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ＴｉＯ２改性 ＰＣ纳米纤维增强 ＰＭＭＡ透光复合材料

陈卢松，黄争鸣，薛 聪
（同济大学 航空航天与力学学院，上海 ２０００９２）

摘 要：利用同轴共纺技术制备出壳（聚甲基丙烯酸甲酯，ＰＭＭＡ）－芯（聚碳酸酯，ＰＣ）复合纳米纤维，再通过热压将壳
层熔融后得到ＰＣ纳米纤维增强ＰＭＭＡ透光复合材料．分别在复合纳米纤维的壳层或芯层中添加不同含量的纳米二
氧化钛（ＴｉＯ２）粒子，观察纳米颗粒在复合纤维不同结构中的分布，并分析其含量及分布状态对透光复合材料的可见光
透过率、紫外光透过率以及力学性能的影响．研究结果表明，分布在壳层的纳米ＴｉＯ２可明显提高复合材料的紫外光屏
蔽性，拉伸性能得到增强，但是透光率有所下降；分布在芯层的纳米ＴｉＯ２对复合材料的透光率影响较小，而对拉伸性能
的提高较引入壳层的效果更为显著．
关　键　词：同轴共纺技术；聚甲基丙烯酸甲酯；聚碳酸酯；二氧化钛；可见光透过率；紫外线
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ｗｅｒｅｈｏｔｐｒｅｓｓｅｄｉｎｔｏＰＣｎａｎｏｆｉｂｅｒｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄＰＭＭＡｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ．ＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｔｅｎｔｓｗｅｒｅｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｉｎｔｏｔｈｅｓｈｅｌｌ（ＰＭＭＡ）ａｎｄｔｈｅｃｏｒｅ（ＰＣ）ｐａｒｔｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓｔｏ
ｓｈｉｅｌｄｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｒｅｓｕｌｔｉｎｇｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｅ．Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｓｏｆｔｈｅｃｏｒｅｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓｗｅｒｅｏｂｓｅｒｖｅｄ，ａｎｄｔｈｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｉｎ
ｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓａｎｄｌｏｃａｔｉｏｎｓｏｎｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ，ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｒａｄｉａｔｉｏｎｓｈｉｅｌｄｉｎｇａｎｄ
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｒａｄｉａｔｉｏｎｓｈｉｅｌ
ｄｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙａｎｄｔｅｎｓｉｌｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｃａｎｂｅｅｎｈａｎｃｅｄｗｈｅｎｔｈｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｒｅｌｏｃａｔｅｄｗｉｔｈｉｎｔｈｅｓｈｅｌｌ
ｐａｒｔ，ｗｉｔｈａｌｉｔｔｌｅｄｒｏｐｉｎｔｈｅｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ．Ｔｈｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｉｎｔｏｔｈｅｃｏｒｅｐａｒｔｉｎ
ｄｕｃｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｉｎｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗｉｔｈｏｕｔｏｂｖｉｏｕｓｉｍｐａｃｔｏｎｔｈｅｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｔｒａｎｓｍｉｔ
ｔａｎｃｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｏａｘｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ；ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ；ｐｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅ；ＴｉＯ２；ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｔｒａｎｓｍｉｔ
ｔａｎｃｅ；ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｒａｄｉａｔｉｏｎ

　　聚合物基纳米复合材料的出现拓展了复合材料
的功能和应用，广泛影响了电子、信息、石油、化工、生

物、医药、环保等诸多领域［１］．随着纳米技术的不断
进步，纳米 ＴｉＯ２得到了广泛应用，尤其是在抗紫

外［２］、除菌［３，４］、光催化［５］等领域成效显著．对于纳米
ＴｉＯ２粒子的功能化应用，抗紫外性能是其中重要的部
分．当粒径较大时，对紫外线的阻隔以反射、散射为
主，对中波 ＵＶＢ（２８０～３２０ｎｍ）区以及 ＵＶＡ（３２０～
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４００ｎｍ）区紫外线都有屏蔽作用且可透过可见光［６］．
研究者在纤维和树脂基体中添加纳米 ＴｉＯ２粒子，试
图改善基体的抗老化性能，进而延长复合材料使用寿

