
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 50 卷，第 1 期

2022 年 1 月

Vol.50，No.1
Jan. 2022 127

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2022.01.022

g-C3N4 的制备及其对环氧树脂复合材料性能的影响
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摘要：以尿素为原料采用热剥离法制备类石墨相氮化碳 (g-C3N4)，经傅里叶变换红外光谱与 X 射线衍射共同证

明目标产物制备成功。将 g-C3N4 与环氧树脂 E51 混合制备多功能 E51/g-C3N4 (CNE) 复合材料。热重分析表明，与

E51 相比，CNE 复合材料的失重 10% 温度和失重 50% 温度以及残炭量增加，热稳定性提高。动态热机械分析测试

表明，CNE 复合材料在室温的储能模量低于 E51，而玻璃化转变温度高于 E51。冲击性能测试表明，g-C3N4 质量分数

为 3% 时，CNE 复合材料的冲击强度比 E51 提高了 43.5%。电导率测试表明，g-C3N4 质量分数为 4% 时，复合材料的

电导率从 E51 的 3.7 S/cm 提高至 11.3 S/cm。微型燃烧量热测试表明，复合材料的热释放速率峰值较 E51 明显减小，

阻燃性能提高。
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Abstract ：Graphitic carbon nitride (g-C3N4) was prepared using thermal exfoliation with urea as raw material. Fourier 

transform infrared spectroscopy and X-ray diffraction show that the objective product is successfully prepared. The multifunctional 
epoxy resin E51/g-C3N4 (CNE) composites were prepared by mixing g-C3N4 with E51. Thermogravimetric analysis shows that the 
thermal stabilities of the CNE composites are improved owing to the increase of the temperature of 10% weight loss，temperature of 
50% weight loss and the amount of carbon residue. Dynamic thermomechanical analysis shows that the CNE composites have low 
storage modulus at room temperature and glass transition temperatures are higher than that of E51. Impact performance test shows 
that the impact strength of the CNE composite with 3wt% g-C3N4 is improved by 43.5% compared with that of E51. It is found that 
the electric conductivity of the CNE composite with 4wt% g-C3N4 increases from 3.7 S/cm of E51 to 11.3 S/cm through electric 
conductivity test. By micro combustion calorimetry，the flame retardancy of the CNE composites are improved because the peaks 
heat release rate of the composites are lower than that of E51.

Keywords ：graphitic carbon nitride ；epoxy resin ；thermal stability ；impact property ；electric conductivity ；combustion per-
formance

环氧树脂是最常用的热固性树脂之一 [1–3]。环

氧树脂具有低生产成本、易成型、高力学性能及固化

收缩小、粘合性能好等优点，广泛应用于船舶涂料、

汽车底漆、电子信息材料、航空领域、模压材料和生

物医学等领域 [4–7]。但是纯环氧树脂也具有交联密

度高、易脆、冲击性能弱、耐热性差和阻燃性能低等

缺点 [8–9]。因此，国内外学者通过各种方法对环氧树

脂进行改性，希望得到综合性能较好的环氧树脂复

合材料 [10]。

氮化碳 (C3N4) 是一种新型共价化合物，具有 5
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种结构，即 α 相、β 相、准立方相、立方相以及类

