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一步法制备蒙脱土J石墨烯协同增强聚乙烯醇复合材料!

韩哓芳%齐栋栋%张%玲!!%李春忠
#华东理工大学 超细材料制备与应用教育部重点实验室%上海%!""!:8$

摘%要%以蒙脱土#--($和石墨烯#Tb*$为填料!一步法制备了 --(;Tb*Q)Y&纳米复合材料!并研究了不

同 --(QTb*比例对 )Y&复合膜力学性能的影响4结果表明!剥离的 --(片层能够有效阻止石墨烯在被还

原过程中的团聚4--(;Tb*二元填料与 )Y&间形成氢键!极大地改善了填料与聚合物间的界面结合!能够协

同提高 )Y&复合膜的力学性能4# CNe --(;b.#!w#$Q)Y&复合材料的拉伸强度和杨氏模量最高!分别为

<>P# -)@和 #=!8P< -)@!比纯 )Y&分别提高了 $=e和 =!e4此方法为制备高性能聚合物复合材料提供了有

效的途径4

关键词%聚乙烯醇! 蒙脱土;石墨烯! 协同效应! 力学性能

%%纳米填料在复合材料中有着广泛的应用4将其
引入到聚合物基体中!不仅能够大幅度提高最终聚
合物材料的力学性能!而且对热稳定性&阻燃等特
性也有显著的增强4然而!只有纳米填料均匀分散
在聚合物基体中并且与聚合物有良好的界面结合
时!才能够最大限度地提高聚合物的性能’#(4因此!

如何减轻纳米填料在聚合物中的团聚!使其有效分
散!依旧是聚合物复合材料制备和应用中的关键4
二维片状填料具有高比表面积&高长径比等优点!
被广泛用做填料以提高聚合物复合材料的各项性
能4石墨烯是近年来发现的一种带有特殊单原子层
结构的新型二维平面纳米材料!具有化学稳定性
高&导电性好&阻隔性优良等特点’! W>(4除此之外!

单个石墨烯纳米片具有超高杨氏模量 #)&R#"""
b)@$!断裂强度#)&R#!> b)@$!弹性模量#)&R"P!>
()@$和比表面积#)&R!=:" ?! QM$!将其作为无机填

料添加到聚合物基体中!制备高性能的复合材料!
应用前景广阔’=!8(4

氧化石墨烯 #MT@HF6J63XAO6!简写为 b*$由
于表面大量羧基和羟基的存在!在水溶液中可以
实现单层的分散!并且具有非常好的稳定性4但
是!经还原的石墨烯#T6ODI6O MT@HF6J63XAO6!简写
为 Tb*$表面的羧基和羟基大幅度减少!呈现较强

的疏水性!而且片层间的范德华力和 #I#相互作
用增强!进而产生不可逆转的团聚 ’<(4这种因石

墨烯片层间的强相互作用产生的团聚严重限制了
其在聚合物中的应用4目前!大多数研究都集中在
通过共价键和非共价键作用在石墨烯表面引入修
饰的分子链!进而促进石墨烯在溶剂和相应的聚
合物基体中的分散4例如!f@JM等在石墨烯表面
化学接枝有机硅烷!制备了石墨烯均一分散的环
氧树脂基复合材料!取得了增强的机械性能和热
稳定性 ’9(4这主要是因为共价键修饰可以有效地

提高石墨烯在有机溶剂和聚合物基体中的分散!
并可最大限度地改善石墨烯和聚合物的界面相容
性4但是在石墨烯的化学接枝过程中!共价键的作
用对石墨烯固有的结构造成了严重的破坏!降低
了石 墨 烯 的 性 能! 最 终 影 响 复 合 材 料 的 性
能 ’#" W#!(4相比共价键功能化!非共价键修饰主要