命．然而，纳米ＴｉＯ２粒子的团聚一直是困扰纳米粒子
改性复合材料的关键问题，许多研究者利用溶胶 凝

胶法、原位生成等［７９］手段改善其分散性，但手段繁琐

且效果不佳．寻求一种简单而有效的手段能最大程
度发挥ＴｉＯ２纳米粒子的功能性是目前二氧化钛应用
的一个重要研究方向．

本研究利用同轴共纺技术［１０］，并结合热压成型

工艺制备含ＴｉＯ２纳米粒子的ＰＣ超细纤维增强ＰＭＭＡ
透光复合材料，通过ＸＲＦ、ＳＥＭ及ＴＥＭ等测试手段观
察复合纳米纤维的表面形貌、内部结构以及纳米颗粒

在微纳米结构中的分散状况，并根据复合材料板材力

学测试结果和薄膜的可见紫外光透过率结果分析研

究纳米二氧化钛颗粒对复合材料的性能影响．

１　实验部分

１．１　材料
聚甲基丙烯酸甲酯（Ｐｏｌｙ（ｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ），

ＰＭＭＡ）购自ＬＧ化工有限公司，型号为ＩＨ０９３Ｂ．聚碳
酸酯（ＰｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅＰＣ）购自上海精尖塑料有限公司，
注塑通用级别，型号为Ｃ１２００．在同轴共纺时，内外层
的溶剂混溶才能保证其良好的可纺性．实验纺丝的
ＰＭＭＡ和ＰＣ均以氮氮二甲基甲酰胺（Ｎ，ＮＤｉｍｅｔｈｙｌ
ｆｏｒｍａｍｉｄｅＤＭＦ）与四氢呋喃（ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎＴＨＦ）的
混合体为溶剂，以上溶剂购自上海化学试剂有限公

司．这些原材料未经纯化处理．具体溶液配制方法以
及溶质对溶剂的质量比列于表 １．纳米二氧化钛
（ＴｉＯ２）粒子由上海大学纳米技术研究中心提供，金红
石型，平均颗粒粒径≤５０ｎｍ．乳化剂（ＮＰ４）由河北
邢台市合成化学厂提供．对纳米二氧化钛粒子的处
理如图１所示．

１．２　溶液配置及纤维制备
１．２．１　壳层含有ＴｉＯ２纳米颗粒的ＰＭＭＡ／ＰＣ复
合溶液配制

ＰＭＭＡ以及ＰＣ均采用混合溶剂溶解（见表１溶
液参数），取 １．５ｇＰＭＭＡ溶解于 １０ｇ混合溶剂，待
ＰＭＭＡ溶液超声波振荡溶解均匀后，取０．００７５ｇＴｉＯ２
（根据经过图１所示处理后ＴｉＯ２溶液浓度计算，以下
相同）放入上述浓度的 ＰＭＭＡ溶液中，然后配置相同
溶液１３瓶（其中１２瓶用于复合材料板材制备，１瓶
用于复合材料薄膜制备）．当０．００７５ｇＴｉＯ２放入壳层
ＰＭＭＡ溶液中，ＴｉＯ２对ＰＭＭＡ的质量比为０．５∶１００．０，
表示为壳层 ＴｉＯ２０．５％．按照相同方式配置 ＴｉＯ２
１．０％、１．５％以及２．０％溶液１３瓶，超声波振荡１ｈ至
形成均匀悬浮溶液．
１．２．２　芯层含有ＴｉＯ２纳米颗粒的ＰＭＭＡ／ＰＣ溶
液配制

取０．５ｇＰＣ溶于１０ｇ混合溶剂中，待 ＰＣ溶液超
声波振荡溶解均匀后，分别取０．１、０．２、０．３以及０．４ｇ
ＴｉＯ２放入４瓶相同浓度（５ｗｔ％）的 ＰＣ溶液中，超声
波振荡１ｈ．由于 ＰＭＭＡ溶液的浓度为１５ｗｔ％，注射
速度为 ４ｍＬ／ｈ；ＰＣ的浓度为 ５ｗｔ％，注射速度为
０．３ｍＬ／ｈ．据此计算得出需要 ＴｉＯ２纳米颗粒０．１、
０．２、０．３和０．４ｇ溶于ＰＣ溶液中才能保证其与ＰＭＭＡ
的质量比为０．５∶１００．０、１∶１００、１．５∶１００．０和２∶１００，
表示为芯层 ＴｉＯ２０．５％、芯层 ＴｉＯ２１％、芯层 ＴｉＯ２
１．５％和芯层ＴｉＯ２２％．

同轴共纺实验装置见文献［１１］，在实验过程中，
影响静电纺丝效果的工艺因素很多，包括喷丝口与接

受屏之间的距离、直流电压、环境温度、溶液的粘度和

浓度、内外层溶液的流速等．表２列出了本试验中部
分工艺参数．
１．３　热压成型

将约１２层（每层质量约为１．５ｇ）按上述方法制
备的复合纤维膜层叠在自制模具内（模具的表面经过

表１　制备ＰＭＭＡ／ＰＣ壳 芯复合纳米纤维的溶液参数

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｌｕｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇＰＭＭＡ／ＰＣｓｈｅｌｌｃｏｒｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

