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摘 要：本文采用球磨法制备了不饱和聚酯树脂/石墨烯纳米复合材料，并对其力学性能、导电性能进行了研究. 结果表明通过球磨，石墨烯微片被剥离成了厚度低于5层的石墨烯，且制备的不饱和聚酯树脂石墨烯复合材料与纯的不饱和聚酯树脂相比，在石墨烯的质量分数为0.5wt%时，复合材料拉伸强度，杨氏模量，弯曲强度均达到最大值，分别提高了54.17%，47.67%和55.2%，最重要的是复合材料的冲击性能基本不受石墨烯加入的影响。复合材料的渗滤阀值为6wt%。
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Preparation and Characterization of unsaturated polyester resin/graphene composite 
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Abstract：unsaturated polyester resin(UPR)/graphene nanocomposite was prepared by ball milling in this paper Mechanical, conductivity properties and the structure of the composites were studied. It was found that the graphene in the composite was fewer than 5 layers. The tensile strength, Young’s modulus and flexural strength of the composites had the greatest improvement at the loading of 0.5wt% which showed 54.17%, 47.67% and 55.2% improvement, respectively. Their impact strength was not affected by the loading of graphene. The percolation threshold of the nanocomposite was 6wt%.  
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    不饱和聚酯树脂是(UPR)热固性树脂中使用量最多的，也是现代复合材料技术中最早使用的复合物基体. 不饱和树脂具有强度高，质量轻，耐腐蚀，耐疲劳，工艺制作简单，价格低廉等有点，被广泛的应用于建筑、交通运输、造船工业、宇航工具等行业中。不饱和树脂的高的交联度使热固性树脂具有如此良好的性能的同时，也使得不饱和树脂具有硬而脆、冲击性差等缺点，严重影响了热固性树脂的应用.由于纳米粒子具有小尺寸效应、量子尺寸效应、表面效应与宏观量子隧道效应等，从而表现出一系列特殊的物理化学性质，为解决这以问题提供了可能性[1-5]。石墨烯是一种碳原子以sp2杂化轨道组成的二维材料，具有许多优异的性能，包括良好的力学性能、高热导率、大的比表面积和优良的电子传输特性。这些优异的性能使它广泛的应用与复合材料的改性中[6-10]。本文选用球磨法将石墨粉剥离成低于5层的石墨烯片，制成复合材料，并对石墨烯含量对复合材料的力学性能，硬度，导电性能，动态力学性能的影响进行了研究。
1 实验部分

1.1 实验材料

  不饱和聚酯树脂，漳州亚邦化学有限公司(912#)；石墨烯微片，厦门凯纳石墨烯技术

有限公司(KNG-180,厚度20-100 nm)；环烷酸钴，国药集团化学试剂有限公司；过氧化丁酮，上海晶纯生化科技股份有限公司。
1.2 复合材料的制备

    将石墨烯微片在90 ℃的真空干燥箱中干燥24 h，取一定量的石墨烯微片与不饱和树脂混合均匀（石墨烯微片的质量分数为0.1~7wt%），并将其混合物装入装有氧化锆磨球的聚四氟乙烯球磨罐中. 球磨罐中的300 g氧化锆球直径分别为20 μm和50 μm，其质量比为8：2. 将四个体积为100 mL的聚四氟乙烯球磨罐置于球磨机中，连续球磨2 h.将混合物过滤，取出. 在制得的石墨烯不饱和聚酯树脂混合物中分别加入促进剂环烷酸钴和固化剂过氧化甲乙酮，快速机械搅拌2 min，室温下抽真空，倒入硅胶模具中，固化成型。
1.3 性能测试

1.3.1 力学性能测试   

本实验采用万能拉力机(CMT6000，深圳三思有限公司)进行拉伸强度和弹性模量的测试.测试的拉伸样品按照GB/T1020-992制备。在拉伸性能测试过程中，设定样品的拉伸速度为2 mm/min.
1.3.2 导电性测试 