是利用修饰分子中的苯环结构与石墨烯之间的 #
键的相互作用!提高石墨烯的分散性4由于不会破
坏石墨烯本身的结构!可以使其固有的特性在聚
合物基体中充分发挥!同时修饰过程也相对简单!
因此非共价键修饰引起了更多的研究关注4(@JM
等利用罗丹明 Z修饰的石墨烯作为填料!通过简
单的溶液成膜法制备了聚乙烯醇#)Y&$Q石墨烯
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复合材料4研究表明在添加量为 # CNe时!拉伸强
度和拉伸模量均有了较大的提高4这主要是由于
罗丹明 Z分子和石墨烯之间的阳离子;#和 #I#
相互作用!有效地阻止了石墨烯在 )Y&基体中的
团聚 ’#:(4)@T̂AE等系统地研究了芘衍生物对石墨
烯的分散作用!考察了不同 H_值&稳定剂浓度以
及不同类型的小分子对石墨烯分散效果的影响4
研究表明芘;#;磺酸钠盐#)U;1&11$具有更大的离
子强度和尺寸!会在石墨烯表面形成有效的负电
荷保护层!提高了石墨烯的分散性和稳定性 ’#$(4
此外!色氨酸 ’#>( &苯并菲 ’#=(等也被用来提高石墨
烯的分散性!研究证明制备的 )Y&Q石墨烯复合
材料的力学性能和热稳定性均得到提高4最近!刘
天西等 ’#8(报道了完全剥离后的片层无机填料蒙
脱土#--($在水溶液中可以与 Tb*之间形成氢
键作用与连接#2@‘作为交联剂$!可以在水溶液
中有效地分散 Tb*4因此!可以将 --(对石墨烯
的分散作用和 --(与 Tb*的高机械强度结合起
来!将这两种填料加入到聚合物中!制备高分散性
和高机械强度的聚合物复合材料4

)Y&是一种水溶性的聚合物!由于其具有易
加工&生物相容性&环境友好等特性!被广泛用于生
物医学&包装等领域’=!#<(4然而!较低的力学性能限
制了 )Y&膜的应用4通过简单的一步法制备了
--(;Tb*Q)Y&复合材料!系统地考查了 --(的
含量以及 --(;Tb*复合填料的比例对 )Y&膜材
料力学性能的影响!并通过 S/]& 1.-&(b&和
]1’对其进行表征4结果表明!利用 --(;Tb*复合
填料制备的 )Y&复合膜相对于单一的 --(和
Tb*改性的 )Y&复合材料具有更高的力学性能!
这是由于 --(和 Tb*填料的协同增强效应所致4

"#实验部分

"$"#实验原料
聚乙烯醇#)Y&$!平均聚合度 #8>" �>"!上

海凌峰化学试剂有限公司"天然石墨粉!)&R!""

目!纯度 99P9999e #?6N@BK7@KAK$!&BV@&6K@T"蒙
脱土#--($!)b2型蒙脱土!美国 2@J3I3T公司"
!<e氨水#2_:-_!*$!<"e水合肼#2!_$-_!*$
等试剂均为上海凌峰化学试剂有限公司产品4
"$+#氧化石墨烯!KR"的制备

称取 # M石墨粉!# M2@2*:!研磨均匀!然后
转入 #""" ?+烧杯中!冰浴下缓慢加入 =" ?+浓
_!1*$!磁力搅拌 !" ?AJ 后缓慢加入 = Mc-J*$!
常温搅拌 > 天"加入 #>" ?+>" W=" v的水!搅拌
! F"然后加入 #" ?+!:"e _!*!!搅拌 ! F!呈黄色
泥状"取出沉淀物!酸洗 : 遍!然后离心&水洗至中
性"将上述溶液长时间超声!剥离为氧化石墨烯4
通过计算!所得 b*浓度为 #P>> ?MQ?+4
"$,#@@E):P&复合材料的制备

