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基于微纳层叠 PMMA／纳米 TiO2 薄膜制备及抗紫外性能
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摘要：以聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 和纳米 TiO2 为原料，通过基于模内扭转叠合为原理的微纳层叠共挤实验平

台，制备出具有多层结构的 PMMA／纳米 TiO2 薄膜，并对样品的微观形貌、抗紫外性能和流变性能进行了表征。结

果表明，多层 PMMA／纳米 TiO2 复合薄膜中填料分散性优于单层薄膜，层叠器中的剪切力破坏了团聚体的尺寸，增

强了填料的分散性；纳米 TiO2 的加入使 PMMA 具有抗紫外性能，PMMA／纳米 TiO2 薄膜的紫外吸收性能随着填料

含量的增加而提高，但降低了透明性，填料添加量为 0.2% 时，复合薄膜在中波紫外和长波紫外段的平均吸收率达到

50% 和 37%，此时的平均可见光透过率仍能保持 82% ；相同纳米 TiO2 含量下的多层薄膜抗紫外性能优于单层薄膜，

纳米 TiO2 增加了 PMMA 体系黏度，提升了熔体强度并改善了加工性能。
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Preparation and UV-resistance Properties of PMMA／nano-TiO2 Composite Film Based on Micronano Lamination 
Zhen Xiangshi， Zhang Liyan， Shi Meinong， Li Li， Jiao Zhiwei， Yang Weimin 

(College of Mechanical and Electrical Engineering， Beijing University of Chemical Technology， Beijing 100029， China)

Abstract ：Multilayer polymethyl methacrylate (PMMA)／nano-TiO2 film was prepared by using PMMA and nano-titanium 
TiO2 as raw materials through a micronano multilayer co-extrusion device based on the principle of in-mold torsion. The microscopic 
morphology，UV resistance and rheological properties of the samples were characterized. The results show that multilayer PMMA／

nano-TiO2 composite film has better dispersibility than single-layer film，because the shearing force in the stacker destroys the size of 
the agglomerate and enhances the dispersibility of the filler. The addition of nano-TiO2 makes the PMMA have UV resistance. The 
UV absorption performance of PMMA／nano-TiO2 film increases with the increase of filler content，but the transparency is reduced.
When the filler is added at 0.2%，the composite film is in the middle wave UV. The average absorption rate of the long-wave ultra-
violet section is 50% and 37%，and the average visible light transmittance can still be maintained at 82%. The multilayer film under 
the same nano-TiO2 content is superior to the single-layer film. Nano-TiO2 increases the shear viscosity of PMMA which improve the 
melt strength and the processing performance.

Keywords ：micronano multilayer co-extrusion ；polymethyl methacrylate／nano-TiO2 ；UV resistance ；dispersibility

聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 是一种透明、硬质

的高分子材料，广泛应用于建筑航空、建筑、仪器设

备等领域 [1]。PMMA 的光学性能优异，透光率可达

92%，由于其具有优异的可见光透过率、低吸水性、

力学性能和良好的室外耐候性 [2]，PMMA 被认为是

替代传统石英玻璃的材料。但是 PMMA 的透过范

围较广，能够透过大部分紫外光，这也限制了它的

应用。为了改善这一缺点，目前通常采用对 PMMA

表面进行涂覆的方法，但是这一方法通常会影响材

料的透光性，通过在 PMMA 中加入纳米粒子进行

改性制备纳米复合材料是另外一种有效提升各种性

能的手段。纳米复合材料通过在聚合物基体中添加

无机纳米粒子，从而赋予材料新特性可提升基体材

料性能，例如光学 [3–4]、阻燃性 [5]、力学性能 [6–8] 等。

Yang F 等 [9] 通过纳米二氧化硅改性了 PMMA，结

果表明纳米粒子的加入提高了材料的力学性能和热
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稳定性。Salim Hammani 等 [10] 制备出 PMMA／纳

米氧化锌复合材料，研究了其抗紫外光性能。纳米

TiO2 是应用广泛的无机纳米材料 [11–12]，具有优良的

屏蔽紫外线能力和良好的耐候性。

笔者通过实验室自主研发的微纳层叠共挤实

验设备制备出具有微层结构的 PMMA／纳米 TiO2

多层薄膜，表征其微观形貌，研究纳米 TiO2 的含量

对多层薄膜紫外光吸收率的影响并与单层薄膜对

比，同时还研究了纳米 TiO2 对材料流变性能影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PMMA ：IF850，韩国 LG 化学公司；

