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接枝聚合物分子链氧化石墨合成及其改性碳纤维
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摘要：为了克服碳纤维表面活性低，极性差等缺点，使用氧化石墨经过改性和接枝合成了接枝聚合物分子链氧化

石墨，使用电泳沉积的方法将碳纤维与接枝聚合物分子链氧化石墨通过范德华力进行连接。结果表明，改性氧化石

墨将碳纤维强度提高至 5.376 GPa，性能提高 13.3%。不同浓度接枝聚合物分子链氧化石墨的分散液对碳纤维强度

的影响不同，最佳浓度为 1 mg／mL，该浓度的碳纤维拉伸强度为 5.750 GPa，性能提高 21.2%。高浓度处理会使碳纤

维强度下降，当浓度为 5 mg／mL 时为 4.594 GPa，性能下降 3.2%。
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Synthesis of Grafted Polymer Molecular Chain Graphite Oxide and Its Modified Carbon Fiber
Cui Haifeng， Zhou Xiaodong

(Shanghai Key Laboratory of Chemical Engineering for Multiphase Structural Materials，

East China University of Science and Technology， Shanghai　200237， China)

Abstract ：In order to overcome the shortcomings of low surface activity and poor polarity of carbon fiber，the grafted polymer 

molecular chain graphite oxide was synthesized by modifying and grafting graphite oxide. The carbon fiber was connected with the 
grafted polymer molecular chain graphite oxide by van der Waals force by electrophoretic deposition. The results show that strength 
of carbon fiber is increased to 5.376 GPa and the properties are improved by 13.3%. The best concentration is 1 mg／mL. Under this 
concentration，the tensile strength of carbon fiber is 5.750 GPa，and the performance is improved by 21.2%. When the concentration 
of carbon fiber is 5 mg／mL，the tensile strength is 4.594 GPa，and the properties are decreased by 3.2%.
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近年来碳纤维开始发展成为最主要的工业材

料之一，与其它纤维相比碳纤维本身具有优异的性

能，例如高比强度和比模量、低密度、良好化学稳定

性等 [1–3]。碳纤维越来越多地应用于各种有机、无机

复合材料中，表现出了良好的应用前景。在军事方

面，碳纤维主要应用于飞机、火箭等航空器的制造过

程中；在日常生活中应用也在不断地扩大，比如：医

疗器械、健身器械、汽车等领域 [4–6]。碳纤维虽然性

能优异，但也存在一定的缺陷。在碳纤维的生产过

程中，由于高温碳化使碳纤维表面十分平滑，与树脂

间的浸润性极差，进而影响了碳纤维增强树脂基复

合材料的综合性能 [7–8]。

碳纤维的制造厂商会在其表面涂敷一层上浆

剂，能够使其与某一类型的树脂形成较强的界面粘

结 [9]，但不能作用于不同性质的树脂基体。为了实

现碳纤维与不同类型的树脂都能产生强界面粘结的

目的，会对碳纤维进行多次表面处理，但多次加工会

对碳纤维表面造成损伤，形成新的表面缺陷，导致碳

纤维性能的下降 [10]。笔者提出利用表面接枝不同

类型聚合物分子链的氧化石墨对碳纤维进行改性，

探究该方法对碳纤维拉伸强度的影响。

1　实验部分

1．1　实验原料

环己酮、无水甲醇：永华化学股份有限公司；
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吡啶：上海泰坦科技股份有限公司；

乙酸酐、丙酮、盐酸：中国医药集团有限公司；

苯乙烯：上海阿拉丁生化科技有限公司；

丙烯酸羟丙酯、2- 溴异丁酸乙酯：上海麦克林

生化科技有限公司；

N，N，N'，N'，N″- 五 甲 基 二 亚 乙 基 三 胺

(PMDETA) ：梯希爱 ( 上海 ) 化成工业发展有限公

司；

溴化铜：北京华威锐科化工有限公司；

碳纤维：日本东丽株式会社。

1．2　仪器及设备

傅立叶变换红外光谱（FTIR）仪：Nicolet 6700
型，赛默飞世尔科技公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S3400N 型，株式会社

