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石墨烯改性 EP／CF 复合材料的制备及压缩性能研究 *
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摘要：用浓硝酸和浓硫酸的混合液对自制的石墨烯进行酸化处理，再用硅烷偶联剂 KH–570 接枝酸化后的石墨

烯，用傅立叶变换红外光谱仪和透射电子显微镜分析了石墨烯处理前后的结构变化。将石墨烯用于改性环氧树脂／

碳纤维复合材料，考察了复合材料的压缩性能和界面性能。结果表明，酸化和偶联剂处理在石墨烯表面引入了活性

基团，成功制备了表面化学修饰的石墨烯；加入接枝 KH–570 的石墨烯时复合材料的压缩强度比未加石墨烯时提高

了 4.6%，压缩弹性模量提高了 6.4% ；扫描电子显微镜分析表明，接枝硅烷偶联剂 KH–570 的石墨烯通过改善复合材

料的界面性能进而提高了其压缩性能。
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Preparation of Graphene Modified Epoxy／Carbon Fiber Composite and Study on Compression Performance
Cui Xingzhi， Wang Xin， Nie Jinlin

(Institute of Materials Sciences and Engineering， Ocean University of China， Qingdao 266100， China)

Abstract ：The modified graphene were treated by concentrated H2SO4／HNO3，and then grafted with silane coupling agent 
KH–570. Three epoxy／carbon fiber systems were prepared，such as the pure system，the graphene system(2%) and the grafted 
graphene system(2%). Fourior-transform infrared spectra，transmission electron microscopy，scanning electron microscopy and 
tensile testing machine were used to characterize the modified graphene and the composites.The results show that active groups 
are introduced to graphene surface by acidification and coupling agent treatment，and surface chemical modification grapheme 
is prepared successfully. The compression strength of graphene composite which is grafted with silane coupling agent KH–
570 increases by 4.6%，and the compression modulus increases by 6.4%. Scanning electron microscopy analysis shows that 
graphene composite which is grafted with KH–570 can improve the interfacial properties，then compression property is improved.
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碳纤维 (CF) 增强环氧树脂 (EP) 复合材料由于

