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摘 要: 采用改进的 Hummers法制备了五种具有不同氧化程度的氧化石墨烯(GO)。借助元素分析、X射线光

电子能谱及FTIR红外光谱测试对所制备GO的组成及结构衍变进行了表征。利用光学显微镜对不同GO在固化

剂异佛尔酮二胺(IPDA)中的分散状态进行观察,并将分散效果最佳的GO试样用于改性碳纤维/环氧树脂(CF/

EP)复合材料。结果表明,随着氧化剂用量及反应时间的增加,GO的氧化程度也随之增加。在氧化程度较低时,

GO表面官能团主要以羰基、羧基和酚羟基为主。随着氧化程度的不断提高,GO表面官能团主要为醚、环氧和醇

羟基结构。GO在IPDA中的分散状态与其氧化程度密切相关,氧化程度最低和最高的GO均出现明显的聚集现

象。另外,GO表面在分散过程中可被IPDA化学改性。在EP基体中加入分散效果最佳的GO(0.2wt%)后,与

CF/EP复合材料相比,CF-GO/EP复合材料的弯曲强度、层间剪切强度和II型层间断裂韧性分别提高了14%、

17%和14%。
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Abstract: Fivegrapheneoxide(GO)withdifferentoxidationdegreeswerepreparedbythemodifiedHummers
method.ThecompositionandstructureevolutionofpreparedGOwerestudiedbyelementalanalysis,X-rayphoto-
electronspectroscopyandFTIRspectroscopy.ThedispersestatesofdifferentGOintheepoxyhardener(isophor-
onediamine,IPDA)wereobservedbyanopticalmicroscope.TheGOsamplewhichshowedthebestdispersibility
wasusedtomodifycarbonfiber/epoxy(CF/EP)composites.Theresultsindicatethatbyincreasingthequantityof
oxidantandreactiontime,theoxidationdegreesofGOincreaseaccordingly.Atalowoxidationdegree,thefunc-
tionalgroupsonGOsurfacesmainlycontaincarboxyl,carbonylandphenolicgroups.Astheoxidationdegreeincrea-
ses,theether,epoxyandaliphatichydroxylgroupsgraduallybecomedominantonGOsurfaces.Thedispersestate
ofGOinIPDAiscloselyassociatedwiththeoxidationdegreeofGO.BothGOwiththelowandhighoxidationde-

greesshowclearaggregation.Inaddition,theGOsurfacescanbechemicallyfunctionalizedbyIPDAduringthedis-

persingprocess.ComparedwiththecontrolsamplewiththeunmodifiedEPmatrix,theCF-GO/EPcomposites
showabout14%,17%and14%increasesinflexuralstrength,interlaminarshearstrengthandmodeIIcritical
strainenergyreleaserate(GIIC),respectively,whentheGO(0.2wt%)isaddedwhichhasthebestdispersibilityis
incorporatedintheEPmatrix.
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  碳纤维增强环氧聚合物(CF/EP)复合材料由