Ｓｈｅｌｌ

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｍａｔｅｒｉａｌ∶ｓｏｌｖｅｎｔ
（ｍａｓｓｒａｔｉｏ）

Ｃｏｒｅ

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｍａｔｅｒｉａｌ∶ｓｏｌｖｅｎｔ
（ｍａｓｓｒａｔｉｏ）

ＰＭＭＡ ＤＭＦ∶ＴＨＦ＝６∶４ １．５∶１０．０ ＰＣ ＤＭＦ∶ＴＨＦ＝６∶４ ０．５：１０．０

图１　ＴｉＯ２纳米粒子的均匀化处理
Ｆｉｇ．１　ＴｒｅａｔｍｅｎｔｏｆＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

０７４
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表２　复合纳米纤维静电纺丝参数
Ｔａｂｌｅ２　ＥｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰＭＭＡ（ｓｈｅｌｌ）／ＰＣ（ｃｏｒｅ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

Ｖｏｌｔａｇｅ
Ｔｉｐｔｏｃｏｌｌｅｃｔｏｒ
ｄｉｓｔａｎｃｅ

Ｆｌｏｗｒａｔｅ

Ｉｎｎｅｒ Ｏｕｔｅｒ

Ｃａｐｉｌｌａｒｙｔｕｂｅｄｉａｍｅｔｅｒ

Ｏｕｔｅｒｎｅｅｄｌｅ Ｉｎｎｅｒｎｅｅｄｌｅ

２２ｋＶ ９－１０ｃｍ ０．３ｍＬ／ｈ ４ｍＬ／ｈ ２ｍｍ ０．７ｍｍ

镀铬并抛光处理），置于热压机中加热加压．经探索，
热压温度确定为压机上面板１７５℃，下面板１７８℃．制
得复合材料板厚度约为１．５ｍｍ．为测试复合材料的
透光率，取复合纳米纤维薄膜１张放入模具内，经热
压制得的薄膜厚度约为 ０．１２～０．１５ｍｍ，裁剪出
４０ｍｍ×１０ｍｍ的试样进行可见光透过率测试．
１．４　性能表征

采用透射电子显微镜（ＴＥＭ，ＨＩＴＡＣＨＩＨ８００型）
研究纳米纤维的结构．试验时，以铜网在距喷丝口
５～６ｃｍ处收集适量试样，在加速电压为 １００ｋＶ的条
件下得到 ＴＥＭ图片．扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＨＩＴＡ
ＣＨＩＳ２３６０Ｎ）用于观测纤维表面的几何形貌、纤维的
直径以及纳米复合材料的力学试样断口．样品均经喷
金处理，在加速电压为１５ｋＶ的条件下获得ＳＥＭ照片．

ＸＲＦ测试采用 Ｘ射线荧光光谱仪（德国布鲁克
公司，型号 ＳＲＳ３４００），用于半定量分析，试样为
２７ｍｍ×（０．１２±０．０４）ｍｍ圆片．在本研究中利用
ＸＲＦ证明复合材料薄膜中含有Ｔｉ元素．

纳米复合材料的力学性能测试采用 ＭｏｄｅｌＣＳＳ
４４０２０（长春试验机研究所）试验机，参考国标 ＧＢ／Ｔ
１４４７２００５《纤维增强塑料拉伸性能试验方法》进行．
试样尺寸为８０ｍｍ×１０ｍｍ×１．３ｍｍ，实验加载速度为
３ｍｍ／ｍｉｎ．

紫外可见分光光度计（７６０ＣＲＴ）用于测试透光复
合材料薄膜的可见光透过率以及紫外光透过率．薄
膜取４５ｍｍ×１５ｍｍ×（１００±２０）μｍ试样．测试波长
范围为１９０～８５０ｎｍ，波长扫描速度采用快速（ＦＡＳＴ）
方式．

