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乙醇胺功能化石墨烯及其 :PH复合材料的制备!

汪林峰%马文石!!%肖舒文
#华南理工大学材料科学与工程学院%广州%>#"=$"$

摘%要%采用乙醇胺对石墨烯进行改性!一步合成了乙醇胺功能化石墨烯#.5b$!探讨了实验条件对该过程

的影响4结果表明!乙醇胺在对石墨烯进行功能化的同时还能起到还原氧化石墨烯#b*$的作用!反应产物的

吸光度随着乙醇胺的用量&反应温度&反应体系 H_值和反应时间的增加而增加!而产物中 2元素的含量则随

之减小!最佳合成条件为%乙醇胺与 b*的质量比为 $P"!反应温度 >" v!体系 H_8P"!反应时间 #! F4然后分

别采用溶液共混法和原位还原法!制备了两种不同的 .5bQ聚乙烯醇缩丁醛#)YZ$复合材料!研究了 .5b的

添加量和加入方式对 )YZ性能的影响4结果表明!.5b的引入可以极大的提高 )YZ的导电率&紫外线屏蔽能

力和力学性能!且采用原位还原法的效果更好4当 .5b添加量为 :P" CNe时!复合材料的导电率较 )YZ升高

了约 = W8 个数量级"当 .5b的添加量仅为 #P" CNe时!复合材料对紫外线的屏蔽能力就到达了 9"e以上4

关键词%乙醇胺! 功能化! 石墨烯! 聚乙烯醇缩丁醛! 复合材料

%%石墨烯 #MT@HF6J6$是只有单层原子厚度!具
有蜂窝结构的二维碳原子晶体!也是目前世界上
最薄的材料 ’#(4石墨烯因其优异的电学性能 #室
温电子迁移率可达 !""""" I?!-Y\#- 1 \# $ ’!( !
热学性能#导热率达 >""" f-?\#-c\# $ ’:( &机
械性能#杨氏模量为 ##"" b)@!断裂强度为 #!>
b)@$ ’$( !以及特殊的量子霍尔效应和量子隧道效
应 ’>(等!广泛应用于复合材料 ’=!8(4然而结构完整
的石墨烯是由稳定的碳六元环组合而成的二维晶
体!其表面呈惰性状态 ’<!9( !化学稳定性高!这使
得石墨烯既不亲水也不亲油!在溶剂中分散困难!
给石墨烯的进一步研究和应用带来了巨大的挑
战4为了改善石墨烯的表面性能!需在其表面引入
新的官能团!对其表面进行功能化改性4目前!石
墨烯功能化的方法主要有共价键功能化和非共价
键功能化 ’#"!##( !氧化石墨烯表面含有大量的羧
基&羟基&环氧基和羰基等活性基团!可以利用这
些活性官能团的化学反应来实现对石墨烯的功能
化 ’#! W#>( !非共价键功能化主要包括 #I#功能化&
离子键功能化和氢键功能化 ’#= W#<(4

聚乙烯醇缩丁醛#)YZ$是一种性能优异的聚
合物!具有良好的机械性能&抗老化性能&粘结性
能和良好的透明度!广泛应用于安全玻璃&黏合

剂&电器材料&玻璃钢等制品 ’#9(4将功能化石墨烯
与其复合!可望获得性能更为优异的复合材料!进
一步拓广其在抗紫外线涂料领域中的应用4本文
采用乙醇胺作为功能化试剂!通过非常简易的方
法得到了可稳定分散于多种溶剂中的功能化石墨
烯!并将其与 )YZ复合制备成复合材料!探讨了
功能化石墨烯的引入对复合材料电学性能&力学
性能和光学性能的影响4

"#实验部分

"$"#主要原材料
天然石墨!上海胶体化工厂")YZ!上海化学

试剂厂"硝酸钠!天津市福晨化学试剂厂"浓硫酸&
高锰酸钾&氯化钡!广东光华化学有限公司"双氧
水&乙醇胺&无水乙醇!广州化学试剂厂"浓盐酸!
广州市东红化工厂"G!G;二甲基甲酰胺!上海润
捷化学试剂有限公司"所有药品均为分析纯!可直
接使用4
"$+#KR的制备

