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摘要:利用纯天然绿茶提取物茶多酚(ＴＰ)对氧化石墨烯(ＧＯ)进行表面接枝修饰ꎬ制备了 ＴＰ 修饰的石墨烯(ＴＰＧ)ꎬ采用机

械共混和热固化成型等方法制备了 ＴＰＧ / 高分子复合材料ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＧＡ 和 ＸＰＳ 对 ＴＰＧ 进行结构及性能表征ꎻ利用

万能材料试验机、场发射扫描电镜(ＳＥＭ)、热重与热膨胀仪研究了复合材料的力学性能、拉伸断面形貌和热稳定性能ꎮ 结果表

明ꎬＴＰ 分子成功地通过酚羟基接枝到 ＧＯ 表面的含氧官能团上ꎬ当 ＴＰＧ 质量分数为 １􀆰 ０％时ꎬＴＰＧ / 环氧树脂复合材料的热分解

温度提高了 ２２􀆰 ２℃ꎻ当 ＴＰＧ 质量分数为 ０􀆰 ５％时ꎬＴＰＧ / 环氧树脂复合材料的拉伸强度达到 ５９􀆰 ８５ ＭＰａꎬ提高了 １３􀆰 ５％ꎻ当 ＴＰＧ
质量分数为 １􀆰 ０％时ꎬ羧基丁腈橡胶(ＸＮＢＲ)的玻璃化转变温度从－２０􀆰 ８℃上升到－１６􀆰 ５℃ꎻ当 ＴＰＧ 质量分数为 ２􀆰 ０％时ꎬＴＰＧ /
ＸＮＢＲ 复合材料的拉伸强度从 ８􀆰 １０ ＭＰａ 提升到 １２􀆰 ７５ ＭＰａꎬ增加了 ５７􀆰 ４％ꎮ
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Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ( ＸＲＤ)ꎬ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ( ＦＴ￣ＩＲ )ꎬ ｔｈｅｒｍａｌ ｒｅａｎａｌｙｓｉｓ ( ＴＧＡ ) ａｎｄ Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＸＰＳ). Ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＴＰＧ / ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｒｅ ｔｅｓｔｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａ ｕｎｉｖｅｒｓａｌ ｍａｔｅｒｉａｌ
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材料ꎬ通讯联系人ꎬｈｎｕｃｈｈ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 石墨烯是碳原子以 ｓｐ２ 轨道杂化的二维碳纳米

材料[１－２]ꎬ具有优异的力学性能、良好的导电性能、
超大的比表面积和极佳的热传导性能[３－４]ꎬ在纳米

复合材料、生物医学材料、能源材料等领域展现出良

好的发展前景[５]ꎮ 氧化石墨烯(ＧＯ)作为石墨烯的

一种重要衍生物ꎬ保留了石墨烯的大部分优异性能ꎮ
ＧＯ 片层上含有大量的羟基、羧基、环氧基等官能

团ꎬ导致其具有极佳的亲水性[６－７]ꎬ同时这些官能团

具有良好的反应性ꎬ使得 ＧＯ 与聚合物分子间可以

形成稳定的化学键ꎮ 但 ＧＯ 作为增强填料ꎬ在聚合

物成型过程中含氧官能团会部分还原ꎬ与基体分子

间的作用力大大减弱ꎬ界面相互作用不甚理想ꎻ同时

ＧＯ 出现片层团聚的现象ꎬ导致在聚合物基体中的

分散性较差ꎮ 因此必须对 ＧＯ 进行改性处理ꎬ使 ＧＯ

􀅰８３１􀅰
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与聚合物基体间形成稳定的分子间作用力ꎬ同时改