实验前用砂纸将样品打磨均匀.本实验中，若材料的电阻小于2000 MΩ，采用UT70A新型数字多用表进行测试；若材料电阻大于2000 MΩ，则采用ZC36型高阻仪进行测试.用游标卡尺测量样品的长、宽、高，通过公式换算成电阻率。
1.3.3 硬度测试

取导电性测试中打磨好的样品，用邵氏硬度计（I X-D，广东艾力公司）进行测试。
2 结果与讨论
2.1 石墨烯的结构表征

图1a-1c为将复合材料磨成粉末，用环氧树脂包埋切片后进行透射电镜测试得到的图片。图1d为将复合材料置于650 ℃的马弗炉中燃烧2 h后，将粉末进行拉曼测试得到的结果。 由图1a可以看出石墨烯微片被剥离成了褶皱的片状结构。由图1b可以看出石墨纳米微片经过球磨过程被剥离成了低于5层的石墨烯片，且均匀的分散在基体中。由图1c可以看出，所得到的片层结构厚度约为0.4 nm. 图1d中石墨烯微片的D峰，G峰和2D峰分别为1348 cm-1，1579 cm-1和2708 cm-1. 很明显可以看出，球磨以后D峰消失，G峰和2D峰红移，通过对2D峰的半峰宽值进行计算，得到其半峰宽为63.4 cm-1可知，复合材料中的石墨烯的层数约为4层[11]。这是由于在球磨过程中，由于高速旋转而产生的剪切力能够克服石墨层间的范德华力，使其被机械剥离。不饱和树脂的存在能很好的包裹住这些被剥离出来的石墨烯片，防止二次团聚.在球磨过程中，石墨烯也均匀的分散在了基体中。
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图1 石墨烯结构表征

                                 Fig.1 Structural characterization of graphene
2.2 力学性能

    图3为复合材料的力学性能. 图3a为不同石墨烯含量的不饱和聚酯树脂/石墨烯复合材料拉伸强度及杨氏模量。图3b为复合材料的弯曲强度和弯曲模量。 图3c为复合材料的冲击性能随石墨烯含量变化的示意图。图3d为复合材料的硬度随石墨烯含量变化的示意图。由图3a和3b可知，复合材料的拉伸性能和弯曲性能都较纯的不饱和聚酯树脂有不同程度的提高，且呈现出先增大后减小的趋势.在石墨烯的质量分数为0.5%时，拉伸强度，杨氏模量，弯曲强度均达到最大值，分别为46.87 MPa，4400.67 MPa和109.30 MPa.与纯的不饱和树脂相比，它的拉伸强度提高了44.99%，47.67%和55.08%。复合材料的弯曲强度石墨烯的在石墨烯的质量分数为3%时达到最大值4377.60 MPa，与纯的不饱和树脂(2768.95 MPa)相比提高了58.10%。更重要的是，随着石墨烯的加入复合材料的冲击性能并没有受到多大的影响. 复合材料的硬度在随着石墨烯含量的增加呈现先增大后减小的趋势，单总体较纯的不饱和树脂都有一定程度的增加.由此可见石墨烯的加入能够明显的提高复合材料的力学性能，这是由于石墨烯本身具有良好的机械性能且具有较大的比表面积能够很好的提高复合材料的力学性能. 在球磨过程中的剪切力在使石墨粉剥离成石墨烯片的同时，也使石墨烯很好的分散在不饱和树脂中，不饱和树脂的存在能将形成的石墨烯片包裹住，防止二次团聚，应力分散均匀。石墨烯与基体紧密的结合也是复合材料力学性能提高的重要原因.这些因素能使应力从基体向石墨烯片转移，石墨烯的大的比表面积以及本身的褶皱机构使石墨烯与不饱和聚酯树脂的接触面基增大，有利于最大化的使能力从基体向石墨烯转移。 从而使复合材料的力学性能大幅度提高. 从图2a复合材料的拉伸断面扫描电镜图可以看出该断面粗糙且有很多具有韧性特征的凹坑，石墨烯均匀的分散在了基体中且有部分石墨烯已经被拔出，图2b显示石墨烯与复合材料的界面结合很紧密这些都是复合材料力学性能增强的重要因素。 随着石墨烯含量的增大，力学性能出现减小的趋势，这是因为大量的石墨烯在一定程度上会阻碍不饱和树脂的固化，使树脂的交联度降低，力学性能下降[12-13]。
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图2 不饱和树脂/石墨烯纳米复合材料断面的扫描电镜图
             Fig.2 The fracture surface of the UPR/graphene  nanocomposites by SEM.
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                 图3 复合材料的力学性能与石墨烯含量之间的关系

