104% 和 90%。综合考虑，当改性 GO 含量为 0.05% 时，复合材料的

分散性能、疏水性及力学性能较优。
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Abstract ：Graphene oxide (GO) reinforced epoxy composite is prepared successfully by adding amino groups to GO surface 
by using diethylenetriamine and compounding with epoxy. The results show that the composite has good mechanical properties and 
hydrophobic property. The water absorption firstly gradually decreases along with modified GO content，when the content is 0.2%，

the composite has the lowest water absorption，after soaking 12 d water absorption is 0.125%，compared with pure epoxy resin 
reducing by 81.48 %，as the content continues to increase，due to the increase of pore water absorption increases significantly. With 
the increase of modified GO content，tensile strength and impact strength of composite increase firstly and then decrease. When 
the content is 0.05%，the tensile strength and impact strength are best，respectively being 50.94 MPa，5.78 kJ ／m2，increasing by 
104% and 90% compared to those of pure epoxy resin. Overall consideration，when modified GO content is 0.05%，the dispersion 
property，hydrophobic property，tensile strength，impact strength are better.
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环氧树脂 (EP) 是一种通用的化学品材料，具有

附着力好、耐化学品性强、刚性高、耐磨性好、收缩率

低等优点，广泛应用于涂料、油墨、胶粘剂、复合材料

等领域，但 EP 的疏水性能差、耐热性及耐冲击性差，

在很大程度上限制了其应用范围 [1–3]。

氧化石墨烯 (GO) 是石墨烯的衍生物，具有良

好的物理性能、热稳定性及介电性能 [4–8]，但未经改

性的 GO 在 EP 中分散不好，两者相容性查。笔者

在 GO 表面引入氨基基团，利用氨基基团与环氧基

团较强的化学键作用 [9–10]，将改性 GO 与 EP 进行复

合，制备 GO 增强 EP 复合材料。测试结果表明，该

复合材料具有很好的疏水性且力学性能良好，有着

广阔的应用前景。

1　实验部分

1．1　原材料

GO ：改进的 Rummers 法制备，上海鼎雳化工

有限公司；

二甲基甲酰胺 (DMF)、二乙烯三胺、二环己基

碳酰亚胺 (DCC) ：分析纯，国药集团化学试剂有限

公司：

双酚 A 型 EP ：828，上海市鸿新化工贸易有限

公司；
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去离子水：自制。

1．2　仪器及设备

恒温磁力搅拌器：JB–3A 型，上海圣科仪器设

备有限公司；

天平衡器：FA1004B 型，上海圣科仪器设备有

限公司；

离心机：TGL–16B 型，上海安亭科学仪器厂；

真空干燥烘箱：DZF–6030 型，上海精宏实验设

备有限公司；

超声波清洗机：SB–4200DT 型，上海圣科仪器

设备有限公司；

数显恒温油浴锅：DU–20 型，上海一恒科学仪

器有限公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：S–4800 型，日 本

Hitachi 公司；

万能试验机：WDW–100H 型，上海瑞隅仪器设

备有限公司；

悬臂梁冲击试验机：XJU–22 型，徐州安瑞自动

化科技有限公司。

1．3　试样制备

(1) 改性 GO 的制备。

首 先 向 干 燥 的 三 口 烧 瓶 中 依 次 加 入

GO 200 mg，DMF 200 mL，用超声波清洗机超声

处理约 2.5 h，得到 GO 悬浮液。在搅拌条件下向

该悬浮液中依次加入二乙烯三胺 30 g，DCC 5 g，

超声处理 5 min，混合均匀。将三口烧瓶置于数显

恒温油浴锅中加热搅拌，控制温度 120℃，约 48 h
反应完毕。向三口烧瓶中加入无水乙醇 60 mL，超

声处理 5 min 混合均匀，转入烧杯中静置分层，约

12 h 分层完毕，去除上层清液，用聚四氟乙烯膜过

滤下层沉淀并用乙醇、去离子水洗涤，将固体放入干

燥箱中 70℃烘干至恒重，得到改性 GO。

(2) GO 增强 EP 复合材料的制备。

向 烧 杯 中 加 入 EP 60 g，磁 力 搅 拌，预 热 至

60℃。向干燥的三口烧瓶中依次加入一定量的改

性 GO 及 50 mL DMF 超声处理约 1 h，混合均匀，

转入烧杯中与 EP 混合，继续搅拌 2 h，放入真空烘

箱中抽气 12 h，继续超声 2 h，冰水浴中加入 10%
的二乙烯三胺固化剂，放入真空烘箱中抽气脱气

5 min，注入玻璃模具并放入烘箱中固化，约 6 h，脱

模切割加工成标准样条。复合材料试样中改性 GO
质 量 分 数 分 别 为 0%，0.025%，0.05%，0.l%，0.2%，

0.5%。

1．4　性能测试

微观形态：取拉伸强度测试后的试样，断口经

喷金处理，然后用 SEM 观察并拍照。

吸水率测试：将试样在 100℃下烘干至恒重，放

入蒸馏水中浸泡，擦干后称重并计算。

拉伸性能按 ASTM D638–2008 测试，加载速度

为 5 mm／min。

冲击强度按 GB／T 2571–1995 测试，无缺口冲

击试样。

2　结果与讨论

2．1　复合材料的 SEM 分析

图 1 为 不 同 改 性 GO 含 量 复 合 材 料 的 断 面

SEM 照片。从图 1 可以看到，纯 EP 的表面非常平

整；当改性 GO 含量为 0.025% 时，其在复合材料中

分散得较为理想，能够均匀分散于体系中；当含量

增加到 0.2% 时，出现明显的块状结构，说明此时改

性 GO 已经不能完全均匀分散在体系中。随着改性

GO 含量增加，分散效果变差。

(a)         (b)         (c)

