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·研究论文· 

聚乙二醇/功能化石墨烯层状纳米复合材料热稳定性的提高 

张树鹏* 
(南京理工大学  软化学与功能材料教育部重点实验室  南京 210094) 

摘要  通过溶液共混技术成功制备了一系列聚乙二醇功能化石墨烯(GO-PEG)填充的聚乙二醇 4000(PEG4000)基纳米

复合材料. 利用红外(FT-IR)、X 衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、热重(TG)及玻璃化转变温度(Tg)等表征手段详细研究了

复合材料的结构和热性能. 结果表明: GO-PEG 可均匀分散在聚合物基体中, 纳米复合材料呈层状结构; 组分间的较强

界面相互作用协同增强了纳米复合材料的热稳定性能. 最终提出了层状纳米复合材料的形成过程及机理. 
关键词  功能化石墨烯; 聚乙二醇; 复合材料; 热稳定性; 层状结构 

Layer-aligned Polyethylene Glycol/Functionalized Graphene  
Composites with Improved Thermal Stability 

Zhang, Shupeng* 
(Key Laboratory for Soft Chemistry and Functional Materials of Ministry of Education, Nanjing University of Science and 

Technology, Nanjing 210094) 

Abstract  PEG4000-based polymer nanocomposites filled with a series of PEG functionalized graphene 
(GO-PEG) have been prepared by solvent blending. The structure and properties of these nanocomposites 
could be studied by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray powder diffraction (XRD), 
scanning electron microscopy (SEM) and thermogravimetric analysis (TG) in detail. The results indicate that 
functionalized graphene is dispersed on a molecular scale and the corresponding composites show the 
layer-aligned structures. The thermal stability of polymer nanocomposites could be improved significantly 
by the strong interfacial interactions between both components mainly. At last, the schematic illustration of 
the synthesis of layer-aligned polymer nanocomposites has been provided. 
Keywords  functionalized graphene; polyethylene glycol; composites; thermal stability; layer structures

石墨烯/聚合物纳米复合材料由于其优良的综合性

能, 在航空、医药、交通等领域具有广阔的应用前景[1,2]. 
特别是, 它们借助组分间的协同效应可有效调控复合材

料性能, 因而已成为材料科学领域中研究重点之一[2]. 
相比于传统的纳米填料, 例如碳纳米管, 膨胀石墨

以及层状氢氧化物等[3], 石墨烯纳米片在提高聚合物复

合材料的机械、电学和热学性能[4,5]等方面具有明显的结

构优势[6]. 正因为此, 石墨烯的发现者Geim研究小组在

2010 年获得了诺贝尔物理学奖[7]. 然而, 结构完整的石

墨烯是由 sp2 杂化碳原子按照蜂窝状结构排列而成的以

一个原子厚度存在的二维石墨纳米片, 片层间存在较大

的范德华力作用, 极易团聚, 难以分散于聚合物基体 
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中[8,9]. 因此, 为满足工业及技术上的应用[10], 常常对其

加以化学修饰. 
纳米填料的形貌及表面化学修饰对于提高聚合物

复合材料的性能至关重要 [11,12]. 功能化石墨烯

(Functionalized graphene sheets, FGs)可以提高它们与聚

合物的相容性, 增强界面相互作用[8]. 合成 FGs 的方法

一般是以可宏量制备的氧化石墨烯(Graphene oxide, 
GO)作为前驱体. 虽然, 氧化法制备的石墨烯具有一定

的结构缺陷, 而难于应用于电子器件[13]. 但是作为纳米

复合材料的增强相, GO 表面上的羟基、羧基、醚氧键等

含氧功能基团可以通过氢键等与聚合物利用界面相互

作用形成具有特殊性质的纳米复合材料[14]. 例如, 文献

中报道利用溶剂共混技术可将GO分散于能溶于水的聚

乙烯醇制备透明阻气薄膜[15]. 但由于 GO 只能分散于水

及强极性溶剂中[15], 并且是热不稳定的[6], 限制了它的

进一步应用. 基于此, 研究人员已经利用酯化、硅烷化

等手段合成特殊结构的 FGs 改善其性能[8]. 我们课题组

曾用一系列不同分子量的聚乙二醇(PEG)将石墨烯进行

共价修饰, PEG 功能化的石墨烯(GO-PEG)可以实现在

水及几乎所有常用有机溶剂中的均匀分散, 并且, 显著

提高了 GO 的热稳定性能[16]. 
PEG是一种用途极为广泛的水溶性高分子材料, 具

有结晶性、热塑性、生物降解特性等, 广泛用于医药、

卫生、食品、化工等众多领域. PEG 中添加固体粒子, 改
变其结晶性能的同时, 还能显著改善聚合物材料的性  
能[17]. 