善 ＧＯ 在基体中的分散情况ꎬ从而提高材料的力学、
电学等性能[８－１０]ꎮ Ｇｕｏ 等[１１] 采用原位聚合法制备

了有机磷酸盐改性的石墨烯(ＦＧＯ)与环氧树脂复

合材料ꎬ并发现复合材料的阻燃性能有明显的提升ꎬ
当加入质量分数为 ５％的 ＦＧＯ 时ꎬ复合材料的峰值

放热率最多减少了 ２３􀆰 ７％ꎮ Ｍｏｇｈａｄａｍ 等[１２] 利用硅

烷偶联剂改性石墨烯纳米片ꎬ当其质量分数为

０􀆰 ５％时ꎬ环氧树脂复合材料的弹性模量和断裂韧性

分别提高了 １５％和 ８２％ꎮ Ｍａ 等[１３]采用硅烷偶联剂

对 ＧＯ 进行改性ꎬ使得 ＧＯ 在硅橡胶中均匀分散ꎬ大
大提高了硅橡胶的力学性能和耐热性能ꎮ

笔者采用茶多酚(ＴＰ)分子对 ＧＯ 进行表面改

性ꎬ通过 ＴＰ 分子上的酚羟基与 ＧＯ 片层上的羧基及

环氧基进行反应键合ꎬ达到接枝改性 ＧＯ 的目的ꎮ
ＴＰ 分子刚性芳香环的空间位阻作用可以有效地解

决 ＧＯ 的团聚问题ꎬ而且 ＴＰ 中大量的酚羟基和环氧

基可以与高分子基体形成良好的界面作用力ꎬ使得

复合材料的力学性能有很大的提升ꎮ

１　 实验原料

微晶石墨ꎬ固定炭质量分数为 ９５％ꎬ湖南郴州

生产ꎻ环氧树脂ꎬＥ－５１ 型ꎬ中国南雅树脂公司生产ꎻ
固化剂三亚乙基四胺ꎬ广东光华科技有限公司生产ꎻ
羧基丁腈橡胶ꎬ广东粤美化工有限公司生产ꎻ茶多

酚ꎬ湖南源叶生物有限公司生产ꎻ浓硫酸(９８％)、盐
酸( ３６％)、过氧化氢 ( ３０％)、高锰酸钾、 硝酸钠

(≥９９％)、无水乙醇 (≥９５％)、过氧化二异丙苯

(ＤＣＰ)ꎬ国药基团化学试剂有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＧＯ 的制备及表面改性

采用 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备氧化石墨ꎬ在低温下将其

超声剥离分散于去离子水中ꎬ获得分散良好的 ＧＯ
溶液ꎮ 按 ｍ(ＧＯ) ∶ｍ(ＴＰ)＝ １ ∶４向 ＧＯ 溶液中加入

一定量的 ＴＰꎬ在 ６０℃ 下超声同时机械搅拌反应

１２ ｈꎮ 将分散液稀释于足量的去离子水中ꎬ以 ９ ５００
ｒ / ｍｉｎ 的转速离心去除上清液中的过量 ＴＰꎬ将获得

的 ＴＰＧ 分散液进行冷冻干燥ꎬ得到结构稳定的 ＴＰＧ
粉末ꎮ
２􀆰 ２　 ＴＰＧ /高分子复合材料的制备

ＴＰＧ /环氧树脂复合材料的制备过程:将一定量

的 ＴＰＧ 粉末加入到无水乙醇中ꎬ超声分散 ３０ ｍｉｎꎬ

得到分散良好的 ＴＰＧ 悬浮液ꎮ 将 ２０ ｇ 环氧树脂于

８０℃预热 １５ ｍｉｎꎬ在 ７０℃ 下与 ＴＰＧ 分散液进行混

合ꎬ机械搅拌、超声 ３ ｈꎬ使 ＴＰＧ 均匀分散在环氧树

脂基体中ꎮ 将混合液置于 ８０℃的真空干燥箱中保

持 ８ ｈꎬ抽真空脱除气泡ꎬ同时除去残留的无水乙醇

溶剂ꎮ 加入 １０ ｇ 固化剂三亚乙基四胺并缓慢搅拌

１５ ｍｉｎꎬ尽可能少地引入气泡ꎮ 将混合物置于 ５０℃
的真空干燥箱继续抽真空 １０ ｍｉｎꎬ排除固化剂加入

时引入的气泡ꎮ 最后将混合物倒入提前预热、内部

涂抹一层甲基硅油脱模剂的模具中ꎬ将模具放入烘

箱按一定的固化流程对树脂进行热固化处理得到

ＴＰＧ /环氧树脂复合材料ꎬ固化流程:８０℃ (２ ｈ)→
１２０℃(２ ｈ)→１５０℃(２ ｈ)ꎮ

ＴＰＧ /羧基丁腈橡胶复合材料的制备过程:将
１００ ｇ 羧基丁腈橡胶生胶、５ ｇ 氧化锌、１ ｇ 硬脂酸、
３ ｇ 聚乙二醇、１􀆰 ５ ｇ 促进剂 ＣＺ、１􀆰 ５ ｇ 促进剂 ＤＭ、
１􀆰 ５ ｇ 硫磺、 １０ ｇ Ｎ３３０ 置于密炼机中搅拌密炼

