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先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室!杭州
!%""%B

$

!!

摘
!

要!通过溶液共混法制备了改性氧化石墨烯&聚碳酸亚丙酯"

L̂ D

&

[[a

$复合材料!利用
J87QP

表征了材

料的化学结构!采用热重分析"

8̂ M

$'扫描电镜"

5KL

$分别研究了复合材料的热性能'微观形貌!并分析了
L̂ D

对

L̂ D

&

[[a

复合材料的力学性能和水蒸汽阻隔性能的影响%结果表明(改性氧化石墨烯"

L̂ D

$质量分数为
$?"X

时

复合材料的热性能与力学性能最佳!阻隔性能提高!水蒸汽透过量由
VF?"B

4

&"

N

$

)

$#0

$降低为
!$?VF

4

&"

N

$

)

$#0

$%
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引
!

言

近年来%塑料制品的广泛应用给人们带来了诸

多方便%但由于塑料制品的废弃物很难降解导致了

如白色污染)温室效应等严重的环境问题'

%

(

&聚碳

酸亚丙酯"

Z

(-

=

"

Z

*(

Z=

-1+16,*I(+,<1

#%

[[a

#是由

aD

$

与环氧丙烷共聚而成的一种新型脂肪族聚碳

酸酯%可生物降解且所用原料为
aD

$

%被称之为双绿

色材料'

$

(

&因此%

[[a

材料受到了许多科研人员的

关注%成为近些年来的研究热点&

[[a

分子链柔性较好%表现出一定的流动性和

黏性'

!

(

%但由于其热性能和机械性能不理想而阻碍

了其应用'

#

(

&于昊等'

C

(以
[[a

和玉米淀粉为主要

原料制备完全可生物降解
[[a

*玉米淀粉共混物%

研究了助剂对共混物力学性能的影响&陈柳鹏等'

V

(

通过熔融共混的方法制备了
[[a

*埃洛石纳米管复

合材料%复合材料的拉伸强度有一定提高&周庆海

等'

&

(采用熔融插层法制备了改性蒙脱土*
[[a

复合

材料%当蒙脱土质量分数为
CX

时%复合材料的综合

性能最佳&

氧化石墨烯"

D̂

#具有优异的机械性能%且在片

状结构的表面含有大量含氧官能团'

B

(

%赋予其良好

的分散性)与聚合物相容性等'

F

(

&

P,N,+,<0,+

等'

%"

(制备了
D̂

*

[LLM

复合薄膜%实验发现只加

入很少量的
D̂

就可以使复合材料的玻璃化温度)

极限应力及热分解温度明显提高&

D̂

的表面能较

高%若不进行表面改性很容易发生团聚'

%%

(

%本文首

先采用硅烷偶联剂
R_CC"

改性
D̂

制备改性氧化

石墨烯"

L̂ D

#%以提高
D̂

与
[[a

基体之间的相

互作用$然后通过溶液共混法制备
L̂ D

*

[[a

复合

材料%研究
L̂ D

对
[[a

性能的影响&

!

!

实验部分

%?%

!

实验原料与试剂

聚碳酸亚丙酯"

[[a

%河南天冠企业集团有限公

司#$石墨粉"化学纯%国药集团化学试剂有限公司#$

浓硫酸)高锰酸钾)浓盐酸"分析纯%上海三鹰化学试

剂有限公司#$硝酸钠"分析纯%杭州高晶精细化工有

限公司#$双氧水"分析纯%天津市永大化学试剂有限

公司#$硅烷偶联剂
R_CC"

"分析纯%南京硅越化工

有限公司#$

@

%

@7

二甲基甲酰胺"

bLJ

%分析纯%天

津永大化学试剂有限公司#$蒸馏水"自制#&



%?$

!

试样制备

%?$?%

!

改性氧化石墨烯"

L̂ D

#的制备

首先以石墨粉"

@̂ [

#为原料%通过
_)NN1*;

法'

%"

(制备氧化石墨%采用超声剥离法制备氧化石墨

烯%将超声后的氧化石墨烯悬浮液置于
B"W

水浴锅

中蒸发掉大部分水%然后转移到冷冻干燥箱中充分

干燥%即得氧化石墨烯"

D̂

#&

依次将
%""NO

蒸馏水)

C"NO

无水乙醇和
"?$

4

D̂

加入到三颈烧瓶中%搅拌混合均匀后超声分散

%0

%然后在
B"W

水浴加热条件下边搅拌边缓慢加

入
$"NO

含有
"?V

4

R_CC"

无水乙醇溶液%反应

%$0

后%将反应液静置过夜%沉淀物用乙醇*水混合

液"

<

乙醇
U<

水
h%U%

#洗涤三次除去未反应的

R_CC"

及其水解产生的硅氧烷化合物%然后用蒸馏

水洗涤三次%干燥后即得改性氧化石墨烯"

L̂ D

#&

%?$?$

!

