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聚苯乙烯/纳米三氧化二镧复合材料的制备
及性能研究
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摘　要　制备了聚苯乙烯/纳米三氧化二镧系列复合材料,考察了板材成型工艺条件对材料固化后综合性能的

影响,对比了纯板材与复合材料板材在力学性能、硬度等方面的差异.结果表明,当表面有机化处理后的纳米 La２O３

质量分数为０􀆰３％时,复合材料板材的冲击、弯曲性能均出现最高值,冲击强度比纯板材提高１５４􀆰７０％;弯曲强度比纯

板材提高４０􀆰１０％;邵氏强度在研究的质量分数范围内,随着纳米 La２O３ 粒子质量分数的增加而线性上升.总结了复

合材料板材性能得以提升的原因.
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　　在引发剂作用下,苯乙烯(St)通过自由基链式

反应聚合,产物性能优异,是良好的塑料改性剂,也
是重要的军民两用工程塑料基体[１Ｇ３].而聚苯乙烯

(PSt)树脂的机械性能较差,限制了其用途.对该类

型树脂的增强、增韧改性,已成为该领域的研究

热点[４].
纳米稀土氧化物在光触媒催化、电磁学及光化

学性能方面具备独到优势.通过特殊工艺,将纳米

稀土氧化物表面有机化,再将其以纳米级别引入有

机基体,在“协同因素”作用下,可改善有机基体自身

的性能缺陷,并有望使新型复合材料获得纯基体所

不具有的优异性能,该领域的研究已成为业界关注

点之一[５Ｇ６].
本研究首先通过多步接枝工艺,在稀土纳米粒

子表面生成有机层.其次,通过对固化工艺和基体

原料配比的优化,在保证基体树脂各方面性能尽可

能不降低的情况下,将纳米 La２O３ 粒子引入基体,
期望新型复合材料在力学、光化学及电磁学性能方

面有所改进[３].

１　实验部分

１􀆰１　原材料

St(AR)、丙酮(AR),燕山石化;甲基丙烯酸甲

酯(MMA,AR)、四乙氧基硅烷(TEOS,AR),扬子
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石化;丁二烯(BD,AR)、冰醋酸(AR)、αＧ甲基吡啶

(AR),天津科密欧;NaOH(AR),天津恒兴;偶氮二

异丁腈(AIBN,AR)、二甲基亚砜(AR)、硅烷偶联剂

KHＧ５９０(AR),西 安 试 剂 厂;纳 米 La２O３ (纯 度

≥９９􀆰９９％,球形粒子,初始粒径４０~６０nm),上海

三浦;大分子偶联剂SEAＧ１７１,自制.

１􀆰２　设备及仪器

恒温磁力搅拌器(CLＧ２００)、高速分散均质机

(ReactorＧ５L),巩义予华;电子天平(BSA２２４S),北
京赛多利斯;真空干燥箱(DZFＧ６０５０),上海琅轩;材
料试验机(ZMFＧ１２５０),河北省承德试验机厂;邵氏

硬度计(HSＧ１９A),陕西科学仪器;超声波分散仪

(KQ５２００E),江苏昆山超声仪器;X射线衍射仪(D/

maxＧ２２００/PCX),日 本 岛 津;透 射 电 镜 (HitachiＧ
H７６５０),日本日立电子.

１􀆰３　原料的预处理

１􀆰３􀆰１　St预处理

去除St单体阻聚剂对苯二酚.用２５０mL分液

漏斗定量加入St单体、１０％NaOH(体积比１∶１),超
声震荡１０min,保留上层有机相,用超纯水洗至中

性,再以无水CaCl２ 干燥备用.

