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氧化石墨烯改性高温环氧树脂基碳纤维复合材料的热性能

与力学性能  
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摘要  采用湿法预浸技术和模压工艺，制备了氧化石墨烯(GO)改性碳纤维/环氧树脂(CF/E54-DDS)混杂复合材料，利

用差示扫描量热分析(DSC)、动态热机械分析(DMTA)、无损 C 扫描等开展了 GO 对复合材料的热固化性能、凝胶工艺

性、动态热机械性能以及抗冲击损伤性能等的影响研究。结果表明，GO 结构中的羟基、羧基会促进改性树脂体系的

固化反应，GO/E54-DDS 的固化反应比 E54-DDS 的提前，反应变得和缓，且会加速固化反应的进行；在 GO 含量小于

0.5%时，GO 的活性基团可增加改性体系的交联密度而提高复合材料的玻璃化转变温度，但 GO 含量大于 0.8%时，会

因 DDS 在固化网络结构中的占比下降较大，反而降低复合材料的玻璃化转变温度；GO/CF/E54-DDS 预浸料比

CF/E54-DDS 表现出更好的浸润效果；CF/E54-DDS 复合材料破坏后碳纤维表面光洁，破坏主要发生在碳纤维与树脂

基体的界面，而 GO/CF/E54-DDS 复合材料破坏后，碳纤维表面紧密粘附着 GO/E54-DDS 固化物，破坏主要发生在碳

纤维织物层间的 GO/E54-DDS 区域；GO 的存在提高了 GO/CF/E54-DDS 复合材料抵抗横向裂纹和纵向裂纹扩展的能

力，复合材料的损伤投影面积和凹坑深度减小，提高了冲击后压缩强度。  

关键词  氧化石墨烯；碳纤维；树脂基复合材料；热性能；微观形貌  

中图分类号  TB 332   文献标志码  A  DOI: 10.6043/j.issn.0438-0479.201806009 

Thermal and Mechanical Properties of Graphene Oxide Modified High 
Temperature Epoxy Resin Based Carbon Fiber Composites 

DAI Shaowei1, LI Weidong2, QIU Hong1, ZHANG Ying1, ZHOU Chuan1, LIU Wenjun1, HU Xiaolan1, BAI Hua1, ZHOU Yujing3 

(1.College of Materials, Fujian Provincial Key Laboratory of Fire Retardant Materials, Xiamen University, Xiamen 361005, China; 2. Key Laboratory 
of Advanced Composites, Composites Center, AVIC Composites Corporation Ltd, Beijing 100095, China ; 3. Beijing National Innovation Institute of 
Lightweight Co., Ltd., Advanced Manufacture Technology Center China Academy of Machinery Science & Technology, Beijing 100083, China) 

Abstract  Graphene oxide (GO) modified carbon fiber / epoxy (CF/E54-DDS) hybrid composites were prepared by wet 
prepreg technology and molding process. And the effects of GO on the thermal curing properties, gelation process, dynamic 
thermal mechanical properties, and anti-impact damage property of the hybrid composites were tested with differential 
scanning calorimetry analysis (DSC), dynamic thermal mechanical analysis (DMTA), ultrasonic C scanning and so on. Results 
showed that hydroxyl groups and carboxyl groups of GO could promote the curing reaction of the modified resin system, and 
the curing reaction of GO/E54-DDS occurred earlier than that of E54-DDS. GO made the reaction become gentle and 
accelerates the process of curing reaction. When the content of GO was less than 0.5%, the active group of GO could increase 
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the cross linking density of the modified system and improve the glass transition temperature (Tg) of the composites. 
However, when the content of GO was greater than 0.8%, it would decrease the proportion of DDS in the structure of the 
solidified network, while the Tg of the composites decreased. Microstructure analysis showed that GO/CF/E54-DDS prepreg 
had better infiltration effect than CF/E54-DDS. And the failure of the CF/E54-DDS composites mainly occurred along the 
interfaces between the carbon fiber and the resin matrix, and the carbon fibers had a smooth surface. In contrast, the failure of 
the GO/CF/E54-DDS mainly occurred in the interlaminar GO/E54-DDS region benefited by the close adhering of cured 
GO/E54-DDS onto the carbon fiber surfaces, indicating effectively improved interfacial property of the GO/CF/E54-DDS 
hybrid composites. Compression after impact (CAI) indicated that GO enhanced the ability of GO/CF/E54-DDS composites to 
resist transverse crack and longitudinal crack growth. The damage projection area and pit depth decreased, and the CAI 
improved. 
Key words  graphene oxide; carbon fiber; epoxy matrix composites; thermal properties; microstructure 