纳米 TiO2 ：YTP-R30，金红石型，疏水型，一次

粒径 20 nm，南京天行新材料有限公司。

1．2　主要设备及仪器

真空干燥箱：DZF-6050 型，上海一恒科技有限

公司；

平行双螺杆挤出机：ZSK25-WLE 型，德国科倍

隆公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S-4700 型，日本日立

公司；

紫外可见双光束分光光度计：UV1900 型，南京

菲勒仪器有限公司；

毛细管流变仪：LCR7001 型，美国 Dynisco 公司；

微纳层叠共挤实验装置：实验室自行搭建，本

实验装置的核心部件为基于模内扭转层叠原理的层

叠器 [13]，层叠器工作原理如图 1 所示。
8层 128层

2层
32层

512层

图 1　一分四层叠原理示意图

扭转式流道能够使流经的熔体具有更优的结

构对称性，经过等分、扭转、延展、叠合的方式，使制

品中的多层结构更均匀。将两种或一种聚合物加入

到实验装置中的挤出机 a 和 b 中进行塑化熔融，两

股熔体首先在汇流器中叠合形成上下两层的熔体结

构。汇流器后连接多个层叠器，两层的复合熔体在

延平面方向被平均分割成 4 等份，等分后的熔体在

扭转 90° 的流道中向前流动并且延展开来，4 股熔

体在出口端处最终汇流成为 2×4=8 层的多层结构。

本实验装置串联四节层叠器最终出口处的熔体具有

的层数为 2×44=512 层。最后与成型部分和收卷部

分连接，示意图如图 2 所示。

a
b

c
d e f g

a，b—单螺杆挤出机；c—汇流器；d—层叠器；e—模头；

f—多层片材；g—牵引收卷装置

图 2　微纳层叠实验设备示意图

1．3　试样制备

(1) 纳米 TiO2 填充 PMMA 功能母粒的制备。

将 PMMA 粒料放置于真空干燥箱中 80℃条件

下干燥 5 h，将干燥后的 PMMA 物料与纳米 TiO2

称重后在高速混合机里混合 5 min 至均匀，其中称

量纳米 TiO2 的质量为 PMMA 的 0%，0.2%，0.5%，

1%，2%。随后将简单共混后的不同含量的 PMMA
／纳米 TiO2 粒子分别通过双螺杆挤出机进行挤出

共混造粒，挤出机中的四个加热区温度分别为 250，
260，270，270℃，挤出过程中螺杆转速为 60 r／min，
条状的共混物经过水槽冷却以及切粒机切粒后得到

PMMA／纳米 TiO2 母粒。

(2) 多层 PMMA／纳米 TiO2 复合材料的制备。

利用自制的微层叠共挤装置制备多层 PMMA
／纳米 TiO2 复合材料样品，先将层叠器模具以及

单螺杆挤出机预热，单螺杆挤出机四段设定温度为

245，250，260，260℃，层叠器以及模头的各区设定温

度均为 250℃。设备升温至设定温度后保温一段时

间使得模具整体受热均匀，然后开始挤出薄膜，将不

同含量纳米 TiO2 填充的 PMMA 功能母粒，分别加

入两台单螺杆挤出机加料斗中，螺杆转速均为 60 r
／min，三辊压延中辊速以及收卷速率为 60 r／min，
最终制备出不同纳米 TiO2 含量的 512 层复合薄膜

样品，样品厚度为 0.8 mm。

(3) 单层 PMMA／纳米 TiO2 复合材料的制备。

改变微纳层叠共挤实验装置中层叠器的个数

为 0，分别将不同纳米 TiO2 含量填充的 PMMA 功

能母粒加入到共挤装置中的一台挤出机中，得到五

组不同含量的单层 PMMA／纳米 TiO2 复合薄膜样

品，螺杆转速设定为 60 r／min，三辊压延成型装置

杨超



 3 甄向时，等：基于微纳层叠 PMMA／纳米 TiO2 复合薄膜制备及抗紫外性能 

的卷曲速率为 30 r／min，样品厚度为 0.8 mm。温

度与制备多层薄膜工艺相同。

1．4　性能测试

(1) SEM 观察。

分别将单层和多层的 PMMA／纳米 TiO2 复合

材料的表面进行喷金处理，利用 SEM 来观察两种

材料的微观形貌状态，主要观察其中纳米粒子的分

散性以及团聚情况。

(2) 抗紫外性能测试。

将紫外可见双光束分光光度计在软件上初始

化，设定测试中的波长范围为 200～400 nm ( 紫外

光波段 )，选择光吸收率夹具并固定在设备上，首

先用仪器自带的玻璃试样进行基线校准，校准完成

后测量不同填料含量的单层与多层 PMMA／纳米

TiO2 薄膜的紫外吸收率。

(3) 流变性能测试。

取一定质量的不同纳米 TiO2 含量填充的

PMMA 功能母粒样品，将毛细管流变仪温度设定为

280℃，在剪切速率从 5～400 s-1 范围内取 25 个点

记录剪切黏度随剪切速率变化曲线。

2　结果与讨论

2．1　纳米 TiO2 在 PMMA 基体中的分散性

纳米复合材料中填料的分散性会影响材料的

光学性能，图 3、图 4 分别为纳米 TiO2 含量分别为

0.2%，0.5%，1%，2% 的单层与多层 PMMA／纳米

TiO2 复合薄膜的 SEM 图。

(a)                                                       (b)

(c)                                                      (d)

a—0.2% ；b—0.5% ；c—1% ；d—2%

图 3　不同纳米 TiO2 含量时 PMMA 单层复合材料的 SEM 图

(a)                                                       (b)

(c)                                                       (d)

a—0.2% ；b—0.5% ；c—1% ；d—2%

图 4　不同纳米 TiO2 含量时 PMMA 多层复合材料的 SEM 图

观察和对比不同纳米 TiO2 含量的 SEM 图可以

发现，单层和多层的 PMMA／纳米 TiO2 复合薄膜，

随着纳米填料含量的增加，在基体树脂中逐渐形成

的白亮点并且尺寸随之增大，白色亮点为纳米 TiO2

的团聚体，说明填料在基体 PMMA 中的团聚加剧，

这一现象的原因是纳米填料的尺寸达到纳米级，颗

粒具有很大的比表面积和极高的表面能，含量的增

加会造成自聚作用的增强使纳米粒子之间更容易结

合从而形成颗粒团簇。对比图 3、图 4 中相同 TiO2

含量的单层与多层 PMMA／纳米 TiO2 复合薄膜的

SEM 图，观察其中纳米 TiO2 的分散情况可以发现，

多层的复合薄膜中的团聚体尺寸明显小于同等含量

的单层薄膜，并且分布得更均匀，这说明通过微纳层

叠共挤实验装置制备的纳米复合材料具有更优的填

料分散性，层叠器由于其流道独特的剪切延展式流

道会对流经其中聚合物熔体形成微纳拖曳流场 [14]，

从而对熔体中的纳米粒子团聚体产生剪切力破坏，

提高分散效果。

2．2　PMMA／纳米 TiO2 复合材料的紫外吸收性能

测量多层薄膜的紫外光吸收率，得到不同纳米

TiO2 含量对紫外光吸收率的影响曲线，如图 5 所示。

紫外光范围的波段为 200～400 nm，可分为三个波

段，短波紫外 UVC (200～280 nm)、中波紫外 UVB 
(280～320 nm) 和长波紫外 UVA (320～400 nm)。
其中 UVC 波段和大波分 UVB 波段被臭氧层吸收，

而 UVA 波段的紫外线具有很强的穿透能力到达地

面。单层和多层薄膜的平均可见光透过率如图 6 所

示。
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0.2% 0.5% 1% 2%02

图 5　不同纳米 TiO2 含量时 PMMA 复合材料的紫外吸收光谱图
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图 6　不同纳米 TiO2 含量时 PMMA 复合材料的平均可见光透过率

通过图 5，进一步分析不同纳米 TiO2 含量的多

层 PMMA 薄膜对不同波段的紫外光吸收率变化规

律，分析可得，纯 PMMA 材料不具有吸收紫外光的

能力，而随着纳米 TiO2 的加入，纳米复合材料紫外

吸收率发生显著变化。TiO2 对紫外线的阻隔性主

要是反射、散射与吸收，并且粒径对于 TiO2 的抗紫

外能力有重要影响。填料含量为 0.2% 时，薄膜在中

波紫外和长波紫外段的平均吸收率由 0 增加到 50%
和 37%，平均可见光透过率下降到 82%。当纳米填

料含量继续增加到 0.5%，1%，2% 时，材料的紫外吸

收率随之升高，在中波紫外段均达到 99% 以上，长

波段紫外吸收率随含量增加而少量提高，TiO2 含量

为 2% 的薄膜的平均紫外吸收率可达到 99.7%，但

材料透明性大幅下降 ( 由图 6 所得 )。结果表明在

负载量为 2% 以下的 PMMA／纳米 TiO2 复合材料

的紫外吸收性能随填料含量的增加而提高，但会对

材料的透明性有不利影响。结合上部分 SEM 结果

分析，这是因为在纳米填料低负载量的情况下，此时

填料含量是材料的紫外吸收性能主要影响因素，分

散性对薄膜的影响比较小，但由于纳米 TiO2 尺寸团

聚体与 PMMA 的折射率存在较大差异造成光散射

从而降低透明性。纳米 TiO2 含量为 1% 和 2% 的单

层和 512 层薄膜紫外吸收性能对比如图 7 所示。

200 250 300 350 400

80
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90
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100

%

(a)

200 250 300 350 400
93
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100
101

%

(b)
纳米 TiO2 含量：a—1% ；b—2%

图 7　单层和多层 PMMA 复合材料的紫外吸收光谱图

对于相同填料含量相同的 PMMA／纳米 TiO2

复合材料，微流层层数的增加会提高薄膜的紫外吸

收率。通过 SEM 结果可知，微纳层叠工艺能够有

效提高纳米 TiO2 在基体 PMMA 中的分散性，通过

剪切力将大尺寸的团聚体破碎提高使得分散均匀，

从而使得相同填料负载的条件下，分散均匀性促进

薄膜的抗紫外性能。单层薄膜中纳米 TiO2 形成大

粒径的团聚体，此时复合薄膜最紫外线主要是反射

与散射，而多层薄膜具有更好的分散性以及小粒径

填料，不仅能够散射、反射紫外线，还能够吸收紫外

线，使得抗紫外性能优于单层。同时，由于多层薄膜

的微层厚度达到了微米级，在结构上形成了大量的

层间界面，这也对紫外线的透过起到多次阻碍的效

果。

2．3　纳米 TiO2 含量对复合材料流变性能的影响

图 8 为剪切速率对不同纳米 TiO2 含量的

PMMA 复合材料剪切黏度的影响，显示出了假塑性

流体的剪切黏度会随着剪切速率的增加而下降，是

因为 PMMA 在高剪切的作用下其中的大分子链出

现了解取向或者解缠绕从而降低了体系黏度。在低

剪切速率的条件下，纳米 TiO2 含量的增加使得剪切

黏度随着填料含量的增加而提升，其中的聚合物在

熔融状态下的纠缠度提升从而增加了熔体强度。对
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挤出加工的工艺来说，纳米 TiO2 提升了熔体强度有

利于纳米复合材料薄膜的成型。在剪切速率过高的

情况下，不同纳米 TiO2 的添加量对体系剪切黏度的

影响较小。

50 100 150 200 250 300 350
200
300
400
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图 8　不同纳米 TiO2 含量时 PMMA 复合材料的流变性能

3　结论

通过实验室自主研发的微纳层叠挤出实验设

备制备出具有微层结构的 PMMA／纳米 TiO2 多层

薄膜，对其微观形貌、紫外吸收性能和流变性能进行

了表征，得到以下结论：

(1) 扭转层叠器中形成的剪切力能够促进纳米

TiO2 在 PMMA 的分散均匀性，通过微纳层叠设备

挤出的 PMMA／纳米 TiO2 多层薄膜纳米粒子的分

散性优于单层薄膜，团聚体的尺寸明显减小。

(2) 在 纳 米 TiO2 含 量 为 0%～2% 范 围 内，

PMMA／纳米 TiO2 薄膜的紫外吸收性能随着填料

含量的增加而提高，含量为 2% 的薄膜的平均紫外

吸收率可达到 99.7%，但薄膜的可见光透过率会随

之下降。

(3) 对比 1 层和 512 层的 PMMA／纳米 TiO2 薄

膜，微纳层叠设备形成的微层结构能够提高薄膜的

抗紫外性能。

(4) 在低剪切速率的条件下，纳米 TiO2 的加入

提高了 PMMA／纳米 TiO2 体系的剪切黏度。
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