１􀆰３􀆰２　纳米粒子表面有机化

真空干燥箱,１００℃、－０􀆰０５MPa,纳米 La２O３

真空干燥３０min,密封待用.
向７０％丙酮溶液(质量比为水∶丙酮＝３∶７)中

滴加醋酸酐调节酸度至４􀆰８~５􀆰２,室温下匀速搅

拌,加入硅烷偶联剂 KHＧ５９０,完成水解.定量加入

纳米La２O３,均质分散１０s,超声震荡３０min,滤出固

体粒子[７].真空干燥,得经 KHＧ５９０ 表面接枝的

La２O３ 粒子(标记为 N粒子).
将二甲基亚砜、偶联剂SEAＧ１７１、AIBN、αＧ甲基

吡啶定量加入２５０mL装有搅拌器、回流冷凝器和滴

液漏斗 的 三 颈 瓶,定 量 加 入 N 粒 子,超 声 震 荡

１０min,油浴加热,以８~１０滴/s的速度滴加经预处

理的 MMA单体,滴加完后,恒温搅拌反应９０min.
自然冷却,抽滤,用无水乙醇、丙酮各清洗两次,真空

干燥,过滤得经表面二次乳液接枝 MMA 处理的纳

米La２O３ 粒子(标记为 N＃ 粒子)[７].

１􀆰４　试样板材制备

１􀆰４􀆰１　纯基体板材制备

将１􀆰３􀆰１处理的St单体５０mL转入１５０mL圆

底烧瓶,加入 AIBN(质量分数为０􀆰５％),高速分散

后,于８５℃恒温搅拌油浴预聚后,转入自制模具(模
具预热至８０℃),真空干燥箱中恒温８０℃抽真空.

模具中试样初始冒出小而密集的气泡,随着真空度

增大和抽气时间延长,试样转变为有个别大气泡出

现,且气泡上升缓慢,此时停止抽真空,开始梯度升

温固化聚合.
梯度升温工艺为:８０℃/１２０min＋９０℃/６０min＋

１００℃/１２０min＋１１０℃/６０min＋１２０℃/６０min＋
１３０℃/６０min＋１４０℃/６０min.

固化完成后,板材自然冷却,室温去除模具,密
封备用.

１􀆰４􀆰２　复合材料板材制备

将１􀆰３􀆰１处理的St单体５０mL转入１５０mL圆

底烧瓶中,加入质量分数为０􀆰５％的 AIBN 后,按表

１配比,加入 N＃ 粒子.高速剪切分散物料,油浴

(８５~９８℃)预聚,趁热将液态混合体系转入自制模

具(模具预热至８０℃),固化工艺流程如１􀆰４􀆰１.
表１　复合体系配比

试样编号 组分 La２O３/％ AIBN/％

１∗ PSt ０ ０􀆰５

２∗ La２O３/PSt ０􀆰１ ０􀆰５

３∗ La２O３/PSt ０􀆰２ ０􀆰５

４∗ La２O３/PSt ０􀆰３ ０􀆰５

５∗ La２O３/PSt ０􀆰４ ０􀆰５

６∗ La２O３/PSt ０􀆰５ ０􀆰５

１􀆰４􀆰３　板材预处理

将制备好的纯PSt板材和系列复合材料板材在

裁割机上按 GB/T２５６７Ｇ２００８裁割成相应尺寸(共
２４个),编号后分类密封保存.

１􀆰５　性能测试

冲击强度按 GB/T２５６７—２００８测试;弯曲强度

按 GB/T ２５６７—２００８ 测 试;邵 氏 硬 度 按 GB/T
２５６７—２００８测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　St树脂随时间的转化率

恒温８５℃,随体系发生加聚反应,基体分子链

延长,预聚度和单体转化率增大,宏观表现为黏度增

大.反应为放热反应,所释放的反应热会加速反应,
高温下易产生“暴聚”现象.因此,预聚反应应在特

定条件下进行(恒温油浴),当反应达到所需预聚度

和转化率时,应尽快冷却减慢反应,得到特定转化率

和黏度的St树脂预聚体.
图１为８５℃恒温下,不同引发剂用量时,单体

转化率随反应时间的变化曲线,实验引发剂质量分
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数分别为０􀆰２５％、０􀆰５％和１％.当引发剂质量分数

为０􀆰２５％时,１２０min时,转化率仅为２０􀆰６６％,反应

速率过慢,耗时长;引发剂质量分数为 ０􀆰５％ 时,

８０min时,转化率为３２􀆰５６％,１２０min时,转化率达

６９􀆰７５％,体系流动性减小,黏度明显增大;引发剂质

量分 数 为 l％ 时,反 应 仅 ６０min,转 化 率 就 达

７０􀆰８８％.此时,反应速率又过快,难以控制,易产生

暴聚现象.因此,适宜的聚合条件为:８５℃,引发剂

质量分数０􀆰５％,预聚反应时间１２０min.此时体系

黏度适宜,既不必加入稀释剂丙酮,又便于将预聚体

向模具中定量转移.

图１　St树脂转化率随时间的变化曲线

２􀆰２　纳米N＃粒子的XRD分析

图２为 N＃ 粒子的 XRD 图谱.La２O３ 粒子特

征峰值分别为:１１０面为２７􀆰７６°、１０１面为２８􀆰７６°、

２０１面为４０􀆰４２°、２１１面为４９􀆰７４°.对比峰值,未有

显著变化.可认为,板材内分散的 N＃ 粒子晶型、晶
格常数、晶胞体积均未发生改变.但复合材料内的

N＃ 粒子的XRD在２４􀆰２５９°(A)、３４􀆰５５９°(B)处出现

了新的较强峰形,证明在经过“多步接枝”工艺处理

后,复合材料内的 N＃ 粒子表面形成了有效的有机

层,实现了 N＃ 粒子表面的有机化,同时,又保留了

N＃ 粒子自身特有的光学、电学和电磁学特性[８].

图２　N＃ 粒子的 XRD图

２􀆰３　纳米N＃粒子的TEM 分析

图３为 N＃ 粒子的 TEM 图.图３(a)为加入复

合材料内的 N＃ 粒子,图３(b)为未加入复合材料内

的 N＃ 粒子.对比两图,表面经 MMA“二次接枝”
后,无机相外均形成了有机壳层,无机Ｇ有机两相的

相界面变得模糊,根据“相似相溶”原理,更有利于无

机相在基体中分散.区别在于,从图３(a)中发现,
分散于有机基体中的 N＃ 粒子趋向于形成棒状结

构,而在图３(b)中没有出现这种现象.原因与 N＃

粒子在有机基体中的固化动力学过程有关.

图３　N＃ 粒子的 TEM 图

[(a)分散在复合材料内的 N＃ 粒子;(b)纯 N＃ 粒子]

经二次接枝,La２O３ 粒子表面形成 PMMA 有

机壳结构,一方面有利于粒子分散,减弱相分离;另
一方面,PMMA分子链末端的活性基团,由于受内

层无机相影响,更易发生加聚反应,在复合材料固化

成型过程中,起到了类似“晶核”的作用.基体单体

在引发剂作用下,更易加聚于 N＃ 粒子表层PMMA
分子链端的“晶核”活性点,延长分子链,使分子链纵

向发展,在空间形成棒状粒子束结构.若增大无机

相表面接枝程度,PSt链状分子还有可能以无机粒

子为核、有机高分子链为桥,在空间形成特殊线性骨

架.说明乳液接枝改性使无机相和有机基体间的界

面相互作用加强,又可在基体中形成棒状纤维骨架,
有利于复合材料性能的提高[９].

２􀆰４　复合体系的力学性能

考虑制备成本,在纳米 N＃ 粒子质量分数０~
０􀆰５％范围内,制备了系列复合材料板材,测试了复

合材料板材的冲击强度、弯曲强度、邵氏硬度.

２􀆰４􀆰１　复合材料板材的冲击、弯曲强度

由表２可知,复合材料板材的冲击、弯曲强度随

N＃ 粒子质量分数的增加,都呈现先增大后减小的趋

势.当 N＃ 粒子质量分数为０􀆰３％时,冲击、弯曲强

度都达到最大值,相对于纯基体板材,冲击强度提高

了１５４􀆰７％,弯曲强度提高了５２􀆰０４％.
表２　复合材料力学性能对比

N＃ 质量分数/％ ０ ０􀆰１ ０􀆰２ ０􀆰３ ０􀆰４ ０􀆰５

冲击强度/(kJ􀅰m－２) １􀆰３７ ２􀆰２４ ２􀆰８１ ３􀆰４９ ２􀆰９６ ２􀆰７５

弯曲强度/MPa ４４􀆰２ ５１􀆰７ ５９􀆰６ ６７􀆰２ ６３􀆰５ ６２􀆰１

邵氏硬度(HD) ６５􀆰０ ６６􀆰９ ６９􀆰１ ７５􀆰４ ８３􀆰１ ９４􀆰５

冲击、弯曲强度得到提升,存在以下原因:
(１)N＃ 粒子仍为纳米尺寸,表面晶格缺陷和非
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配对原子依然存在,类似于强活性“自由基”,这些