其高的比强度和比刚度，不仅在航空航天领域大受

青睐，而且在海上、装甲、汽车、铁路、土木结构、运动

用品等方面也受到追捧 [1]。

石墨烯作为一种二维的碳纳米结构材料，是由

sp2 杂化的碳原子构成的蜂窝状物质 [2]，具有优异的

力学、光学、磁学等性能 [3]，在传感器、电容器和电池

等领域发挥着重要的作用 [4]。石墨烯在复合材料中

的应用已成为一个新的研究热点 [5]。目前，已有前

辈分析研究了石墨烯对 EP 基复合材料的热学、电

学性能的改善作用 [6]。

复合材料性能优异与否不仅仅取决于增强体，

还与两者之间的界面性能息息相关。有研究表明，

材料的界面性能与压缩性能存在一种正相关关系
[7–9]，故可用压缩性能来表征界面性能的变化。

笔者制备了石墨烯，并进行混酸酸化和偶联剂

处理，考察了石墨烯对 EP／CF 复合材料压缩性能

的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

石墨粉：粒径 40 nm，南京先丰纳米材料有限

公司；

浓硫酸：浓度 98%，国药集团化学试剂有限公

司；

浓硝酸：浓度 68%，国药集团化学试剂有限公

司；
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高锰酸钾：龙口宇丰科技有限公司；

柠檬酸钠：山东中创柠檬生化有限公司；

硝酸钠：天津致远化学试剂有限公司；

稀盐酸：浓度 <37%，国药集团化学试剂有限公

司；

过氧化氢：浓度 30%，国药集团化学试剂有限

公司；

短切 CF ：直径 7.5 μm，南京绿洲建筑材料厂；

聚酰胺树脂：胺值 (200±20) mg kOH／g，镇江

丹宝树脂有限公司；

EP ：E–44，镇江丹宝树脂有限公司；

丙酮：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

硅烷偶联剂：KH–570，南京向前化工有限公司；

邻苯二甲酸二丁酯：分析纯，国药集团化学试

剂有限公司。

1．2　仪器及设备

离心机：TG16 型，长沙英泰仪器有限公司；

超声波清洗器：SK8210HP 型，上海科导超声仪

器公司；

抽真空泵：CM–1.00 型，金坛市医疗仪器厂；

真空干燥箱：DZF–6020 型，上海一恒科技有限

公司；

傅里叶红外光谱 (FTIR) 仪：NICOLET–380 型，

赛默飞世尔科技公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6700F 型，日本

电子公司；

透射电子显微镜 (TEM) ：TecnaiG220S–TWIN
型，美国 FEI 公司；

电子万能试验机：CSS–44010 型，长春试验机

研究所。

1．3　试样制备

(1) 石墨烯的制备。

采用 Hummer 法制备氧化石墨，称取 50 mg
氧化石墨溶于 100 mL 的二次水中，置于超声波清

洗器中振荡 30 min，然后将其离心 30 min 去除未

剥离的氧化石墨以得到均质、单层结构更加突出的

氧化石墨烯胶状悬浮液。将 10 mL 上述悬浮液和

40 mL 二次水加入到 100 mL 容量瓶中混合均匀，

再加入 60 mg 柠檬酸钠，在 100℃下回流搅拌反应

3 h，溶液由棕色渐渐变为黑色。对产品进行反复水

洗，最后将黑色粉末置于真空干燥箱中 60℃干燥得

石墨烯。

(2) 石墨烯的酸化处理。

称取 600 mg 的石墨烯，倒入烧杯中，慢慢加

入 30 mL 的浓硫酸后，轻轻晃动，使其混合均匀。

经过 6 h 的磁力搅拌和 4 h 的超声振荡后，在烧杯

中加入 10 mL 浓硝酸，磁力搅拌 30 min 后，放入

140℃的恒温油浴锅中，1 h 后取出烧杯，得到混合

非常均匀的黑色溶液。加入去离子水稀释后，用真

空泵抽滤，反复水洗，直至溶液的 pH 值达到 7 左右，

然后将粉末放入 60℃的真空干燥箱中，最后得到黑

色的粉末。

(3) 酸化石墨烯接枝硅烷偶联剂。

称取 90 mg 的无水乙醇，往里面滴加稀盐酸 (
质量约为 10 mg)，直到 pH 值为 5 左右，再加入质

量为 2 mg 的硅烷偶联剂，配制成质量分数为 2%
的混合液。在混合液中加入 100 mg 酸化石墨烯，

超声振荡 1 h，使其分散更加均匀。然后将反应物

放入恒温水浴中，磁力搅拌 6 h。取出反应物，加入

适量丙酮，用混纤微孔滤膜进行真空抽滤，并用无水

乙醇多次冲洗直至滤液呈中性，最后将黑色粉末放

入真空干燥箱中 60℃真空干燥。

(4) 复合材料的制备。

先配制 3 个树脂体系：称取一定质量的 EP，放
于真空干燥箱中抽真空脱泡，在 1# 树脂体系中不

加石墨烯，2# 树脂体系中加入质量分数 2% 的原石

墨烯，3# 树脂体系中加入质量分数 2% 的硅烷偶联

剂处理的石墨烯，超声震荡 2 h。然后分别在 3 个

树脂体系中加入体积分数为 25% 的短切 CF，混合

均匀，再加入聚酰胺树脂 ( 作固化剂 )、丙酮和邻苯

二甲酸二丁酯。搅拌均匀后，超声振荡 20 min，然
后再次放于真空干燥箱中抽真空脱泡，最后将脱泡

后的混合物进行装模固化成型，固化制度为室温／

2 h+95℃／2 h+120℃／1 h。固化结束后，自然降

温至 80℃左右，脱模取样，打磨处理。

1．4　测试与表征

采用 FTIR 仪对石墨烯及改性后的石墨烯进行

表面官能团分析；

采用 TEM 对石墨烯表面形态进行分析；

采用 SEM 观察复合材料的表面形态和断裂形

貌；

采用电子万能试验机以 5 mm／min 的速率测

试复合材料的压缩性能。

2　结果与讨论

2．1　红外光谱分析

图 1 为 石 墨 烯 的 FTIR 谱 图。 谱 图 a 在
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3 492 cm–1 处出现的峰代表羟基的伸缩振动，在

1 654 cm–1 处出现的峰代表羧基中羰基的伸缩振

动，这充分证明了石墨烯的表层本来就有羟基和

羧基基团。谱图 b 中，在 787 cm–1 处出现的峰是

不对称环氧基的伸缩振动峰，1 034 cm–1 处的强吸

收峰是氧化石墨层间所引入的环氧基的振动峰，

1 635 cm–1 处羰基振动峰也比酸化之前明显，在

1 729 cm–1 处出现了 C—O 伸缩振动峰，3 486 cm–1

处羟基的伸缩振动明显增强，说明酸化使石墨烯表

面活性基团增多，有利于接枝硅烷偶联剂。在谱图

c 中，由于硅烷偶联剂先水解，然后和酸化石墨烯发

生缩合反应，所以在 1 293 cm–1 处出现了 Si—O—C
的特征吸收峰。石墨烯的酸化和偶联剂处理反应见

图 2～图 4[10]。

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

a
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cm-1

a—石墨烯；b—酸化石墨烯；c—接枝 KH–570 的石墨烯

图 1　石墨烯的 FTIR 谱图
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图 2　石墨烯的酸化反应方程式
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图 3　硅烷偶联剂 (KH–570) 的水解反应方程式
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图 4　酸化石墨烯和硅烷偶联剂的缩合反应方程式