--(Q)Y&纳米复合材料是通过溶液插层;流
延成膜法制备4将适量的 )b2型 --(溶于去离
子水中!配成 --(浓度为 #" ?MQ?+的溶液!超
声 :" ?AJ!持续搅拌 : 天以上!让蒙脱土充分溶解
和有效剥离4称取 $ M)Y&!溶于 >" ?+!9> v的
去离子水中!磁力搅拌至完全溶解"移取 $ ?+!#"
?MQ?+的 --(溶液缓慢加入到 )Y&溶液中!搅
拌 $ F 后停止4待上述混合液冷却至室温!用循环
水泵抽取混合液中的气泡 : F"将混合液倒入合适
大小的培养皿中!室温下干燥 8 天4通过改变
--(的含量制备了 "P> CNe!# CNe!: CNe!>
CNe和 8 CNe的 --(Q)Y&纳米复合膜4
"$-#@@EJ>KR):P&复合材料的制备

--(;Tb*Q)Y&纳米复合材料也是通过溶液
插层;流延成膜法制备4将 ! ?+! #" ?MQ?+的
--(溶液与 !" ?Mb*##P>> ?MQ?+$混合超声
#> ?AJ!然后缓慢加入到 )Y&溶液中!搅拌 # F!
混合均匀"加入一定量的的氨水和水合肼!将 b*
还原为 Tb*!反应 : F 后停止4通过改变 --(和
Tb*间的比例!制备了 # CNe --(;Tb*# $ w#!
!w#!#w#$Q)Y&和 # CNe Tb*Q)Y&的复合膜4具
体的实验过程如示意图 # 所示4

1IF6?6#%.XH6TA?6JN@BKIF6?6V3THT6H@T@NA3J 3V--(;Tb*Q)Y&J@J3I3?H3KAN6VAB?K

9#!
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"$.#!/I分析
采用 /AM@aD ]Q-&S!>>" YZQ)’S射线多

晶衍射仪!测试角度 :rW<"r对样品进行分析!’D
靶 c+射线!工作电压 $" aY!电流 $" ?&!扫描速
度 #"#r$Q?AJ4
"$L#E%@分析

测试样品分散在无水乙醇中!负载在微栅上!
干燥后采用日本 R.*+公司 R.-;!#""5高分辨透
射电子显微镜#_/(.-$观察 b*的形貌4)Y&复
合膜经冷冻超薄切片后观察填料的分散状态4
"$M#(%@分析

采用日立 1;$<"" 扫描电子显微镜 # 1.-!加
速电压 > aY$观察 --(Q)Y&和 --(;Tb*Q)Y&
复合材料的断面和 --(和 Tb*在 )Y&中的分散
状态4
"$Q#热失重分析

热重 #(b&$ 分 析 采 用 美 国 (& 公 司 的
1](o="" 型热重分析仪!温度范围为室温至
<"" v!升温速率 #" cQ?AJ!氮气气氛4

5AM4!%1.-A?@M6K3VNF6VT@INDT6O KDTV@I6K3V#@$ )Y&! # 7! I$ # CNe --(Q)Y&@JO # O! 6$ 8 CNe --(Q)Y&J@J3I3?H3KAN6K

"$X#力学性能测试
拉伸测试按照塑料拉伸性能试验#&1(-$位

移法标准在深圳三思的 ’-($!"$ 型万能材料试
验机上进行!样品大小为 >" ??s$ ??!拉伸速
率为 > ??Q?AJ!每组样品至少重复 > 次4

+#结果与讨论

+$"#@@E):P&复合材料
图 # 是 --(&)Y&和 # CNe --(Q)Y&复合

材料的 S/]图谱4如图 # 中所示!纯 --(样品
#曲线 @$在 !-[<P<!r出现#""#$面衍射特征峰!
根据 ZT@MM方程 ,[!7KAJ-#,为 S射线波长
"P#>$ J?$ 可以计算其晶面间距为 #P"" J?4)Y&
是一种典型的半结晶性聚合物!其衍射特征峰 !-
在 #9P=r左右 #曲线 7$4当把 --(引入到 )Y&
体系中!)Y&分子会进入到 --(的片层结构中!
使 --(的片层间距增大!进而形成插层式的纳
米复合材料4图 ##I$为 # CNe --(Q)Y&复合材
料的 S/]图谱!与纯的 )Y&相比较!)Y&的特征
峰位置没有变化!--(在 <P<!r的峰消失!这表明
--(已经被剥离并均匀的分散到 )Y&中4这与
相应的复合材料 1.-断面观察到的结果是一致
的#如图 !#7$! !#I$所示$4

