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摘  要：通过模压成型，用氧化石墨烯（GO）对四种碳纤维（CF）（CCF300、T700、CCF800、CCM40J）

织物增强环氧树脂（EP）复合材料进行改性，通过材料的微观形貌、动态热力学性能等研究了 GO 对这四

种不同表面性质的 CF/EP 复合材料的改性效果。研究表明，添加 GO 后，GO-EP 对四种 CF 的浸润性均比

EP 明显提高，纤维与 GO/EP 间的界面黏接比与 EP 基体间的黏接明显改善；CF/EP 复合材料的破坏主要发

生在 CF 与 EP 的界面，而 GO 的存在使 GO-CF/EP 复合材料的破坏由 CF 与 EP 基体的界面向 GO/EP 区域

过渡。CF 的表面氧碳比和沟槽均会显著影响复合材料的玻璃化转变温度（Tg），CF 中具有最高表面氧碳

比的 GO-CCF300/EP 表现出最高的 Tg，但沟槽更丰富的 CCM40J 和 CCF300 对 CF/EP 复合材料的 Tg表现

出更好的 GO 改性效果。 

关键词：碳纤维；复合材料；氧化石墨烯；表面性质；微观形貌；动态热力学性能 
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Abstract: Four kinds of carbon fiber(CCF300, T700, CCF800 and CCM40J)/epoxy resin (CF/EP) composites 

modified by graphene oxide (GO) were fabricated using mould pressing. The effects of CF surface properties on 

GO-CF/EP composites were studied by means of micro-structures and dynamic thermomechanical properties. The 

results show that EP with GO significantly improves the wettability and the interfacial adhesion between the CF 

and the EP matrix. Micro-morphologies express that the destruction of the CF/EP composites mainly occurs at the 

interfaces between CF and EP matrix. However, the presence of GO makes the GO-CF/EP composites destructive 

form transits from interfacial debonding between CF and EP matrix to the interlaminar GO/EP region of the 

composites. The surface oxygen-carbon ratio and grooves of the CF affect the glass transition temperature (Tg) of 

the CF/EP and GO-CF/EP composites significantly. The CCF300/EP composite has the highest Tg because of its 

highest oxygen-carbon ratio. However, the GO-CCM40J/EP and GO-CCF300/EP composites exhibit better 

modification effect on Tg for more surface grooves. 
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氧化石墨烯（Graphene oxide，GO）是石