(d)         (e)         (f)

改性 GO 含量 :a— 0% ；b— 0.025% ；c— 0.05% ；

d— 0.l% ；e— 0.2% ；f— 0.5%

图 1　不同改性 GO 含量复合材料的断面 SEM 照片 ( 放大 2 000 倍 )

2．2　复合材料的吸水率

图 2 为不同改性 GO 含量复合材料的吸水率测

试结果。从图 2 可以看出，纯 EP 的吸水率比较大，

疏水性能较差，随着改性 GO 的加入，复合材料的吸

水率大幅下降，这是由于随着改性 GO 含量的增加，

由于氨基基团与环氧基团有较强的化学键作用，使

复合材料界面更加紧实，有效地降低了吸水率。当

含量为 0.2% 时，复合材料的吸水率最低，疏水性能

最优，浸泡 3 d 吸水率都为 0，浸泡 12 d 后吸水率

为 0.125%，与纯 EP 相比吸水率降低了 81.48%。而

当含量增加到 0.5% 时，由于复合材料界面局部的

杨超



 工程塑料应用 2016 年，第 44 卷，第 11 期38

空隙，吸水率反而大幅上升。
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图 2　不同改性 GO 含量复合材料的吸水率

2．3　复合材料的拉伸性能

图 3 为不同改性 GO 含量复合材料的拉伸强度。

纯 EP 的拉伸强度为 24.94 MPa ；随着改性 GO 的

加入，拉伸强度先逐渐增强，当改性 GO 的含量为

0.025% 时，拉伸强度为 41.85 MPa，相比纯 EP 增加

了 68% ；当含量增加到 0.05% 时，复合材料的拉伸

强度最高，为 50.94 MPa，相比纯 EP 增加了 104% ；

当含量继续增加，复合材料的拉伸强度开始大幅下

降，当含量增加到 0.5% 时，拉伸强度为 25.13 MPa。
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图 3　不同改性 GO 含量复合材料的拉伸强度

这是由于当改性 GO 含量较低时，其在复合材

料中能够均匀分散，体系应力分布均匀，因而拉伸性

能增强 [11–12] ；而当改性 GO 含量较大时，在复合材

料中聚集严重，体系应力分布不均，因而拉伸性能下

降。

2．4　复合材料的冲击性能

图 4 为不同改性 GO 含量复合材料的冲击强度。

纯 EP 的冲击强度为 3.04 kJ／m2 ；随着改性 GO 的

加入，复合材料的冲击性能先逐渐提高，当改性 GO
含量为 0.025% 时，复合材料的冲击强度为 4.31 kJ
／m2，相比纯 EP 提高了 42% ；当含量增加到 0.05%
时，复合材料的冲击强度最好，为 5.78 kJ／m2，相比

纯 EP 提高了 90% ；当含量继续增加，复合材料的

冲击强度大幅下降，当含量增加到 0.5% 时，冲击强

度为 1.78 kJ／m2。这也是由于当改性 GO 含量较

低时其在复合材料中能够均匀分散，发挥增韧作用，

因而冲击强度得到了提高，而当改性 GO 含量较大

时，在复合材料中出现聚集导致冲击强度下降。
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图 4　不同改性 GO 含量复合材料的冲击强度

3　结论

(1) 利用二乙烯三胺在 GO 表面引入氨基基团，

改进了 GO 与 EP 的相容性。

(2) 当改性 GO 含量小于 0.2% 时，其在复合材

料中分散较为理想，能够均匀分散于体系中；当含

量大于 0.2% 时，含量越大，分散效果越差。

(3) 随着改性 GO 的加入，复合材料的吸水率大

幅下降，当改性 GO 含量为 0.2% 时，复合材料的吸

水率最低，疏水性能最优，浸泡 3 d 吸水率都为 0，

浸泡 12 d 后吸水率为 0.125%，与纯 EP 相比吸水率

降低了 81.48% ；当含量继续增加，由于复合材料界

面局部的空隙增加，吸水率反而大幅上升。

(4) 随着改性 GO 的加入，复合材料的力学性能

先提高后降低，当改性 GO 含量为 0.05% 时，复合材

料的力学性能最好，拉伸强度为 50.94 MPa，冲击强

度为 5.78 kJ／m2，相比纯 EP 分别提高了 104% 和

90% ；当含量继续增加，改性 GO 在复合材料中聚

集严重，复合材料的力学性能开始大幅下降。
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