石墨相，类石墨相是其中唯一的软质相，其它相对

应材料均为可以和金刚石媲美的超硬材料。近年

来，类石墨相 C3N4 (g-C3N4) 由于具有优异的电学、

热学、力学和光学特性，在改善聚合物性能上有着巨

大的应用价值。作为一种 sp2 杂化连接的半导体材

料，g-C3N4 具有载流子迁移率较高、结构稳定、热导

率高和光生电子 - 空穴复合率低等优点，应用前景

十分广阔 [11]。g-C3N4 具有类似于石墨的层状结构，

所以层间范德华相互作用较小 [12]。因此 g-C3N4 可

以与聚合物基体有较好的相容性，通过物理或化学

结合可形成强的界面作用，具有很好的热稳定性和

化学稳定性。樊义翰 [13] 以三聚氰胺为原料制备了

g-C3N4，并与环氧树脂复合制备环氧树脂 /g-C3N4 复

合材料，发现复合材料的导热性能和绝缘性能高于

纯环氧树脂。Wang 等 [14] 探究了 g-C3N4 增强环氧

树脂 (HT-723A) 的力学性能，发现加入 g-C3N4 后材

料的力学性能显著提高。Shi 等 [15] 研究了 g-C3N4

纳米片对生物高分子海藻酸钠薄膜热稳定性和力学

性能的影响，发现薄膜的初始热降解温度提高，拉伸

弹性模量也显著提高。但目前在 g-C3N4 改善环氧

树脂纳米复合材料电导率、燃烧性能等方面的相关

研究文献较少。

为了利用 g-C3N4 的诸多优点以提高环氧树脂

的各方面性能，笔者首先以尿素为原料，采用热剥离

法制备了 g-C3N4，然后将其与环氧树脂混合制备了

具有多种优异性能的环氧树脂 /g-C3N4 复合材料，

综合分析了复合材料的热稳定性、动态力学性能、燃

烧性能和导电性能，发现 g-C3N4 可作为一种新型的

填料，使环氧树脂复合材料具有优越的性能，这为高

性能环氧树脂复合材料的制备提供了新的途径。

1　实验部分

1．1　主要原料

环氧树脂 E51 ：CYD-218，工业级，中国石化集

团资产经营管理有限公司巴陵石化分公司；

双氰胺 (DCD) ：纯度 99%，阿拉丁试剂 ( 上海 )
有限公司；

2- 甲基咪唑 (2-MI) ：纯度 98%，阿拉丁试剂 ( 上
海 ) 有限公司；

尿素：纯度≥ 46.4%，内蒙古乌拉山化肥厂有限

公司。

1．2　主要仪器与设备

陶瓷纤维马弗炉：FP-40 型，北京市永光明医疗

仪器厂；

塑料材料动态性能试验机：GT-7045-HMH 型，

高铁检测仪器 ( 东莞 ) 有限公司；

在线傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 光纤检测系

统：Frontier 型，美国 Perkin Elmer 公司；

X 射 线 衍 射 (XRD) 仪：XRD 7000 型，日 本

Shimadzu 公司；

真空干燥箱：DZF-6090 型，上海精宏实验设备

有限公司；

双电测四探针测试仪：RTS-5 型，广州四探针科

技有限公司；

热重 (TG) 分析仪：TGA5500，美国 Waters 公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：DMA Q800 型，美

国 TA 公司；

微型燃烧量热仪：FTT0001-11311 型，英国 FTT
公司。

1．3　试样制备

(1) g-C3N4 的制备。

按质量比 3∶5 称取尿素与蒸馏水，配成混合溶

液。将混合溶液倒入陶瓷坩埚中密封放入马弗炉中，

以 15℃ /min 的升温速率先加热到 400℃保温 1 h 后，

再加热至 530℃保温 2.5 h，然后冷却至室温。将制

得的淡黄色疏松块体溶于蒸馏水中超声 1 h，然后放

入干燥箱中烘干，取出研磨得到 g-C3N4 粉末。

(2) E51/g-C3N4 (CNE) 复合材料的制备。

按质量比 100∶0.5∶8 称取 E51，2-MI 和 DCD，

搅拌混合均匀，添加不同含量的 g-C3N4，搅拌混合

均匀后，置于真空干燥箱内 (40℃ ) 脱泡 0.5 h，得到

g-C3N4 质量分数为 0%，1%，2%，3%，4% 的 CNE 复

合材料 ( 分别编号为 CNE0，CNE1，CNE2，CNE3，
CNE4)，将复合材料转移至固化模具中，在 130℃下

固化 2 h，然后冷却至室温，脱模得到固化样条。

1．4　测试与表征

(1) FTIR 分析。

分析前将少量 g-C3N4 样品通过溴化钾压片制

样，分析时采用的波数范围为 500～4 000 cm-1。

(2) XRD 分析。

扫描步径为 0.01°，扫描范围为 5°～80°。
(3) 冲击性能测试。

复合材料无缺口冲击强度按照 GB/T 1043–
2008 测试。

(4) TG 分析。

使用电子天平准确称量 6～10 mg 复合材料样
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品，置于样品池中，N2 气氛，从室温升温至 600℃，