本文利用较简单的溶剂共混技术 , 将一系列

GO-PEG均匀填充到 PEG4000基体中, 制备了层状聚合

物纳米复合材料, 并讨论了其结晶度的变化, 研究了界

面相互作用协同增强复合材料的热稳定性能. 

1  实验部分 

1.1  原料和仪器 

天然鳞片石墨(青岛中天公司, 400 目), PEG(中国广

东光华化学公司), 氯仿、浓硫酸、高锰酸钾、二氯亚砜、

吡啶等化学试剂(国药集团化学试剂有限公司)均为分析

纯, 未经纯化直接使用. 
Nicolet IS-10 型傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR), 取

样器为高纯金刚石晶体和高纯锗晶体 , 波数范围为

4000～650 cm－1;  Mettler TGA/SDTA8510 型热重分析

仪, 氮气保护, 升温速率为 10 /min, ℃ 升温范围从 50 
℃到 800 . ℃ 玻璃化转变温度在 Mettler DSC823e 仪器

上进行, N2气氛, 样品量约为 10 mg. 测试过程为, 样品

经过消除热历史、淬火等前处理步骤. Bruker D8 Ad-

vance型X射线衍射(XRD)分析仪, 连续记录扫描, 辐射

管电压 40 KV, Cu-Kα辐射(λ＝0.154 nm), 数据收集范

围从 5°到 60°. 表面形貌分析用 JEOL JSM-6380LV扫描

电镜进行观察. 

1.2  材料制备 

首先 , 依据经典的 Hummers 方法合成氧化石    
墨[18,19], 氧化石墨的优劣可以通过 X 衍射及红外光谱进

行评估. 然后, 将一定量的氧化石墨超声分散于 N,N-二
甲基甲酰胺(DMF)溶剂中, 即得到 GO 的 DMF 悬浮液. 
再根据我们之前报道的方法[16], 利用 SOCl2 有机偶联

剂, 将 PEG200, PEG400, PEG600, PEG1000 及 PEG2000
分别共价锚定在 GO 的边缘(根据 Lerf-Klinowski 模   
型[20,21]), 制备出可在任一溶剂中均匀分散的 GO-PEG
纳米杂化材料[16]. 

将 0.01 g 制备好的 GO-PEG 超声分散于氯仿溶剂

中, 加入溶于 1 g PEG4000 的氯仿溶液后, 室温搅拌 24 
h. 常温缓慢挥发溶剂后, 60 ℃真空干燥移除残余溶剂

至产物恒重.  