１０ ｍｉｎꎬ待样品冷却至室温ꎬ制备得到混炼胶(混炼

胶温度不宜太高ꎬ以防焦烧)ꎮ 将混炼胶在双辊轮

开炼机中进行多次(１０ 次以上)的挤压薄通操作ꎬ此
过程中将无机填料缓缓加入ꎬ使其均匀地分散于混

炼胶中ꎮ 裁剪 １０ ｇ 混炼胶置于无转子硫化仪中ꎬ注
意用双层玻璃纸包裹ꎮ 停放过夜ꎬ将混炼胶置于平

板硫化机中按照一定的硫化条件进行硫化ꎬ制备得

到橡胶复合材料(硫化条件:温度为 １６０℃ꎬ时间为 ２
倍 Ｔｃ９０ꎬ压力为 １５ ＭＰａ)ꎮ 最后ꎬ用气体冲压机裁

剪得到哑铃状的样品ꎮ 通过硫化仪测出混炼胶的最

小扭矩 Ｍｌ、最大扭矩 Ｍｈ、扭矩差(Ｍｈ －Ｍｌ)、硫化时

间 Ｔｃ９０ꎬ进一步定性判断混炼胶的力学性能ꎮ
２􀆰 ３　 结构表征与性能测试

采用 ＸＲＤ(Ｄ５０００ 型ꎬ德国西门子公司生产ꎬ扫
描范围 １５ ~ ７０°)、ＦＴ－ＩＲ(ＴＥＮＳＯＲ ２７ 型ꎬ德国布鲁

克公司生产ꎬ扫描范围 ３７０ ~ ７ ５００ ｃｍ－１)、ＸＰＳ(ＥＳ￣
ＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ 型)、ＴＧＡ(ＳＴＡ４４９Ｃ 型、ꎬ德国生产ꎬＡｒ
气氛ꎬ１０℃ / ｍｉｎ 从室温到 ８００℃)对氧化石墨烯及改

性石墨烯进行分析表征ꎻ按照国标 ＧＢ / Ｔ ２５６８—
１９９５ 中所述的方法将复合材料制成哑铃状的试样ꎬ
利用上海协强仪器制造有限公司生产的 ＣＴＭ２５００
型万能材料试验机以 ２ ｍｍ / ｍｉｎ 的速度测试复合材

料的拉伸强度ꎻ利用 ＳＥＭ(ＪＳＭ－６７００Ｆ 型ꎬ日本电子

公司生产)观察复合材料拉伸断面的形貌ꎻ利用上

海安标电子有限公司生产的 ＰＣ４０Ｂ 型高绝缘电阻

测量仪测量复合材料的电阻率ꎮ

􀅰９３１􀅰
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３　 结果和分析

３􀆰 １　 茶多酚改性石墨烯的结构表征

ＧＯ 和 ＴＰＧ 的 ＸＲＤ 测试图谱如图 １ 所示ꎮ 从

图 １ 中可以看出ꎬ经过氧化处理后ꎬ石墨片层上产生

了丰富的含氧官能团ꎬ使得石墨晶面的层间距增大ꎬ
导致 ＧＯ 在 １０􀆰 ９°出现很强衍射峰ꎮ 经过 ＴＰ 改性的

ＧＯ 在 １０􀆰 ９°处的衍射峰消失ꎬ在 ２４􀆰 ９°出现了 １ 个

新的较宽且峰强较弱的衍射峰ꎬ由布拉格公式计算

可知ꎬ此时的层间距为 ３􀆰 ５６ ｎｍꎬ比文献[１４]中报道

的还原氧化石墨烯( ｒＧＯ)的层间距小ꎬ可以认为是

接枝的 ＴＰ 分子与 ｒＧＯ 片层间的晶面间距ꎻ同时说

明修饰后的 ＴＰＧ 结晶程度变差ꎬ证实 ＴＰ 分子成功

接枝到了 ＧＯ 的片层间ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＴＰＧ

图 １　 ＧＯ 和 ＴＰＧ 的 ＸＲＤ 谱图

ＭＧ、ＧＯ 和 ＴＰＧ 的红外光谱图如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２ 中可以看出ꎬＭＧ 的红外曲线较为平滑ꎬ仅在