于具有轻质和高强的特点,被广泛应用于航天航

空、汽车、风电等领域[1]。近年来随着交通工具向

着轻量化[2]方向发展,CF/EP正逐渐开始部分取

代传统的金属材料。例如,2013年宝马公司开创

性地推出了i3电动汽车,其车身完全由CF/EP复

合材料制造[3]。另外,美国波音公司的787梦幻客

机和法国空客公司的 A350客机的CF/EP使用量

都达到其总重量的近50%[4-5]。目前在航空领域,

CF/EP的使用比例已经成为技术先进性的标志之

一。随着CF/EP的使用范围日益广泛,对其性能

的要求也越来越高。CF/EP具有优良的面内力学

性能,但是其层间由于没有CF承受载荷,且CF的

类石墨结构使其表面呈化学惰性[6],CF复合材料

在面外方向上性能较差,在冲击载荷下容易造成分

层[7],导致材料力学性能严重下降。因此,CF/EP
层间增韧一直以来是学术界和工业界的一个共同的

热点研究课题[8-9]。

EP由于具有优良的力学性能、粘结性能、尺

寸稳定性、耐化学腐蚀性及工艺性[10-12],是目前

CF/EP最主要的基体树脂材料。对CF/EP复合材

料进行层间增韧的主要方法之一就是对EP基体进

行增强改性[13-15]。Ashrafi等[16]采用表面功能化的

单壁碳纳米管来改性EP基体,进而实现对CF复

合材料的层间增韧。结果表明,树脂基体中加入

0.1wt%功能化碳纳米管与未改性树脂相比,复合

材料的冲击损伤面积减小了5%,冲击后压缩应力

增加了3.5%,I型层间断裂韧性增加了13%,II
型层间断裂韧性增加了28%。Wang等[17]研究了

采用多壁碳纳米管与石墨烯纳米片协同改性对EP
基体及CF/EP复合材料力学性能的影响。结果表

明,当多壁碳纳米管与石墨烯纳米片加入量为

1.0wt%时,多壁碳纳米管与石墨烯纳米片协同增

强EP的效果要比单一多壁碳纳米管或单一石墨烯

纳米片的增强效果好。另外,多壁碳纳米管与石墨

烯纳米片协同增强效果和多壁碳纳米管与石墨烯纳

米片的比例有关,当混合比例为1∶9时(填料总量

1.0wt%)增强效果较好,树脂基体的弯曲强度与拉

伸强度相对未改性时分别提升20.7%和33.7%;

CF/EP复合材料的弯曲强度、弯曲模量和层间剪

切强度 相 对 未 改 性 CF/EP 复 合 材 料 分 别 提 升

17.5%、7.7%和40%。
氧化石墨烯(GO)是石墨烯的一种衍生物,由

于其具有优良的力学性能、丰富的表面基团以及极

高的比表面积[18-19],作为聚合物纳米增强材料受到

了人们的广泛关注。目前国内外已有一些关于GO
增强EP的报道[20-22],但这些工作并未对GO的结

构进行优化。本文采用改进的 Hummers[23]法,通

过控制氧化剂KMnO4 用量和反应时间,制备了五

种具有不同氧化程度的GO,并对其结构进行了表

征。通过光学显微镜观察,选出在环氧固化剂中分

散最好的GO用于改性EP,并将改性后的树脂作

为基体制备CF-GO/EP复合材料。通过三点弯曲、
短梁剪切和II型层间断裂韧性测试,研究GO改性

树脂基体对最终CF-GO/EP复合材料力学性能的

影响。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

H2SO4(98%),平 湖 化 工 试 剂 厂;KMnO4、

H2O2(30%)、HCl(37%)、NaNO3,国药集团;天

然石墨,阿法艾莎化学有限公司;环氧树脂(EP)

ML-5417A(环氧当量为170),惠柏新材料科技股

份有限公司;异佛尔酮二胺(IPDA),百灵威试剂公

司;碳 纤 维 (CF)平 纹 织 物,12 K,面 密 度 为

400g/m2,中复神鹰碳纤维有限责任公司。

1.2 不同氧化程度GO的制备

采用 改 进 Hummers法 制 备 GO:称 取 1g
NaNO3 和48~96mLH2SO4 于烧杯中,在冰浴条

件下,缓慢加入1g天然石墨并混合搅拌30min,
然后缓慢加入1~6gKMnO4。移去冰浴,在40℃
水浴下恒温反应3~12h,此时体系逐渐变得浓稠

并呈浅棕色,缓慢加入热去离子水80mL,体系温

度升为90℃左右,搅拌15min后将溶液倾倒入

200mL热去离子水,最后滴加6mL30% H2O2 至

反应液由褐色变为鲜亮的黄色。趁热离心分离得到

固体GO粗产物,用稀HCl(10%)洗涤及离心机分

离(6000r/min,30min)3次,然后再用去离子水

洗涤、离心分离2次,将得到的产物经冷冻干燥

72h后即可得到GO粉末。通过控制加入氧化剂

KMnO4 的量和40℃水浴下反应时间,制备了五种

不同 的 GO 试 样,五 种 GO 的 制 备 条 件 如 表1
所示。

1.3 GO在EP基体中的分散

将一定量的 GO(占树脂和固化剂总重量的

0.2wt%)加 入 到 固 化 剂IPDA 中,先 用 乳 化 机
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表1 五种氧化石墨烯(GO)的制备条件

Table1 Experimentalconditionsoffivegrapheneoxide(GO)samples

Name Graphite/g NaNO3/g Temperature/℃ H2SO4/mL KMnO4/g Time/h
GO-1 1 1 40 48 1 3
GO-2 1 1 40 48 3 3
GO-3 1 1 40 48 6 3
GO-4 1 1 40 48 6 6
GO-5 1 1 40 96 6 12