2  结果与讨论 

2.1  GO-PEG/PEG4000 复合材料的 XRD 分析 

晶体结构对材料性能有很大的影响, PEG 分子中醚

氧基团的非共用电子对对氢键有很强的亲合力[17,22], 从
而界面相互作用的改变将强烈地影响复合材料的热稳

定性能[11]. 为此, 我们首先用 XRD 对复合材料的晶体

结构进行表征. 图1为GO-PEG1000, PEG4000和一系列

掺杂了 1 wt% GO-PEG 聚合物复合材料的 XRD 图谱. 
GO-PEG1000 的 X 衍射曲线表明 PEG 的引入使

GO-PEG 纳米材料的晶体结构完整性相对于 GO 显著下

降, 无序度增加导致其在 2θ＝26°左右出现了一个宽而

平缓的弥散衍射峰[16,23], 而 2θ＝10.8°[16]的GO的强衍射

峰完全消失. PEG4000 中, 在 2θ为 19.0°和 23.2°出现了

2 个强且尖锐的衍射峰, 表明该聚合物具有高结晶性[24]. 
添加纳米填料后, 在不同聚合物复合材料的X衍射

图谱中, 并未出现 GO-PEG 的特征衍射峰, 这说明用

PEG改性后的GO在PEG4000基体中分散均匀, 没有发

生团聚现象[14,25]. 并且, 聚合物基体主要衍射峰的位置

基本没有发生明显的位移, 且峰形变化不大, 但峰的相

对强度明显减弱. 说明 GO-PEG 纳米填料的加入对聚乙

二醇分子链在晶格中的排列有一定的影响, 破坏了其结

晶的有序性, 导致混合物中 PEG 的结晶度都比理论结

晶度显著降低[17]. 这也有力地证明了氧化石墨烯表面

上的含氧功能基团可以与 PEG4000 分子通过氢键等建

立较强的界面相互作用.  
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图 1  GO-PEG1000, PEG4000 和 1 wt% GO-PEG 复合材料的 XRD 图 
Figure 1  XRD patterns of GO-PEG1000, PEG4000 and polymer nanocomposites containing 1 wt% GO-PEG 

2.2  GO-PEG/PEG4000 复合材料的 FT-IR 分析 

红外光谱可以用来检测材料微观结构的变化[26]及

存在的界面相互作用 [10]. 氧化石墨 , GO-PEG1000, 
PEG4000 和一系列相应的聚合物纳米复合材料的红外

光谱如图 2 所示. 图 2a 为氧化石墨的红外光谱图. 从图

中可以发现在 3392, 1710 及 1040 cm－1 出现了明显的吸

收振动峰, 它们分别归属于羟基及其吸附的水分子的振

动峰、羰基的伸缩振动以及环氧基中的 C—O—C 伸缩

振动[8,20,21]. 而对于纳米填料, 以 GO-PEG1000 为例(图
2b). PEG1000 将 GO 共价修饰后, 羧基振动吸收峰明显

减弱; 同时, 归属于酯基和亚甲基的 C—H 振动的强吸

收峰分别在 1740 和 1380 cm－1出现. 这些说明 PEG 分

子已经成功锚定在 GO 上[16]. 
PEG4000的红外光谱(图 2h)中, 3363 cm－1处的吸收

峰为羟基的伸缩振动; 2886 和 1466 cm－1 处的吸收峰分

别为 CH2 的对称伸缩振动和弯曲振动; 1097 cm－1 处的

吸收峰为C—O—C的伸缩振动. 加入纳米填料后, 聚合

物复合材料的红外谱图如图 2c～2g 所示. 从图中发现, 
填料 GO-PEG 的羟基、亚甲基的 C—H 振动(1380 cm－1)
吸收峰在复合材料的图谱中完全消失. 同时, PEG4000
的 CH2 基及醚键特征功能基团的红外吸收峰几乎都发

生了蓝移, 移动波数为 1～3 cm－1. 位移值变化较小的

原因可能是纳米填料相对于聚合物基体, 含量微小, 且
分散极其均匀, 红外检测器很难精准检测到组分间的界

面; 另外, PEG4000 分子的包裹厚度可能达到了红外光

谱的检测上限, 屏蔽了一些有效信息. 总之, 波数的移

动表明改性后的功能化 GO 与 PEG4000 分子链之间存

在着一定的界面相互作用[27]. 

 

图 2  (a) 氧化石墨, (b) GO-PEG1000, (c) PEG4000/1 wt% 
(GO-PEG200), (d) PEG4000/1 wt% (GO-PEG400), (e) 
PEG4000/1 wt% (GO-PEG600), (f) PEG4000/1 wt% (GO- 
PEG1000), (g) PEG4000/1 wt% (GO-PEG2000)和(h) PEG4000
的红外光谱图 
Figure 2  FT-IR spectra of (a) graphite oxide, (b) GO-PEG1000, 
(c) PEG4000/1 wt% (GO-PEG200), (d) PEG4000/1 wt% (GO- 
PEG400), (e) PEG4000/1 wt% (GO-PEG600), (f) PEG4000/1 
wt% (GO-PEG1000), (g) PEG4000/1 wt% (GO-PEG2000) and 
(h) neat PEG4000 

