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不饱和树脂／石墨烯复合材料的制备及性能

石沫，陈丹青，陈国华

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　采用球磨法制备不饱和聚酯树脂／石墨烯纳米复合材料，并对其力学性能、动态力学性能和导电性能

进行研究．结果表明：石墨烯微片经过球磨被剥离成厚度低于５层的石墨烯；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，当石墨烯的质量分数为０．５％时，复合材料的拉伸强度、杨氏模量、弯曲

强度均达到最大值，分别提高４４．９９％，４７．６７％和５５．０８％；复合材料的冲击性能基本不受石墨烯加入的影

响；且复合材料的渗滤阀值为６％．
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不饱和聚酯树脂（ＵＰＲ）是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、价格低廉等优点，被广泛地应

用于建筑、交通运输、造船工业、宇航工具等行业．不饱和树脂的高交联度使热固性树脂具有良好性能的

同时，也使其具有硬而脆、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，这为解决

以上问题提供了可能性［１?５］．石墨烯是一种碳原子以狊狆
２ 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．这些性能使其广泛地应用于

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，同时研

究了石墨烯质量分数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．

１　实验部分

１．１　材料与试剂

９１２＃不饱和聚酯树脂（福建漳州亚邦化学有限公司）；石墨烯微片ＫＮＧ?１８０（福建厦门凯纳石墨烯

技术有限公司），厚度为２０～１００ｎｍ；环烷酸钴（上海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

将石墨烯微片置于９０℃的真空干燥箱中干燥２４ｈ．取一定量的石墨烯（质量分数为０．１％～７％）

微片与不饱和树脂混合均匀，并将该混合物装入聚四氟乙烯球磨罐中．球磨罐中含有３００ｇ的氧化锆

球，其直径分别为２０，５０μｍ，质量比为８∶２．将４个体积为１００ｍＬ的聚四氟乙烯球磨罐置于球磨机

中，连续球磨２ｈ．将混合物过滤后，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２ｍｉｎ，室温下抽真空，倒入硅胶模具中固化成型．

１．３　实验方法

１．３．１　力学性能测试　采用ＣＭＴ６０００型万能拉力机（深圳三思有限公司）进行拉伸强度和弹性模量
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的测试．测试的拉伸样品按照ＧＢ／Ｔ１０４０－１９９２《塑料拉伸性能试验方法》制备．在拉伸性能测试过程

中，设定样品的拉伸速度为２ｍｍ·ｍｉｎ－１．

１．３．２　导电性测试 　实验前，用砂纸将样品打磨均匀．若材料的电阻小于２０００ＭΩ，采用ＵＴ７０Ａ型

数字多用表进行测试；若材料电阻大于２０００ＭΩ，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ＩＸ?Ｄ型邵氏硬度计（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１为将复合材料磨成粉末，用环氧树脂包埋切片后得到的透射电镜图．图２为将复合材料置于

６５０℃的马弗炉中燃烧２ｈ后，将粉末进行拉曼测试得到的结果．由图１可以看出：石墨烯微片被剥离成

（ａ）石墨烯片层 （ｂ）少数层石墨烯 （ｃ）单层石墨烯

图１　不饱和树脂／石墨烯纳米复合材料透射电镜图

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒｒｅｓｉｎ／ｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎａｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

图２　石墨与球磨２ｈ后复合材料中

石墨烯拉曼光谱图

Ｆｉｇ．２　 Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｒａｐｈｉｔｅａｎｄ

ｇｒａｐｈｅｎｅｓｈｅｅｔｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇｆｏｒ２ｈ

了褶皱的片状结构；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；所得到的片层结构厚度

约为０．４ｎｍ．由图２可以看出：石墨烯微片的Ｄ峰、Ｇ峰和２Ｄ峰

分别为１３４８，１５７９和２７０８ｃｍ－１．由此可知：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６３．４ｃｍ－１．可知复合材料中的石墨烯约为４层
［１１］．这