碳纤维(CF)增强环氧树脂(EP)基复合材料具有质轻，比强度和比模量高，整体设计性好等特性，

广泛应用于航空、航天复合材料等领域。石墨烯作为一种新兴的二维碳纳米材料，具有极高的模量和

断裂强度，对环氧树脂的力学性能、电性能等显示出良好的改善作用[1-2]。但石墨烯表面能低，在有

机树脂基体中的分散性较差，且与树脂基体的反应性较小，会影响其在复合材料中的性能发挥。氧化

石墨烯(GO)是石墨烯的氧化物，含有羟基、羧基、羰基和环氧基团等活性基团，这些含氧基团使其易

于分散在水和极性溶剂中[3-4]。虽然与石墨烯相比 GO 的碳六环结构不够完整，力学性能和电性能等

稍差，但 GO 的大比表面积、表面皱褶形貌和丰富的含氧基团，可以增强 GO 和树脂基体间的相互作

用(共价键和非共价键)[5]，将 GO 应用于树脂基体中，亦可有效改善材料的力学性能、耐热性能、电

性能等[6-10]。 

而 GO 中的含氧基团也可以提高其与碳纤维之间的物理、化学相互作用[11-12]，因此，GO 在改性

CF/EP 复合材料性能方面也表现出良好的效果。Watson 等[13]利用真空辅助树脂灌注工艺制备了 GO

改性的 CF/EP 复合材料，发现 0.5%GO/CF/EP 复合材料的弯曲强度和杨氏模量均比未改性的提高了约

10%。Kostagiannakopoulou 等[14]在碳纤维预浸料的层间插入 GO 改性预浸料后，发现 GO 在裂纹尖端

的分叉、层间的钉扎以及被拉出和分离等有利于复合材料的增韧作用。Adak 等[15]发现 0.2%GO 改性

的 CF/EP 复合材料和未改性的相比，其层间剪切强度、断裂韧性和冲击韧性分别提高了 67%，62%和

93%。 

EP 作为碳纤维增强复合材料的重要基体，品种多，性能各异，其中耐高温 EP 基碳纤维复合材料

是航空、航天等领域应用的重要品种。虽然，目前对 GO 改性 EP 基体的研究众多，但较集中于中高

温树脂基体，针对高温 EP 树脂基体的研究较少。EP 因结构组成不同，固化机理各异，会使 GO 改性

EP 表现出不同的固化机理和性能，尤其针对碳纤维增强复合材料体系，不同的树脂基体表现出来的

复合材料性能差异明显。EP（E54）和二氨基二苯砜（DDS）体系是典型的航空复合材料用高温环氧

树脂基体，应用 E54-DDS 作为改性基体树脂，可以更加有益于对现役航空复合材料的改性研究。为

了更好地理解和实现 GO 对高温 E54-DDS 基体及 CF/E54-DDS 复合材料的改性效果，本文采用湿法

预浸技术和模压工艺，利用 GO 制备了 GO/CF/E54-DDS 混杂复合材料，并对其热固化性能、凝胶工

艺性、热分解性能、动态热机械性能、抗冲击损伤性能以及微观形貌进行了分析。 

1  实验部分 

1.1  原材料 

石墨粉，纯度为 99%，325 目，青岛华泰润滑密封科技有限公司；双酚 A 型环氧树脂(E54)，江

苏无锡南通星辰合成材料有限公司；4,4'-二氨基二苯砜(DDS)，粉末状固体，纯度 99.5%，北京化工

厂；国产 CCF300 碳纤维缎纹织物，织物单层面密度(220±7)g/m2，威海拓展纤维有限公司。 

1.2  GO 丙酮分散液的制备 

采用 Hummers 方法[16]制备 GO，得到浓缩 GO 水溶液。将 GO 水溶液，加乙醇搅拌均匀，超声 3 

min，再以 6000 r/min 离心 30 min，除去上层清液，重复操作 3 次。最后，加入丙酮以 6000 r/min 离
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心 30 min，倒出上层较浅的清液，取下层，得到浓度约为 5.8 mg/mL 的 GO 丙酮分散液。 