升温速率为 10℃ /min。
(5) 动态力学性能测试。

采 用 单 悬 梁 模 式，试 样 尺 寸 为 35 mm× 
10 mm×3.5 mm，空气氛围，从室温升温至 200℃，

升温速率为 5℃ /min，频率为 1 Hz。
(6) 电导率测试。

取固定质量复合材料的粉末，用压片机压制成

规则的圆形薄片，按照 GB/T 11007–2008 测试电导

率。

(7) 微型燃烧量热分析。

使用电子天平准确称量 4～6 mg 复合材料样

品，放入坩埚中，将坩埚置于微型燃烧量热仪的坩埚

底座上，N2 和 O2 混合气氛，从室温升温至 900℃，

升温速率 1℃ /s。
2　结果与讨论

2．1　g-C3N4 结构表征

(1) FTIR 分析。

图 1 是 g-C3N4 的 FTIR 谱 图。 图 1 中，位 于

3 177～3 302 cm–1 处的宽吸收峰归属于 N—H 键的

伸缩振动和氢键作用；位于 1 240～1 634 cm–1 范围

内的吸收峰归属于 C—N 芳杂环的骨架振动；位于

811 cm–1 处的吸收峰是 g-C3N4 的特征吸收峰，属于

三嗪环结构的振动峰。

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

/cm
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3 302

3 177 1 634

1 240

811

图 1　g-C3N4 的 FTIR 谱图

(2) XRD 分析。

图 2 为 g-C3N4 的 XRD 谱图。从图 2 可以看

出，在 2θ值为 13.3° 和 27.4° 处有明显的衍射峰，符

合 C3N4 的特征峰 (JCPDS 87-1526) 所在位置 [16]，表

明样品具有 g-C3N4 的结构组成。其中 27.4° 处的特

征峰的强度最强，属于 g-C3N4 的 (002) 衍射面，是

g-C3N4 芳香环系统的层间堆垛峰。而 13.3° 处的特

征峰属于 g-C3N4 的 (100) 衍射面，与组成 g-C3N4 的

氮碳杂环单元形成的层内孔间距离相对应。

通过 FTIR 和 XRD 分析，说明采用热剥离法成

功制备了 g-C3N4。

2．2　热稳定性分析

不同 g-C3N4 含量的 CNE 复合材料 TG 曲线如

图 3 所示。图 3 中温度开始升高时质量保持率即略

微降低，这是因为样品中的微量水挥发导致的，而

后在 300～450℃，质量保持率随温度升高而迅速下

降，样品出现了热失重台阶，这是因为复合材料发生

了热分解反应 [17–18]。
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图 3　不同 g-C3N4 含量的 CNE 复合材料的 TG 曲线

一般认为失重 10% 温度 (Tinitial) 和失重 50%
温度 (Thalf) 是热稳定性的指标，不同 g-C3N4 含量的

CNE 复合材料 Tinitial 及 Thalf 见表 1。由表 1 可知，复

合材料的 Tinitial 和 Thalf 相较 E51 均增大，说明与 E51
相比，复合材料的热稳定性明显提高。其中 CNE1
的 Tinitial 和 Thalf 最高，为 381.1℃和 427.8℃，比 E51
提高约 8.0℃和 4.9℃。复合材料的热分解温度提高

是因为 g-C3N4 的热导率比 E51 的高，且热分解温度

也高于 E51，所以复合材料的热稳定性提高 [19]。随

着 g-C3N4 含量增大，复合材料的热分解温度逐渐下

降，这可能是由 g-C3N4 在 E51 中的分散情况变差，

体系黏度增加导致的。

由图 3 可看出，CNE 复合材料燃烧后的残炭量

0 20 40 60 80

2θ/(°)

13.3

27.4

图 2　g-C3N4 的 XRD 谱图

 表 1　不同 g-C3N4 含量的 CNE 复合材料的 Tinitial 和 Thalf ℃　

复合材料编号 Tinitial Thalf

CNE0 373.1 422.9
CNE1 381.1 427.8
CNE2 380.4 426.7
CNE3 377.5 425.9
CNE4 375.8 424.2
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高于 E51。残炭量增加是因为 g-C3N4 会在 E51 中

形成一层炭层，起到一定的保护和隔热的作用，使热

稳定性提高。同时，较高的热稳定性对提高复合材

料在燃烧过程中的阻燃性能也有积极的影响。

2．3　动态力学性能分析

储能模量是指黏弹性材料在交变应力作用下

存储弹性变形能量的能力，是材料变形回弹的一种

指标 [14]。图 4 为不同 g-C3N4 含量的 CNE 复合材料

储能模量。由图 4 可以看出，CNE 复合材料的初始

储能模量明显比 E51 低，储能模量的降低表明加入

g-C3N4 后 E51 由刚性材料向柔性材料转变。并且

随着 g-C3N4 含量增加，CNE 复合材料的储能模量

呈先降低后升高的趋势；随温度的升高，E51 的储

能模量降低速度加快，CNE 复合材料的储能模量渐

渐高于 E51。
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图 4　不同 g-C3N4 含量的 CNE 复合材料的储能模量