本文采用 _D??6TK法 ’!"( 制备氧化石墨烯
#b*$4
"$,#乙醇胺功能化石墨烯!%’K"的制备

取 >" ?M制得的 b*分散于 #"" M去离子水
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中!超声分散 :" ?AJ!然后移入 !>" ?+三口烧瓶
中!加入一定量的乙醇胺!在一定温度下回流反应
一段时间!结束后用水和乙醇将产物洗涤数次!过
滤!将滤饼在 =" v真空干燥箱中干燥 !$ F!保存
备用!产物记作 .5b4
"$-#%’K):PH复合材料的制备

溶液共混法%将干燥的 .5b研磨并超声分散
在 G!G;二甲基甲酰胺 #]-5$中!配成一定浓度
的 .5b分散液4将 )YZ粉末溶于 ]-5中!配成一
定浓度的 )YZ溶液4按照一定的比例将 .5b分
散液加入到 )YZ溶液中!超声处理 !" ?AJ!继续
搅拌 : F!再将混合液转移到聚四氟乙烯模具中!
=" v真空干燥至恒重!取下复合膜!保存待用4该
复合膜记作 @;.5bQ)YZ4

原位还原法%将一定量的 b*分散在 )YZ的
]-5溶液中!超声处理使其分散均匀!再将混合
液移入四口烧瓶中!在 #"" v下用乙醇胺还原
!$ F!将产物倒入聚四氟乙烯模具中!=" v真空
干燥至恒重!取下复合膜!保存待用4该复合膜记
作 7;.5bQ)YZ4
"$.#测试与表征

5(0/分析采用美国 &J@B6IN公司的 /5S;=>
型傅里叶变换红外光谱仪!cZT压片制样!分辨率
$ I?\#!扫描次数 :! 次!扫描范围 $""" W$""
I?\#"S;射线光电子能谱分析 #S)1$采用英国
c/&(*1 公司的 &XAKhBNT@]+]!铝靶 S射线源!
工作电压 #> aY!发射电流 #" ?&!功率 #>" f4所
得能谱图用 S)1).&c$P# 软件分峰!进行高斯;洛
伦兹混合拟合!以 ’#K的电子结合能#!<$P= 6Y$
为参比进行校准"扫描电镜采用荷兰 5.0公司
2@̂@2@J31.-$:" 型超高分辨率场发射电子显微
镜!用导电胶将断面样品粘在样品台上!断面喷金
处理后进行测试!并将不同反应条件下得到的
.5b用扫描电镜配显微分析能谱仪 02’&S;@IN
测试样品中 2的含量"力学性能测试采用美国
021(/*2公司的 021(/*2>>=> 型电子万能材料
试验机!按 bZQ(><!;#99< 测试试样的拉伸强度
和断裂伸长率!拉伸速率为 >" ??Q?AJ!样品按标
准制备"紫外;可见光吸收测试采用日本 _AN@IFA
hY:"#" 紫外;可见光分光光度计!波长范围 !""
W="" J?!以乙醇作为空白!将 .5b分散其中!浓
度为 #" \> ?3BQ+!复合材料膜厚度为 "P8 ??4电
导率测定采用美国c.0(_+.,!=:>&型电阻率测
试仪!利用四探针法测出试样电阻!然后由下式计

算%

%D #
$R>:! 7J

其中 7 为膜的厚度#?$"J为膜的电阻#,$"%为
膜的电导率4

+#结果与讨论

+$"#乙醇胺功能化石墨烯的研究
!P#P#%乙醇胺功能化条件的探讨

图 # 是乙醇胺用量&反应温度&反应体系 H_
值和反应时间对产物吸光度和 2含量的影响曲
线4由图 # 可知!反应产物的吸光度随着乙醇胺的
用量&反应温度&反应体系 H_值和反应时间的增
加而增加!而产物中 2元素的含量则随之减小4
综合考虑产物的吸光度和 2元素含量!实验采取
的合成条件为%乙醇胺与 b*的质量比为 $P"!反
应温度 >" v!反应 H_为 8P"!反应时间为 #! F4

乙醇胺主要通过分子中的氨基和氧化石墨烯
表面上的含氧基团#主要是环氧基$反应而接枝
在氧化石墨烯的表面 ’!#!!!( !随着反应的继续进
行!乙醇胺分子中的氨基对氧化石墨烯上含氧基
团的脱除效果慢慢的显现出来!将含氧基团还原
成碳碳双键!这和水合肼还原氧化石墨烯的原理
相似 ’!#!!!( !随着石墨烯表面的含氧基团的慢慢消
失!连接到石墨烯表面的乙醇胺数量随之减少4