1.3  GO/碳纤维/环氧树脂复合材料的制备 

E54 和 DDS 按质量比 100:33 配制 E54-DDS 环氧树脂。按照 E54-DDS 质量的 0.2%，0.5%，

0.8%，1.0%计算所需 GO 的质量，将 GO 丙酮分散液加入到 E54-DDS 的丙酮溶液中，搅拌均匀后超

声 15 min，得到 GO-E54-DDS 丙酮分散液。然后将 GO-E54-DDS 丙酮分散液均匀涂刷于 CCF300 碳

纤维织物上，并置于空气中晾置 72 h，之后在真空烘箱中于 80 ℃下烘干 2 h，得到树脂含胶量约为

70%的 GO/CF/E54-DDS 预浸料。将预浸料按模具尺寸进行裁切，按[0o]10 铺层方式铺放于模具中。模

压成型中采用两种固化工艺，分别为：1）140 ℃，1 h；160 ℃，1 h；180 ℃，3 h 和 2）140 ℃，1 

h；160 ℃，1 h；180 ℃，1 h。按相应固化工艺进行升温固化，保温保压，之后冷却脱模，得到试样

厚度为 2.0 mm，碳纤维体积分数为 60%~ 65%的 GO/CF/E54-DDS 复合材料。 

冲击后压缩强度（Compression After Impact，CAI）测试的样品铺层方式为[45o /0o /-45o /90o]3S，

按照：140 ℃，1 h；160 ℃，1 h；180 ℃，3 h 工艺固化。保压冷却后脱模，得到试样厚度为 5.0 

mm，碳纤维体积分数为 60% ~ 65 %的 GO/CF/E54-DDS 复合材料。 

按照上述过程制备不含 GO 的 CF/E54-DDS 复合材料样品作为对比体系。GO/E54-DDS 浇铸体按

照：140℃，1h；160℃，1h；180℃，3h 工艺固化。 

1.4 测试与表征 

采用德国 NETZSCH 公司 DSC 204 差示扫描量热仪进行样品的热分析，升温速率为 10 /min℃ 。

按照 ASTM D 7028-2007e 1 标准[17]采用德国 NETZSCH 公司的 DMA 242E 动态热机械分析仪分析样品

的动态热机械行为，试样尺寸 60 mm×10 mm×2 mm，频率 1.0 Hz，升温速率 5 ℃/min，温度范围

30~300 ℃，双悬臂模式。采用德国 NETZSCH 公司 SU-70 场发射扫描电子显微镜观察试样断面的形

貌。采用德国 NETZSCH 公司 STA 409 EP 热失重分析仪研究 GO 的含量对环氧树脂热稳定性的影

响，N2 保护，升温速率为 10 ℃/min。凝胶时间采用手工拔丝法测定，用试管盛装 GO-E54-DDS 胶

液，将胶液升温至一定温度，保持搅拌，出现拔丝状态的时间记为凝胶开始时间，出现不能拔丝时的

时间记为凝胶结束时间。冲击后压缩强度(CAI)测试参照测试标准 ASTM D7137/D7137-17[18]，试样尺

寸为 150 mm×100 mm×5 mm，以直径 16 mm 的钢质冲头冲击固定在卡具上的试样，冲击能量为 6.67 

J/mm；然后在有左右边缘支持条件下对冲击后的层合板试样进行压缩试验，压缩速率 1.0 mm/min。

采用美国物理声学公司 UC-120 超声波 C 扫描仪对测试前后的样品进行扫描。 

2  结果与讨论 

2.1 差式扫描量热分析 

图 1 为 GO/E54-DDS 体系的差示扫描量热分析 DSC 曲线。从图 1 中纯树脂基体 E54-DDS 的 DSC

曲线来看，反应起始温度为 181.5℃，最大反应放热峰在 225.9℃。由于 DDS 是芳香族胺类固化剂，

其伯胺上的氢与环氧基团的反应活化能较低，约 47 ~ 55 kJ/mol[19]，在较低温度下，基于伯胺的链增

长反应占据主要优势。而 DDS 上的仲胺需要更大的活化能(约 60 ~ 95 kJ/mol)才会进一步反应生成叔

胺[20-21]。而添加 GO 可以降低环氧树脂固化体系的反应活化能[22-23]。 

从图 1 可以看出，随着 GO 添加量的逐渐增大，反应起始温度逐渐降低，反应放热也比纯 E54-

DDS 的减少。0.5% GO/E54-DDS 的 DSC 曲线中已能观察到 2 个反应放热峰形，5.0 % GO/E54-DDS

的 DSC 曲线中则观察到了 3 个反应放热峰，分别在 143.3，211.8 和 241.8 ℃。在环氧基与氨(胺)基加