３ ４５２ ｃｍ－１处出现 １ 个宽且弱的吸收峰ꎬ对应于羟基

(—ＯＨ)的伸缩振动ꎻ１ ６２６ ｃｍ－１处出现 １ 个平缓的

吸收峰ꎬ即 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的振动吸收峰ꎬ表明 ＭＧ 上几乎没

有含氧官能团ꎮ ＭＧ 被氧化后ꎬ其红外曲线变得复

杂ꎬ表明 ＧＯ 上拥有丰富的官能团ꎮ 在 ３ ４０６ ｃｍ－１处

出现 １ 个宽且明显的吸收峰ꎬ这是由于 ＧＯ 片层上

引入了大量的羟基(—ＯＨ)ꎻ在 １ ７１９ ｃｍ－１处新出现

１ 个对应于羰基(—Ｃ􀪅􀪅Ｏ)的吸收峰ꎬ表明 ＧＯ 片层

上生成了一定量的羰基ꎻ在 １ ０５３ ｃｍ－１处新出现的

吸收峰对应于环氧基(—Ｃ—Ｏ—Ｃ)的伸缩振动ꎬ表
明 ＧＯ 片层间引入了环氧基ꎮ ＧＯ 经过 ＴＰ 修饰后ꎬ
红外谱图变得更加复杂ꎬ在 ３ ３８２ ｃｍ－１处的吸收峰

进一步增强ꎬ即 ＴＰＧ 上羟基(—ＯＨ)量得到了增加ꎻ
此时在 １ ２１０ ｃｍ－１处新出现尖锐吸收峰ꎬ对应于 ＴＰ
分子上酚羟基的伸缩振动以及芳香醚键的伸缩振动

(ＧＯ 中的环氧基开环与 ＴＰ 中的酚羟基发生反应生

成)ꎻ在 １ ４５５、１ ５８０、１ ７００ ｃｍ－１处新出现的尖锐吸

收峰ꎬ对应于 ＴＰ 分子中苯环骨架的伸缩振动ꎮ 上

述分析表明ꎬＴＰ 分子已成功接枝到了 ＧＯ 片层上ꎮ

１—ＭＧꎻ２—ＧＯꎻ３—ＴＰＧ

图 ２　 ＭＧ、ＧＯ 和 ＴＰＧ 的红外光谱图

采用 ＸＰＳ 进一步分析 ＧＯ 和 ＴＰＧ 表面的化学

成分及其变化ꎮ ＧＯ 和 ＴＰＧ 的 Ｃ １ｓ 分峰拟合图如

图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ在 ２８４􀆰 ３、２８４􀆰 ９、
２８７􀆰 １ ｅＶ 和 ２８８􀆰 ７ ｅＶ 处分别出现 ４ 个不同结合能

的峰ꎬ对应 ４ 种不同化学状态的碳原子ꎬ即 Ｃ􀪅􀪅Ｃ、
Ｃ—Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ[１５－１６]ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以

看出ꎬＴＰＧ 中仍存在上述 ４ 种化学状态的碳原子ꎬ但
是键接氧原子的 Ｃ １ｓ 峰的强度却有了明显的减弱ꎬ
即 ＴＰＧ 中相对氧含量有了显著的降低ꎬ这是因为接

枝后石墨烯中含氧官能团量的降低及 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 量的大

大增加ꎮ 从碳与氧相对含量的变化推测ꎬＴＰ 分子成

功地引入到 ＧＯ 中ꎮ

(ａ)ＧＯ

(ｂ)ＴＰＧ

图 ３　 ＧＯ 和 ＴＰＧ 的 Ｃ １ｓ ＸＰＳ 谱图

根据上述分析可得 ＴＰ 接枝改性 ＧＯ 的机理ꎬ结
果如图 ４ 所示ꎮ 首先ꎬＴＰ 分子中的酚羟基脱掉氢原

子变成裸露的亲核基ꎻ而后ꎬＧＯ 片层上的环氧基发

生开环反应ꎬ为 ＴＰ 分子提供可以接枝的位点ꎻ最

􀅰０４１􀅰
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后ꎬ二者发生脱水缩合反应ꎬＴＰ 分子成功通过 ＧＯ
中的环氧基或羧基接枝到 ＧＯ 片层上ꎬ达到改性 ＧＯ
的效果[１７]ꎮ

