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  摘要  采用气相法先将聚甲基丙烯酸甲酯 ( PMMA) 引入纳米介孔分子筛 MCM - 41 的一维孔道内 , 制备出 PM-
MA / MCM - 41 复合粒子 , 再与环氧树脂( EP) 共混 , 研究了 PMMA /MCM - 41 复合粒子对 EP / ( PMMA / MCM - 41) 复

合材料拉伸性能的影响。结果表明 , PMMA 分子链引入到 MCM - 41 的孔道内, 并且孔口处的 PMMA 与 EP 产生了较

强的界面相互作用 , 增加了两者的相容性。PMMA / MCM - 41 复合粒子使 EP 的拉伸强度、拉伸弹性模量、断裂伸长

率均有所提高。

关键词  PMMA / MCM - 41 环氧树脂  纳米复合材料

  环氧树脂( EP) 因具有优良的力学、电学和化学

等性能而得到广泛应用。文献中大多报道的是将纳

米 SiO2 粒子, 纳米 TiO2 粒子或具有层状硅酸盐结构

的蒙脱土直接或经表面改性后填充到聚合物中使聚

合物增强或增韧, 但都存在纳米粒子与基体间相容

性差 和纳 米粒 子很 难在 基体 中均 匀分 散的 问

题
[ 1 - 2 ]

。纳米介孔分子筛 MCM - 41 具有孔径均匀

的一维直孔道、比表面积大( 一般大于 700 m2 / g) 、

水热稳定性好及孔径可在 2 ～10 nm 范围内调节等

优点。MCM - 41 具有双重纳米结构( 纳米级粒子尺

寸和纳米级的介孔结构 ) , 当作为刚性填料填充到

聚合物基体中时, 在一定的实验条件下, 有机高分子

链可进入到介孔孔道中, 这种延伸到孔口处的有机

高分子链可与聚合物基体产生较强的界面相互作

用, 增加二者的相容性和防止纳米粒子在聚合物基

体中的团聚
[ 3 - 4 ]

。

笔者采用气相法先将大分子链聚甲基丙烯酸甲

酯( PMMA) 引入介孔 MCM - 41 的一维孔道内, 制得

PMMA / MCM - 41 复合粒子, 再与 EP 共混制得有机

- 无机纳米复合材料, 研究了复合材料的拉伸性能

与填充复合粒子的关系。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

EP: 无锡树脂厂;
酰胺类固化剂: 天津燕海化学有限公司;
MMA: 天津市科密欧化学试剂开发中心;
过氧化苯甲酰 ( BPO) : 天津市科密欧化学试剂

开发中心;
纳米介孔分子筛 MCM - 41: 自制。

1. 2 主要仪器、设备

红外光谱 ( IR ) 仪: Nicolet MNGNA - IR560 型 ,

美国 Nicolet 公司;
电子拉伸仪: Instron1211 型 , 日本岛津制作所;
透射电子显微镜 ( TEM ) : Philips EM420 型, 荷

兰 PHILIPS 公司;
X 射线衍射 ( XRD) 仪: D / max - 2500PC 型, 日

本理学公司;
热失重分析 ( TG) 仪: NETCH STA449C 型, 德

国耐驰公司。

1. 3 试样制备

( 1) 纳米介孔分子筛 MCM - 41 的合成

采用溶胶 - 凝胶法制备纳米介孔分子筛 MCM
- 41, 制备过程见参考文献 [ 4 ] 。为了消除纳米介

孔分子筛的形状和尺寸对复合材料性能的影响, 笔

者制备的介孔分子筛填料均为球形, 单分散, 粒子直

径为 80 ～100 nm, 具有长程有序的规则的六方孔道

结构。其结构参数为: 比表面积 732. 3 m2 / g, 孔径

3. 6 nm, 孔容积 0. 86 cm3 / g, 标记为 MCM - 41 ( 无模

板) ( 简称为“MCM - 41”) 。作为对比, 对部分 MCM
- 41 未经过高温焙烧步骤, 保留孔道内的混合表面

活性剂, 标记为 MCM - 41 ( 带模板 ) [ 简化为“MCM
- 41( WT) ”] 。

( 2) PMMA/ MCM - 41 复合粒子的制备

将 1 g 纳米介孔分子筛 MCM - 41 在 200℃真空

装置中放置 12 h, 以除去吸附在纳米颗粒表面上的

水。待 MCM - 41 粒子冷却到室温后, 与甲基丙烯

酸甲酯( MMA) 单体蒸气反应 2 h, 随后将其转移到

装有 10 mg BPO 的氮气密封的手套箱中, 将此密封

的容器加热到 70℃反应 12 h, 然后加热到 120℃反

应 2 h, 得到 PMMA/ MCM - 41 复合粒子。
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( 3) 试样制备