L̂ D

*

[[a

复合膜的制备

采用溶液法制备
L̂ D

*

[[a

复合材料&将一

定量的
L̂ D

加入到
bLJ

溶剂中%配置成浓度为

%N

4

*

NO

的
L̂ D

悬浮液%超声分散
%0

后%将其加

入到含有一定量
[[a

的
bLJ

溶液中%

#"W

水浴下

机械搅拌反应
%$0

后%将混合液倒入玻璃培养皿

中%在鼓风干燥箱中一定温度下干燥除去大部分溶

剂%然后转移至真空干燥箱中进一步干燥%待溶剂完

全蒸发后%将复合膜从培养皿中取出%放入干燥器中

备用&

%?!

!

结构表征与性能测试

%?!?%

!

红外吸收光谱"

J87QP

#分析

采用美国热电公司生产的
@36(-1<C&""

型傅立

叶红外光谱仪%采用
RT*

压片法制样测定
D̂

)

L̂ D

的红外吸收曲线$在表面全反射"

M8P

#模式

下测定
L̂ D

*

[[a

复合材料的红外吸收光谱&

%?!?$

!

扫描电镜"

5KL

#观察

采用日本电子公司的
'5L7CV%"O>

扫描电镜

观察复合材料的表面并拍摄样品图像&

%?!?!

!

热重分析"

8̂ M

#

采用美国柏金
7

埃尔默公司
[EPQ5%

型热重分

析仪测试在升温过程中样品的失重情况%

@

$

保护%

升温速率为
$"W

*

N3+

&

%?!?#

!

拉伸性能测试

使用济南兰光生产的
]O\

型智能电子拉力试

验机%参照塑料拉伸性能试验方法"

T̂%!"$$

-

%FF%

#测试复合的材料的力学性能&

%?!?C

!

水蒸汽阻隔性能

使用济南兰光机电技术有限公司
85E78!

型

透湿性测试仪%参照
T̂

*

8%VF$B

-

%FF&

!.包装材

料试验方法透湿率/%测试条件!温度
!BW

%相对湿

度
F"X

&

'

!

结果与讨论

$?%

!

J87QP

分析

图
%

为石墨"

@̂ [

#)

D̂

)改性氧化石墨烯

"

L̂ D

#的红外谱图&从图
%

可以看出%石墨几乎没

有红外吸收峰%而在
D̂

的曲线上出现大量的吸收

峰%其中
!#"%6N

A%处的吸收峰为羟基"

7D_

#的伸

缩振动$

%&%B6N

A%处为羧基上的
ahD

振动吸收

峰$

%!B"6N

A%处的吸收峰可归为
a

-

D_

的特征

峰'

%$

(

%

%%C"6N

A%处为
a

-

D

的振动吸收峰&红外

图上这些特征吸收峰的出现说明了在制备氧化石墨

烯的过程中引入了大量的含氧官能团&

R_CC"

改

性后的
L̂ D

红外曲线在
%&$"6N

A%的羰基吸收峰

红移到了
%V&B6N

A%处%说明形成了酰胺键"-

ah

D

-

@_

-#%另外在
%#F"

$

%C&"6N

A%处出现的

@

-

_

键的弯曲振动吸收峰也可以进一步说明了酰

胺键的存在%与
D̂

相比
L̂ D

的红外吸收曲线在
%

%"F6N

A%处出现
53

-

D

-

53

键的伸缩振动峰%可能

是
R_CC"

中部分烷氧基水解缩合的结果&图
$

为

[[a

及
L̂ D

*

[[a

复合材料的
J87QP

谱图&在图

$[[a

的红外吸收曲线中%在
%&!C6N

A%处为羰基

"

ahD

#的伸缩振动吸收峰%

%$$"6N

A%处为碳氧单

键"-

a

-

D

-#的不对称伸缩振动吸收峰%

%"V"

6N

A%处为碳氧单键"-

a

-

D

-

a

-#的对称伸缩振

动吸收峰&当加入
L̂ D

后%随着
L̂ D

含量的增

加原来在
%&!C6N

A%处的羰基"

ahD

#的振动吸收

峰开始向波数较小的方向移动%当
L̂ D

质量分数

为
%?"X

时%羰基的振动吸收峰移动到
%&$F6N

A%

处%比纯
[[a

中羰基的吸收峰减小了
V6N

A%

&由于

L̂ D

中含有大量羟基%

L̂ D

*

[[a

复合材料中羰

基的移动原因可能为
L̂ D

中的羟基与
[[a

基体

中羰基之间发生了氢键作用的结果&

$?$

!