墨烯的氧化物，与石墨烯相比，GO 的力学

性能、导电性能等稍逊，但其表面连接有丰

富的羟基、羧基、羰基和环氧基等，这些含

氧基团使其更易于在水和极性溶剂中分散
[1-2]，及与有机树脂基体产生良好的化学、

物理相互作用，进而形成比石墨烯更好的界

面结合[3-4]，亦可有效改善材料的力学性能、

耐热性能、电性能等[5-8]。研究表明，与纯

环氧树脂（Epoxy resin, EP）相比，0.25wt% 

GO/EP 的拉伸模量和拉伸强度分别提高了

13%和 75%[9]，冲击强度提高了 87.6%，断

裂伸长率提高了 78%，由脆性断裂过渡为塑

性断裂[10]。通过动态热机械分析表明，GO

和 EP 具有良好的界面黏结性能[11-12]。 

GO 结构中的含氧基团可以提高其与碳

纤维（Carbon fiber, CF）之间的物理、化学

相互作用[13-14]。0.5wt%GO-CF/EP 的弯曲强

度和杨氏模量比未改性的皆提高了约

10 %[15]。0.2wt% GO-CF/EP 复合材料和未改

性的相比，层间剪切强度、断裂韧性、冲击

韧性分别提高了 67%、62%、93%[16]。而将

GO 作为 CF 表面涂层，也可以使复合材料

的界面剪切强度[17]和层间剪切强度[18]得到

有效提高。而 GO-CF/EP 复合材料产生破坏

时，GO 在裂纹尖端的分叉、层间的钉扎以

及被拉出和分离能消耗大量能量[19]。Nitai 

Chandra Adak 等[20]认为，GO 与基体及 CF

之间良好的黏结是复合材料裂纹抵抗能力

提高的主要原因。 

不同品种 CF 不仅在强度、模量等方面

显示差异，同时还具有不同的表面性质，进

而使复合材料也显示出不同的界面性能及

综合性能。GO 的力学性能、耐热性能等优

势，以及与树脂基体良好的物理、化学相互

作用，使其在 CF/EP 复合材料改性方面潜力

很大，而在 GO 对 CF/EP 复合材料改性过程

中，纤维的表面特性会对复合材料的性能产

生很大影响。 

环氧树脂基复合材料是此类复合材料

中一个重要品种，其中，E54 环氧树脂及二

氨基二苯砜（Diamino diphenyl sulfone，

DDS）固化剂体系是一个典型耐高温环氧树

脂体系，已经在航空航天等领域得到良好应

用。选择国产基础标准型 CCF300、国产高

强中模型 CCF800 、国产高强高模型

CCM40J，以及日本东丽 T700 等几种不同表

面性质碳纤维，利用 GO 对这几种环氧树脂

基复合材料进行改性，探索了纤维的表面性

质对GO-CF/EP复合材料的微观形貌和动态

热力学性能的影响。 

1 实验方法 

1.1 原材料 

石墨粉，纯度为 99%，38.5 μm（325

目），青岛华泰润滑密封科技有限公司。环

氧树脂 E54，江苏无锡南通星辰合成材料有

限公司。二氨基二苯砜（DDS），粉末状固

体，北京化工厂。CCF300 编织的 CF3031

缎纹织物，织物单层面密度(220±7)g/m2；

CCF800 编织的 U8190 织物，面密度

(190±7)g/m2；CCM40J编织的MU6190织物，

面密度(190±7)g/m2，威海拓展纤维有限公

司 。 T700 单 向 织 物 U7192 ， 面 密 度

(190±7)g/m2，日本东丽碳纤维有限公司。 

1.2  GO 丙酮分散液的制备 

采用改进 Hummers 方法[21]制备 GO，得

到浓缩 GO 水溶液。往 GO 浓缩水溶液中加

适量乙醇搅拌均匀，超声3 min，以6000r/min

离心 30 min，除去上层清液，重复操作 3 次。

加入丙酮以 6000 r/min 离心 30 min，倒出上

层较浅的清液，取下层，得到 GO 丙酮分散

液。 

1.3  GO-碳纤维/环氧树脂复合材料的制备 

E54 与 DDS 按质量比 100:33 配制

E54-DDS 环氧树脂（EP）。按照 GO 与 EP

的质量比 0.2%、0.5%、0.8%、1.0%，将 GO

丙酮分散液加入到 EP 的丙酮溶液中，机械

搅拌后超声 15 min，得到 GO/EP 丙酮分散

液。然后将 GO/EP 丙酮分散液均匀涂刷于

相应 CF 织物上，并于空气中晾置 72 h 后，

于 80℃下烘干 2 h，得到相应 GO-CF/EP 预

浸料。 

采用模压工艺成型 GO-CF/EP 复合材

料，其中，CCF300 复合材料的铺层方式为

[0o]10，T700/EP、CCF800/EP 及 CCM40J/EP
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复合材料铺层方式为[0o]12。模压升温制度均

为 140℃/1h+160℃/1h+180℃/3h。按固化工

艺进行固化，保压冷却后脱模，得到试样厚

度约为 2.0 mm，CF 体积分数 (Volume 

fraction/vol%)为60%~65%的相应GO-CF/EP

复合材料。 

按照上述过程制备不含 GO 的相应

CF/EP 复合材料样品作为对比体系。 

1.4 测试与表征 

按照 ASTM D 7028—2007e1[22]标准采

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 60mm×10mm×2mm，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对试样的断面形貌