成固化反应时，羟基、羧基的存在可以促进反应加快 [24]，GO 结构中的羟基、羧基可以起到类似作

用，加速了体系中活性反应物之间的相互作用，使得 GO/E54-DDS 的反应进程比 E54-DDS 加快了。

并且，随着 GO 含量的增加，固化反应达到最大反应速率的时间逐渐减小，初始反应速率也逐渐增

大[25-26]。如图 1 所示，当 GO 添加量较大时(如 5.0 %)，这种现象更为明显，在 143.3 ℃还出现了一

个小的放热峰，反应的最大放热峰温也从 225.9 ℃提前至 211.8 ℃。环氧基与醇类羟基的反应，在无
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催化剂存在时，温度低于 200 ℃通常是不会进行的，但在叔胺等碱性化合物存在下，醇羟基可使环

氧基开环，反应在 100 ℃左右就能快速进行 [27-28]。这使得添加 GO 的改性树脂体系的固化反应提

前。 
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图 1 GO/E54-DDS 体系的 DSC 曲线 

Fig.1 DSC curves of GO/E54-DDS 

表1 GO/E54-DDS体系在120℃下的凝胶时间 

Tab.1 Gelation time of GO/E54-DDS at 120℃ 

体系 凝胶开始时间 t1/min 凝胶结束时间 t2/min 持续时间∆t/min 

E54-DDS 155.1 28.6 126.5 

0.2%GO/E54-DDS 125.5 16.5 109.0 

0.5%GO/E54-DDS 100.2 11.7 88.5 

0.8%GO/E54-DDS 86.5 10.2 76.3 

1.0%GO/E54-DDS 78.6 9.8 68.8 

2.0%GO/E54-DDS 64.5 7.4 57.1 

5.0%GO/E54-DDS 47.9 5.5 42.4 

结合表 1 中 GO/E54-DDS 体系在 120℃下的凝胶时间，可以更加宏观地观察到，在 120 ℃时，纯

E54-DDS 开始出现凝胶拔丝的时间为 28.6 min，凝胶结束的时间为 155.1 min。添加了 GO 后，

GO/E54-DDS 的凝胶开始时间和凝胶结束时间均提前了，并且凝胶开始时间和凝胶结束时间之间的间

隔也随 GO 添加量的增大越来越短。120 ℃时，0.5%GO/E54-DDS 的凝胶开始至凝胶结束时间的间隔

从 E54-DDS 的 126.5 min 缩短到了 88.5 min。这也说明，GO 加快了 GO/E54-DDS 体系的反应进程，

GO 不仅缩短了 GO/E54-DDS 体系达到一定交联程度所需时间，同时也缩短了 GO/E54-DDS 体系由线

性分子向交联网状结构转变所需的时间。 

2.2 热失重分析 

图 2 是 GO/E54-DDS 的热分解性能。表 2 是 GO/E54-DDS 体系热失重情况。从图 2A 和表 2 结果

可知，随着 GO 添加量的提高，GO/E54-DDS 的起始热分解温度明显降低，5.0%GO/E54-DDS 失重

5%时的温度（Td5%）甚至从纯 E54-DDS 的 375℃降至 341 ℃。由于 GO 的耐热性能好于 E54-DDS 树

脂，GO/E54-DDS 分解温度降低，应该是 GO 结构中的羟基、羧基等在较低温度下反应形成的固化网

络，亦在相应较低的温度下反生分解所致。GO 添加量越高，这一现象越明显。这和前述 DSC 结果是

一致的。 

而从图 2B 和表 2 中最大热分解温度随 GO 含量的变化来看，在 GO 含量低于 1.0%时，改性树脂

体系的最大热分解温度从纯 E54-DDS 的 405 ℃提高到了 416 ℃。之后，最大热分解温度则出现了一

定的下降。在 GO 的含量低于 1.0%时，GO 结构中的羟基、羧基、环氧基等参与到改性树脂体系的固

化网络中，会提高 GO/E54-DDS 体系中的三维网络的交联点密度，使体系的最大热分解温度提高。随
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着 GO 含量继续提高，由于 GO/E54-DDS 中交联点总量是由 E-54 结构中的环氧基起决定作用，而 GO

含量增大后，会降低 DDS 参与到固化网络中的完整度，DDS 的耐热结构在网络中的占比下降，反而

使改性体系的最大热分解温度有所降低。 

从图 2C 和表 2 中 GO/E54-DDS 的高温残炭情况来看，GO 含量低于 0.5%时，改性体系的残炭从

纯树脂基体的 20%提高到了 24%。说明在 GO 含量较低时，GO 有助于改性体系残炭的提高。但 GO

含量进一步提高，改性体系的残炭反而下降，这也应是 GO 结构中的羟基和羧基等与 DDS 结构中活

泼氢存在竞争反应，致使 DDS 不能较为充分地参与到改性体系的三维网络结构中，反而影响了改性

体系在燃烧过程中形成有效炭层。 

 
图 2 不同 GO 含量的 GO/E54-DDS 体系的热失重 TGA 曲线(A)、微商热重 DTG 曲线(B)、800℃的残碳率和最大失重速率温度 Tmax(C) 
Fig.2 The TGA curves (A), DTG curves (B) ,carbon residue rate at 800℃and temperature of maximum degradation rate (C) of GO/E54-DDS 

表2 不同GO含量的GO/E54-DDS体系热失重数据 

Tab.2 TGA data of GO/E54-DDS with different GO content 

体系 Td5%/℃ Td10%/℃ 800 ℃残炭率/% Tmax/℃ 

E54-DDS 375 386 20 405 

0.2%GO/E54-DDS 373 386 20 409 

0.5%GO/E54-DDS 371 385 24 411 

0.8%GO/E54-DDS 367 383 20 412 

1.0%GO/E54-DDS 367 384 19 416 

2.0%GO/E54-DDS 359 380 15 412 

5.0%GO/E54-DDS 341 366 16 409 

2.3 动态热机械分析 

E54-DDS 是一个已经得到良好应用的树脂体系，固化工艺为(a) 140 ℃，1 h；160 ℃，1 h；

180 ℃，3 h 时可得到良好的固化体系。图 3 是在不同固化工艺条件下，由不同 GO 含量而得的

GO/CF/E54-DDS 复合材料的动态热机械分析 DMTA 曲线中玻璃化转变温度 Tg 的结果。由图 3 曲线 a

可见，CF/E54-DDS 的 Tg 为 196.3 ℃，0.2%GO/CF/E54-DDS 体系的 Tg 为 201.5 ℃，0.5%GO/CF/E54-
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DDS 的 Tg 与 0.2% GO/CF/E54-DDS 的相当，后两者比 CF/E54-DDS 的 Tg 约提高了 5 ℃。之后随着

