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尿素功能化石墨烯及其对酚醛树脂性能的影响
高延杰，李锦文，张清辉，魏海生，李传校，张俊华

( 中国兵器工业集团第五三研究所，济南 250031)

摘要：采用尿素对氧化石墨烯 (GO) 进行化学修饰，一步法合成了可稳定分散在乙醇中的尿素功能化石墨烯

(UFG)，同时采用溶液共混法制备了酚醛树脂 (PF)／UFG 复合材料。X 射线衍射 (XRD)、傅立叶变换红外光谱 (FTIR)、

X 射线光子能谱 (XPS)、热重 (TG) 分析和扫描电子显微镜 (SEM) 等分析表明，尿素对 GO 同时起到了接枝改性和还

原的作用，所得 UFG 在 PF 中可均匀分散，并且可提高 PF 的残炭率，当 UFG 质量分数仅为 0.1% 时 900℃残炭率较

纯 PF 可提高 4%。在该含量下，PF／UFG／CF 复合材料的弯曲弹性模量较未加 UFG 时可提高 13.0%，线烧蚀率和

质量烧蚀率没有明显变化。
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Preparation of Functionalized Graphene with Urea and Its Effects on Properties of Phenolic Formaldehyde
Gao Yanjie， Li Jinwen， Zhang Qinghui， Wei Haisheng， Li Chuanxiao， Zhang Junhua

(CNGC Institute 53， Jinan  250031， China)

Abstract ：A novel chemical functional graphene (UFG) was achieved with urea as modified agent in one step，which could 

disperse homogeneously in ethanol solvent. Meanwhile the phenolic formaldehyde (PF)／UFG composites were prepared by solution 
mixing with different amount of UFG. XRD，FTIR，XPS，TG and SEM characterizations show that GO is grafting-modified and 
reduce simultaneously by urea. After adding UFG， it can be dispersed uniformly and stably in PF matrix，the char yielding of PF
／UFG composites with only 0.1% amount UFG at 900℃ increases by 4%  comparing with pure PF. With the content the flexural 
modulus of PF／UFG／CF composite increases by 13.0% comparing with PF／CF composite.  There is no obvious changes about the 

linear ablative rate and mass ablative rate.
Keywords ：urea ；graphene ；functionalization ；phenol formaldehyde

石墨烯是一种由 sp2 碳原子六方堆积而成的二

维碳材料，厚度仅为 0.34 nm，是目前世界上最薄的

材料。石墨烯具有突出的力学性能 [1–3]( 拉伸弹性

模量可达 1 100 GPa，断裂强度可达 125 GPa)，且高

温热稳定性极为突出，在聚合物基复合材料领域具

有较大应用前景。石墨烯表面完全惰性使其难以分

散到有机溶剂中，与树脂基体之间浸润性差。但石

墨烯的前驱体氧化石墨烯 (GO) 表面含有大量含氧

官能团，利用这些含氧基团的活性对 GO 进行功能

化可以得到结构接近完整石墨烯的功能化石墨烯。

功能化石墨烯具有一定的表面活性，可以在有机溶

剂中达到一定浓度的分散，并与聚合物基体之间发

生相互作用。

酚醛树脂 (PF) 是最重要的一种烧蚀材料基体，

现有耐烧蚀 PF 主要以醇类为溶剂。随着航空航天

以及兵器工业的发展，对烧蚀材料的性能提出了更

高的要求。将功能化石墨烯与 PF 复合，有望获得

残炭率更高、力学性能更好、耐烧蚀性能更优异的复

合材料。笔者采用尿素对 GO 进行功能化，一步法

制备了可稳定分散在乙醇和耐烧蚀 PF 中的尿素功

能化石墨烯 (UFG)，并采用溶液共混法制备了 PF／

UFG 及其碳纤维 (CF) 复合材料，分析了尿素对 GO
的功能化效果及其对 PF 性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

