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聚甲基丙烯酸甲酯/多壁碳纳米管复合材料的
动态力学性能及热稳定性研究

李丽霞　任金忠　赵　薇　曹建蕾　范　培

(衡水学院应用化学系,衡水０５３０００)

摘　要　采用溶液共混法制备了聚甲基丙烯酸甲酯/多壁碳纳米管(PMMA/MWCNT)复合材料,利用动态热机

械分析仪和热重分析仪测试了 PMMA/MWCNT 复合材料的动态力学性能和热稳定性.结果表明:在玻璃态时,随

着 MWCNT含量的增加,复合材料的储能模量(E′)和损耗因子(tanδ)均呈先增加后减小的趋势,含量为１％时达到最

大值,而损耗模量(E″)较纯PMMA呈下降趋势.在玻璃化转变区域,E′、tanδ和E″较 PMMA 均有提高.在橡胶态

时,随着 MWCNT含量 的 增 加,E′和 E″变 化 不 显 著,tanδ逐 渐 升 高.热 失 重 数 据 显 示,随 MWCNT 含 量 增 加,

PMMA/MWCNT复合材料的初始降解温度在３％达到最大,比纯PMMA提高了７６􀆰５℃.
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Abstract　Thecompositesbasedonpoly(methylmethacrylate)andmultiＧwalledcarbonnanotubes(PMMA/

MWCNT)werepreparedbyasolutionＧblendingmethod,thedynamicmechanicalpropertiesandthermalstabilityof
PMMA/MWCNTweretestedbydynamicmechanicalanalyzerandthermalweightanalyzer．Theresultsindicatedwhen
thecompositeswereintheglassstate,theenergystoragemodulus(E′)andthelossfactor(tanδ)increasedfirstand
thendecreasedwiththeincreaseofMWCNTcontent,andreachedthemaximum whenthecontentwas１％,theloss
modulus(E″)decreasedthanthatofpurePMMA．TheE′,tanδandE″wereallimprovedcomparedtoPMMAwhenthe
compositeswereintheglassytransitionarea．Whenthecomposites wereintherubberstate,thetanδgradually
increasedastheincreaseof MWCNT content,whilethechangeofE′and E″ were notsignificant．Thermal
weightlessnessdatashowedthatwiththeincreaseof MWCNTcontent,theinitialdegradationtemperatureofthe
compositesreachedthemaximumat３％,whichwas７６􀆰５℃ higherthanthatofpurePMMA．
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　　聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)是一种性能优异

的热塑性聚合物,具有良好的综合力学性能,在汽车

制造业、航天航空、医用和建筑等行业有广泛的应

用[１].但一般情况下 PMMA 较脆,且热稳定性不

良,这些缺点使 PMMA 的应用受到了一定的限

制[２].利用其他有机或者无机材料对PMMA 进行

改性不失为一种有效的方法.碳纳米管自问世以来

以其独特的构造和潜在的实用价值引起了学者们极

大的关注[３].在碳纳米管(MWCNT)改性 PMMA
的研究中,力学性能的探究很多,但对其动态力学性

能的探究却鲜有报道[４Ｇ５].聚合物材料的韧性和强

度与其动态力学性能密切相关,材料的低温脆性与

其低温损耗模量有关,而高温储能模量与材料高温

时的强度有关[６].探究不同质量分数 MWCNT 对

PMMA复合材料动态力学性能的影响,对 PMMA
的改性研究以及 PMMA/MWCNT 复合材料的进
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一步推广应用具有重要的参考价值.本实验利用溶

液共混法制备了PMMA/MWCNT复合材料,在研

究复合材料动态力学性能的同时考察了 MWCNT
对PMMA热稳定性的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA,相对分子质量

９００００),志诚塑化有限公司;碳纳米管(MWCNT,内
径５~１０nm,外径１０~３０nm,长１０~３０μm,羟基含

量２􀆰４８％),苏州碳丰科技有限公司;N,NＧ二甲基

甲酰胺(DMF,分析纯),市售.
超声波清洗器(SK７２００H 型),上海科导超声仪

器有限公司;热机械分析仪(DMA,DMA８０００型),
美国 PerkinElmer公司;热重分析仪(TG/DTG,

TGA４０００型),美国 PerkinElmer公司;扫描电子

显微镜(SEM,QuantabFEG２５０ 型),美国 FEI公

司;透射电子显微镜(TEM,TecnaiG２F２０型),美
国FEI公司.

１􀆰２　复合材料的制备

将一定量PMMA细粒溶于DMF中,在烧杯中

加热使其溶解,将 MWCNT 粉末按质 量 分 数 为

０％、１％、２％、３％、４％ 的 比 例 分 别 加 入 到 溶 有

PMMA的 DMF溶液中,利用超声波清洗器使两者

充分混合,混合温度为５０℃,时间为３h,之后将混合

液缓慢倒入直径为１２cm 的培养皿中,放入７５℃真

空烘箱中干燥６h,得到厚度约为０􀆰３mm 的复合材

料试样,分别记作０＃ 、１＃ 、２＃ 、３＃ 和４＃ .