将 EP 分别与 MCM - 41、MCM - 41 ( WT) 及

PMMA / MCM - 41 复合粒子按质量比 100∶5 混合, 采
用超声波分散 15 min, 球磨机球磨分散 6 h。在球磨

后的混合物中加入酰胺类固化剂, 搅拌均匀后, 抽真

空脱气去除溶剂后, 浇入预热的模具中, 按一定程序

升温固化, 冷却脱模后制备标准试样。

1. 4 性能测试

TEM 观察并拍照: 加速电压为 100 kV;
XRD 测量: CuKa 辐射, 衍射束石墨单色器单色

化, 管压 50 kV, 管流 200 mA;
TG 测量: 升温速率为 5℃ / min, 氮气气氛;
拉伸性能按 GB /T 1040 - 1992 测试, 拉伸速率

为 10 mm / min。
2 结果与讨论

2. 1 MCM - 41 的结构及其引入 PMMA 后的组成

  图 1 为 MCM - 41、PMMA / MCM - 41 复合粒子

及其在 EP 中分散的 TEM 照片。图 1a 中清晰可见

MCM - 41 规则有序的六方孔道结构。在 MCM - 41
中引入 PMMA 后, MCM - 41 的孔道变得模糊不清

( 见图 1 b) , 在 SBA - 15 孔道内填充聚苯胺, 也有同

样的结果 [ 5 ] 。从图 1 c 和图 1d 中可看出, 采用气相

法将 PMMA 引入到 MCM - 41 孔道中后, 并没有影

响到 MCM - 41 的单分散性和粒子的尺寸, 并且 PM-
MA /MCM - 41 复合粒子在 EP 低聚物中仍保持良好

( a)             ( b)

( c)             ( d)
a—MCM - 41; b— PMMA /MCM - 41( ×13500) ;

c—PMMA /MCM - 41 ( ×3500) ; d— EP / ( PMMA / MCM - 41 )
图 1 MCM - 41、PMMA / MCM - 41 及其在 EP 中分散的 TEM 照片

的分散。

  图 2 为通过气相法将 PMMA 引入 MCM - 41 孔

道前、后的 XRD 谱图。MCM - 41 在 2θ为 2. 1°处有

与衍射面为 ( 100 ) 相应的强衍射峰, 在 2θ为 3. 9°、
4. 5°处有两个与衍射面为( 110) 、( 200 ) 相应的弱衍

射峰 [ 6 ] ( 见图 2a ) 。将 PMMA 引入 MCM - 41 孔道

后, 其( 100 ) 衍射峰强度明显减弱。这表明 PMMA
已经填充到 MCM - 41 孔道内( 见图 2b) 。在 SBA -
15 孔道内填充聚苯胺

[ 5 ]
及在介孔 MCM - 41 孔道内

填充聚丙烯酸 [ 7 ] 也有同样的结果。同时, 4 ～6°处两

个清晰可见的 ( 110 ) 、( 200 ) 特征弱衍射峰也表明

PMMA 引入到 MCM - 41 孔道后, MCM - 41 仍保持

长程有序的孔道结构。

a—MCM - 41; b— PMMA /MCM - 41
图 2 MCM - 41 及 PMMA /MCM - 41 的 XRD 衍射谱图

2. 2 IR 分析

图 3 示出 MCM - 41、PMMA / MCM - 41 的 IR 谱

图。图 3 中 MCM - 41 在 3440 cm - 1
附近的吸收峰

是表面羟基的特征吸收峰, 在 PMMA / MCM - 41 中

该吸收峰变弱, 这是由于 MMA 可以与羟基反应生

成氢键, 消耗许多羟基。PMMA / MCM - 41 在 1 730
cm - 1

附近出现了羧基的特征吸收峰, 在 2 989 cm - 1

附近出现了 PMMA 中 α—CH3 中的 CH2 和 C—H 的

伸缩振动吸收峰, 同时, 2 848 cm - 1
与 1 458、1 443

cm - 1 附近的吸收峰组合同时证明了 PMMA 中的

OCH3 基团存在
[ 8 ]

。由以上分析可知, PMMA 确实引

入到了 MCM - 41 中。

a—MCM - 41; b— PMMA /MCM - 41
图 3 MCM - 41、PMMA /MCM - 41 的 IR 谱图
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2. 3 TG 分析