5KL

分析

微观形态结构是聚合物复合材料的一个重要特

性%对复合材料的力学性能和热稳定性有很大的影

响&图
!

为不同配比
L̂ D

*

[[a

复合材料的
5KL

图&当
L̂ D

含量较低时
L̂ D

在
[[a

基体中可以

均匀分散%当
L̂ D

质量分数增加到
%?"X

时可以

看到在
[[a

基体中出现类似于纤维状结构&这可

B&#
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能是由于
L̂ D

与
[[a

分子间发生氢键作用后形

成的%

L̂ D

在
[[a

基体中可以作为网状结构的缠

结点而阻止
[[a

分子链的运动%进而提高其热稳定

性和拉伸性能&随着
L̂ D

含量继续增加%其在

[[a

中的分散性变差%当
L̂ D

质量分数为
!?"X

时发生团聚现象&

图
%

!

@̂ [

)

D̂

)

L̂ D

的
J87QP

谱图

图
$

!

[[a

及复合材料的
J87QP

谱图

图
!

!

不同配比
L̂ D

*

[[a

复合材料的
5KL

图

$?!

!

8̂ M

分析

[[a

大分子在热或催化剂的作用下%容易因发

生无规断裂而转变为低聚物%与此同时更容易发生

+解拉链,式降解反应%每次从主链末端脱落一个环

状碳酸酯%高温下更容易发生无规断裂反应'

%!

(

&图

#

为不同配比
L̂ D

*

[[a

复合材料的
8̂ M

曲线%

L̂ D

*

[[a

复合材料的热性能数据如表
%

所示&当

加入
"?$CXL̂ D

时%与纯
[[a

相比
L̂ D

*

[[a

复

合材料的热性能明显提高%

G

CX

和
G

C"X

分别提高了

FW

和
$BW

&随着
L̂ D

含量的增加复合材料的热

性能逐渐增加%当
L̂ D

质量分数为
$?"X

时%

G

CX

和
G

C"X

分别达到最大值
$%#

)

$F$W

%分别提高了

%FW

和
CVW

$图
#

中%纯
[[a

的热分解保留率高于

L̂ D

*

[[a

复合材料%可能为实验过程中误差所致&

L̂ D

改善
[[a

热稳定性的主要原因可以归结为!

L̂ D

片状结构对
[[a

分解所需的传热)传质过程

的阻隔作用%以及对
[[a

大分子链段运动的束缚作

用'

%#

(

%即在
[[a

热分解的过程中
L̂ D

充分发挥其

阻隔和限制作用%从而使复合材料的热分解温度滞

后%大幅提高复合材料的热稳定性&

L̂ D

*

[[a

复

合材料的热分解温度与纯
[[a

比较有明显提高%说

明溶液共混法制备
L̂ D

*

[[a

复合材料可以有效

提高
[[a

材料的热性能&

图
#

!

不同配比
L̂ D

*

[[a

复合材料的
8̂ M

曲线

表
!

!

99>

及
HIJ

%

99>

复合材料的热性能

L̂ D

质量分数
"X "?$CX "?CX %?"X $?"X

G

CX

*

W %FC $"# $%% $%$ $%#

G

C"X

*

W

$!V $V# $B$ $BF $F$

!!

注!

G

CX

为材料失重
CX

时的温度%

G

C"X

为材料失重
C"X

时的

温度&

$?#

!