进行观察，试样经液氮冷冻后脆断，喷金处

理。采用 PHI Quantum-2000 XPS 电子能谱

仪对碳纤维进行测试，分析 CF 表面氧碳比。

采用德国Elementar公司Vario EL Ⅲ型元素

分析仪对 GO 粉末进行测试，得出 N、C、

H 元素的含量，最后算出 GO 的氧碳比。 

2 结果与讨论 

2.1 四种碳纤维的基本特性 

所选用的四种碳纤维的基础性质及表

面形貌如表 1 和图 1 所示。 

CCF300 纤维表面进行了一定程度的刻

蚀，具有一定的粗糙度，表面沿纤维纵向分

布着大量沟槽（如图 1(a)），这些沟槽可增

大纤维的表面能，有利于增加纤维和树脂的

机械啮合作用，改善界面黏接[23-25]。CCF300

纤维表面的氧碳比较高，达到 0.32。 

T700 呈现典型的干喷湿纺工艺的表面

结构特征，表面非常光滑[27]，纤维表面无明

显沟槽，如图 1(b)，表面含有 C、O、N、

Si 四种元素 [28]，纤维表面的氧碳比达到

0.24。 

T700 纤维石墨化程度较低，石墨微晶

排列比较有序，纤维内部的层状堆砌趋于规

整，纤维石墨层的碳网面层间距较小，具有

较高的拉伸强度[29-30]。 

CCF800 具有较高的强度和模量 [31-32]，

较完善的结晶结构使其表面惰性较高[33-34]，

上浆剂处理后的 O/C 比达到 0.24。CCF800

纤维表面存在沿轴向取向性较好的沟槽（图

1(c)），可以增强与树脂间的结合 [35]。 

CCM40J 内部的石墨微晶尺寸比 T700

和 CCF800 要大，晶体结构也更加完善，石

墨化程度高[36]，同时也使其表面呈现惰性碳

占据主要地位[37]，经上浆处理后表面的氧碳

比为 0.20。CCM40J 的表面沟槽较深，沟槽

直径较大[38-40]（图 1(d)）。 

 

 

表 1 四种碳纤维和氧化石墨烯(GO)的基本性质 

Table 1 Basic properties of four carbon fibers and graphene oxide(GO) 

Materials 
Tensile 

Strength /GPa 

Tensile 

modulus /GPa 

Density 

/(g·cm-3) 

Diameter 

/μm 
O/C ratio  

CCF300 fiber[26] 3.90 220 1.78 7.0 0.32 

T700 fiber[30] 4.90 230 1.80 7.1 0.24 

CCF800 fiber[32] 5.49 290 1.81 5.3 0.24 

CCM40J fiber[36] 

GO 

4.41 

/ 

377 

/ 

1.79 

/ 

5.0 

/ 

0.20 

1.16 

Note: In addition to O/C ratio, other data are from the references. 
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图 1 四种碳纤维(CF)的表面微观形貌 SEM 图像((a) CCF300，(b) T700，(c) CCF800，(d) CCM40J) 

Fig.1 Surface SEM images of four carbon fibers ((a) CCF300, (b) T700, (c) CCF800, (d) CCM40J） 

 

2.2 GO-CF/EP 预浸料微观形貌 

图 2 为四种 CF/EP 预浸料的表面形貌

SEM 图像。由图 2(a)和图 2(b)可见，纯 EP

对 CCF300 具有一定的浸润效果，纯树脂基

体包覆住了纤维，但纤维表面树脂出现了一

定的积聚（图 2(a)），甚至如图 2(b)般形成

了类球状树脂凝滴。这表明，虽然 CCF300

经过了一定的表面处理，但 EP 与 CCF300

之间的浸润效果并不理想。图 2(c)和图 2(d)

是 CCF300 经 GO-EP 浸润后的表面形貌

SEM 图像。可见，与 EP 相比 GO-EP 对于

CCF300 的浸润和附着效果好（图 2(c)）；

从图 2(d)可以观察到 GO 与纤维之间具有良

好的相容性和吸附。由此可知，GO 的加入

提高了 GO-EP 对 CCF300 的浸润性。 

对比图 2(c)~2(h)四种CF与GO-EP的浸

润情况，T700 纤维虽表面光洁，其表面 O/C

比也不如 CCF300 高，但 GO-EP 与 T700 显

示出了良好的浸润与附着性。CCF800 和

CCM40J 的氧碳比虽也不高，但它们的表面

均有大量的沟槽，相应增大了表面能，图 2f

和图 2(g)中显示，GO-EP 对 CCF800 和

CCM40J 亦表现出良好的浸润和附着性，加

之 GO 薄且柔软，很好地贴合了 CCF800 和

CCM40J 充满沟槽的表面。并且在 GO-EP

稀薄部分，GO-EP 非常贴合地黏附在了纤维

的表面（如图 2(h)中椭圆区域标示）。 

 