5AM4#%S/]H@NN6TJK3V#@$ --(! # 7$ )Y&@JO

#I$ # CNe --(Q)Y&

%%图 ! 为 )Y&和 --(Q)Y&复合膜脆断的

"!!
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1.-图4纯 )Y&的断面非常光滑!是典型的脆性
断裂#图 ! #@$$4从图 ! # 7$中可以看出!# CNe
--(均匀分布在 )Y&基体中!断面呈褶皱状4当
--(含量为 8 CNe时!能够明显看出局部出现了
--(团聚#图 !#O$! !#6$$4图 : 为 # CNe --(Q
)Y&复合膜的 (.-图!从图中可明显看出!--(
被剥离!均匀分散在 )Y&基体中!与 )Y&界面结
合紧密!填料与基体间有很好的相容性!这对提高
聚合物的力学性能将起到重要作用4

5AM4:%(.-A?@M63V# CNe --(Q)Y&

J@J3I3?H3KAN6K

%%纳米填料的含量以及在聚合物中的分散性直
接影响到聚合物复合材料的力学性能4--(Q)Y&
纳米复合材料的拉伸强度和杨氏模量与 --(的
含量关系曲线如图 $ 所示4从图中可以看出!复合
材料的拉伸强度和杨氏模量随着填料含量的增加
呈现出先增加后降低的趋势4当 --(的含量为
# CNe时!复合材料的拉伸强度和杨氏模量达到
最大值!分别为 =<P$ -)@和 #$#8P< -)@!比纯
)Y&提高了 #8P>e和 $#P#e4当 --(含量大于
# CNe后!拉伸强度和杨氏模量逐渐降低!但均比
纯 )Y&时高4

5AM4$ %-6IF@JAI@BHT3H6TNA6K3V--(Q)Y& J@J3I3?H3KAN6K

CANF OAVV6T6JN--(I3JN6JNK

--(填充 )Y&的复合材料具有较高的力学
性能!其根本原因在于 --(本身具有较大的比

表面积!填充聚合物时!可以与聚合物分子产生相
互作用4在 # CNe含量时达到最优的机械性能!这
主要是因为 )Y&分子插层到 --(中!使 --(在
)Y&中剥离为分散的片层!并均匀地分散在 )Y&
中4)Y&分子链上的羟基与 --(表面的羟基有
较强的氢键作用!从而形成了良好的界面应力传
递!因此具有较高的拉伸强度和杨氏模量4但是随
着 --(含量的继续增加!复合材料的力学性能
则开始下降4这主要由于 --(含量的增加带来
局部团聚引起的缺陷所致 ’#9( !当受到外力时!应
力不能有效的分散!从而会造成复合材料力学性
能的降低!这与图 ! 中的 1.-结果一致4
+$+#@@EJ>KR):P&复合材料
!P!P#%b*的制备和表征

通过改进的 _D??6TK法!可以有效地将天然
石墨粉氧化剥离成氧化石墨烯#b*$!b*可以很
好地分散在水中!呈现深棕色4图 > #@$为 b*粉
末的 S/]图谱4在 !-[#"P!=r位置出现较强的晶
体衍射峰!其对应的 b*的片层间距为 "P<= J?!
远远大于天然石墨粉中的碳片层间距 #)&R"P:$
J?$4这主要是因为石墨粉经氧化剥离得到的 b*
表面富有羟基&羧基和环氧基等亲水性官能基
团 ’!"(4这些亲水性基团能够使 b*很好的分散在
水中!形成单分散的水溶液4采用 (.-表征剥离
的 b*形貌结构!如图 = 所示4可以看出!b*呈现
典型的片层结构!无明显团聚!为单分散状态4
S/]和 (.- 结果表明通过 _!1*$&c-J*$ 和
_!*! 氧化剥离得到的 b*是单分散的!并且具有
很好的水分散性4这对于采用水体系制备 Tb*Q
)Y&复合材料是至关重要的4

5AM4>%S/]H@NN6TJK3V#@$ @K;HT6H@T6O b*! # 7$ Tb*!