石墨粉：化学纯，国药集团化学试剂有限公司；

高 锰 酸 钾 (KMnO4)、浓 硫 酸 (H2SO4)、浓 磷 酸

(H3PO4) ：分析纯，天津市大茂化学试剂厂；

过氧化氢 (H2O2)、尿素 (CON2H4)、氨水 (NH3 ·
H2O) ：分析纯，莱阳经济技术开发区精细化工厂；
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无水乙醇 (C2H5OH) ：分析纯，天津市富宇精细

化工有限公司；

酚醛树脂 (PF) ：质量分数为 50% 的乙醇溶液，

自制；

助剂 A ：自制；

CF 布：T700 12K，日本东丽 (TORAY) 株式会

社。

1．2　主要仪器与设备

智能水浴锅：DF–101S 型，郑州予华仪器制造

有限公司；

鼓风烘箱：FXB101–3 型，上海树立仪器仪表有

限公司；

高速离心机：TG–16WS 型，金坛市文华仪器有

限公司；

超声波分散仪：KC–350W 型，济宁高新区科源

超声仪器设备厂；

电子天平：JJ2000B 型，双杰测试仪器厂；

平板硫化机：XLB–D 型，中国浙江湖州宏图机

械有限公司；

X 射 线 衍 射 (XRD) 仪：X’Pert Pro 型，荷 兰

PANnlytical 公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Spectrum 400
型，美国 Perkin-Elmer 公司；