拉伸性能

图
C

为
L̂ D

*

[[a

复合材料的拉伸性能与

L̂ D

质量分数之间关系曲线&由图
C

可知%加入

F&#
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L̂ D

后
[[a

的拉伸强度有明显的提高%加入

"i&CX

的
L̂ D

时
[[a

的拉伸强度由原来的

C?BL[,

增加到
%$?BL[,

%大约提高了
%$%X

$当

L̂ D

含量为
%?&CX

时%复合材料的拉伸强度达到

最大值
%V?CL[,

%约为纯
[[a

强度的
$?BC

倍$当

L̂ D

含量超过
$?"X

后复合材料的拉伸强度稍有

降低&复合材料的断裂伸长率随
L̂ D

含量的增加

呈降低的趋势%纯
[[a

的断裂伸长率为
B&V?$"X

%

当复合材料的拉伸强度达到最大值时其断裂伸长率

降低为
C%B?F!X

&复合材料的拉伸强度提高的主

要原因是
[[a

与
L̂ D

之间形成较强的界面强度%

当
L̂ D

含量较低时%其在
[[a

基体中的尺寸较小

可以均匀分散%

[[a

与
L̂ D

之间形成的界面强度

较大%

L̂ D

作为网状结构的连结点阻碍了
[[a

大

分子链的运动%使得材料的拉伸强度显著提高&随

着
L̂ D

质量分数的继续增加%当质量分数超过

$i"X

后%结合
5KL

图可知
L̂ D

在
[[a

基体中的

分散性能下降%出现一定的团聚现象&团聚后的颗

粒内部
L̂ D

不能与
[[a

大分子充分接触%使得

[[a

与
L̂ D

之间的界面强度降低%另一方面团聚

后的
L̂ D

容易成为应力集中点%使复合材料出现

局部缺陷而造成复合材料拉伸强度降低'

%C

(

&

L̂ D

*

[[a

复合材料的断裂伸长率随着
L̂ D

质量

分数的增加而降低的主要原因为
L̂ D

的加入限制

了
[[a

分子链链段的运动%使复合材料的延展性降

低%断裂伸长率变差&

%?

拉伸强度$

$?

断裂伸长率

图
C

!

不同配比
L̂ D

*

[[a

复合材料的拉伸性能曲线

$?C

!

水蒸汽阻隔性能

图
V

为
L̂ D

*

[[a

复合材料的水蒸气阻隔性

能与
L̂ D

质量分数的关系曲线&纯
[[a

膜材料的

水蒸汽透过量为
VF?"B

4

*"

N

$

0

$#0

#%加入
L̂ D

后

复合材料的水蒸气透过量随
L̂ D

质量分数的增加

而明显降低%在
L̂ D

质量分数为
%?CX

时达到最

低值
!$?VF

4

*"

N

$

0

$#0

#&加入
L̂ D

后
[[a

大

分子与
L̂ D

发生了氢键作用形成网状结构%使得

[[a

分子间排列的更加致密%分子链间空隙率减

小%气体分子透过薄膜的路径更加曲折%从而降低水

蒸汽的透过量$当
L̂ D

质量分数增加后形成的网

络结构也随之增大%使得水蒸汽分子的曲折路径增

长%所以水蒸气的透过量随着
L̂ D

质量分数的增

大而呈现逐渐降低的趋势%当
L̂ D

质量分数继续

增加后其在基体
[[a

中的分散性下降%使得
L̂ D

*

[[a

复合材料的水蒸汽透过量反而增大&

图
V

!

不同配比
L̂ D

*

[[a

复合材料的水蒸气阻

隔性能曲线

$

!

结
!

论

采用
_)NN1*;

法制备氧化石墨%然后通过超

声剥离的方法制备氧化石墨烯"

D̂

#%以硅烷偶联剂

R_CC"

对
D̂

进行接枝改性%成功制备改性氧化石

墨烯"

L̂ D

#&通过溶液共混法制备了
L̂ D

*

[[a

复合材料并测试表征复合材料的结构与性能&

L̂ D

与
[[a

基体间产生了氢键作用$当
L̂ D

质

量分数不超过
$?"X

时可以在
[[a

基体中均匀分

散%充分发挥其阻隔限制作用&当
L̂ D

为
$?"X

时复合材料的拉伸强度达到最大值
%V?CL[,

%约为

纯
[[a

拉伸强度的
$?BC

倍$与纯
[[a

比较
G

CX

和

G

C"X

分别提高了
%FW

和
CVW

$

L̂ D

质量分数为

%iCX

时%水蒸气透过量由
VF?"B

4

*"

N

$

0

$#0

#降

低为
!$?VF

4

*"

N

$

0

$#0

#&研究结果表明%通过溶

液共混法制备
L̂ D

*

[[a

复合材料可以有效提高

[[a

的热性能和力学性能&
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