氧化石墨烯表面基团的脱除属于吸热反应!
故温度越高!越有利于含氧基团还原成碳碳双键!
随着含氧基团的消失!以化学键和含氧基团连接
的乙醇胺分子相应减少4另外!乙醇胺的还原能力
随着体系碱性增强而增强 ’!:( !所以!在酸性条件
下乙醇胺更容易和氧化石墨烯表面上的环氧基团
发生开环反应生成羟基和 ’)*)2结构!完成乙
醇胺对氧化石墨烯的改性4随着反应时间的增加!
乙醇胺对氧化石墨烯的还原程度越高!这可能是
因为含氧基团的脱除和碳碳双键的恢复发生在乙
醇胺接枝之后!其响应随时间逐渐增强4
!P#P!%S射线光电子能谱#S)1$

本文对 b*&.5b进行了 S射线光电子能谱
#S)1$分析!结果如图 !&图 : 所示4

由图 ! 可以看出!b*中的 ’Q*比值远低于
.5b中的比值!说明乙醇胺的加入脱除了大量的
含氧基团!且生成了新的碳碳键4从 .5b的 S)1
全谱图中可以发现新出现的 2#K峰!表明氧化石
墨烯表面接上了乙醇胺分子4

=>!
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5AM4!%(F6S)1 KH6INT@3V#@$ b*@JO # 7$ .5b

E5A2="#(F6I3JN6JN3VOAVV6T6JNI@T73J @N3?KAJ b*@JO .5b

&N3?e
’ ’

!<$P=#6Y$
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!<>P>#6Y$

’)2

!<=P!#6Y$

’)*)’

!<=P=#6Y$

’ *

!<8P<#6Y$

*)’ *

!<9#6Y$

b* $9P< :P< ) $"P8 $P= #P!
.5b =9P$ #8P$ :P< =P$ "P< !P:

%%从图 : 中的 b*’#K谱图可以看出 ’的结合
态分别为%’ ’# !<$P= 6Y$!’)*_# !<>P=

6Y$!’)*)’#环氧键 $ # !<=P< 6Y$! ’ *
#!<8P< 6Y$!*)’ *#!<9P" 6Y$ ’!$( !即 b*中

8>!
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5AM4:%(F6’#KS)1 KH6INT@3V#@$ b*@JO # 7$ .5b

除了未被氧化的碳#KH! 碳原子$之外!还有大量
的和氧原子相连的碳!而经过乙醇胺处理后!虽然
这些含氧基团仍然存在!但峰的强度均有所减小!
特别是 ’)*)’和 ’ *的峰强度均有明显的
减小!表明在乙醇胺处理氧化石墨烯的过程中这
些含氧基团参与化学反应并发生了氧原子的脱
除4同时从表 # 可以看出!未被氧化的碳原子的含
量从 $9P<e增加到 =9P$e!证明了 b*在脱去大
量氧原子的同时!还恢复了部分碳原子的 KH! 结
构4

另外!从图 : 和表 # 中均可发现!经乙醇胺处
理后的样品中出现了 ’)2基团!而且 ’)*_的
含量有明显的增大!这主要是因为!乙醇胺的氨基
和环氧基团发生开环反应生成了新的)*_基4
据此可知!乙醇胺在对 b*处理的过程中发生了
改性和还原两种效果4
!P#P:%功能化石墨烯的可分散性研究

图 $#&$是 .5b在不同的有机溶剂中超声处
理后静置 #" 天的数码照片4从图中可以看出!
.5b可以稳定分散在 ]-5!乙醇!丙酮和四氢呋
喃等有机溶剂中4为了进一步分析 .5b在溶剂中

的分散状况!本实验将超声处理的功能化石墨烯
的 ]-5分散液滴于铜网上!干燥后!用 (.-观察
其微观形态!如图 $ #Z$所示4从图中可以清晰地
看出!.5b在 ]-5中呈现出完全剥离的状态!石
墨烯纳米片层呈褶皱形态4