(XHF-DY,宁波生物科技有限公司)搅拌30min
(3000r/min),随后将得到的混合物置于水浴超声

中超声4h,然后在90℃油浴锅中加热搅拌6h。最

后,按固化剂与EP1∶4的计量比,在混合物中加

入EP,混合均匀后在30℃下脱气0.5h。此外,将

GO-4在IPDA中分散后的混合物,经过滤丙酮多

次洗涤及真空烘箱干燥后,得到黑色粉末并命名为

IPDA-GO-4。

1.4 CF-GO/EP复合材料的制备

首先,在工作台上放置一块面积为40cm×
40cm、厚0.5cm 的铝板,并铺上一块50cm×
50cm 隔离膜,将1块25cm×30cm的CF布放置

在隔离膜正中间,沿Z字形将配好的EP倾倒在CF
布上,用滚筒将树脂沿一个方向均匀涂覆并浸润

CF布。重复上述步骤,当铺到第四层CF布时,在

CF布的一侧铺一块10cm×40cm的聚四氟乙烯薄

膜作为预制裂纹,之后继续重复铺层,直到8层碳

纤布铺完。铺完CF布后上表面再铺一层50cm×
50cm隔离膜,在0.01MPa压力下室温固化24h,
随后放入烘箱,在60℃下固化2h,140℃下后固化

4h,制得CF-GO/EP复合材料。

表2 五种GO的元素分析及XPS测试数据

Table2 DataofelementalanalysisandXPSforfiveGOsamples

Sample
Massfraction/wt% (Elementalanalysis)

C H O N S
Atomicfraction/at%(XPS)

C O N S
GO-1 67.3 1.5 31.2 — — 67.7 29.4 1.7 1.2
GO-2 59.1 2.1 38.8 — — 64.9 33.1 0.9 1.1
GO-3 57.5 2.3 40.2 — — 62.9 34.4 1.4 1.3
GO-4 54.0 2.7 43.1 — 0.2 59.1 36.4 1.6 2.9
GO-5 49.7 2.9 46.9 — 0.5 57.9 37.5 1.4 3.2

1.5 测试与表征

采用ElementarVarioELⅢ元素分析仪进行元

素分析测试;采用PEPHI-5300ESCAX射线光电

子能谱(XPS)仪测定试样的XPS图谱;通过Nico-
let6700FTIR仪进行红外光谱测试,采用全反射

模式进行测试,分辨率为4cm-1,扫描次数为32;

采用OlympusCK41光学显微镜对GO在IPDA中

的分散状态进行观测;用 HitachiS4800SEM 对

GO及CF/EP复合材料断裂面形貌进行观察。GO
试样制备:将浓度为0.2mg/mL的GO水分散液

滴于铝箔纸上,待干燥后进行观测。借助 Ren-
ishawInVia-Reflex拉曼光谱仪对不同GO试样进

行拉曼光谱测试,激光源波长为633nm。将分散

性最佳的GO-4加入到EP基体中,采用手糊和热

压 工 艺 制 备 CF/EP 复 合 材 料,根 据 ASTM
D7264M—07[24]、ASTMD2344M—16[25]和ASTM
D7905M—14[26]标准,通过三点弯曲、短梁剪切及

II型层间断裂韧性测试对其力学性能进行表征,并

与采用纯树脂为基体的CF/EP复合材料进行对比;
纤维体积含量和孔隙率分别依据陈吉平等[27]和李

建国[28]文献中的方法进行测量计算。

2 结果及讨论

2.1 GO结构表征

表2为五种GO的元素分析及XPS测试数据。
可以看到,随着氧化剂用量及反应时间的增加,

GO的氧化程度不断增加。其中C元素的质量分数

由GO-1的67.3wt%降低到GO-5的49.7wt%,而

O元素质量分数由GO-1的31.2wt%升高到GO-5
的46.9wt%。通过XPS测试得到的GO结构组成

与元素分析测试结果具有相同的趋势,其数值上的

差别是由于两种测试方法的原理不同,XPS仅能测

得材料表面的结构组成,而元素分析测试结果为材

料整体的结构组成。此外,所测得的微量N和S元
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素可能来自于残留的NaNO3 和H2SO4。

图2 五种不同氧化程度GO的SEM图像

Fig.2 SEMimagesoffivegrapheneoxidewithdifferentoxidedegrees 

图1为五种不同 GO的FTIR图谱。可以看

出,对于氧化程度最低的GO-1试样,其FTIR图

谱中的3600~2000cm-1处是羧基和羟基中C—O
伸缩振动峰;1719cm-1处是羰基C􀪅􀪅O伸缩振动

峰;1627cm-1 处 是 芳 香 C 􀪅􀪅C 伸 缩 振 动 峰;