GO 含量的提高，复合材料的 Tg 呈下降趋势。这说明在 GO 含量低于 0.5%时，GO 结构中的羟基、羧

基、环氧基等参与到树脂体系的固化网络后，提高了三维网络的交联点密度，复合材料的 Tg 相应提

高。此外，环氧树脂分子链的热运动亦会受到 GO 片层的限制，对 GO/CF/E54-DDS 体系的 Tg 也有一

定程度的影响[27]。但 GO 含量大于 0.8%时，数量大增的羟基、羧基减小了具有良好刚性结构的 DDS

较为完整地参与到固化网络中的机会，反而降低了复合材料的 Tg。一方面，GO 结构中活性基团的参

与，可提高交联网络密度[29]，从而提高复合材料的耐热性；另一方面，固化网络结构中 DDS 耐热结

构的占比下降，则会引起复合材料的耐热性下降。在 GO 含量的不同阶段，起决定作用的因素不同，

导致复合材料的耐热性发生变化。此外，GO 含量较大时在树脂基体中的分散困难，易产生团聚，也

会导致参与整个三维网络体系反应的实际 GO 数量变少。 

DDS 结构是否能够较为完整地参与到 E54-DDS 的固化网络中，180℃阶段的固化很重要。当减少

E54-DDS 在 180℃阶段的固化时间为 1h 时，如图 3 曲线 b 所示，CF/E54-DDS 的 Tg 仅为 173.2 ℃。

此时因高温阶段固化时间短，DDS 和 E54 反应不够充分，DDS 未能与 E54 形成较完整的网络结构，

致使 CF/E54-DDS 的 Tg 降低。但添加 GO 后，0.2%GO/CF/E54-DDS 的 Tg 提高到了 197.6 ℃，0.5% 

GO/CF/E54-DDS 的 Tg 也与之相当，为 197.5 ℃。这说明 GO 上的羟基、羧基和环氧基在较低温度下

就可与 E54 发生的反应，补充了 CF/E54-DDS 体系由于高温时间短后固化不足而导致的三维网络缺

陷，使得 GO/CF/E54-DDS 三维网络的交联点密度提高，进而提高了复合材料的 Tg。图 3 曲线 b 亦显

示，随着 GO 添加量的进一步提高，复合材料的 Tg 出现降低。这也进一步说明，少量的 GO 通过提高

交联密度可以提高复合材料的 Tg，而当 GO 含量继续增大时，交联密度提高带来的 Tg 增量不及交联

网络中 DDS 耐热结构占比减少带来的耐热性下降，反而引起复合材料的 Tg 降低。 
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图 3 不同固化条件下动态热机械分析法得到的 GO/CF/E54-DDS 玻璃化转变温度(Tg)结果 

Fig.3 TheTg results of Dynamic thermo-mechanical analysis (DMTA) of GO/CF/E54-DDS under different curing conditions 

2.4  复合材料微观形貌分析 

图 4a 是国产 CCF300 碳纤维织物的碳纤维表面 SEM 照片，可见碳纤维表面沿纤维纵向分布着大

量沟槽，这些沟槽可增大纤维的表面能，且碳纤维表面有一定的粗糙度，这有利于增加纤维和树脂的

机械啮合作用[30-31]。同时，该碳纤维的氧碳原子比高达 0.25，碳纤维表面含氧活性基团所占比例也较

高，达到了 25.9%左右[32]，这些都有利于提高碳纤维与树脂间的界面粘接。将 GO 改性前后的碳纤维

复合材料在液氮中脆断，分别观察其表面形貌特征。从图 4b 和图 4c 中 CF/E54-DDS 的断面微观形貌

来看，复合材料中碳纤维和 E54-DDS 形成的界面结合较弱，复合材料破坏时主要沿着碳纤维和树脂

基体的界面进行破坏，破坏后碳纤维表面比较光洁，沟槽上几乎未见树脂基体粘附。 

从图 4d 和图 4f 中 GO 改性后 GO/CF/E54-DDS 复合材料的微观形貌来看，此时碳纤维表面上粘

附着大量改性树脂 GO/E54-DDS 的固化物，此外从图 4e 碳纤维的截面角度也能观察到，GO/E54-

DDS 和碳纤维的界面结合处的缝隙也相对图 4c 中 E54-DDS 与碳纤维的更为紧密，GO/E54-DDS 紧密
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粘附着碳纤维的表面。由此可见，GO/CF/E54-DDS 的破坏并非发生在碳纤维与 GO/E54-DDS 的界面

处，而是从 CF/E54-DDS 复合材料的碳纤维的表面逐渐过渡到了碳纤维的层间 GO/E54-DDS 区域。从

图 4f 中 1.0% GO/CF/E54-DDS 的破坏形貌就能更清楚看到这一点。这与 CF/E54-DDS 的破坏界面形

貌完全不同。由图 4 结果可知，CF/E54-DDS 中最为薄弱之处是碳纤维和树脂基体的界面处，而

GO/CF/E54-DDS 中最为薄弱之处应是 GO/E54-DDS 内部。由此可知，GO/CF/E54-DDS 中碳纤维与

GO/E54-DDS 形成的界面，已经强于 GO/E54-DDS 的内聚强度。已有的研究表明[6-10]，GO 作为改性

剂添加到环氧树脂中后，GO/E54-DDS 复合材料的力学性能如拉伸强度、弯曲强度等均有不同程度的

提高，说明加入 GO 后，GO/E54-DDS 的内聚强度比纯 E54-DDS 的提高了。由此可以推测，GO 的存

在使 GO/CF/E54-DDS 复合材料的界面性能有了显著的改善，才能使 GO/CF/E54-DDS 的破坏发生在

了 GO/E54-DDS 内部，而不是在碳纤维与 GO/E54-DDS 形成的界面处。 

 
图 4 CF(a)、CF/E54-DDS(b,c)、0.5%GO/CF/E54-DDS(d,e)和 1.0%GO/CF/E54-DDS (f)的 SEM 图 

Fig.4 SEM images of CF(a) ,CF/E54-DDS(b,c),0.5%GO/CF/E54-DDS(d,e) and1.0%GO/CF/E54-DDS(f) 