１􀆰３　测试与表征

将 MWCNT分散在水中利用 TEM 观察其微

观形态;利用SEM 观察薄膜试样的形貌,加速电压

为８kV;利用DMA对复合材料进行测试,试样长×
宽为７mm×５mm,厚度０􀆰３mm,测试条件为:拉伸

模式 下,频 率 ２Hz,振 幅 ０􀆰３mm,升 温 速 率 为

５℃/min,从２５℃升至１１０℃;利用 TG/DTG测定试

样的热性能数据,气氛为氮气,流量为２０mL/min,升
温速率为１０℃/min,扫描范围从５０~７００℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　TEM 分析

图１为 MWCNT的TEM图.由图可见,MWCNT
呈多层管状结构,在径向上有明显分层,平均内径尺

寸约为１０nm,平均外径约为２０nm,散乱地分散在

介质水中,在微观尺寸下,MWCNT分散情况良好,
没有形成较大的团聚现象,这可能与其表面带有活

性基团羟基有关.

图１　MWCNT的 TEM 图

２􀆰２　MWCNT含量对PMMA/MWCNT复合材料

储能模量(E′)的影响

MWCNT含量对 PMMA/MWCNT 复合材料

E′的影响见图２,相关数据见表１.由图可见,随着

温度的升高,纯 PMMA 和 PMMA/MWCNT 复合

材料的E′都呈下降的趋势,这是由于温度升高热塑

性塑料发生玻璃化转变,模量有数量级的下降,在较

高温度时还会发生软化流动.结合表１数据,随

MWCNT含量的增加,在低于玻璃化转变温度(Tg)
时(３０℃),E′呈现先增大后减小的趋势,１％时最

大,较纯PMMA 提高了１１２􀆰１MPa,MWCNT的存

在起到了增加材料刚性的作用;在Tg 附近,复合材

料的E′都明显高于纯 PMMA,说明在复合材料玻

璃化 转 变 的 过 程 中,MWCNT 的 存 在 可 以 减 缓

PMMA 分 子 链 段 的 运 动 速 度;当 温 度 高 于 Tg

(９０℃),随 MWCNT 含量的增加,E′呈下降趋势,
但是下降幅度不大.为揭示 MWCNT 对 PMMA
的影 响,对 PMMA/MWCNT 复 合 材 料 进 行 了

SEM 表征,结果见图３.由图可见,MWCNT 含量

较低时(１％),MWCNT 呈细棒状分散在基体中,

MWCNT的管状分子相互纠缠,交织在一起,形成

了网状缠绕结构[７],MWCNT 本身具有模量高、强
度大的特点,这将在一定程度上限制 PMMA 分子

图２　MWCNT含量对PMMA/MWCNT复合材料

E′的影响
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表１　PMMA/MWCNT复合材料的E′

编号 ０＃ １＃ ２＃ ３＃ ４＃

E′(３０℃)/MPa１６４７􀆰０００ １７５９􀆰７００ １６７９􀆰６００ １６３５􀆰０００ １５５８􀆰８００

E′(６０℃)/MPa ４０３􀆰４７０ ７１１􀆰７７０ ５３７􀆰１７０ ５６２􀆰６１０ ７４９􀆰８５０

E′(９０℃)/MPa １３􀆰５６４ １０􀆰１９０ ８􀆰１７０ ８􀆰５６０ １３􀆰２１０

图３　１＃ (a)和４＃ (b)的SEM 图

链的运动,但当含量较高(４％)时 MWCNT在基体

中形成团聚,不能发挥其优异特性,使得 PMMA/

MWCNT复合材料的E′呈波动趋势,即先增大后

减小.

２􀆰３　MWCNT含量对PMMA/MWCNT复合材料

损耗模量(E″)的影响

MWCNT含量对 PMMA/MWCNT 复合材料

E″的影响见图４,相关数据见表２,E″用来表征聚合

物分子链、链段及各级运动的难易程度.由图可知,

E″随着 MWCNT含量的增加在不同温度段有不同

的变化,当温度较低时,随着 MWCNT含量的增加,

E″呈下降趋势,结合表２数据,３０℃时,各复合材料

的E″都较纯PMMA有所降低,原因可能是PMMA
与 MWCNT界面之间的粘结力较小,在低于 Tg

时,小尺寸的运动单元的运动并没有受到 MWCNT
的影响,MWCNT的存在反而减小了小运动单元运

动时的摩擦阻力.当反应温度在 Tg 附近(６０℃)
时,链段开始运动,随着 MWCNT含量的增加,PMＧ
MA/MWCNT复合材料的E″呈先增大后减小的趋

势,１＃ 的E″最大,比纯 PMMA 提高了约３７MPa,

PMMA/MWCNT复合材料受作用力时E″反映了

能量损耗的多少,与材料韧性相关,能量损耗越多,
材料韧性越好[６],所以 MWCNT的添加有效地提高

了PMMA 的韧性,另外 MWCNT 的比表面积大,
与PMMA 形成的有效界面多,在交变载荷的作用

下,MWCNT和PMMA 分子链在运动时受到来自

MWCNT的摩擦作用大,因此PMMA/MWCNT复

合材料的E″得以提高;当 MWCNT含量继续增加

时,在PMMA 中的分散性变差,部分发生团聚,对
链段运动的阻力减少了,E″又变小.当温度较高时

(９０℃),PMMA/MWCNT复合材料处于高温橡胶

态,拉伸模式下,在拉伸方向上会形成“长程有序

性”[８],两 相 界 面 或 结 合 力 会 增 加,MWCNT 与

PMMA分子链的摩擦力又会提高,导致E″下降趋

于平缓.