日立制作所；

纳米粒度分析仪：NS–90 型，珠海欧美克仪器

有限公司；

激光拉曼光谱仪：Renishaw inVia-Reflex 型，英

国雷尼绍公司；

单纤维强度试验机：YG004A 型，常州第二纺

织机械厂；

光学显微镜：XSP–10CA 型，上海坤诚科学仪

器有限公司；

超声发生器：JA–3600 型，济宁奥超电子设备有

限公司。

1．3　接枝聚合物分子链氧化石墨制备

(1) 氧化石墨制备及改性。

采用 Hummers 法制备氧化石墨 [11]，样品记为

GO。将 GO 分散于乙酸酐与吡啶的混合液中 ( 体

积比 10 ∶1)，以环己酮作为溶剂加热反应 5 h，反

应结束后使用 5% 的 HCl 溶液搅拌洗涤，抽滤后真

空干燥，样品记为 GO–0。

(2) GO–PS 合成。

将 GO–0，CuBr2 及环己酮置于氮气氛围的三口

烧瓶中，搅拌至 CuBr2 全部溶解，再加入 PMDETA，

2- 溴异丁酰乙酯，苯乙烯，加热反应 8 h，反应结束

后加入无水甲醇沉淀后抽滤，经真空干燥后的样品

为 GO–PS。

(3) GO–PHPA 合成。

将 GO–0，CuBr2，环己酮置于氮气氛围的三口

烧瓶中，搅拌至 CuBr2 全部溶解，再加入 PMDETA，

2- 溴异丁酰乙酯，丙烯酸羟丙酯，加热反应 8 h，反

应结束后加入无水甲醇沉淀、抽滤，经真空干燥后的

样品为 GO–PHPA。

1．4　试样制备

截 取 一 定 长 的 碳 纤 维，丙 酮 淋 洗，干 燥 后 记

为 CF0。通过超声分散，制备浓度为 1 mg／mL 的

GO–0 水分散液。将 CF0 浸入 GO–0 水分散液中，

在 25 V 直流电下进行 20 min 电泳沉积，干燥后记

为 CF1。将 GO–PS 和 GO–PHPA 等质量混合后，通

过超声分散，制备浓度分别为 0.05，0.5，1，2，5 mg／

mL 的 GO–PS–PHPA 水分散液。将 CF0 分别浸入

0.05，0.5，1，2，5 mg／mL 的 GO–PS–PHPA 水 分 散

液中，在 25 V 直流电下进行 20 min 电泳沉积，干

燥后分别记为 CF2，CF3，CF4，CF5，CF6。

1．5　测试与表征

使 用 FTIR 仪 测 定 GO，GO–0，GO–PS 以 及

GO–PHPA 粉末的官能团。

使用纳米粒度分析仪测试浓度为 1 mg／mL 的

GO–0 水分散液以及 GO–PS–PHPA 水分散液的粒

径分布及电动 (ZETA) 电位。

使用 SEM 观察碳纤维的表面形貌特征。

通过激光拉曼光谱分析 CF0，CF1 以及 CF4 的

表面结构。

使用光学显微镜测定单根纤维的直径 D。

使用单纤维强度试验机以 2 mm／min 的速度

进行单纤维拉伸测试 [12]。

2　结果与讨论

2．1　接枝聚合物分子链氧化石墨 FTIR 分析

GO，GO–0，GO–PHPA 以 及 GO–PS 的

FTIR 谱 图 如 图 1 所 示。GO 样 品 在 3 420 cm–1

以 及 1 390 cm–1 处 存 在 —OH 的 伸 缩 振 动 峰，

在 1 720 cm–1 处 出 现 羧 基 的 C=O 伸 缩 振 动 峰，

1 070 cm–1 处为环氧基团的 C—O—C 结构的伸缩

振动峰，其中羟基和羧基可以为后续分子链接枝提

供活性位点。但 GO 片层内部以环氧官能团居多，

因此需要对环氧官能团进行取代，增加接枝位点。

经过改性后 GO–0 在 1 230 cm–1 处出现酚羟基的伸

缩振动峰，结合 GO 片层具有类似于苯环的结构特

征，说明取代反应创造了新的活性位点。GO–PHPA
样品在 1 230 cm–1 处的峰强度减弱，证明该分子链