2.3  层状 GO-PEG1000/PEG4000 复合材料的 SEM
分析 

图 3 是氧化石墨, GO-PEG1000, PEG4000 和

PEG4000/1 wt% (GO-PEG1000)断面的扫描电镜照片.   
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图 3  氧化石墨(a, b), GO-PEG1000 (c, d), PEG4000 (e, f)和 PEG4000/1 wt% (GO-PEG1000) (g, h)断面的扫描电镜照片 
Figure 3  SEM images of the fracture surface of graphite oxide (a and b), GO-PEG1000 (c and d), PEG4000 (e and f) and PEG4000/1 
wt% (GO-PEG1000) (g and h) 

每种产物都分别给出了在低和高放大倍数下的 SEM 照

片. 从图 3a 和 3b 看出, 源于表面的含氧功能基团的存

在, GO 片层间的相互作用较大, 呈现面对面的层状堆

砌, 结合紧密. 而用 PEG 修饰 GO 后, 如 GO-PEG1000
中(图 3c, 3d), GO 规则的层状结构被破坏, 各个纳米片

层以不同的方向, 凌乱地散落在一起, 此时的纳米材料

能以单片层分散于溶剂中[16,23]. 
图 3e 和 3f 表明 PEG4000 呈块状晶体结构, 且表面

和断面都很光滑 , 未观察到分层现象 . 而添加了

GO-PEG1000的聚合物复合材料的表面结构和PEG4000
基体差别明显. 可以观察到在断面处呈明显的层状结

构 , 且表面仍很光滑 . 这说明纳米粒子已经完全被

PEG4000 包裹, 表面聚合物的微观形貌与纯 PEG4000
晶体相同(图 3e 和 3f). 这些直观的 SEM 研究结果和

XRD 衍射峰的减弱以及红外光谱吸收峰的蓝移结论完

全一致. 

2.4  PEG4000 及其聚合物纳米复合材料的热性能 

在我们的前期工作中, 已经证明 PEG 功能化的石

墨烯可以使其分散于水及任一常规有机溶剂中, 并且可

以显著提高热稳定性能. 以 GO-PEG1000 纳米填料为

例, GO-PEG1000 可以很容易地分散于氯仿及液态的

PEG400 溶剂中, 而未修饰的 GO 则不能分散在这 2 种

溶剂中(图 5, 左上); 并且, 热稳定性能明显高于 GO(图
5, 左下). 也正由于这 2 种性能的同步提升, 确保了该
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纳米材料可以利用简单的溶剂共混技术均匀掺杂在

PEG4000聚合物基体中, 通过界面相互作用协同增强纳

米复合材料的性能. 
聚合物复合材料中, 聚合物玻璃化转变温度的改变

也决定着材料的性能[10]. 以 GO-PEG1000 为例, 加入纳

米材料以后, PEG4000 的玻璃化转变温度提高了 4.6 ℃
(图 4). 温度的变化可以进一步证实聚合物链运动能力

的减弱, 即界面间存在相互作用. 此外, Tg 的提高将导

致结晶速率的降低, 进而引起复合材料中聚合物的结晶

度下降[10]. 这一结论和 XRD, FT-IR 是完全一致的. 

 

图 4  GO-PEG1000/PEG4000 和 PEG4000 的玻璃化转变温度 
Figure 4  Glass transition temperature of PEG4000 and 
GO-PEG1000/PEG4000 nanocomposites 

热重分析可以进一步表征 PEG4000 及一系列

GO-PEG (1 wt%)/PEG4000 聚合物纳米复合材料的热稳

定性能 , 如图 5 所示 . 仅仅添加了质量比为 1%的

GO-PEG纳米填料, 基于PEG4000的聚合物纳米复合材

料的热稳定性就得到了显著的提高 . 其中 , 以掺杂

GO-PEG1000纳米填料复合材料的降解温度提高的最为

显著(表 1). 热稳定性能的改善主要是因为在聚合物和

GO-PEG纳米填料的含氧基团之间建立了较强的界面相

互作用, 该作用降低了靠近界面的聚合物分子链的运 
动[16,28], 并使该分子链极性增强, 进而导致 PEG4000 分

子结晶时的链间范德华作用力增加, 最终提高了复合材

料的热稳定性. 