5AM4$%#&$ 1DKH6JKA3J 3V.5b#I3JI6JNT@NA3J ["P: ?MQ?+$ AJ

@̂TA3DKK3B̂6JNK% #@$ .5bQ]-5! # 7$ .5bQ6NF@J3B! #I$ .5bQ

@I6N3J6@JO # O$ .5bQ(_5" #Z$(.-A?@M63V.5b

+$+#复合材料的性能分析
!P!P#%复合材料的红外光谱分析

5AM4>%(F65(0/KH6INT@3V)YZ! @;.5bQ)YZ@JO

7;.5bQ)YZ

图 > 是 )YZ及其复合材料的红外光谱图4从
图中可以看出!)YZ红外光谱图上的 :$:# I?\#

处为 *)_的伸缩振动吸收峰!当加入 .5b形成
复合材料后!此处的吸收峰蓝移到了 :$#! I?\#

<>!
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和 :$#" I?\#处!表明功能化石墨烯和 )YZ基体
之间形成了氢键!而在 9<" W##"> I?\#之间的吸
收峰的减弱!进一步显示了功能化石墨烯和 )YZ
之间存在着相互作用 ’!>(4
!P!P!%复合材料的 1.-分析

图 = #@$&= # 7$&= #I$分别是 )YZ&@;.5bQ
)YZ复合膜和 7;.5bQ)YZ复合膜的拉伸断面的
扫描电镜照片!其中在 @;.5bQ)YZ和 7;.5bQ
)YZ中功能化石墨烯的含量均为 !P" CNe4从图
= 可以看出!)YZ拉伸断面较为光滑和平整!有少
许的褶皱!说明 )YZ材料比较脆!韧性较低4而 @;

.5bQ)YZ的断面则有些粗糙!且可以看到翘起的
片状填料分布在断面上!这是由于功能化石墨烯
在后处理中发生了部分团聚!则在基体中分散时
也有部分团聚47;.5bQ)YZ的拉伸断面则比较粗
糙!可以看到明显的锯齿状的不规则断层!而且难
以发现团聚的功能化石墨烯!说明用该方法制备
的复合膜中功能化石墨烯分散比较均匀!且功能
化石墨烯料和基体之间有较强的相互作用!这就
导致了该复合膜的拉伸强度和断裂伸长率比较
高!使得 )YZ的韧性增加4

% %

5AM4=%(F61.-A?@M6K3V)YZ@JO I3?H3KAN6?@N6TA@B% #@$ )YZ! # 7$ @;.5bQ)YZ@JO #I$ 7;.5bQ)YZ

5AM48 %(F6AJVBD6JI63V.5bI3JN6JN3J I3JODINÂANU3V

I3?H3KAN6?@N6TA@B

!P!P:%复合材料的电导率
图 8 是 .5b的含量对复合材料 @;.5bQ)YZ

和 7;.5bQ)YZ电导率的影响曲线4从图 8 中可以
看出!)YZ的电导率极低!仅约为 !P! s#" \9 1
?\#4随着 .5b的加入!材料的电导率逐渐升高!
当 .5b的含量在 "P>e W#P>e区间内!电导率上
升最快4为使材料达到某一特定的电导率值!7;
.5bQ)YZ所需的 .5b添加量较少!当复合材料
电导率为 #" \$ 1 ?\#时!@;.5bQ)YZ中 .5b的添
加量为 #P$e!而 7;.5bQ)YZ中 .5b含量仅为
#P"e4这是因为!在制备复合材料 @;.5bQ)YZ

时!功能化石墨烯在烘干的过程中其表面含氧的
极性基团会因缩水团聚而减少!从而减弱了功能
化石墨烯在基体中的再分散性"而 7;.5bQ)YZ是
将 b*在 )YZ基体中改性还原得到的!该功能化
的石墨烯表面的极性基团保存的比较完好!易与
)YZ分子形成相互作用!改善了石墨烯在 )YZ中
的分散程度!从而更容易均匀分散形成导电网络4
!P!P$%复合材料的力学性能