２　结果与讨论

２．１　壳 芯层分别添加 ＴｉＯ２后复合纤维的表面
形貌

在前期的工作中发现，ＰＭＭＡ树脂基体中添加纳
米纤维可以明显提高复合材料的拉伸强度和拉伸模

量，但当纳米纤维含量较高时会损耗复合材料的可见

光透光性能，综合考虑力学性能和透光性能，实验中

ＰＣ纳米纤维质量对 ＰＭＭＡ树脂基体的质量比为
２．５∶１０．０（即ＰＣ溶液的注射速度为０．３ｍＬ／ｈ）．在此

基础上，在复合纳米纤维的壳层（ＰＭＭＡ）和芯层
（ＰＣ）中分别添加 ＴｉＯ２颗粒．图２为 ＴｉＯ２纳米粒子
添加在壳层和芯层后复合纳米纤维的表面形貌．添
加ＴｉＯ２纳米粒子后的复合纳米纤维表面形貌有相类
似的变化趋势，即珠状物随 ＴｉＯ２纳米粒子含量的增
加而增加．ＴｉＯ２纳米粒子在树脂溶液中的存在对同
轴共纺工艺的影响主要体现在两个方面．首先，虽然
对ＴｉＯ２纳米粒子进行了表面处理以增强其分散均匀
性，但将其添加到壳层或者芯层溶液将不可避免地出

现纳米颗粒的团聚现象，在有团聚的纳米颗粒纺丝液

喷出口后，溶液黏度的不均匀导致了溶剂挥发到纤

维，形成这一过程的不稳定性，团聚的 ＴｉＯ２纳米粒子
中树脂溶液含量低，在形成纤维的一瞬间直接滴落于

接收屏形成珠状物．其次，纳米颗粒的添加，会改变
电纺的溶液参数，当溶液浓度确定后，溶液黏度、表面

张力及电导率则为影响纤维形貌的主要因素．随着
ＴｉＯ２含量的增加，溶液的表面张力随着增大，珠状物
逐渐增多［１２］．
２．２　壳 芯层结构复合纳米纤维ＴＥＭ分析

图３为含有纳米粒子 ＴｉＯ２的纳米纤维 ＴＥＭ照
片，其中图（ａ）和（ｂ）为壳层中分别含有 ＴｉＯ２０．５％及
ＴｉＯ２１．５％的 ＴＥＭ照片，图３（ｃ）和（ｄ）则为芯层 ＰＣ
纤维中含有ＴｉＯ２０．５％及 ＴｉＯ２１．５％的 ＴＥＭ照片．当
ＴｉＯ２分散在复合纳米纤维的壳层时，可以看到 ＴｉＯ２
的颗粒均匀地分布在芯层纤维的周围即壳层纤维中．
当ＴｉＯ２颗粒添加于ＰＣ溶液中时，可观察到纳米粒子
包容在芯层纤维中，因为内部深色纤维局部有突起部

分，并可观察到纳米 ＴｉＯ２颗粒．从图 ３可见，随着
ＴｉＯ２对ＰＭＭＡ树脂质量比的提高，纤维内的 ＴｉＯ２颗
粒逐渐出现聚集，尤其当ＴｉＯ２分布在芯层中．
２．３　壳 芯层含 ＴｉＯ２纳米颗粒 ＰＭＭＡ／ＰＡ６复
合纳米纤维ＸＲＦ测试

在ＸＲＦ测试中，分别对壳层含有 ＴｉＯ２０．５％及
１．５％，芯层中含有ＴｉＯ２０．５％及１．５％的复合纳米纤
维无纺布进行了测试，结果如表３所示．由于是半定
量的测试，横向数据对比意义不大，但纵向分别对比

ＴｉＯ２０．５％及ＴｉＯ２１．５％中的 Ｔｉ元素可知，ＴｉＯ２含量
变化幅度明显增大，而其它常规元素含量非常小，且

当ＴｉＯ２含量改变后几乎没有变化．
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图２　壳／芯层含有ＴｉＯ２纳米粒子的复合纳米纤维表面ＳＥＭ形貌
Ｆｉｇ．２　ＳｕｒｆａｃｅｔｏｐｏｇｒａｐｈｉｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＴｉＯ２ｉｎｓｈｅｌｌｐａｒｔａｎｄｃｏｒｅｐａｒｔ

（ａ）ＳｈｅｌｌＴｉＯ２０．５％；（ｂ）ＳｈｅｌｌＴｉＯ２１．５％；（ｃ）ＣｏｒｅＴｉＯ２０．５％；（ｄ）ＣｏｒｅＴｉＯ２１．５％

图３　壳 芯层中含有纳米ＴｉＯ２粒子的复合纳米纤维的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＣｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓｗｉｔｈＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｓｈｅｌｌ／ｃｏｒｅｐａｒｔｓ

（ａ）ＳｈｅｌｌＴｉＯ２０．５％；（ｂ）ＳｈｅｌｌＴｉＯ２１．５％；（ｃ）ＣｏｒｅＴｉＯ２０．５％；（ｄ）ＣｏｒｅＴｉＯ２１．５％

２７４
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第３期 陈卢松，等：ＴｉＯ２改性ＰