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!!摘!要"水性环氧树脂"O-<2+&P)+,22Q)R=!OJS#具有优异的形状记忆性能!但其力学性能差&导热系数低’
为了改善OJS的力学和导热性能!以氧化石墨烯"T+-Q12,2)R4N2!T?#为填料制备T?%OJS形状记忆复合材料!
采用原子力显微镜"UIV#&透射电子显微镜"8JV#&W射线光电子能谱仪"WS6#和W射线衍射"WX>#分析和表征

T?的微观结构和化学性质!利用扫描电镜"6JV#&万能试验机&Y)<>4;Z导热仪和热机械分析仪"8VU#测定和观
察所得T?%OJS复合材料的微观形貌&力学性能&导热性能和形状记忆性能’研究结果表明$随T?含量的增加!
制备所得T?%OJS形状记忆复合材料的力学性能与导热系数都得到显著提高(与OJS相比!T?含量为C[<\的

T?%OJS复合材料的拉伸强度与导热系数分别提高了E"\和#FC\!但所得复合材料的断裂伸长率随T?含量的
增加逐渐减小’
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8!引!言

形状记忆材料"61-Q2K2K)+=K-<2+4-.%6VV#
是一种依靠形状改变的刺激响应型智能材料%能够
感知外界环境变化"如温度(电(光(磁(溶剂(QY
等#的刺激%并对刺激作出响应%由临时形状回复至
初始形状)#&B*&形状记忆聚合物"61-Q2K2K)+=
Q).=K2+%6VS#是6VV的一个重要分支%近些年受
到了学术界和工业界的广泛关注%在智能器件(航空
航天(医疗器械和日用包装等领域具有非常广泛的
应用前景&与其它的6VV"如形状记忆合金(形状
记忆陶瓷等#相比%6VS具有形状回复率高(响应温
度低(成本低(加工成型性能优异(易于改性等优点%
但其力学性能差(形状回复应力小%极大地限制了
6VS的应用领域)%&F*&通过添加填料%如64?)C*! (

_̂8)’*(石墨烯)E*及其衍生物)$*等%可改善6VS的
力学性能和形状回复应力&

课题组前期研究发现水性环氧树脂"O-<2+&
P)+,22Q)R=%OJS#具有优异的形状记忆性能%但
OJS导热系数较小%且相比溶剂型的环氧树脂其力
学性能较差)#"*&氧化石墨烯"T+-Q12,2)R4N2%
T?#作为一种石墨烯的衍生物%因保留了石墨烯类
苯环的六边形结构%仍具有较高的强度与导热系数%
是一种优良的功能填料)##&#!*&而且T?表面具有较
多的极性基团%易于分散在以水为溶剂的 OJS中%
为制备结构均一(性能优异的T?’OJS形状记忆
复合材料创造了良好的材料环境)#!*&

本文以具有优异物理性能"力学强度(导热系数
等#和良好水溶性的T?为改性填料%以形状记忆性
能优异的 OJS为基体%制备了分散良好的T?’
OJS形状记忆复合材料%并研究了T?对 OJS力
学性能(导热性能及形状记忆性能的影响&

9!实!验

9:9!实验主要材料与仪器
#D#D#!实验材料

氧化铬"̂+?B#%盐酸"Ŷ .%B’[<\#%双氧水
"Y!?!%B"[<\#%浓硫酸"Y!6?%%$E[<\#%高锰
酸钾"‘V,?%#%无水乙醇等均为分析纯$天然鳞片
石墨"#""目#购于阿拉丁试剂公司$水性环氧树脂
"固含量为F"\#及固化剂均来源于浙江安邦新材
料有限公司&
#D#D!!实验仪器

0W!#型冷冻干燥机"美国 aU]̂ ?_̂ ? 公

司#%?U!"""S.*;型电动搅拌器"欧河科技#%WJ&
#""J型原子力显微镜"韩国S6@U公司#%(JV&!#""
透射式电子显微镜"8JV%日本电子公司#%!F"W@
型W射线光电子能谱仪"WS6%812+K)I4;12+公
司#%SY@a@S6SJX8VS>SX?型转靶W射线衍
射仪"WX>%荷兰SY@a@S6公司#%@,;<+),&BBC’型
万能材料试验机"美国英斯特朗公司#%Y)<>4;Z型
导热仪"瑞典Y)<>4;Z公司#%8VUb%""JV型热
机械分析仪"美国8U公司#%9.<+-型扫描电子显微
镜"IJ&6JV%德国 -̂+.024;;6V8S<2a<N公司#&
9:;!实验方法
#D!D#!T?的制备

将#D"5天然鳞片石墨与EDF5 +̂?B依次加入
到装有’Ka盐酸"B’[<\#的三口烧瓶中%常温下
磁力搅拌!1%生成插层石墨&合成的插层石墨用
去离子水反复洗涤以除去未反应的 +̂?B%接着将所
得产物于%"Ka的双氧水"B"[<\#中室温下浸泡
!"1%然后用去离子水洗涤产物除去残留的双氧水
和铬盐%最后真空干燥得到化学膨胀石墨&将#D"5
化学膨胀石墨加至#""Ka浓Y!6?%中%冰水浴中
持续搅拌#1%然后缓慢分批加入CD"5‘V,?%%并
保持反应温度低于"c%#1后移至BFc温水浴中保
持搅拌#!1%随后向反应液中加入冰水混合物得到氧
化石墨与酸的混合液"反应期间温度不超过F"c#&
向上述反应物中缓慢滴加!"Ka的双氧水"B"[<\#
直至混合液变为亮黄色且无气泡生成%置于室温下
持续搅拌B"K4,后静置!%1%倒掉上层清液%下层
泥浆状产物先用#K).’a的盐酸洗涤F次%然后用
去离子水洗涤产物直至其QY值大于C%将产物浓
度调至#"K5’Ka后超声#"K4,后得到T?分散
液%置于""%c的环境中冷藏备用&
#D!D!!T?’OJS形状记忆复合材料的制备

量取#"Ka(#"K5’Ka的T?分散液与#CD"5
环氧树脂乳液混合%室温下以#F"+’K4,的速度搅
拌B"K4,%然后加入固化剂U]&YTI"环氧树脂与
固化剂的质量比为%d##%再持续搅拌#"K4,使固
化剂均匀分散&接着快速向混合液中倒入液氮使其
冷冻完全%并置于冷冻干燥箱中真空干燥一周得到
复合材料粉体%最后采用平板硫化机在压力为
#"VS-%温度为#!"c的条件下热压成型!1后得
到#[<\T?’OJS形状记忆复合材料%按上述步
骤继续制备了质量分数为![<\(%[<\和C[<\
的复合材料%并分别记为#[<\T?’OJS(![<\
T?’OJS(%[<\T?’OJS(C[<\T?’OJS&
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9:<!测试与表征
#DBD#!T?的性能表征与形貌观察

采用原子力显微镜和透射式电子显微镜来观
察T?的微观形貌$采用W射线光电子能谱仪对
T?的化学组成进行表征$采用W射线衍射仪对
T?的晶体结构进行分析%可得到T?组成信息%
其中阳极为 *̂靶"̂*‘##%工作电压为%"Ze%电
流为B"KU&
#DBD!!T?’OJS形状记忆复合材料的性能表征与

形貌观察
采用扫描电子显微镜观察T?’OJS形状记忆

复合材料的形貌结构$采用万能材料试验机在恒温
恒湿实验室中对复合材料的力学性能进行测试%通过
测试软件获得应力&应变曲线%设定试样长#FKK%宽
%KK%测试环境相对湿度为"CFf!#\%环境温度为
"!#f##c%拉伸速率为FKK’K4,%夹头间距为
#"KK$采用导热仪测试复合材料的导热性能%设定
测试范围为#""#"""‘%测试前对测试样品进行干燥
处理%圆形样品的直径为%7K%厚度为"D%BKK%实验
数据取B个有效值的平均值$采用热机械分析仪测
试样品的形状记忆性能%模式为N=,-K478VU%测
试过程如下!-#设定外加应力"D"#"VS-确保样品
伸直%输入样品尺寸%接着升温至E"c%设定升温速
率为Fc’K4,%恒温保持FK4,$P#施加应力至
"D’F"VS-%速率为"D!F"VS-’K4,%恒温保持FK4,$
7#降温至!Fc%设定降温速率为Fc’K4,$恒温保持
FK4,$N#去除外力至"D"#"VS-%设定速率为
"D!F"VS-’K4,%恒温保持FK4,$2#升温至E"c%
设定升温速率为Fc’K4,%恒温保持!"K4,$再从
P#开始循环F次&

;!结果与讨论

;:9!=>的性能表征与形貌观察
图#"-#和#"P#是T?的WS6图谱%结果显示

T?中出现大量的含氧基团%如^g?(̂ +?和
?+ ĝ?等%这说明石墨得到了有效的氧化%有利
于超声时单层氧化石墨烯的剥离&图#"7#是天然
石墨和T?的WX>图谱%天然石墨在!!g!CDE#h处
出现了尖锐的衍射特征峰%而T?的衍射特征峰则
出现在!!g#"D!%h处%以上结果与现有研究结果基
本一致)#B*&由布拉格方程!3;4,!g&"可计算出天
然石墨和T?的层间距分别为"DBB!,K和"DECB
,K"&g#%"g"D#F%,K#%其中3为晶面间距%!为
衍射角%"为W射线的波长%&为衍射级数&相比

于天然石墨%T?的层间距明显增大%这是由于石
墨片层间含氧官能团的生成一定程度上增加了层
间距%随后的超声处理又进一步增加了层间距&
采用8JV对T?的表面形貌进行观察%如图#"2#
所示%可以观察到T?不规则的片层结构%在表面
和边缘出现了一些褶皱和折叠%这种褶皱形貌降
低了T?的表面能%使T?能够稳定存在)#%*&图#
"N#是T?的 UIV 图像%T?的厚度约为"DE"
#D",K%与单层T?的厚度相符)#F&#C*%表明成功制
备得到了单层T?&
;:;!=>#?@A形状记忆复合材料的微观形貌

采用6JV对 OJS和T?’OJS形状记忆复
合材料的断面形貌进行观察%如图!所示&图!
"-#中断面平整光滑%为典型的环氧树脂断面形貌
图&T?的加入%使T?’OJS的断面变得粗糙"图
!"N#为%[<\ T?’OJS的断面形貌图#%图中白
色标记框标出了复合材料中T?&
;:<!=>在=>#?@A形状记忆复合材料中的状态
!!因T?特征衍射峰的消失可作为T?在复合材
料中剥离程度较好的评判依据)#’&#E*&为了进一步
探讨T?在复合材料中的状态%采用WX>对T?’
OJS形状记忆复合材料进行了表征&图B为T?
和T?’OJS形状记忆复合材料的WX>衍射图谱%
T?的特征衍射峰出现在!!g#"D!%h处%OJS在
#!D""h至!CD""h间出现了较宽的衍射峰%显示了
OJS的非晶特性%在T?’OJS形状记忆复合材料
中也观察到了极为相似的衍射峰%其中T?特征衍
射峰的消失表明T?在OJS基体中达到了良好的
剥离效果&
;:B!=>#?@A形状记忆复合材料的力学性能

T?’OJS形状记忆复合材料的应力&应变曲线
如图%所示%发现T?的加入显著提高了 OJS的
拉伸强度%且T?’OJS形状记忆复合材料的拉伸
强度随T?含量的增加而增大&因T?表面存在大
量的含氧官能团%如+ ?̂?Y(+?Y(?+^g?等
为T?与OJS基体间的界面结合提供了优良的化
学环境%良好的界面结合性能又为T?’OJS形状
记忆复合材料力学性能的提高创造了条件%从图!
也可以得到验证%T?’OJS形状记忆复合材料断面
粗糙%意味其在抵抗破坏过程吸收了比纯 OJS更
多的能量%即具有更高的力学强度)#$*&但 T?’
OJS形状记忆复合材料断裂伸长率却随T?含量
增加而减小%当T?含量达到C[<\时%表现出明
显的刚性%在到达屈服点前就发生了断裂&
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图#!T?的WS6谱图(WX>谱图(UIV图和8JV图

图!!OJS与T?’OJS形状记忆复合材料的6JV图

图B!T?%OJS和T?’OJS形状记忆
复合材料的WX>图谱 图%!T?’OJS形状记忆复合材料应力&应变曲线
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;:C!=>#?@A形状记忆复合材料的导热性能
T?’OJS复合材料的导热系数如图F所示%其

中误差棒的数据计算采用,平均值f标准差-%结果
表明!T?’OJS形状记忆复合材料的导热系数明显
高于 OJS%且随着T?含量的增加而增加%但增速
放缓%特别是当T?的含量位于%"C[<\之间时%
T?’OJS复合材料的导热系数随T?含量的增加只
有极小幅度的提高&相比于 OJS%添加#[<\(
![<\(%[<\(C[<\的T?’OJS形状记忆复合材
料的导热系数分别提高了F!DC\(##BDF\(#F#D#\和
#FCDB\&这是因为T?中仍保留部分未被破坏的
六元碳环结构%因此仍保留了石墨烯的部分导热性
能%而且T?表面具有较多的极性基团%使得T?能
够均匀分散在以水为溶剂的 OJS中%OJS中均匀
分散的T?构造了一种优良的导热通路%为热量的
传递提供了有效的路径%从而极大地改善了 OJS
的导热性能&此外%T?表面大量含氧官能团的存
在有利于T?与 OJS间的界面结合%从而有效地
减少两者间的接触热阻)!"*&