是由于在球磨过程中，高速旋转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

墨烯也均匀地分散在基体中．

２．２　力学性能

复合材料的力学性能与石墨烯质量分数之间的关系，如图３

所示．图３（ａ）～（ｄ）分别为复合材料的拉伸强度（犚ｍ）和杨氏模量

（犈ｙ）、弯曲强度（犚ｔ）和弯曲模量（犈ｆ）、冲击强度（犚ｉ）、硬度（ＨＤ）随着石墨烯质量分数（狑）变化的示意

图．由图３（ａ），（ｂ）可知：复合材料的拉伸性能和弯曲性能都比纯不饱和聚酯树脂有不同程度的提高，且

呈现先增大后减小的趋势．当石墨烯的质量分数为０．５％时，复合材料的拉伸强度、杨氏模量、弯曲强度

均达到最大值，分别为４６．８７，４４００．６７和１０９．３０ＭＰａ．与纯不饱和树脂相比，复合材料的拉伸强度、杨

氏模量、弯曲强度分别提高了４４．９９％，４７．６７％和５５．０８％．当石墨烯的质量分数为３．０％时，复合材料

的弯曲模量达到最大值为４３７７．６０ＭＰａ，与纯不饱和树脂（２７６８．９５ＭＰａ）相比提高了５８．１０％．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．复合材料的硬度随着石墨烯含量的增加呈现

先增大后减小的趋势，但其总体比纯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

械性能和较大的比表面积，能够很好的提高复合材料的力学性能．球磨过程中，剪切力δ使石墨粉剥离
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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积增大，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．

（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　

图３　复合材料的力学性能与石墨烯质量分数之间的关系

Ｆｉｇ．３　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｖｓｆｉｌｌｅｒｌｏａｄｉｎｇ

图４为复合材料的拉伸断面扫描电镜图．由图４（ａ）可知：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基体中且有部分石墨烯已经被拔出．由图４（ｂ）可以看出：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］．

　（ａ）放大１０００倍 （ｂ）放大４５００倍

图４　不饱和树脂／石墨烯纳米复合材料拉伸断面的扫描电镜图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｏｆｔｅｎｓｉｌｅｆｒａｃｔｕｒｅｏｆＵＰＲ／ｇｒａｐｈｅｎｅｓａｍｐｌｅｓ

２．３　动态力学性能

图５（ａ），（ｂ）分别为当石墨烯质量分数不同时，复合材料的储能模量（犈′）与损耗因子（ｔａｎδ）．由图５
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（ａ）可以看出：当室温石墨烯质量分数为０．３％时，储能模量最大为２．３６ＧＰａ，比纯不饱和聚酯树脂树脂

　（ａ）储能模量犈′ 　 （ｂ）损耗因子ｔａｎδ

图５　不饱和树脂／石墨烯纳米复合材料的动态力学性能

Ｆｉｇ．５　ＤｙｎａｍｉｃｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆＵＰＲ／ｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

（２．１２ＧＰａ）提高了１１．３％；随着石墨烯的继续加入，储能模量开始减小；当石墨烯质量分数为５％时，储

能模量降到１．８６ＧＰａ．这可能是因为过量的石墨烯虽然使接触面积增大，但同时也不利于不饱和聚酯

树脂的固化，使复合材料的交联度降低，从而降低复合材料的力学性能．随着温度的上升，储能模量开始

下降．这是因为复合材料从玻璃态向橡胶态转变时，出现了储能耗散．玻璃化转变温度（θ）是损耗因子的

峰值．从图５（ｂ）可以看出：纯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

图６　不饱和树脂／石墨烯

纳米复合材料的体积电阻

Ｆｉｇ．６　Ｖｏｌｕｍｅｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆ

ＵＰＲ／ｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

玻璃化转变温度升高．

２．４　电学性能

不饱和聚酯树脂／石墨烯复合材料的电阻率（ρ）与石墨

烯质量分数（狑）之间的关系，如图６所示．从图６可以看

出：当石墨烯的质量分数低于５％时，电阻率保持不变；当

石墨烯的质量分数为５％～８％时，电阻率迅速下降；当石

墨烯质量分数大于８％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；当石墨烯质量分数达到５％时，导电网络形

成；当石墨烯质量分数为６％时，电阻率迅速下降，此时达

到渗滤阀值．

３　结论

采用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．

与纯不饱和聚酯树脂相比，制备的不饱和聚酯树脂／石墨烯纳米复合材料的拉伸强度提高了４４．９９％，

杨氏模量提高了４７．６７％．当石墨烯的质量分数为０．５％时，复合材料的弯曲强度达到最大；当石墨烯质

量分数为３．０％时，复合材料的弹性模量达到最大．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６％，具有较好的导电性．
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