表 1  PEG4000 与 GO-PEG/PEG4000 聚合物纳米复合材料的

热分解温度 
Table 1  Temperatures of thermal degradation of PEG4000 and 
GO-PEG/PEG4000 polymer nanocomposites 

Sample T5
a/℃ T10

a/℃ T20
a/℃ 

PEG4000 296.0 311.9 326.8 
PEG4000/GO-PEG200 331.7 340.8 350.8 
PEG4000/GO-PEG400 311.1 323.5 335.0 
PEG4000/GO-PEG600 332.6 340.8 350.8 
PEG4000/GO-PEG1000 340.8 349.9 358.3 
PEG4000/GO-PEG2000 321.9 333.4 344.9 
a T5: 热失重为 5%时的温度; b T10: 热失重为 10%时的温度; c T20: 热失重为

20%时的温度.  

 

图 5  PEG4000 及一系列 GO-PEG (1 wt%)/PEG4000 聚合物纳米复合材料的 TGA 曲线; GO, GO-PEG1000 分别在 CHCl3, PEG400
溶剂中的分散性对比照片及它们的 TGA 曲线 
Figure 5  TGA curves of neat PEG4000 and a series of PEG4000/1 wt% GO-PEG composite materials; photographs of GO, 
GO-PEG1000 dispersed in CHCl3 and PEG400 organic solvents through bath ultrasonication and their TGA curves 
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2.5  GO-PEG/PEG4000 层状复合材料的制备示意图 

结合 Hosemann, Wunderlich[29]及我们的研究结   
果[16], 给出了 GO-PEG/PEG4000 层状复合材料的制备

示意图. 研究表明, PEG 共价修饰的 GO, 可以分散于常

见有机溶剂中[16], 这将有利于利用简单的溶剂共混技

术, 使聚合物和纳米填料在溶剂中混合均匀(图 6a). 随
着溶剂的挥发, 聚合物分子和 GO-PEG 纳米片逐渐接近

(图 6b), 由于 PEG4000 分子为柔性含氧极性分子链, 可
以和 GO-PEG 通过氢键建立较强的界面相互作      
用[30,31](图 6f). 同时, PEG4000 分子开始缓慢结晶, 形成

了以分子链折叠为主要形式的晶体域[29](图 6e). 由于

PEG4000分子的引入, 使多个功能化石墨烯纳米片层发

生堆砌, 直到溶剂挥发完毕后, 形成了层状聚合物纳米

复合材料(图 6c). 本文选用氯仿作为溶剂, 成功利用

GO-PEG 作为纳米填料增强了复合材料的热稳定性; 对
于未修饰的 GO, 不仅其是热不稳定的[6], 而且在氯仿

等易挥发溶剂中将发生团聚现象(图 6g), 难于分散于聚

合物基体中, 不利于实际大规模应用. 图 6 可以较好地

解释 FT-IR, XRD, SEM, TG 等得到的一系列实验现象. 

 

图 6  GO-PEG/PEG4000 层状复合材料的制备示意图 
Figure 6  Schematic illustration of the synthesis of layer-aligned 
polymer nanocomposites 

3  结论 

本文成功制备了一系列热稳定性增强的 PEG4000/ 
GO-PEG 层状纳米复合材料. GO-PEG 纳米填料的加入

降低了 PEG4000 的结晶度, 显著提高了相应复合材料

的热稳定性能. 其中, GO-PEG1000作为纳米填料时, 复
合材料起始降解温度提升最为明显, 可达 65 ℃. 这主

要源于纳米填料在聚合物基体中的均匀分散及两组分

间界面相互作用提高, 提出的该层状聚合物纳米复合材

料的构建示意图对于理解界面相互作用对热稳定性能

的影响具有重要的作用, 并有助于大规模制备具有高热

稳定性能的聚合物纳米复合材料. 
 

致谢  衷心感谢汪信教授、武晓东副教授对本研究的支

持与帮助! 
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