图 4 示出 MCM - 41、PMMA /MCM - 41 的 TG
曲线。从图 4 可以看出, 在室温 ～700℃范围内 ,
MCM - 41 基本上没有失重, 说明模板剂基本无残

留。而 PMMA / MCM - 41 在该温度范围内有较大的

失重, 这归属于 PMMA 的热分解。从 TG 曲线可以

估算出在复合粒子中 PMMA 的质量分数约为 22% 。

a—MCM - 41; b— PMMA /MCM - 41
图 4  MCM - 41、P MMA /MCM - 41 的 TG 曲线

2. 4 不同纳米介孔粒子对 EP 拉伸性能的影响

表 1 列出填充 5% 纳米介孔分子筛 MCM - 41
( WT) 、MCM - 41、PMMA / MCM - 41 复合粒子对 EP
复合材料拉伸性能的影响。从表 1 可知, 纳米介孔

分子筛 MCM - 41( WT) 使 EP 的拉伸强度和拉伸弹

性模量降低, 而断裂伸长率略有提高; 而当加入相同

用量的 PMMA / MCM - 41 复合粒子时, EP / ( PMMA /
MCM - 41) 复合材料的拉伸强度和拉伸弹性模量比

EP 基体提高约 83% 和 72% , 而其断裂伸长率比 EP
也有所提高。这是因为 MCM - 41( WT) 粒子表面残

存的混合表面活性剂含量已达到 68% 左右
[ 3 ] , 其与

EP 之间形成的柔性界面层引起的强度与弹性模量

的降幅高于刚性粒子填充所带来的强度与弹性模量

的提高幅度。而对于 PMMA / MCM - 41 复合粒子 ,
孔道内的 PMMA 与在表面残存的 PMMA 总质量分

数约为 22% , 同时 PMMA 的分子量要远远高于低分

子混合表面活性剂的分子量, 所以导致这种刚性粒

子对模量和强度的提高与柔性界面层引起的模量和

强度降低之间的矛盾相对削弱。一方面, PMMA 高

分子链插入介孔孔道与基体树脂形成网状结构, 避

免了粒子间团聚现象的发生; 另一方面, 孔口处的

PMMA 与 EP 发生了强烈的键合作用, 或缠结在一

起, 增强了复合粒子与 EP 间的界面粘结, 使材料受

力时有更多的基体树脂参与形变。由表 1 还可看

出, 在相同用量时, 纳米介孔 分子筛 MCM - 41 粒子

使 EP 的拉伸强度和拉伸弹性模量大幅度提高, 而

断裂伸长率降低。这说明纳米介孔 MCM - 41 对 EP
只起到较好的增强作用。

表 1 不同 MCM - 41 对 EP 复合材料拉伸性能的影响

材料
拉伸强度 /MPa 拉伸弹性

模量 /MPa 断裂伸长
率 /%

纯 EP
填充 5% MCM - 41 ( WT ) 的 EP

填充 5% MCM - 41 的 EP
填充 5% PMMA /MCM - 41 的 EP

7. 58
7. 32

14. 20
13. 90

266
259
595
459

18. 0
25. 0
9. 1

20. 0
3 结论

( 1) 在没有影响到 MCM - 41 的单分散性和粒

子尺寸的前提下, 采用气相法可以将 PMMA 引入到

MCM - 41 孔道中, 并且 PMMA / MCM - 41 复合粒子

的用量为 5 % 时, 其在 EP 中仍保持良好的分散。

( 2) 在相同用量时, MCM - 41 ( WT) 使 EP 的拉

伸强度和拉伸弹性模量降低, 断裂伸长率提高;
MCM - 41 使 EP 的拉伸强度和拉伸弹性模量提高,
断裂伸长率降低; 而 PMMA /MCM - 41 却使 EP 的拉

伸强度、拉伸弹性模量、断裂伸长率均有所提高。
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  ABSTRACT  Epoxy resin / ( PMMA / MCM - 41) nanocomposite was prepared by solution blending after encapsulation of PMMA
within the channels of MCM - 41. The effect of PMMA / MCM - 41 on the tensile properties of the composite was investigated. The re-
sults showed that PMMA was entrapped in the pores of MCM - 41. Encapsulation of PMMA into the pores of MCM - 41 could improve
the compatibility between the matrix and MCM - 41 because the PMMA at the ends of the pores of PMMA / MCM - 41 could interact
with epoxy matrix. The tensile strength, elastic modulus intension and breaking elongation were raised efficiently by adding PMMA /
MCM - 41.

KEYWORDS PMMA / MCM - 41, epoxy resin, nanocomposite
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