(d) (c) 

(a) (b) 

5 μm 5 μm 

5 μm 5 μm 
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图 2 四种 CF/EP 预浸料的表面形貌 SEM 图像 

Fig.2 Surface SEM images of four CF/EP prepregs 

((a)，(b) CCF300/EP； (c)，(d) GO-CCF300/EP；(e) GO-T700/EP；(f) GO-CCF800 /EP；(g)，(h)) CCM40J/EP）

2.3 CF/EP 复合材料的微观形貌 

本文作者考察过GO对这一CF/EP性能

的影响[41]，发现添加 0.2%的 GO 可使复合

材料的动态热力学性能得到较有效的改善。

图 3 为 CCF300/EP 和 0.2%GO-CCF300/EP

的断口微观形貌。从图 3(a)、3(b)可见，

CCF300/EP 破坏时主要沿着纤维和树脂基

体的界面进行，破坏后的纤维表面比较光

洁，沟槽上黏附/镶嵌的树脂基体很少。从

图 3(c)、3(d)中 GO-CCF300/EP 的微观形貌

(c) 

(b) (a) 

(f) (e) 

(h) (g) 

(d) 

5 μm 10 μm 

5 μm 2 μm 

5 μm 5 μm 

5 μm 3 μm 
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可见，GO-EP 与 CCF300 形成的界面明显要

比图 3(a)中 EP 与 CCF300 形成的界面更为

紧密，当其破坏后，有 GO 层片紧密黏着在

CCF300 的表面，同时纤维间的树脂基体也

呈现比 CCF300/EP 更为复杂的破坏形貌，

这是由于 GO 引发了裂纹方向的增多，使裂

纹能量得到了有效分散和消耗。 

图 4 为  CCF300/EP 和

0.2%GO-CCF300/EP 复合材料的层间剪切

性能。从图 4(a)可见，添加 0.2%GO 后，

GO-CCF300/EP复合材料的层间剪切强度从

CCF300/EP的 55.6 MPa提高到了 63.6 MPa，

提高了 14.3%。而从图 4(b)的应力-应变曲线

看，0.2%GO-CCF300/EP 比 CCF300/EP 具

有更大的能量吸收。结合图 1 和图 3 中

CCF300预浸料和CCF300/EP复合材料的破

坏微观形貌可见，(1) GO-EP 比 EP 与 CF 之

间的作用力增加，因 GO 的碳六环骨架结构

增强了 GO 与碳纤维之间的物理吸附作用，

GO的柔软纳米片层有利于GO服帖地与CF

的表面贴合，加之 GO 结构中大量的羟基、

羧基、环氧基、羰基等增强了与碳纤维及

EP 之间的物理、化学作用力，使 GO 起到

了类似“偶联剂”的作用；(2) GO 的片层结构

使其起到了类似于裂纹能量分流器的作用，

有效地分流了裂纹尖端能量，增加了裂纹能

量耗散。  

图 5 为 T700/EP 与 GO-T700/EP 复合材

料的断面微观形貌。从图 5(a)可见，T700/EP

破坏后，T700 纤维的表面光洁，且从纤维

织物的横向断口（图 5(b)）可见，T700/EP

在破坏过程中，大部分的纤维与 EP 的界面

都出现了较大的裂缝。这说明样品破坏时界

面发生开裂，界面对于裂纹能量的吸收和抑

制有限，裂纹沿界面进展的比较顺利。

   

  

图 3 CCF300/EP((a), (b)) 和 0.2%GO-CCF300/EP((c), (d))复合材料断面微观形貌 SEM 图像 

Fig. 3 SEM images of cross-section microstructure of CCF300/EP((a), (b)) and  

0.2%GO-CCF300/EP((c), (d)) composites 

(a) 

(d) (c) 

(b) 

5 μm 5 μm 

10 μm 5 μm 
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图 4 CCF300/EP 和 0.2%GO-CCF300/EP 复合材料的层间剪切性能 

Fig.4 Interlaminar shear behaviors of CCF300/EP and 0.2%GO-CCF300/EP composite 

 

从图 5(c)、5(d) GO-T700/EP 的破坏形

貌来看，添加 GO 后，0.2%GO-T700/EP 复

合材料的破坏面中 T700 纤维的表面黏附着

GO/EP 固化物，且从图 5(d)可见，复合材料

的断面中大部分纤维与 GO/EP 黏结相对比

较紧密，说明此时复合材料的破坏区域发生

了从碳纤维的界面到 GO/EP 区域的过渡。 

图 6 是 CCF800/EP 和 GO-CCF800/EP

复合材料的断面微观形貌，由图 6(a)、6(b)

可见， CCF800/EP 破坏后，CCF800 纤维的

表面黏附的树脂较少，但纤维的沟槽中镶嵌

有部分的 EP 树脂。从图 6(c)、6(d)可见，

GO-CCF800/EP 破坏后，可以观察到有

GO/EP 层片紧密黏着在 CCF800 的表面，且

图 6(d)能明显观察到 GO/EP 与纤维表面的

黏着。 

   

   

图 5 T700/EP ((a), (b))和 0.2%GO-T700/EP 复合材料((c), (d))断面的微观形貌 SEM 图像 

Fig.5 SEM images of cross-section microstructure of T700/EP ((a), (b)) and 0.2%GO-T700/EP composite((c), (d)) 
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图 6  CCF800/EP ((a), (b))和 0.2%GO-CCF800/EP 复合材料((c), (d))断面微观形貌 SEM 图像 

Fig.6  SEM images of cross-section microscopic morphology of CCF800/EP ((a), (b)) and  

0.2% GO-CCF800/EP composite((c), (d)) 

 

图 7 是 CCM40J/EP 和 GO-CCM40J/EP

复合材料的断口微观形貌，从图 7(a)、7(b)

可见，CCM40J/EP 的断裂主要从 CCM40J

纤维与树脂基体的界面发生破坏，纤维表面

比较光洁，在试样破坏的横断面可观察到纤

维和树脂基体的界面有较明显的缝隙存在，

以及在破坏过程中的界面脱黏现象。从图

7(c) 0.2%GO-CCM40J/EP 的断口微观形貌

可见，材料破坏后，纤维的表面依然黏附着

大量的 GO/EP 固化物，且图 7(d)也显示

GO-CCM40J/EP 复合材料的界面脱黏现象

更少。 
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图 7 CCM40J/EP((a), (b))和 0.2%GO-CCM40J/EP((c), (d))复合材料断面的微观形貌 SEM 图像 

Fig.7 Microstructure SEM images of CCM40J/EP((a), (b)) and 0.2% GO-CCM40J/EP((c), (d)) composites 

 