#I$ # CNe --(;Tb*#!w#$Q)Y&@JO # O$ # CNe Tb*Q

)Y&

#!!
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5AM4=%(.-A?@M63Vb*

!P!P!%--(;Tb*Q)Y&复合材料的制备及表征
在聚合物复合材料制备中!石墨烯由于具有

较高的理论拉伸强度和模量!被广泛用作纳米填
料4但是!在制备石墨烯与 )Y&的复合材料时!还
原后的石墨烯由于表面亲水性基团含量大幅降
低!容易出现团聚!进而影响最终复合材料的性
能4将 --(与 Tb*混合!--(中的 2@‘可以在
--(和 Tb*间起到很好的连接作用!同时!Tb*
上残留的羧基和 --(上羟基之间形成氢键!可
以有效的阻止石墨烯的团聚!如示意图 # 所示4基
于这种机理!我们制备了 --(;Tb*Q)Y&复合材
料4

由图 >#7$可知!b*经水合肼还原后失去了
b*的特征峰!S/]衍射峰在 !-[!>P>!r出现较
宽的弥散峰!7 ["P:> J?’8!!#( !说明 b*被还原为
Tb*4在 Tb*Q)Y&以及 --(;Tb*Q)Y&复合材料
中!S/]图仅显示 )Y&的衍射峰!没有出现 Tb*
和 --(的特征峰!表明 --(和 Tb*均失去了固
有的规整结构4当 --(和 Tb*以不同的比例
#$w#!!w#!#w#$加入到)Y&中后!能够得到类似

的结果4说明 )Y&分子能够有效插层到 --(和
Tb*中!使其片层剥离!均匀地分散在聚合物基体
中 ’=(4同 时! --(Q)Y&& Tb*Q)Y& 以 及 --(;
Tb*Q)Y&复合膜中 )Y&衍射峰几乎没有变宽和
移动!这表明 )Y&结晶区域并没有因无机填料的
加入而改变4

图 8 为 )Y&纳米复合材料的脆断 1.-图4
图 8#@$为 # CNe Tb*Q)Y&复合膜的断面!该图
显示断面处有部分石墨烯发生团聚现象4这是因
为 b*在被还原的过程中!由于石墨烯片层间的
范德华力和 #I#相互作用!使其发生不可逆转的
团聚4从图 8#7$可明显看出石墨烯层叠的片层结
构4图 8 #I$和 8 # O$为 # CNe --(;Tb*#!w#$Q
)Y&纳米复合材料断面的 1.- 图!与 # CNe
--(Q)Y&类似#图 !#7$! !#I$$!填料分散比较
均匀!没有大块的石墨烯团聚和明显的缝隙现象4
图 < 为# CNe --(;Tb*#!w#$Q)Y&纳米复合材
料的 (.-图!从图中可看出!--(能够插层到
b*片层间!有效的促进了石墨烯在 )Y&中的分
散!填料和树脂间界面结合紧密4此外!2@‘在
--(和 Tb*间起到连接作用!在还原过程中有效
地阻止了石墨烯的团聚"同时!--(&Tb*和 )Y&
间也通过氢键作用相互结合!进一步促进了无机
填料在聚合物基体中的分散以及与基体的相互作
用4从图 9 中可以看出!# CNe --(;Tb*#!w#$Q
)Y&与 # CNe --(Q)Y&纳米复合材料中均含有
2@&&B&1A元素!表明 --(的存在4

%

%

5AM48%1.-A?@M6K3VNF6VT@INDT6O KDTV@I6K3V#@! 7$ # CNe Tb*Q)Y&@JO #I! O$ # CNe --(;Tb*#!w#$Q)Y&J@J3I3?H3KAN6K
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5AM4<%(.-A?@M63V# CNe --(;Tb*