主要接枝在酚羟基位点。GO–PS 样品在 1 720 cm–1

处的峰强度减弱证明聚苯乙烯分子链主要接枝在

羧基位点。GO–PHPA，GO–PS 在 2 920 cm–1 以及

2 850 cm–1 处出现饱和烃基的伸缩振动峰，来源于

PHPA 以及 PS 分子链；613 cm–1 处存在—C—Br 的
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振动峰，表明在接枝的聚合物链段的尾端存在烷基

溴，该反应按照 ATRP 原理进行 [13]。 

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

cm 1

GO

GO 0

GO PHPA

GO PS

图 1　接枝聚合物分子链氧化石墨 FTIR 谱图

2．2　分散液粒径分布及 ZETA 电位

为确定分散液的稳定性，对浓度为 1 mg／mL
的 GO–0 分散液以及 GO–PS–PHPA 分散液进行粒

径分布以及 ZETA 电位分析。粒径分布的测试结果

如图 2 所示。GO–0 粒径分布在 43.82～955.4 nm，

平 均 粒 径 为 221.5 nm。GO–PS–PHPA 粒 径 分 布

在 91.28～1281 nm，平均粒径为 642.7 nm。GO–0
及 GO–PS–PHPA 水 分 散 液 的 ZETA 电 位 分 别 为

–36.2 mV 和 –28.4 mV，表明两种分散液都能保持

一定的稳定性。不同浓度的 GO–PS–PHPA 分散液

在制备 1 h 后的状态如图 3 所示。从左至右浓度分

别为 0.05，0.5，1，2，5 mg／mL，分散液状态保持均

匀，表明其具有一定的稳定性。
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图 2　分散液粒径分布图

(a)         (b)          (c)          (d)         (e)

分散液浓度：a— 0.05 mg／mL ；b— 0.5 mg／mL ；c— 1 mg／mL ；

d— 2 mg／mL ；e— 5 mg／mL

图 3　不同浓度分散液制备 1 h 后外观对比

2．3　氧化石墨在碳纤维表面的沉积

碳纤维表面形貌的 SEM 照片如图 4 所示。去

除表面上浆剂的碳纤维 CF0 表面光滑，经过 GO–0
沉积后的碳纤维 CF1 表面存在均匀的膜状结构，

部分区域由于沉积物过多导致表面存在重叠结构。

CF2～CF6 的表面随分散液浓度的增加而不断发生

变化，当分散液浓度过低时在碳纤维表面几乎看不

到氧化石墨沉积痕迹。当分散液浓度为 1 mg／mL
时碳纤维表面氧化石墨沉积效果比较均匀，少量位

置存在聚集现象。当分散液的浓度过高时，碳纤维

表面氧化石墨聚集更加明显，出现层状堆叠的现

象，使纤维的直径明显增大。通过 SEM 照片以及

光学显微镜的测量结果可得到，CF0～CF6 的碳纤

维平均直径分别为 6.60，6.65，6.59，6.63，6.68，6.82，

6.95 μm。

(a) (b)

(e) (f)

(c) (d)

(g)

a—CF0 ；b—CF1，c—CF2 ；d—CF3 ；e—CF4 ；f—CF5 ；g—CF6

图 4　碳纤维处理前后 SEM 照片

不同处理方式的碳纤维拉曼光谱如图 5 所示。

碳纤维有两个特征峰，分别为 1 360 cm–1 处的 D 峰

以及 1600 cm–1 处的 G 峰。D 峰与 G 峰强度的比

值 R 可以判断碳纤维表面的沉积情况。处理后 D
峰和 G 峰强度提高，说明氧化石墨能够沉积到碳纤
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3　结论