图F!T?’OJS形状记忆复合材料导热系数

;:D!=>#?@A复合材料的形状记忆性能
OJS与%[<\ T?’OJS复合材料在E"c

的热水中F;可完成形状回复%为了便于观察%用
黑色记号笔标记无色透明的 OJS%如图C所示&
在形状回复初期%%[<\ T?’OJS复合材料的形
状回复要稍快于 OJS%这是由于T?的添加改善
了 OJS的导热性能%有利于热量的传递%T?’
OJS形状记忆复合材料中的分子链被迅速激活实
现形状回复&

图C!OJS与%[<\T?’OJS复合材料在E"c热水中不同时间下的形状回复状态
!!T?’OJS复合材料的形状记忆性能通过
8VU测试和分析%结果如图’所示&在初始状态%
OJS分子链无外界干扰%链段随机排列%此时体系
能量最大%样品处于热力学稳定状态)!#*$当样品所
处温度升至玻璃化温度"45#以上时%此时向样品施
加应力%分子链运动%宏观表现为从初始形状向临时

形状的转变%相应地产生应变"此过程为赋形#$当环
境温度降低至45以下%高分子链段被冻结%运动受
限%体系处于热力学亚稳态%撤去应力后这种应变仍
然能够保留"此过程称为形状固定#%当温度重新升高
至45以上时 OJS分子链的运动能力被激活%样品
可以回复到其初始状态"此过程称为形状回复#)!!*&

图’!OJS和%[<\T?’OJS复合材料的形状记忆曲线
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!!形状固定率"5/#与形状回复率"5+#是对6VS
形状记忆性能进行定量表征的两个重要参数)!B*%采
用下列公式进行计算!

5/’\g
#*"##
#K i#"" "##

5+’\g
#KG#Q"##
#KG#Q"#G##

i#"" "!#

其中!#K为撤去应力前样品的应变%#*为撤去应力
后样品的应变%#Q表示样品的永久形变%# 代表热

机械测试循环的次数&
表#是T?’OJS形状记忆复合材料形状固定

率和回复率%从中可以看出!T?的添加使得 OJS
的5+有小幅度提高%而回复率则出现了微小的降
低%此外%OJS和T?’OJS复合材料的形状回复
率从第二个热机械循环开始均高于$$\%明显高于
第一个循环%一般将这种5+随热机械循环增加而逐
渐趋于#""\的现象称为,训练效应-)!%*&总体而言%
T?的添加对OJS的形状记忆性能并无显著影响&

表9!不同质量分数=>组成的=>#?@A形状记忆复合材料的形状固定率和回复率
热机械
循环次数

形状固定率’\
"[<\ #[<\ ![<\ %[<\ C[<\

形状回复率’\
"[<\ #[<\ ![<\ %[<\ C[<\

# $FDB $CDE $’D% $ED# $EDB $EDE $EDF $’DF $CDC $FDB
! $FD# $CD’ $’D! $ED" $ED! $$DF $$DF $$DB $$D% $$DF
B $FD% $CD’ $’D% $ED! $EDF $$D’ $$DC $$DF $$D’ $$D’
% $FD! $CDF $’D% $ED# $ED# $$DE $$DF $$DF $$D’ $$D’
F $FD! $CDC $’D% $ED! $EDB $$D’ $$DE $$DC $$DE $$D$

<!结!论

石墨经化学膨胀后可快速(高效地制备性能优
良的单层T?%T?与 OJS经过简单的机械混合%
冷冻干燥和热压成型后即可制备结构均匀的T?’

OJS形状记忆复合材料%主要研究结论如下!

-#拥有较高强度和导热系数的T?能够均匀
分散在T?’OJS形状记忆复合材料中%且T?在
OJS基质中表现出良好的剥离状态&
P#添加T?显著改善了OJS的力学性能和导

热系数%且随T?含量的增加而增加%对 OJS的形
状记忆性能也无明显破坏&
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