2．2　TEM 分析

图 5 是石墨烯的 TEM 照片。由图 5a 可以看出，

石墨烯未经过处理时是多个单层叠加在一起的，看

上去像是起伏的山丘，而且表面比较光滑。图 5b中，

酸化后的石墨烯由于在处理过程中经过了机械搅拌

和超声波处理，使其分散性能优于原样石墨烯，因此

酸化石墨烯的表面变得粗糙，出现了褶皱。图 5c 中，

可以清晰看到接枝 KH–570 石墨烯片层的边缘，并

且在其表面产生了一层新物质，这表明接枝反应确

实发生了。

(a)         (b)         (c)

a—石墨烯；b—酸化石墨烯；c—接枝 KH–570 的石墨烯

图 5　石墨烯的 TEM 照片

2．3　石墨烯改性 EP／CF 复合材料的压缩性能

表 1 示出石墨烯改性 EP／CF 复合材料的压缩

性能。从表 1 可以看出，加入未处理的石墨烯时复

合材料的压缩性能变化不大，而加入接枝 KH–570
的石墨烯后，复合材料的压缩强度得到提高，比未加

石墨烯时提高了 4.6%，压缩弹性模量提高了 6.4%。

这是因为原样石墨烯不能与树脂基体发生键合作

用，只有简单的物理锚定作用，而经过硅烷偶联剂修

饰的石墨烯与树脂基体间有键合作用，因此复合材

料的压缩性能增加了。
表 1　复合材料的压缩性能

试样 压缩弹性模量／MPa 压缩强度／MPa 最大压缩力／kN
1# 640 115.43 10.97
2# 642 115.87 10.99
3# 681 120.73 11.05

(1) 应力转移机理。

表 1 可中 1# 和 2# 试样的压缩性能几乎没有变

化，这是因为石墨烯的比表面积较高，容易缠结在一

起 [11]，因此石墨烯的分散性能较弱，再加上纯石墨

烯两相之间的键连接性能较差，不能够将应力从 EP
基质传递到 CF 相 [12]，因此 CF 并没有发挥其作用，

所以原样石墨烯的加入并没有对压缩性能的变化产

生影响。

改性后的石墨烯具有优异的连接性能，可与 EP
和 CF 连接得更加紧密，使应力更为有效地转移到
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增强相上，因此，仅仅是较少含量的石墨烯就足以使

复合材料的压缩性能明显提高。

当然，石墨烯含量也不是越高越好。随着石墨

烯含量的增加，复合材料的压缩性能会出现一个最

佳值，然后开始降低，这是由于当石墨烯含量增加

时，它们容易团聚在一起，降低了其分散性，使它们

难以均匀地分散在基体中 [13]。

(2) 界面性能对压缩性能的影响。

图 6 是石墨烯改性 EP／CF 复合材料的断面

SEM 照片。

(a)             (b)

(c)             (d)

(e)             (f)