1408cm-1和1225cm-1处是羧基和酚羟基中O—H
弯曲振动和C—O伸缩振动峰;而1046cm-1处是

醇羟基中C—O伸缩振动峰。随着氧化程度的提

高,芳香碳C􀪅􀪅C、羰基及酚羟基的特征峰逐渐减

弱,而醚键(1150cm-1,C—O—C伸缩振动)、醇

羟基(1046cm-1,C—O 伸 缩 振 动)和 环 氧 基

图1 五种不同GO的红外光图谱

Fig.1 FTIRspectraoffiveGOsamples 

(1150cm-1和865cm-1,C—O—C对称及不对称

伸缩振动)的吸收峰成为主要特征峰。这说明随着

氧化程度的提高,由最初只在石墨边缘氧化产生羰

基、羧基和酚羟基,逐渐过渡到石墨面内C原子开

始氧化,产生醇羟基。而部分醇羟基可再进一步氧

化脱水,生成醚键和环氧键结构。

2.2 GO的形貌

图2为 五 种 GO 的 形 貌 SEM 图 像。可 见,

GO-1由于氧化程度较低,仍存在一定量未被充分

剥离的多层片状聚集体,如图2(a)中插图所示。另

外,由图2(a)可以看到,经剥离的GO-1其横向尺

寸大多分布在5~30μm之间。随着GO氧化程度

的提高,观测到的未被充分剥离的GO聚集体明显

减少且剥离后GO的尺寸显著增大。由图2(b)~
2(e)可见,其横向尺寸大多分布于40~80μm之

间。上述结果表明,氧化程度的提高,有利于GO
的大尺寸剥离。GO拉曼谱图中2D谱带强度(I2D)
和G谱带强度(IG)的比值(I2D/IG)与GO的层数成

正比[29]。图3为五种GO的拉曼光谱I2D和IG 谱带

强度比值。可以看出,随着GO氧化程度的不断提

高,I2D/IG 比值不断下降,说明GO的层数在逐渐

减小。再次证明了氧化程度的提高有助于促进GO
的剥离。
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图3 五种GO的拉曼光谱I2D和IG 谱带强度比值

Fig.3 RamanspectrumI2D/IGvaluesoffive

differentGOsamples
 

2.3 GO的分散及表面改性

GO对EP的增强效果与其在树脂基体中的分

图4 五种GO在固化剂异佛尔酮二胺(IPDA)中分散后的光学显微镜照片

Fig.4 OpticalmicrographsoffiveGOinisophoronediamine(IPDA)afterdispersionprocesses 

散状态密切相关。由于GO中的含氧基团可能与胺

基发生化学反应,促进 GO的分散。图4为不同

GO在固化剂IPDA分散后的显微镜照片。可以看

到,氧化程度最低的GO-1试样在IPDA中的分散

状态最差,这是由于GO-1氧化程度过低,仍存在

大量未被氧化剥离的石墨结构,因此难以分散。随

着氧化程度的增加,GO在胺固化剂中的分散程度

也随之提高,但对于氧化程度最高的 GO-5试样,
其分散再次变得困难。这可能是由于GO-5试样的

O和H元素含量最高(表2),GO之间存在氢键和

含氧基团之间偶极力作用,易形成团聚,难以分

散。基于上述结果,本研究中选用分散最好的GO-
4试样用于增强EP基体。

图5为 GO-4、IPDA及IPDA-GO-4的FTIR
测试结果。可见,相比GO-4,在IPDA-GO-4的图

谱中来自羰基(1720cm-1)和环氧基(1150cm-1和

865cm-1)的 吸 收 峰 消 失 或 者 显 著 减 弱,而 在

1640、1585cm-1和1209cm-1处分别出现了来自

亚胺(C􀪅􀪅N伸缩振动)、胺(C—N—H 弯曲振动)
和酰胺(C—N伸缩振动)的特征峰。表明GO中的

羰基与IPDA中的胺基发生了席夫碱反应,羧基和

环氧基与胺基发生亲核取代反应。与此同时,XPS
测试结果(如图6所示)表明了IPDA-GO-4中含有

9.9at%的N元素,进一步证实了在分散过程中GO
与固化剂IPDA发生了化学反应。

2.4 CF-GO/EP复合材料的力学性能

表3为CF-GO/EP复合材料的弯曲强度和弯

曲模量。可以看出,GO-4的加入使CF/EP复合材

料的弯曲强度与弯曲模量都有所提升,其中弯曲强

度由 437.1MPa提 高 到497.2 MPa,提 高 了 近

14%,弯曲模量由40.9GPa提高到43.4GPa,提

高了近6%。表4为CF-GO/EP复合材料端梁剪切

和II型层间断裂韧性测试结果。可以看出,采用
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图5 GO-4、IPDA和IPDA-GO-4的FTIR图谱