X 射 线 光 子 能 谱 (XPS) 仪：PHI5300 型，美 国

Perkin-Elmer 公司；

热重分析 (TG) 仪：STA 449C 型，德国 Netzsch
公司；

扫描电子显微镜 (SEM) 仪：SUPRATM55 型，

德国蔡康公司；

弯曲应力试验机：RGT–10A 型，美国 MTS 公

司；

烧蚀试验机：YS– ⅳ型，中国航天科技集团 44
所。

1．3　试样制备

(1) GO 的制备。

采用 Modified Hummers[4] 法制备 GO。

(2) UFG 的制备。

取 200.00 mg 制备的 GO 超声分散于 200 mL
去离子水中，加入 8.00 g 尿素后加氨水至 pH=10，

95℃回流搅拌 3 h。反应结束后，分别用水和乙醇

离心洗涤 3 次至中性，产物记为 UFG。

(3) PF／UFG 复合材料的制备。

采用溶液共混法制备 PF／UFG 复合材料。首

先 将 UFG 配 成 0.2 mg／mL 的 乙 醇 溶 液，超 声 条

件下加入一定量 PF，超声均匀后在 60℃下对树脂

溶液进行搅拌至溶剂全部挥发，在 (160±5)℃下

30 min 一步固化。石墨烯在聚合物中的添加量一

般较低，为了研究不同 UFG 含量对树脂性能的影

响，选择 UFG 的质量分数分别为 0%，0.05%，0.1%，

0.5%。

(4) PF／UFG／CF 复合材料的制备。

按 照 上 述 方 法 将 UFG 添 加 到 PF 中，将 PF
／UFG 与助剂 A 按质量比 19 ∶1 混合均匀后浸

涂到 CF 布表面，PF 和 CF 的质量比控制在 0.7～

1.0 之间。所得预浸布晾置于通风处 24 h，然后裁

成 250 mm×250 mm 模 块。 采 用 模 压 成 型 制 备

试样，成型之前于 80℃下预烘 5 min，固化时间为

1.5 min／mm，固化温度为 (160±5)℃，成型压力为

10 MPa，降温至室温出模。

1．4　性能测试与表征

XRD 分析：连续记录扫描，管电压 40 kV，管电

流 40 mA，Cu Kα 辐射 (λ=0.154 nm)，扫描速度 2°
／min ；

FTIR 分析：采用 ATR 衰减全反射法直接进样，

扫描范围为 4 000～400 cm–1 ；

XPS 分析：分辨率 0.8 eV，所得能谱图用 XPS 
PEAK4.1 软件分峰，进行高斯 – 洛伦兹混合拟合；

TG 分析：氮气气氛，升温速率为 5℃／min ；

SEM 分析：用导电胶将断面样品粘在样品台

上，断面喷金处理后进行测试；

弯曲性能按照 GB 1449–2005 测试；

烧蚀性能按照 GJB 323A–1996 测试。

2　结果与讨论

2．1　UFG 的研究

(1) XRD 分析。

图 1 为 GO 和 UFG 的 XRD 谱图。从图 1 可以

看出，GO 在 2θ=10.1° 处出现的尖锐峰是 GO(001)
面的衍射峰，表明石墨已完全剥离 [5]。与尿素反应

3 h 之后，该衍射峰位置向右移至 2θ=11.1°，强度变

小，同时 2θ=23.4° 处出现了石墨烯 (002) 面的衍射

峰，说明 GO 被尿素／氨水体系还原后，含氧官能团

减少，致使层间距变小 [6–7]。

(2) FTIR 分析。

图 2 为 GO 及 UFG 的 FTIR 谱 图。 从 图 2 可

以看出，GO 表面含有大量含氧基团，与尿素反应

3 h 之后，3 300 cm–1 处羟基峰几乎消失，1 720 cm–1
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处的羰基吸收峰变得非常弱，1 035 cm–1 处羰基的

C—C 伸缩振动吸收峰强度也明显降低，1 163 cm–1

和 870 cm–1 处的环氧基伸缩振动吸收峰几乎消

失，说 明 尿 素 ／ 氨 水 对 GO 起 到 还 原 作 用，含 氧

官能团的数量大量减少 [8–9]。同时，1 410 cm–1 和

1 560 cm–1 处的吸收峰归属于 C—N 对称和不对称

伸缩振动吸收峰，说明尿素与 GO 表面的含氧基团

发生接枝反应形成了 C—N 键。综合上述结果可以

说明，尿素对 GO 同时起到还原和接枝改性的作用。

3500 3000 2500 2000 1500 1000

1410 cm
1560 cm 1035 cm

1163 cm
1720 cm 1

cm

GO

UFG

1

11

1

1

图 2　GO 和 UFG 的 FTIR 谱图

(3) XPS 分析。

图 3 为 GO 和 UFG 的 XPS 全谱图。从图 3 可

以看出，UFG 中的氧含量明显降低。表 1 为 GO 各

功能化产物中的元素含量。

1000 800 600 400 200 0

UFG

GO

eV
图 3　GO 和 UFG 的 XPS 全谱

                      表 1　GO 各功能化产物中的元素含量                    %
元素 GO UFG

C
O
N

C／O

71.71
28.29

0
2.53

79.84
17.28
2.89
4.62

从表 1 可知，UFG 的 C／O 比值从 2.53 提高到

了 4.62，同时 UFG 中多出了 2.89% 的 N 元素，说明

尿素分子接枝到 GO 表面，同时对 GO 起到了一定

的还原作用。

图 4 为 UFG 的 N1 s XPS 谱图。由图 4 可以

发 现，UFG 中 出 现 NH2(399.6 eV) 和 PhNC(405.8 
eV) 两种结合态的 N 原子，其中 NH2 代表接枝到

GO 表面尿素分子中的 N 元素，而 PhNC 则代表与

石墨烯碳六元环直接相连的 N 元素。后者是由尿

素与环氧基发生开环反应之后直接与 GO 中的芳环

碳原子相连引起的 [10]。由此说明尿素分子主要通

过与环氧基的反应对 GO 进行接枝改性。

eV
420 415 410 405 400 395 390

 