图４　MWCNT含量对PMMA/MWCNT复合材料

E″的影响

表２　PMMA/MWCNT复合材料的E″

编号 ０ １ ２ ３ ４

E″(３０℃)/MPa ２０１􀆰３３ １８１􀆰３５ １６６􀆰６３ １５４􀆰５０ １４１􀆰６０

E″(６０℃)/MPa １７３􀆰４６ ２１０􀆰４０ １８９􀆰９５ １８４􀆰６０ １６２􀆰２０

E″(９０℃)/MPa ７􀆰４７ ６􀆰１１ ７􀆰４１ ６􀆰３５ ９􀆰５８

２􀆰４　MWCNT含量对PMMA/MWCNT复合材料

损耗因子(tanδ)的影响

MWCNT含量对 PMMA/MWCNT 复合材料

损耗因子的影响见图５.由图可知,随着 MWCNT
含量的增加,内耗峰强度呈先增大后减小的趋势,且
都明显高于纯 PMMA,在含量为１％时达到最大

值,温度较低时(低于Tg),PMMA/MWCNT 复合

材料的内耗峰强度比纯 PMMA 小,说明 PMMA/

MWCNT复合材料的内耗有所下降;温度到达Tg

附近,乃至进入橡胶高弹态,PMMA/MWCNT复合

材料的内耗峰强度明显高于纯PMMA,说明高温状

态下 PMMA/MWCNT 复 合 材 料 的 韧 性 好 于 纯

图５　MWCNT含量对PMMA/MWCNT复合材料

损耗因子的影响
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PMMA.实验中PMMA分子链的空间构型是介于

全同立构(Tg＝５５℃)和间同立构(Tg＝１０５℃)或无

规立构(Tg＝１０５℃)两者之间的一种无规立构构型

(Tg ＝７０℃)[９],随 着 MWCNT 含 量 的 增 加,

PMMA/MWCNT复合材料的玻璃化转变移向高

温,Tg 的升高是由于 MWCNT 的添加使 PMMA
分子主链与侧基的柔性降低,分子链作用力增大,阻
碍了链段的运动.

２􀆰５　TG/DTG分析

PMMA/MWCNT复合材料的 TG/DTG 曲线

见图６.由图可见,在氮气气氛中,纯 PMMA 有两

个质量损失阶段,第一个失重阶段为１５８~２８２℃,
第二个失重阶段从２８２~４１２℃,DTG 曲线上有两

个失 重 峰,分 别 与 两 个 失 重 阶 段 相 对 应,说 明

PMMA的无氧降解方式为链末端双键的断裂和主

链C—C键的无规断裂[１０Ｇ１１].随着 MWCNT 含量

的增加,PMMA/MWCNT 复合材料的起始失重温

度(T０,本实验定义为失重１０％的温度)呈现先增大

后减小的趋势,在３％时达到最大,较纯 PMMA 提

高了７６􀆰５℃.另外,MWCNT 的加入明显抑制了

PMMA链末端双键的断裂,使PMMA 的热降解主

要转化为后期主链C—C键的无规断裂.由图３可

见,MWCNT与PMMA分子链可形成网状结构,在

PMMA/MWCNT复合材料中起到了骨架作用,在
一定程度上阻碍了 PMMA 分子链的运动,限制了

热分解产物的溢出;另外引起 PMMA 初期降解的

活性末端接触到 MWCNT时会失去其活性,不再引

发主链剩余部分的降解[１２],这可能是 MWCNT 能

有效地延缓PMMA初期降解的主要原因.

图６　PMMA/MWCNT复合材料在氮气中的

TG/DTG曲线图

３　结论

(１)随着 MWCNT 含量的增加,在玻璃态时,

PMMA/MWCNT复合材料的E′和损耗因子均呈

先增加后减小的趋势,含量为１％时达到最大值,E″
较纯PMMA呈下降趋势;在玻璃化转变区域,E′、
损耗因子和E″较PMMA均有提高;在橡胶态时,随

MWCNT含量的增加E′和E″变化不显著,损耗因

子逐渐升高.
(２)热失重测试显示,随 MWCNT含量的增加,

PMMA/MWCNT复合材料的初始降解温度在３％
达到最大,比纯 PMMA 提高了７６􀆰５℃,MWCNT
的加入明显地抑制了 PMMA 链末端双键的断裂,
使PMMA的热降解主要转化为后期主链 C—C键

的无规断裂.
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