图 5 是通过 DMA 测试得到的不同 g-C3N4 含

量的 CNE 复合材料损耗因子 (tanδ)，可用来衡量材

料储存的弹性能与振动时消耗的能量的关系 [20]。

由图 5 可以看到，E51 有一个很宽的峰，CNE 复合

材料峰宽变窄，该峰的起始和终止处所对应的温度

分别代表了材料的玻璃化转变过程的开始和结束，

峰顶处表示玻璃化转变过程最剧烈。取 tanδ曲线

峰峰顶对应温度为 CNE 复合材料的玻璃化转变温

度 (Tg)。可以发现，g-C3N4 的加入使曲线峰顶向高

温区间移动，CNE 复合材料的 Tg 高于 E51，CNE4

的 Tg 最高。

2．4　冲击性能分析

图 6 为不同 g-C3N4 含量的 CNE 复合材料的冲

击强度。从图 6 可以看出，CNE 复合材料的冲击强

度明显高于 E51，并且随着 g-C3N4 含量增加呈现先

增大后减小的趋势。当 g-C3N4 质量分数为 3% 时

CNE3 的韧性更好，冲击强度最大为 2.64 kJ/m2，比

E51 提高了 43.5%。这是因为当复合材料受到外力

作用时，由于 g-C3N4 与 E51 有良好的界面结合，所

以受到的应力会通过结合点传递给 g-C3N4，分散了

E51 所受到的应力，故提高了复合材料的冲击强度。

但当 g-C3N4 质量分数增加到 4% 时冲击强度略微

降低，为 2.54 kJ/m2，这是由于 g-C3N4 含量增加，在

E51 中可能发生团聚导致了应力集中。
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图 6　不同 g-C3N4 含量的 CNE 复合材料的冲击强度

2．5　导电性能分析

图 7 为不同 g-C3N4 含量的 CNE 复合材料的

电导率。由图 7 可知，CNE 复合材料的电导率

随 g-C3N4 含量的增加而增加。对于该复合材料，

g-C3N4 质量分数为 0%～1% 的区间为 g-C3N4 含量

的逾渗转变区，在此过程 g-C3N4 与 E51 界面接触逐

渐密切，当 g-C3N4 质量分数达到 1% (逾渗阈值 )后，

复合材料的电导率突增，这是因为在此含量下，完

整的导电网络基本搭接成功，导电粒子的电子输运

稳定。随着 g-C3N4 含量的增加，复合材料电导率也
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图 7　不同 g-C3N4 含量的 CNE 复合材料的电导率
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在逐渐增加，在 g-C3N4 质量分数为 4% 时，复合材

料的电导率最大，从未加入 g-C3N4 的 3.7 S/cm 提

高至 11.3 S/cm，复合材料电导率的变化趋势符合

导电逾渗现象 [18]。当 g-C3N4 质量分数低于 1% 时，

g-C3N4 不能形成相互连续接触的网状组织，但复合

材料仍具有一定的电导率，这是基于隧道效应传导

机理形成的导电效应 [21]。

2．6　燃烧性能

热释放速率 (HRR) 曲线指在规定的试验条件

下，在单位时间内材料燃烧所释放的热量，HRR 峰

值越大材料的阻燃性能越弱，阻燃效果越差。图

8 为不同 g-C3N4 含量的 CNE 复合材料的 HRR 曲

线。由图 8 可以看出，g-C3N4 的存在改变了 E51 的

燃烧行为，与 E51 相比 CNE 复合材料的 HRR 峰值

明显变小，阻燃性能更好。其阻燃机理为 g-C3N4 的

层状结构起到了凝聚相阻燃的效果，使氧气及热量

被阻挡在外不易进入底部材料中，E51 的热分解缓

慢，所以提高了阻燃的效果 [22–23]。另外，可以看出，

各 CNE 复合材料的 HRR 峰值相差不大，表明添加

g-C3N4 后，其含量变化对复合材料阻燃效果的影响

很小。
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图 8　不同 g-C3N4 含量的 CNE 复合材料 HRR 曲线

3　结论

(1) 以尿素与蒸馏水为原料采用热剥离法制备

g-C3N4。通过 FTIR 和 XRD 分析验证 g-C3N4 制备

成功。

(2) 热稳定性分析表明，加入 g-C3N4 后，环氧树

脂的热稳定性得到了提升。动态力学性能分析表明，

加入 g-C3N4 后，环氧树脂由刚性材料向柔性材料转

变，并且 Tg 升高。

(3) CNE 复合材料的冲击强度明显高于纯环氧

树脂，g-C3N4 质量分数为 3% 时，复合材料的冲击强

度相对纯环氧树脂提高了 43.5%。

(4) 电导率测试表明，g-C3N4 的加入提高了CNE
复合材料的导电性能，g-C3N4 含量越高复合材料的

导电能力越强，CNE 复合材料的电导率从未加入

g-C3N4 的 3.7 S/cm 提高至 g-C3N4 质量分数为 4%
时的 11.3 S/cm。

(5) 燃烧性能测试表明，由于 g-C3N4 的加入形

成阻隔层和残炭层，所以 CNE 复合材料 HRR 峰值

变小，阻燃性能更优。
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