图 ４　 ＧＯ 接枝改性的机理

ＧＯ 和 ＴＰＧ 的热失重曲线图如图 ５ 所示ꎮ 从

图 ５ 中可以看出ꎬＧＯ 的质量在 ２００℃左右开始有较

明显的损失ꎬ其由 ＧＯ 片层上大量的含氧官能团受

热分解所造成ꎻ而 ＴＰＧ 的热重曲线没有出现突然的

下降ꎬ在此温度范围内其质量呈现缓慢均匀减少的

趋势ꎬ表明经过 ＴＰ 分子修饰后ꎬＧＯ 片层上的含氧

官能团的数量显著地减少ꎬ这与上述实验结果一致ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＴＰＧ

图 ５　 ＧＯ 和 ＴＰＧ 的 ＴＧＡ 曲线

３􀆰 ２　 ＴＰＧ /环氧树脂复合材料的力学性能

采用溶液共混法将 ＴＰＧ 均匀地分散在树脂基

体中ꎬ其剥离效果可以通过复合材料的 ＸＲＤ 谱图来

证明ꎮ ＴＰＧ /环氧树脂复合材料的 ＸＲＤ 谱图如图 ６
所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ在纯环氧树脂中位于

１８°左右的衍射峰较为宽泛ꎬ这是由固化的树脂分子

间散射造成的ꎬ表明其是一种非晶态的材料[１８－１９]ꎮ
添加不同质量分数的 ＴＰＧꎬ复合材料的衍射峰几乎

呈现同样的曲线形态ꎮ 而位于 ２４􀆰 ９°的 ＴＰＧ 的衍射

峰(见图 １)在复合材料中完全消失ꎬ证明 ＴＰＧ 被成

功剥离并均匀分散在树脂基体中ꎮ

１—０％ꎻ２—０􀆰 １％ꎻ３—０􀆰 ５％ꎻ４—１􀆰 ０％

图 ６　 ＴＰＧ / 环氧树脂复合材料的 ＸＲＤ 谱图

ＴＰＧ /环氧树脂复合材料的应力应变曲线及

ＴＰＧ 质量分数对复合材料拉伸强度和断裂伸长率

的影响如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ复合材料

的力学性能随着 ＴＰＧ 质量分数的增加呈现先提高

后降低的趋势ꎮ 当 ＴＰＧ 的质量分数为 ０􀆰 ５％时ꎬ复
合材料的拉伸强度达到了最大值ꎬ为 ５９􀆰 ８５ ＭＰａꎬ相
比纯环氧树脂增加了 １３􀆰 ５％ꎬ复合材料的断裂伸长

率提高了 ６９􀆰 １％ꎮ 继续提高 ＴＰＧ 的质量分数ꎬ复合

材料的拉伸强度下降到 ５４􀆰 ６９ ＭＰａꎮ 原因是在

ＴＰＧ /环氧树脂复合材料的制备过程中ꎬ加入少量

　 　 　 　 　 　 　

１—０％ꎻ２—０􀆰 １％ꎻ３—０􀆰 ３％ꎻ４—０􀆰 ５％ꎻ５—１􀆰 ０％

(ａ)ＴＰＧ / 环氧树脂复合材料的应力应变曲线

(ｂ)ＴＰＧ 质量分数对于复合材料拉伸强度的影响

(ｃ)ＴＰＧ 质量分数对复合材料断裂伸长率的影响

图 ７　 ＴＰＧ / 环氧树脂复合材料的力学性能

􀅰１４１􀅰
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ＴＰＧ 时ꎬＴＰＧ 可以在树脂基体中达到良好的分散状