从图 < 可知!复合材料 @;.5bQ)YZ的拉伸强
度和断裂伸长率均随着 .5b的含量增加而降低!
由原位还原法制得的复合材料 7;.5bQ)YZ的拉
伸强度和断裂伸长率均随着 .5b含量的增加而
提高!在 .5b的质量分数为 $e时达到最大!随着
.5b的含量的继续增大材料的拉伸强度则降低4
这是因为!对于 @;.5bQ)YZ!制备的 .5b经过烘
干处理后!表面的极性基团数目减少!且难以研磨
粉碎!虽然 .5b和基体 )YZ之间形成了一定的
氢键!但是由于氢键的数量较少!难以消除 .5b
团聚对 )YZ的影响!使得分散在基体中的 .5b
阻碍了 )YZ分子链之间的相互作用!从而导致该
复合材料的拉伸强度和断裂伸长率下降4而复合
材料 7;.5bQ)YZ中!.5b具有大量的极性基团!
可与 )YZ形成大量的氢键#红外谱图证实了这一

9>!
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点$!使得功能化石墨烯和 )YZ有机的结合在一
起!形成有效的交联作用网!在拉伸试验中起到分
布载荷的作用!达到增韧的效果!降低了发生断裂
的可能性!这与扫描电镜图显示复合材料的断面
比较粗糙的结果相吻合!而高含量下力学性能的
降低则可能是由于功能化石墨烯的含量过多!在
基体中难以形成均匀的分散!出现了部分团聚现
象!阻碍了 )YZ链段的运动导致的4

5AM4< (F6AJVBD6JI63V.5bI3JN6JN3J N6JKAB6KNT6JMNF @JO

6B3JM@NA3J @N7T6@a 3V@;.5bQ)YZ@JO 7;.5bQ)YZ

!P!P>%复合材料的紫外;可见光吸收分析
图 9 为紫外;可见吸收光谱曲线4由图可知!

未填充的 )YZ几乎不能屏蔽 !8" W$"" J?范围
内的紫外线!难以起到保护其覆盖下物质免受紫
外线破坏的作用4当 .5b的质量分数仅为 "P>e
时!复合膜对紫外线的屏蔽就达到了 $" W>"e左
右 !随着.5b含量的增大!复合膜对紫外线的屏

蔽效果也越来越好4这得益于 .5b中含有的大量
’ ’键!其对紫外线有较强的吸收4图 9 中还显
示!当改性石墨烯添加量相同时!7;.5bQ)YZ比
@;.5bQ)YZ的紫外屏蔽效果更好!这是因为石墨
烯在 7;.5bQ)YZ中分散更均匀4

5AM49 % (F6hY;YAKNT@JK?ANN@JI63V)YZ @JO )YZ

I3?H3KAN6?@N6TA@B% #@$ )YZ! # 7$ @;.5bQ)YZ#"P> CNe

.5b$ ! #I$ 7;.5bQ)YZ# "P> CNe.5b$ ! # O$ @;.5bQ

)YZ# #P" CNe .5b$ @JO #6$ 7;.5bQ)YZ# #P" CNe

.5b$

,#结论

乙醇胺通过氨基先和氧化石墨烯上的含氧基
团反应而连接到氧化石墨烯上!再通过对含氧基
团的脱除和碳碳双键的恢复来制备功能化石墨
烯!该法简单!得到的功能化石墨烯可以稳定的分
散在乙醇&丙酮&四氢呋喃和 G!G;二甲基甲酰胺
等有机溶剂中4采用原位还原法制备的 7;.5bQ
)YZ复合材料!.5b在基体中具有很好的分散
性!其引入对 )YZ的导电率&力学性能和紫外线
屏蔽能力都有很大的提高!含 :P" CNe .5b的复
合材料比 )YZ的导电率升高了约 = W8 个数量
级!当 .5b的添加量仅为 #P" CNe时!复合材料
对紫外线的屏蔽能力就到达了 9"e以上!显示了
突出的紫外线屏蔽能力!可望在抗紫外线涂料领
域获得应用4

"=!
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@73DN#" \: 1-?\#! CFAIF AK#"= FAMF6TNF@J NF@N3VJ6@N)YZ4-6@JCFAB6! NF6DBNT@̂A3B6NKFA6BOAJM@7ABANU
T6@IF6O 9"e 7U3JBU@OOAJM#P" CNe .5b4
B=;C7>?9%.NF@J3B@?AJ6! 5DJINA3J@BAE@NA3J! bT@HF6J6! )3BÛAJUB7DNUT@B! ’3?H3KAN6?@N6TA@B
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