2.4 CF/EP 复合材料的动态热力学性能 

图 8 为 GO 改性四种 CF/EP 复合材料的

DMA 曲线。图 9 为复合材料的玻璃化转变

温度(Tg)。图 8 结果显示，CCF300/EP、

T700/EP、CCF800/EP、CCM40J/EP 四种复

合材料的 Tg 分别为 196.3℃、195.9℃、

187.9℃和 191.8℃。CF/EP 复合材料的 Tg 不

仅与树脂基体的分子链结构、固化程度（交

联密度）等紧密相关，同时树脂基体与纤维

之间的界面相互作用也会影响材料的 Tg，因

为树脂基体与纤维表面之间的化学、物理相

互作用相当于增加了界面区域树脂基体分

子链的热运动限制，所以影响到复合材料的

Tg。 

CCF300 的表面氧碳比为 0.32，有利于

其与树脂基体的化学键合，加之 CCF300 表

面还刻蚀有比较多的沟槽，可加强纤维与树

脂基体之间的物理作用。而 T700 的表面氧

碳比（为 0.24）虽比 CCF300 低，且表面光

滑，但 T700/EP 的 Tg 和 CCF300/EP 的相当。

究其原因，复合材料的 Tg 主要与树脂基体、

界面性质相关，界面主要由纤维的表面形貌

和纤维与树脂间的化学反应性决定，而纤维

的表面氧碳比反映的是氧占比情况，不能反

映纤维表面官能团的具体种类，而后者会直

接影响到复合材料界面的化学反应性，对界

面性质产生重要影响。这两者 Tg 间的差异，

很可能是 T700 表面处理剂的化学基团增强

了 T700 和树脂基体间的界面黏接所致。 

CCF800 和 CCM40J 作为高强型和高模

型纤维代表，原始纤维的表面比 CCF300 更

惰性，而经过表面处理后相应的 CCF800/EP

和 CCM40J/EP 的 Tg 均比 CCF300/EP 的小。

其中，CCF800 的表面氧碳比为 0.24，其复

合材料的 Tg 为 187.9℃；而 CCM40J 的表面

氧碳比仅为 0.20，其复合材料的 Tg 却比

CCF800 的略高。这也说明，纤维的表面处

理剂种类和结构基团种类，以及纤维表面的

沟槽数量和深度等，均会对复合材料的 Tg

产生影响。 

对比利用 0.2%GO 改性得到的四种复

合材料，GO-CCF300/EP、GO-T700/EP、

GO-CCF800/EP 和 GO-CCM40J/EP 的 Tg分

别为 201.5℃、198.5℃、 191.6℃、200.1℃。

图 9 显示，相比于未改性的相应复合材料，

0.2%GO 改性复合材料的 Tg 增量分别为

(b) (a) 

(d) (c) 

5 μm 5 μm 

10 μm 10 μm 
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5.2℃、2.6℃、3.7℃、8.3℃。由此可知，四

种改性复合材料的 Tg 均有一定的提升，表

明 GO 的加入，确实对碳纤维和树脂基体的

界面相互作用具有增强效果。其中，

CCM40J/EP 的 Tg 提升最明显，T700/EP 复

合材料的提升最少，增幅对比如下：

ΔCCM40J=8.3 ＞ ΔCCF300=5.2 ＞ ΔCCF800=3.7 ＞

ΔT700=2.6。这表明：（1）如前所述，GO 的

含氧基团有利于增加 EP 的固化交联点密

度，树脂分子链的热运动受到 GO 片层的限

制，对 GO-CF/EP 体系的 Tg 有一定程度的提

高[42]。（2）表面光滑的 T700 经 GO 改性后，

GO-T700/EP 复合材料的 Tg 增量最小；而表

面具有丰富沟槽的 CCM40J，相应复合材料

的 Tg 增量最大。这表明 CF 表面的沟槽更有

益于 GO 与 CF 形成更强的界面作用。 

对于高模型 CCM40J 纤维，由于其石墨

微晶取向度和规整度更高，表面化学惰性更

高，表面能进一步下降，纤维与树脂基体间

的浸润和界面黏接较弱，GO 的加入很好地

实现了 CCM40J 纤维和树脂基体间的偶联

过渡作用，从而使 GO-CCM40J/EP 表现出

四者中最高的界面相互作用增益效果。 
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图 8 GO 改性四种 CF/EP 复合材料的 DMA 曲线 

Fig.8 DMA curves of GO modified CF/EP composites 
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     图 9  GO 改性四种碳纤维/环氧树脂复合材料的 Tg对比 

Fig.9 Glass transition temperature (Tg) comparison of four GO modified CF/EP composite
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3  结  论 

（1）利用氧化石墨烯（Graphene oxide, 

GO）改性环氧树脂（Epoxy resin, EP）得到

的改性树脂体系 GO/EP 能明显提高对碳纤

维（Carbon fiber, CF）的浸润性，改善与碳

纤维的界面黏接；CF/EP 复合材料的破坏主

要发生在碳纤维与环氧树脂的界面，而 GO

的存在使 GO-CF/EP 复合材料的破坏由复合

材料的界面向 GO/EP 区域过渡。 

（ 2 ） 分 别 添 加 0.2%GO 时 ， 

GO-CCF300/EP 、 GO-T700/EP 、

GO-CCF800/EP和GO-CCM40J/EP 复合材料

的 玻 璃 化 转 变 温 度 （ Glass transition 

temperature, Tg）分别比未改性复合材料的 Tg

增加了 5.2℃、2.6℃、3.7℃、8.3℃。碳纤维

的表面氧碳比和表面沟槽均会明显影响碳纤

维和树脂基体间界面相互作用，具有更高表

面氧碳比的 CCF300/EP 表现出更高的 Tg；而

对于 GO 改性复合材料体系，碳纤维的表面

沟槽对纤维与树脂间的界面作用影响更大。 
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