399.6

405.8

图 4　UFG 的 N1s XPS 谱图

(4) TG 分析。

图 5 为 GO 和 UFG 的 TG 曲线。由图 5 可见，

GO 在温度低于 150℃范围内质量保持率为 80%，

主要是其所吸附的水分子挥发造成的。在 150～

300℃之间含氧基团发生热分解，生成 CO，CO2，

H2O 等气体使得质量保持率为 35%[8]。由于尿素／

氨水对 GO 起到还原作用，致使含氧基团数量减少，

导致 UFG 亲水性下降，所吸附的水分降低，与 GO
相比所吸附的水分含量降低，因此在低于 150℃范

围内挥发出的水分子数量减少，质量保持率增加。

与此同时，还原之后 UFG 的含氧基团数量减少，在

150～300℃之间由热分解生成的可挥发性气体量减

少，质量保持率明显增加。UFG 的分解主要发生在

300℃之前，300℃之后质量变化较小，主要由残余的

羧基、羰基、C—N 等分解造成。与 GO 相比，900℃

质量保持率增加了 25%。

200 400 600 800
30
40
50
60
70
80
90
100

GO

UFG

图 5　GO 和 UFG 的 TG 曲线

2．2　PF／UFG 复合材料的研究

(1) PF／UFG 复合材料结构分析。

10 20 30 40 50 60
 2θ (° )

GO

UFG

10.1°

11.1°
23.4°

图 1　GO 和 UFG 的 XRD 谱图
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图 6 为 PF 和 PF／UFG 的 FTIR 谱图。由图 6
可见，添加了 UFG 的 PF 各红外峰峰位置基本没有

变化，而在 3 350 cm–1 处羟基伸缩振动吸收峰向低

频发生位移，峰形变宽，且吸收强度有所下降。这是

因为 UFG 和树脂基体之间具有较好的界面接触和

相互作用，UFG 表面剩余羟基与酚羟基发生缔合，

形成分子间氢键 [11]。1 610 cm–1 处的吸收峰为 PF
中苯环的骨架振动吸收峰，该峰在添加 UFG 之后强

度降低，因为 UFG 片层的芳环区域与树脂中的苯环

发生了 π–π 共轭作用，抑制了苯环的振动，从而导

致其吸收强度降低。

3500 3000 2500 2000 1500 1000

1610

0.5%

0.1%

0.05%
0%

cm 1

cm 1

图 6　PF 和 PF／UFG 的 FTIR 谱图

采用 SEM 对添加不同含量 UFG 之后的 PF 进

行形貌分析如图 7 所示（放大 10 000 倍）。由图 7
可以发现，PF 的断面较为光滑和平整，断面花纹形

貌较稀疏，反映了 PF 的脆性破坏行为。添加 UFG
之后，断面出现了明显的锯齿状不规则断层，并且没

有发现明显团聚的 UFG，说明 UFG 在 PF 基体中分

散得比较均匀，并且与树脂基体之间发生了较强的

相互作用，韧性提高。PF／UFG 复合材料的 XRD
谱图如图 8 所示。由图 8 可见，XRD 曲线只显示

了 PF 的特征峰而没有 UFG 的特征峰，进一步说明

UFG 在树脂中的分散较为均匀 [13]。

(a)                                                       (b)

(c)                                                    (d)