态ꎬ与基体充分接触ꎬ并且二者间存在良好的界面结

合作用ꎮ 在对复合材料施加载荷时ꎬ基体可以将外

力有效地传递到 ＴＰＧ 上ꎬＴＰＧ 起到承担部分载荷的

作用ꎬ从而提高复合材料的力学性能ꎮ 然而随着

ＴＰＧ 质量分数的继续增加ꎬＴＰＧ 会在基体中部分团

聚ꎬ载荷在 ＴＰＧ 团聚处容易产生应力集中ꎬ造成局

部缺陷ꎬ复合材料就在此处发生断裂ꎬ使得其力学性

能有所下降[２０]ꎮ
ＴＰＧ /环氧树脂复合材料的拉伸断面扫描电镜

图如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ纯树脂的拉伸

断面平整光滑ꎬ裂纹呈现直线型且互不干扰ꎬ说明纯

树脂发生断裂是典型的脆性断裂ꎮ 而加入 ＴＰＧ 后ꎬ
复合材料的拉伸断面呈现粗糙不平的形貌ꎬ伴有高

低不一的小碎块存在ꎬ复合材料有向韧性断裂转变

的趋势ꎬ是 ＴＰＧ 与环氧树脂的极性官能团相互作

用ꎬ且石墨烯片层的高韧性使复合材料的韧性也进

一步增强ꎬ从而其断裂过程中需要吸收更多的能量ꎬ
说明添加 ＴＰＧ 后复合材料的力学性能增强ꎮ

(ａ)０(×１００) (ｂ)０􀆰 ３％(×１００)

(ｃ)１􀆰 ０％(×１００)

图 ８　 ＴＰＧ / 环氧树脂复合材料的断面 ＳＥＭ 照片

３􀆰 ３　 ＴＰＧ /环氧树脂复合材料的热稳定性

为研究 ＴＰＧ /环氧树脂复合材料的热稳定性能ꎬ
对复合材料进行了热重分析ꎬ添加不同质量分数

ＴＰＧ 的环氧树脂复合材料的热重曲线如图 ９ 所示ꎮ
一般将复合材料失重 ５％时的温度称为分解温度

Ｔｄꎬ用于评估材料的热稳定性能ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ
相较于纯环氧树脂ꎬ加入 ＴＰＧ 后ꎬ复合材料的分解

温度均有所提高ꎬ即热稳定性均有所提高ꎮ 纯环氧

树脂的分解温度为 ３３７􀆰 ３℃ꎬ而添加质量分数为

１􀆰 ０％的 ＴＰＧ /环氧树脂复合材料的分解温度为

３５９􀆰 ５℃ꎬ提高了 ２２􀆰 ２℃ꎮ 在 ３００ ~ ５００℃范围内ꎬ大
量环氧树脂发生了热分解且分解速度较快ꎬ导致复

合材料快速失重ꎮ 随着温度的继续升高ꎬ残余的环

氧树脂仍有少量的热分解失重ꎬ在 ７００~８００℃ꎬ随着

ＴＰＧ 质量分数的增加ꎬ复合材料的残炭率也在不断

的增加ꎮ 据上述分析可知ꎬＴＰＧ 片层在环氧树脂基

体中分散均匀ꎬ其良好的阻隔性能、高热容含量起到

了延缓复合材料热分解产物挥发的作用ꎬ提高了其

热稳定性ꎮ

１—０％ꎻ２—０􀆰 １％ꎻ３—０􀆰 ３％ꎻ４—１􀆰 ０％

图 ９　 ＴＰＧ / 环氧树脂复合材料的 ＴＧＡ 曲线

３􀆰 ４　 ＴＰＧ / ＸＮＢＲ 复合材料的力学性能

ＴＰＧ / ＸＮＢＲ 复 合 材 料 的 储 能 模 量 ( Ｓｔｏｒａｇｅ
Ｍｏｄｕｌｕｓ / Ｅ′)和损耗因子(ｔａｎ δ)的变化情况如图 １０
所示ꎮ 由图 １０ 可以看出ꎬ尽管 ＴＰＧ 添加质量分数

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)对储能模量的影响

(ｂ)对损耗因子的影响

１—０％ꎻ２—０􀆰 １％ꎻ３—０􀆰 ５％ꎻ４—１􀆰 ０％

图 １０　 ＴＰＧ 质量分数对 ＴＰＧ / ＸＮＢＲ 复合材料

储能模量和损耗因子的影响
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不同ꎬ复合材料的储能模量都随温度升高而不断降