从图 5 中 E54-DDS 和 GO-E54-DDS 对碳纤维的浸润情况来进一步探讨 GO/CF/E54-DDS 的界面

问题。图 5a-5c 为利用纯 E54-DDS 丙酮溶液对碳纤维进行预浸后的表面形貌 SEM 照片。从图 5 中可

见，纯 E54-DDS 对碳纤维具有一定的浸润效果，碳纤维可以被纯树脂基体包覆，但碳纤维表面出现

树脂积聚，形成了很多形状不规则的类球状树脂凝滴，附着在纤维的表面。而从图 5d-5e 中可见，利

用 GO-E54-DDS 丙酮溶液对碳纤维进行预浸后，GO-E54-DDS 对碳纤维具有很好的润湿性，在 GO 的

作用下，GO-E54-DDS 与碳纤维形成了非常好的浸润效果。从这点也可以说明，GO 增强了碳纤维与

树脂之间的相容性。一方面，GO 通过自身的碳骨架结构，和碳纤维具有良好的物理相容性，同时又

通过 GO 结构中的羟基、羧基、羰基、环氧基等活性基团，和环氧树脂基体形成了很好的相容性。从

这种意义上来说，GO 可以理解为碳纤维和环氧树脂基体之间的“偶联剂”。 
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图 5 CF/E54-DDS(a,b,c)预浸料和 0.5%GO/CF/E54-DDS(d,e,f)预浸料的 SEM 图 

Fig.5 SEM images of CF/E54-DDS prepreg (a,b,c) and 0.5%GO/CF/E54-DDS prepreg (d,e,f) 