UFG 含量：a— 0% ； b— 0.05% ； c— 0.1% ； d— 0.5%

图 7　不同 UFG 含量的 PF／UFG 复合材料的 SEM 照片

(2) PF／UFG 复合材料性能分析。

图 9 是 PF／UFG 复合材料的 TG 曲线。从图 9
可以看出，添加了 UFG 之后 PF 的热稳定性有所提

高。从上述 FTIR 和 SEM 分析结果可以看到，UFG
在树脂基体中的分散性较好，并且与树脂中的酚羟

基发生了氢键作用，同时石墨烯的芳香区域和苯环

形成 π–π 共轭，使得石墨烯与树脂基体之间发生

较强的相互作用。随着 UFG 含量的提高，这种作用

越来越明显，当质量分数提高到 0.1% 时 900℃质量

保持率较纯 PF 可以提高 4%。而当 UFG 质量分数

继续提高到 0.5% 时，复合材料的质量保持率有所

下降，与 UFG 质量分数为 0.05% 时的复合材料相

近。这可能是因为 UFG 比表面积较大，含量过多引

起小范围内团聚，导致增强效果下降 [11]。

200 400 600 80050

60

70

80
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100

% 0.05%

0.1%
0.5%

图 9　不同 UFG 含量的 PF／UFG 复合材料 TG 曲线

由 TG 分 析 结 果 可 知，当 UFG 质 量 分 数 为

0.1% 时 PF 的热稳定性能最好，因此选择此含量制

备 PF／UFG／CF 复合材料试样，研究 UFG 对其力

学性能和耐烧蚀性能的影响。

2. 3　PF／UFG／CF 复合材料的研究

表 2 为添加 UFG 前后 PF／CF 复合材料弯曲

强度和弯曲弹性模量的变化情况。

从 表 2 可 以 看 出，UFG 对 PF／CF 复 合 材

料的弯曲强度几乎没有影响，但弯曲弹性模量从

46.74 GPa 提高到 52.80 GPa，同比提高了 13.0%。

这是由于 UFG 高效剥离并在树脂基体中均匀分散，

与树脂基体之间产生较强相互作用的结果，相同形

变下需要提供更多的力，与上述 FTIR，XRD 分析结

果相吻合。

20 40 60

PF／UFG 

纯 PF

UFG

 2θ (° )

图 8　PF，UFG 和 PF／UFG 复合材料的 XRD 谱图
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表 2　添加 UFG 对 PF／CF 弯曲性能的影响

项目
UFG 质量分数／%

0 0.1
弯曲强度／MPa 366.2 365.2

标准差／MPa 15.44 30.32
弯曲弹性模量／GPa 46.74 52.80

标准差／GPa 2.63 3.92

UFG 对 PF／CF 烧蚀率的影响如表 3 所示。从

表 3 可以看出，添加 UFG 之后复合材料的线烧蚀率

和质量烧蚀率略有提高，总体来说添加 UFG 之后

复合材料的耐烧蚀性能变化很小。完整石墨烯片层

具有优异的导热性能，但与之相比，功能化石墨烯引

入大量缺陷，sp2 碳原子数量大量减少，仍具有一定

的导热性，加速了热传递，PF 的分解速度并未降低。

但从 TG 分析结果来看，虽然质量烧蚀率和线烧蚀

率并未降低，但残炭率的提高可在一定程度上提高

复合材料的耐烧蚀性能。
表 3　添加 UFG 对 PF／CF 烧蚀性能的影响

项目
UFG 质量分数／%

0 0.1
线烧蚀率／(mm · s–1) -0.007 -0.001

标准差／(mm · s–1) 0.0057 0.0057
质量烧蚀率／(g · s–1) 0.039 0.041

标准差／(g · s–1) 0.0016 0.0016

3　结论

UFG 在树脂基体中分散比较均匀，没有出现明

显的团聚现象。由于 UFG 与 PF 间具有较强的相

互作用，使 PF 的热稳定性和质量保持率有所提高，

其中 UFG 质量分数仅为 0.1% 时，PF／UFG 复合

材料的质量保持率较纯 PF 可提高 4%，耐烧蚀性能

没有明显的变化，PF／UFG／CF 复合材料弯曲弹性

模量较纯 PF／CF 复合材料提高了 13.0%。总之，

UFG 有助于提高 PF／CF 复合材料对应力作用的承

受能力。

尿素功能化石墨烯制备方法简单，反应过程中

不引入有毒试剂，并且极少的添加量便可使耐烧蚀

酚醛树脂的力学性能和热稳定性有所提高，有望在

耐烧蚀复合材料领域获得应用。
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