#!w#$Q)Y&J@J3I3?H3KAN6K

5AM49%.]1 3V#@$ # CNe --(Q)Y&! # 7$ # CNe Tb*Q

)Y& @JO # I$ # CNe --(;Tb* # ! w# $Q)Y&

J@J3I3?H3KAN6K

%%图 #"#@$和 #" # 7$为不同填料增强 )Y&纳
米复合材料的拉伸强度和杨氏模量4与纯的 )Y&
材料相比!填料的添加均可以提高 )Y&的力学性
能!--(;Tb*复合填料增强 )Y&的效果最好4当
)Y&中添加 # CNe Tb*时!拉伸强度和模量分别
提高了 !#P=e和 >#P!e!略高于 # CNe --(Q
)Y&复合膜#图 $$4这主要是因为石墨烯本身超
高的强度和模量!但由于其自身的团聚!使得聚合
物复合材料力学性能的提高有一定的局限性4当
采用 --(;Tb*复合填料时!其 )Y&复合材料的
拉伸强度和模量均比单一的填料#--(或 Tb*$
填充的体系高4当 --(wTb*[!w#时!复合材料的
拉伸强度和杨氏模量均达到最高值!分别为 <>P#
-)@和 #=!8P< -)@!比纯 )Y&分别提高了 $=e
和 =!e!这与 --(和 Tb*在 )Y&中的良好分散
与界面结合密切相关4

图 ## 为氮气气氛下 )Y&及其复合材料的热
失重曲线4从图中可以看出!)Y&及其复合材料
的失重曲线分为 : 个阶段4!"" v之前约 $e左右
的失重是薄膜中的自由吸附水引起的4)Y&的初

5AM4#"%#@$ (6JKAB6KNT6JMNF @JO # 7$ ,3DJM*K?3ODBDK3V

## $ )Y&! # ! $ # CNe --(Q)Y&! # : $ # CNe --(;Tb*

#$w#$Q)Y&! #$$ # CNe --(;Tb*#!w#$Q)Y&! #>$ # CNe

--(;Tb*##w#$Q)Y&@JO #=$ # CNe Tb*Q)Y&

始分解温度为 !#9P! v!--(Q)Y&!--(;Tb*
#!w#$Q)Y&和 Tb*Q)Y&样品的初始分解温度分
别比纯 )Y&高 ! c!> c和 #" c4)Y&的最大热失
重速率在 !=9P" v!--(Q)Y&!--(;Tb*Q)Y&
和 Tb*Q)Y&最大热失重速率分别为 !8!P! v!
!8!P! v和 !8<P" v!提高了 ! W< c4这说明在
)Y&复合膜中!--(和 Tb*片层的存在阻碍了
)Y&链段的运动!延缓了 )Y&的热分解过程!提
高了 )Y&膜的热稳定性4

,#结论

综上所述!基于 --(能够阻止 Tb*团聚!通
过简单的溶液插层;流延成膜法制备了 --(;
Tb*Q)Y&复合膜!利用 --(&Tb*和 )Y&间的氢
键相互作用!能够极大地改善无机填料和 )Y&的
界面结合!从而能够协同提高 )Y&的力学性能4
--(QTb*比例不同!机械强度的提高幅度不一!
当 --(QTb*[!w#时!纳米复合材料的拉伸强度
和杨氏模量均达到最高值!分别为 <>P# -)@和

:!!
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5AM4##%#@$ (b@JO # 7$ ](bIDT̂6K3VHDT6)Y&@JO )Y&J@J3I3?H3KAN6K

#=!8P< -)@!比纯 )Y&分别提高了 $=e和 =!e!
远高于单一的 --(和 Tb*改性的 )Y&复合材
料4采用该法制备的 --(和 Tb*协同增强 )Y&

纳米复合材料!为制备高性能&多功能聚合物复合
材料提供了一条有效途径4
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