2.5  复合材料层合板冲击后压缩测试 

由于纤维增强树脂基复合材料的层合结构特点和树脂基体的本征脆性，对冲击特别敏感，尤其是

遭受低速冲击时容易产生内部损伤和缺陷，从而导致复合材料层合板结构的可靠性降低，因而复合材

料层合板的抗冲击损伤的能力一直备受关注。提高复合材料的层间韧性是改善复合材料抗冲击损伤能

力的重要方法。三维编织、Z-pin 结构等是提高复合材料层间韧性的非常有效的方法，但成本太高。

热塑性树脂层间增韧可以有效提高复合材料的层间韧性，但这一方法无法适用于大型结构的制备。纳

米材料（纳米硅、纳米粘土、碳纳米管等）也可以在一定程度上提高复合材料的层间韧性，但效果较

为有限[33]。图 6 和表 3 是复合材料层合板经过低速冲击及压缩后的相关性能。结果可知，CF/E54-

DDS 层合板冲击后的损伤投影面积为 1412 mm2，0.2%GO/CF/E54-DDS 层合板的损伤投影面积为

1089 mm2，GO 的存在使 GO/CF/E54-DDS 损伤投影面积减少了约 23%。同时 0.2%GO/CF/E54-DDS

层合板的冲击后凹坑深度也从 CF/E54-DDS 层合板的 1.12 mm 减小到了 1.01 mm，减小了约 10%。通

常复合材料层合板在受到低速冲击过程中会因高剪切应力的作用，产生层合板内的分层和基体的开

裂，从而引发裂纹横向和纵向的扩展，形成如图 7 的类似锥形的损伤形貌[34]，而在冲击后的压缩过程

中，张开型裂纹的扩展则起主导作用。从图 8 中复合材料的冲击后压缩(CAI)破坏的正面和背面的照

片可以看到，复合材料层合板在低速冲击和压缩载荷的作用下，试样的正面现出凹坑的损伤，在试样

的背面则出现了分层、树脂基体的开裂和少量的碳纤维断裂，以及在压缩过程中造成的局部屈曲等损

伤。 

从图 9 复合材料层合板冲击后压缩破坏试样的微观形貌来看，CF/E54-DDS 复合材料在经历冲击

及压缩载荷时，因复合材料中碳纤维织物的层间仅为环氧树脂，而 CF 和环氧树脂之间的界面相互作

用较弱，裂纹横向扩展时引起复合材料的分层和基体开裂相对较容易，裂纹横向扩展时的偏转少，形

成了如图 9a 和图 9b 的破坏形貌。而 0.2%GO/CF/E54-DDS 复合材料的层间区域是 GO/E54-DDS 复合

物，由前面的分析及图 9c 复合材料 CAI 测试后的微观形貌照片来看，因 GO 的存在使 GO/E54-DDS

和 CF 间形成了良好的粘接，复合材料在冲击及压缩破坏时，裂纹在 GO/E54-DDS 区域扩展，没有像

CF/E54-DDS 那样发生 CF 和环氧树脂之间的大面积界面剥离，而是使复合材料中裂纹的横向扩展发

生了一定的偏转，GO 片层起到了相当于裂纹能量分流器的作用，从而导致复合材料的横向裂纹扩展

路径增加、路线延长，增加了裂纹能量的消耗。此外，GO 的大面积片层结构特征对于阻滞裂纹纵向

扩展、消耗纵向裂纹能量亦起到了很好的作用，导致了 0.2%GO/CF/E54-DDS 复合材料显示了比
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CF/E54-DDS 复合材料更小的损伤投影面积及裂纹凹坑深度，从而也促成了 0.2%GO/CF/E54-DDS 复

合材料的冲击后压缩强度的提高。 

 
图 6 CF/E54-DDS(a)和 0.2%GO/CF/E54-DDS (b)冲击后 C 扫描图    

Fig.6 The C scan result of CF/E54-DDS  (a) and 0.2%GO/CF/E54-DDS(b) after impact 

 
图 7 复合材料层合板冲击后锥形损伤示意图[34] 

Fig.7 Schematic of cone of damage due to impact[34] 

表3复合材料的冲击后压缩强度CAI测试结果 

Tab.3 Compression strength after impact (CAI) of laminates 

材料 凹坑深度/mm 损伤面积/mm2 CAI/MPa 
CF/E54-DDS 1.12 1412 168
0.2%GO/CF/E54-DDS 1.01 1089 180

 
图 8 复合材料冲击后压缩测试破坏形貌照片，CF/E54-DDS 的正面(a)和背面(b)，0.2%GO/CF/E54-DDS 的正面(c)和背面(d) 

Fig.8 Appearance of the laminates on the face-(a) ,back-side (b) of CF/E54-DDS and the face-(c) , back-side(d) of 0.2%GO/CF/E54-DDS after CAI 
test 
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图 9 CF/E54-DDS(a,b)和 0.2%GO/CF/E54-DDS(c,d)复合材料 CAI 测试后的 SEM 图 
Fig.9 SEM images of CF/E54-DDS(a,b) and 0.2%GO/CF/E54-DDS(c,d) after CAI test 

3  结  论 

通过湿法预浸料技术和模压工艺，制备了氧化石墨烯(GO)改性碳纤维/环氧树脂(CF/E54-DDS)混

杂复合材料，研究了 GO 对 CF/E54-DDS 复合材料热性能和抗冲击损伤性能的影响。结果表明，GO

上的羟基、羧基会促进 GO/E54-DDS 体系的固化反应，使反应变得和缓，加速固化反应的进行；GO

含量小于 0.5%时，GO 与环氧树脂的反应有利于提高树脂体系的交联密度，0.2%GO/CF/E54-DDS 复

合材料的玻璃化转变温度由 CF/E54-DDS 复合材料的 196.3 ℃提高到了 201.5 ℃，但 GO 含量继续增

大会使得固化网络结构中 DDS 的占比下降较大，反而降低玻璃化转变温度；冲击后压缩强度测试表

明，GO 的存在使 GO/CF/E54-DDS 复合材料抵抗横向裂纹和纵向裂纹扩展的能力提高，添加 0.2%GO

使得复合材料的冲击后损伤投影面积和冲击凹坑深度分别减小了约 23%和 10%，冲击后压缩强度提高

了 7%。微观形貌分析表明，GO 的存在改善了树脂对碳纤维的浸润性，GO/CF/E54-DDS 混杂复合材

料的破坏主要发生在层间 GO/E54-DDS 区域，GO 的加入改善了 CF 和 E54-DDS 的界面相容性。 
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