低ꎻ同时ꎬ不同质量分数的复合材料的储能模量在同

一温度下会有较显著差异ꎮ 当增加 ＴＰＧ 质量分数

时ꎬ复合材料的储能模量不断升高ꎬ导致固化时复合

材料的交联网络不断地得到改善ꎬ硬度、刚度显著

提高ꎮ
在 ＸＮＢＲ 基体中 ＴＰＧ 粉末的良好分散确保了

两者间强烈的界面相互作用ꎬ添加 ＴＰＧ 后ꎬＸＮＢＲ
的玻璃化转变温度从－２０􀆰 ８℃增加到－１６􀆰 ５℃(向温

度升高的方向移动)ꎬ原因是复合材料在交联作用

下形成的网络结构限制了分子链的运动ꎮ ＴＰＧ 片

层拥有丰富的含氧官能团(羧基、羟基等)和超过

１ ０００ 的高层间比ꎬ通过羧基键合连接在 ＸＮＢＲ 的

分子链上ꎬ两相间形成稳定的相互作用ꎮ 从而ꎬＴＰＧ
对 ＸＮＢＲ 实现显著有效地增强ꎮ

通过机械共混法制得 ＴＰＧ / ＸＮＢＲ 复合材料ꎬ
ＴＰＧ 分子中的多酚结构促使填料分子在基体中分

散均匀ꎬ二者界面结合效果良好ꎬ复合材料的静态力

学性能得到了明显的改善ꎮ 不同 ＴＰＧ 质量分数对

于复合材料的拉伸强度的影响如图 １１ 所示ꎮ 由图

１１ 中可以看出ꎬ橡胶复合材料的拉伸强度有较显著

地提升ꎬ从 ８􀆰 １０ ＭＰａ 提高到 １２􀆰 ７５ ＭＰａꎬ提升了

５７􀆰 ４％ꎮ ＴＰＧ 质量分数较少时ꎬ复合材料的力学性

能随着 ＴＰＧ 质量分数的增加提升较快ꎻ继续增加

ＴＰＧ 质量分数时ꎬ复合材料的拉伸性能却稍有下

降ꎬ这是因为 ＴＰＧ 在基体中分散不均匀ꎬ发生了部

分团聚ꎮ ＴＰＧ 分子层上的酚羟基等基团能够与

ＸＮＢＲ 中的羧基发生强烈的氢键作用ꎬ促进填料在

基体中的分散ꎬ增强了二者间的界面相互作用ꎮ 当

外加载荷于复合材料时ꎬ填料可以帮助基体承担一

定的载荷ꎬ从而达到提升复合材料强度与刚度的效

果ꎬ有效地改善复合材料的拉伸性能ꎮ

１—０％ꎻ２—０􀆰 １％ꎻ３—２􀆰 ０％ꎻ４—５􀆰 ０％

图 １１　 ＴＰＧ / ＸＮＢＲ 复合材料的应力应变曲线

ＴＰＧ / ＸＮＢＲ 复合材料的拉伸断面扫描电镜图

如图 １２ 所示ꎮ 从图 １２ 中可以看出ꎬ纯橡胶的拉伸

断面较平整ꎻ随着 ＴＰＧ 质量分数的增加ꎬ复合材料

的断面越来越粗糙ꎬ并且有琐碎的块状结构存在ꎮ
ＴＰＧ 在基体中的分散较均匀ꎬ团聚现象并不明显ꎬ
因此可以较好地改善橡胶的力学性能ꎮ

(ａ)０ (ｂ)１％

(ｃ)２％ (ｄ)５％

图 １２　 不同 ＴＰＧ 质量分数的 ＴＰＧ / ＸＮＢＲ
复合材料的拉伸断面 ＳＥＭ 图

４　 结论

(１)采用 ＴＰ 分子对 ＧＯ 进行接枝修饰ꎬ成功地

制备了 ＴＰＧꎮ
(２)通过溶液共混法将 ＴＰＧ 均匀分散到环氧树

脂中ꎬ再热固化成型制得 ＴＰＧ /环氧树脂复合材料ꎬ
当 ＴＰＧ 的质量分数为 ０􀆰 ５％时ꎬＴＰＧ /环氧树脂复合

材料的拉伸强度达到 ５９􀆰 ８５ ＭＰａꎬ较纯环氧树脂提

高了 １３􀆰 ５％ꎬ同时断裂伸长率提高了 ６９􀆰 １％ꎮ
(３)通过机械共混法成功制备了 ＴＰＧ / ＸＮＢＲ 复

合材料ꎮ ＴＰＧ 质量分数为 １􀆰 ０％时ꎬ羧基丁腈橡胶

的玻璃化转变温度从－ ２０􀆰 ８℃ 增加到－ １６􀆰 ５℃ꎻ当
ＴＰＧ 质量分数为 ２􀆰 ０％时ꎬＴＰＧ / ＸＮＢＲ 复合材料拉

伸强 度 从 ８􀆰 １０ ＭＰａ 提 升 到 １２􀆰 ７５ ＭＰａꎬ 增 加

了 ５７􀆰 ４％ꎮ
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