(1) 使用乙酸酐与吡啶的混合溶液对氧化石墨

改性可以得到更多活性位点，分子链接枝过程按照

ATRP 原理进行。用电泳沉积法将氧化石墨沉积到

碳纤维表面，两者能够以范德华力进行连接。

(2) 改 性 氧 化 石 墨 将 碳 纤 维 强 度 提 高 至

5.376 GPa，性能提高 13.3%，接枝聚合物分子链氧

化石墨将强度提高至 5.750 GPa，性能提高 21.2%。

(3) 低浓度 GO–PS–PHPA 水分散液对碳纤维

拉伸强度几乎没有影响，随浓度的增大拉伸强度不

断变大，最佳浓度为 1 mg／mL，超过该浓度后拉伸

强度开始下降，当浓度为 5 mg／mL 时拉伸强度为

4.594 GPa，性能下降了 3.2%。

维表面，并通过范德华力与碳纤维进行结合。经过

浓 度 均 为 1 mg／mL 的 GO–0 以 及 GO–PS–PHPA
水分散液处理后，CF0，CF1 以及 CF4 的 R 值分别

为 0.91，0.93，0.98，R 值的升高说明在沉积过程中氧

化石墨改变了碳纤维的表面特征，使碳纤维表面活

性增加。

500 1000 1500 2000 2500 3000

cm 1

CF0

CF1

CF4

图 5　碳纤维处理前后拉曼光谱图

2．4　表面处理对碳纤维强度的影响

不同处理方式的碳纤维每组测试 50 根单丝

拉伸强度，使用二参数的 WEIBULL 分布法统计测

试 结 果，令 F(σf)=1–exp[–(σf／σ0)β]，其 中 F(σf)=f／
(N+1)，N=50，f=1，2，3…… 50，σ0，β 为 材 料 参 数，

σf 为对应测试拉伸强度。以 lnσf 为横坐标，lnln{1
／[1–F(σf)]} 为纵坐标，对数据进行线性拟合，可得

到 σ0，β 数 值，根 据 σA=σ0Γ(1+1／β)，σA 为 平 均 拉

伸强度，其中 Γ 为 Gamma 函数。碳纤维处理前后

单丝拉伸强度统计拟合结果如图 6 所示。CF1 和

CF4 的拉伸强度分别为 5.376 GPa 和 5.750 GPa，

相比 CF0 的强度 4.742 GPa 分别提高了 13.3% 和

21.2%。说明接枝聚合物分子链氧化石墨能够填补

在制造过程中的表面缺陷，减小应力集中。并且电

泳沉积过程中所形成的膜层厚度较小，可以忽略直

径变化对拉伸强度的影响。

当分散液浓度过低时，其拉伸强度与 CF0 基

本保持一致，CF2，CF3 的拉伸强度分别为 4.747，

4.925 GPa。 在 设 置 的 实 验 组 中 当 分 散 液 的 浓

度为 1 mg／mL 时，碳纤维的拉伸强度达到最高

5.750 GPa。当浓度达到 2 mg／mL 时，碳纤维拉伸

强度下降为 4.893 GPa，分散液的浓度过高导致接

枝聚合物分子链氧化石墨的沉积量增加，表面的堆

积程度变大，碳纤维的直径明显增加。当分散液浓

度达到 5 mg／mL 时，碳纤维拉伸强度反而要低于

CF0 为 4.594 GPa，性能下降了 3.2%，此时碳纤维直

径对拉伸强度的影响要远大于接枝聚合物分子链氧

化石墨对碳纤维缺陷的补强作用。
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a—CF0 ；b—CF1，c—CF2 ；d—CF3 ；e—CF4 ；f—CF5 ；g—CF6

图 6　碳纤维处理前后单丝拉伸强度
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