“自由基”与基体发生物理或化学反应的可能性大,
在PSt长链线性分子(类似于经线)间起到“硫化”作
用(类似于纬线),横向将长链分子偶合.形成空间

“经、纬”结合网状结构,增大交联密度,改善了板材

的机械性能[１０],起到增强、增韧作用.
(２)随 N＃ 粒子质量分数增加,N＃ 粒子除与基

体实现接枝键合外,还有部分 N＃ 粒子结构单元会

分散填充于基体长链分子间的缝隙内,体系受力时,
填充的 N＃ 粒子,由于自身为近球形,会在基体空隙

内产生相对位移,起到“滚珠”作用,从而消散载荷,
起到增强、增韧作用[１１].

(３)由于两相间相界面积大,分子链间有足够空

隙容纳形变,保证了基体与无机相间具有较为理想

的粘结性,无机相与基体的热膨胀系数得以匹配,也
起到了增强、增韧促进作用[１１].

(４)当体系受外加载荷产生应力时,体系内会首

先产生许多细小“银纹”,外力持续作用,“银纹”会延

长、加深,并有聚集连通成为肉眼可见的大“裂纹”的
趋势,“裂纹”增多,最终导致板材断裂.随 N＃ 粒子

含量增加,N＃ 粒子自身会发生“聚集”现象,成为受

外力作用时,产生“形变”作用的“弹性聚集体”,这些

聚集体镶嵌于基体中.其中部分“聚集体”会镶嵌在

裂纹上,通过受力时的“弹性形变”,耗散裂纹处能

量,阻止“银纹”延长、加深和连通,防止了导致板材

断裂的“裂纹”出现,对增强、增韧起到了“协同”促进

作用[１２].
以上４点的“协同”作用保证了复合材料板材

冲击、弯曲强度的提高.但由于 N＃ 粒子为无机

相,随 N＃ 粒子质量分数的进一步增加,对St单体

自聚形成分子长链会产生不利影响,阻断基体自

聚,使有机分子链长度缩短.宏观表现为,复合材

料板材的冲击、弯曲强度有所下降,但仍高于纯基

体板材.

２􀆰４􀆰２　复合材料板材的邵氏硬度

表２数据表明,在实验研究的质量分数范围内,
邵氏硬度随 N＃ 粒子质量分数增加呈线性上升.

N＃ 粒子质量分数达到最大(０􀆰５％)时,邵氏硬度达

到９４􀆰５０HD,比基体板材提高４５􀆰３８％.
邵氏硬度得到改善主要有以下３个原因:首先,

N＃ 粒子的粒径为纳米级别,表面缺陷和残键较多,
“化学活性”强,与有机基体界面容易产生键合,作用

力强;其次,N＃ 粒子自身为刚性粒子,硬度远远大于

有机树脂基体,充当了刚硬支撑点,类似于钢材珠光

体中的渗碳体,随着纳米 N＃ 粒子含量上升,支撑点

增多,板材邵氏硬度逐渐增加[１２];第三,由于固化工

艺的优化,N＃ 粒子分散均匀,板材承受外力时,使板

材各部受力均匀,内应力一致.从弯曲、冲击性能变

化和成本考虑,N＃ 粒子在复合体系中的加入量应低

于０􀆰５％.

３　结论

(１)引发剂用量和预聚时间是影响复合材料浇

铸体板材固化后性能的两个主要因素.８５℃下,讨
论了单体转化率随引发剂质量分数及预聚时间的变

化.引发剂质量分数为０􀆰５％、预聚１２０min条件

下,体系反应速率适中、黏度适宜,既有利于板材成

型,又可避免“暴聚”发生.
(２)在研究的质量配比范围内,N＃ 粒子质量分

数为０􀆰３％时,冲击、弯曲性能均达到最佳,冲击强

度提高了１５４􀆰７０％,弯曲强度提高了５２􀆰０４％,邵氏

硬度线性上升.
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