Fig.5 FTIRspectraofGO-4,isophoronediamine

andIPDA-GO-4
 

图6 IPDA-GO-4的XPS全图谱

Fig.6 XPSsurveyspectrumofIPDA-GO-4
 

表3 碳纤维-GO/环氧树脂(CF-GO/EP)复合材料的

弯曲强度和弯曲模量

Table3 Flexuralstrengthandflexuralmodulusofthe
carbonfiber-GO/epoxy(CF-GO/EP)composites

Sample
Flexural
strength/MPa

Flexural
modulus/GPa

Controlsample 431.7±33.7 40.9±2.2
GO-4(0.2wt%) 497.2±20.9 43.4±1.3

GO-4改性树基体时,CF/EP复合材料的层间剪切

强度由原来的35.3MPa提高到41.2MPa,提高了

近17%。此外,为了研究加入GO-4对CF/EP复

合材料层间断裂韧性的影响,对基于纯树脂和改性

树脂的CF/EP复合材料进行了II型层间断裂韧性

测试,结果如表4所示。相比纯树脂,加入 GO-4
后CF/EP复合材料的II型层间断裂韧性由原来的

2.1kJ/m2 提高到2.4kJ/m2,提高了近14%。为

表4 CF-GO/EP复合材料端梁剪切和

II型层间断裂韧性测试结果

Table4 ResultsofshortbeamshearandmodeIIfracture
toughnesstestsoftheCF-GO/EPcomposites

Sample
Interlaminershear
strength/MPa

GIIC/(kJ·m-2)

Controlsample 35.3±2.4 2.1±0.1
GO-4(0.2wt%) 41.3±2.7 2.4±0.2
Note:GIIC—ModeⅡcriticalstainenergyreleaserate.

了证明加入GO-4改性后CF/EP复合材料力学性

能的提高不是制备工艺差异造成的结果,对未改性

和改性CF/EP复合材料的纤维体积含量和孔隙率

进行了测试。未改性CF/EP复合材料的纤维体积

含量和孔隙率分别为54.1%和4.8%;而GO-4改

性CF/EP复合材料的纤维体积含量和孔隙率分别

为53.4%和5.3%。上述结果表明,基体中加入

GO-4改性是复合材料力学性能得以提高的主要原

因。树脂基体中加入纳米增强材料是提高CF/EP
复 合 材 料 面 内 及 面 外 力 学 性 能 的 一 个 重 要 手

段[30-31]。GO的加入可以提高EP基体的力学性能,
尤其是断裂韧性[32]。因此加入GO改性后,CF/EP
复合材料的弯曲、层间剪切及层间断裂韧性都能得

到了一定的提高。为了进一步探究树脂基体中加入

GO对CF/EP复合材料的层间增韧机制,将II型

层间断裂韧性测试破坏后的试样进行SEM 观察如

图7所示。可以看出,对于基于纯EP的CF/EP复

合材料,在断裂处树脂基体和CF发生了大面积的

剥离,CF的表面比较光滑,这表明树脂基体与CF
的界面作用较弱。而对于基于 GO-4改性树脂的

CF/EP复合材料,其断裂面处可以发现树脂和CF
仍有大面积的粘接部分,除了纤维-树脂基体界面

破坏,树脂层内部也发生了一定的破坏。此外,界

面处还可以观察到有一些类似GO的片状物从纤维

表面撕裂和剥离。上述现象表明,树脂基体中加入

GO-4后改变了CF/EP复合材料的层间断裂行为,
增强了树脂基体和CF的界面作用。这可能是由于

树脂基体中的GO在CF/EP复合材料破坏时一定

程度上阻止了裂纹的扩展,并分担了部分载荷。

3 结 论

(1)通过元素分析和XPS测试,证实了可以通

过控制氧化剂用量和氧化时间来调控氧化石墨烯

(GO)的氧化程度。
(2)FTIR测试结果表明,低氧化程度的 GO
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图7 基于未改性和GO-4改性树脂的CF/EP复合材料断裂面SEM图像

Fig.7 SEMimagesoffracturesurfacesofCF/EPcompositeswithpureepoxyandGO-4modifiedepoxymatrices
 

主要含有羰基、羧基和酚羟基,随着氧化程度的增

加,GO表面官能团以醚键、环氧键和醇羟基结构

为主。
(3)氧化程度过低或过高均不利于GO在异佛

尔酮二胺中的分散。
(4)树脂基体中加入分散效果最佳的GO试样

GO-4改性后,碳纤维-GO/环氧树脂(CF-GO/EP)
复合材料的弯曲性能、层间剪切强度和层间断裂韧

性都得到一定的提高。
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