                 (a) 拉伸强度与杨氏模量 (b) 弯曲强度和弯曲模量 (c) 弯曲强度 (d) 硬度

Fig.3 Mechanical properties of nanocomposites vs filler loading

(a) tensile strength and Young’s modulus  (b) flexural strength and flexural modulus  (c) impact

strength  (d) hardness

2.3 动态力学性能

    图4a和4b分别为不同石墨烯含量的复合材料的储能模量 (E’)与损耗因子(tan δ)。由图4a可以看出，在室温时石墨烯含量为0.3wt%时储能模量最大(2360 MPa)较纯的不饱和聚酯树脂树脂(2120 MPa)提高了11.3%，随着石墨烯的继续加入，储能模量开始减小，在石墨烯含量为5wt%时，储能模量降到1860 MPa。这可能是由于过量的石墨烯虽然会使接触面基增大，但同时也会不利于不饱和聚酯树脂的固化，会使复合材料的交联度降低，从而使复合材料的力学性能下降. 随着温度上升，储能模量开始下降，这是复合材料从玻璃态向橡胶态转变时出现的储能耗散。图4b为复合材料的损耗因子。玻璃化转变温度(Tg)是损耗因子的峰值.从图中可以看出，纯的不饱和聚酯树脂的玻璃化转变温度为131 ℃，石墨烯的加入使复合材料的玻璃化转变温度升高。
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图4 复合材料的动态力学性能 (a) 储能模量E’  (b) 损耗因子tan δ

Fig. 4 DMA curves of UPR/gaphene nanocomposite (a) Storage modulus (b) Tan delta
2.4 电学性能

图5为不饱和聚酯树脂/石墨烯复合材料的电阻率与石墨烯含量之间的关系。从图可以看出当石墨烯的质量分数低于5wt%时，电阻率保持不变; 在石墨烯的质量分数在5~8wt%之间时电阻率迅速下降;在石墨烯含量大于8wt%时，电阻率基本不随石墨烯含量的变化而变化。这是由于石墨烯含量低时，石墨烯在树脂中是孤立存在的，当石墨烯含量达到5wt%时，导电网络形成，在石墨烯含量为6wt%时，电阻率迅速下降，此时达到渗滤阀值。
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图5 石墨烯含量对不饱和树脂/石墨烯纳米复合材料体积电阻率的影响
Fig. 5 Volume resistivity of composite VS filler loading
3 结论

    球磨法能够将石墨烯微片剥离成石墨烯片，从而制备不饱和聚酯树脂/石墨烯纳米复合材料. 与纯的不饱和聚酯树脂相比，球磨法制备的不饱和聚酯树脂/石墨烯纳米复合的拉伸强度提高了44.99%，杨氏模量提高了47.67%。弯曲强度在石墨烯的含量为0.5wt%时达到最大，弹性模量在石墨烯含量为3wt%时达到最大.这是因为球磨的作用使石墨烯均匀的分散在基体中，石墨烯微片与基体的接触良好，且石墨烯的褶皱结构增加了石墨烯与基体的接触面积.不饱和聚酯树脂/石墨烯纳米复合材料的渗滤阀值为6wt%，具有较好的导电性。
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