a，b—1# 试样；c，d—2# 试样；e，f—3# 试样

a，c，e—放大 3 000 倍；b，d，f—放大 4 000 倍

图 6　复合材料的断面 SEM 照片

由图 6 可看出，未加石墨烯的复合材料 CF 单

丝表面上覆盖了大量的树脂，而加入纯石墨烯的复

合材料 CF 单丝表面上仅粘附了很少的树脂颗粒，

这就表明加入石墨烯改善了 CF 和 EP 间的界面性

能。加入接枝 KH–570 的石墨烯后，CF 单丝表面

很光滑，几乎没有树脂颗粒粘附。由纤维断口照片

可看出，1# 试样中纤维有明显的拔出现象，说明 CF
和 EP 结合不是很理想。2# 试样中纤维仍然有拔出

现象，但纤维四周有基体包覆，说明石墨烯的加入提

高了纤维的界面性能。3# 试样中，纤维没有明显的

拔出现象，与树脂基体几乎在同一平面上，说明接

枝 KH–570 石墨烯的加入增强了复合材料的界面性

能。

加入接枝改性石墨烯的复合材料压缩性能获

得提高，原因有两点，其一：酸化后的石墨烯的表面

具有更多的羟基、羧基等活性基团，提高了石墨烯在

树脂体系中的分散性。其二：改性后的石墨烯通过

两端形成的化学键将 CF 与 EP 基体牢固地连接起

来，担当了“桥梁”的作用，复合材料形成了理想的

界面，改善了 CF 和 EP 间的界面性能，提高了载荷

传递的功效，从而增强了复合材料的压缩性能。

3　结论

(1) 自制石墨烯经过混酸处理后，其表面的羟

基、羧基等活性基团数量明显增加；酸化处理后的

石墨烯和硅烷偶联剂发生缩合反应，成功将硅氧烷

偶联剂接枝到酸化石墨烯上。

(2) 在 EP／CF 复合材料中加入接枝硅烷偶联

剂 KH–570 的石墨烯后压缩强度提高了 4.6%，压缩

弹性模量提高了 6.4%。这是因为加入接枝硅烷偶

联剂 KH–570 后，石墨烯具有了优异的连接性能，

可与 EP 和 CF 形成交互连锁，使应力转移到高强度

CF 上。

(3) SEM 分析表明，接枝硅烷偶联剂 KH–570
的石墨烯通过改善复合材料的界面性能进而提高了

其压缩性能。
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国际塑料回收市场充满无限机遇
随着国内废塑料瓶再生利用技术的不断提高，催生了

塑料瓶回收的大军，塑料瓶回收利用率大幅度提升，甚至各

个行业之间为了争夺再生塑料瓶资源而相互提价，国内的废

塑料瓶资源日趋紧张，开始影响到相关的纺织、包装等行业。

面对废旧塑料日益增多的今天，正孕育着一个利润无限的商

机。

我国塑料产品的发展潜力巨大，塑料的应用领域日益

扩大，与人民生活相关的衣、食、住、行均与塑料密切相关。

塑料制品工业既是废旧塑料的产生根源，又是废旧塑料的

消费市场，如一家中型农膜厂，年需要高压聚乙烯再生颗粒

1 000 t 以上，一家中型鞋厂年需要聚氯乙烯再生颗粒几百吨

以上，更为小点的私营企业，年需要再生颗粒也在 100 t 以
上。塑料回收制造业前景广阔，既消除白色污染，也节约了

能源、保护了生态平衡，实现了资源利用的良性循环，变废为

宝，此举利国利民，因此塑料回收是永不会淘汰的行业。

受世界原油价格上涨的影响，塑料原料价格居高不

下，使再生颗粒价格也随之上涨，目前废料回收价格在

1 800～3 500 元／t，再生颗粒价为 5 000～12 000 元／t 左右，

利润十分可观。

业内专家认为，相关企业不应该把目光仅盯在国内。在

一些发展中国家，比如拉美、东南亚、非洲等，他们的废塑料

瓶回收再生利用技术还非常低，回收意识普遍不高，存在着

大量的可利用资源。如果能够积极进入这些市场，一方面是

回收塑料瓶解决当地的环境问题会得到政府的扶持，另一方

面是获取废弃塑料瓶的成本会比较低。在这些地方进行塑

料瓶回收再利用相比较而言还是有机会的。

近日，加拿大的非营利组织“塑料银行”将利用集资筹

到的 2 万多美元，在秘鲁首都利马开设一个试点项目。利马

的塑料垃圾利用率只有 2%，为世界最低水平，如果该项目取

得成功，这种模式将在全球范围内推广。

“塑料银行”以助人及环保为本：拾荒者收集废弃塑料，

送给该机构回收，可以换取“货币”——积分，而积分能换不

同服务，如教育和工作机会，或换取一些以回收塑料为原料

用 3D 打印方式做成的日用品等，甚至还能申请小额贷款进

行创业。“塑料银行”于 2013 年成立，其概念得到了各种环

保组织和机构的领导者的支持，团队成员常年致力于环保和

改善人类生活品质的活动。          ( 慧聪网 )

拜耳将碳纳米管知识产权售予 Future Carbon
拜耳材料科学公司近日宣布将其持有的碳纳米管和石

墨烯材料的基本知识产权出售给德国的 Future Carbon 公司。

拜耳材料科学对碳纳米管研究的大部分知识产权都分

享给碳素纳米管创新联盟 (Inno. CNT) 的其他公司和研究

机构，该联盟约有 90 家会员。

拜耳材料科学公司 CEO Patrick Thomas 表示：“我们很

高兴与 Future Carbon 合作，作为 Inno. CNT 开发网络的合

作伙伴之一，将会继续我们未完成的工作。我们仍相信该技

术具有巨大的潜力，特别是对于 Future Carbon 这样的知名

专业企业。”

Future Carbon 公司总经理 Walter Schütz 表示：“我们与

拜耳长期以来保持着良好的发展关系。我们很高兴能够收

购拜耳的专利，推动该技术的进一步市场化。它们将能大大

扩大我们的应用基础，并为我们开启新的可能性和业务领

域。”                     ( 慧聪网 )
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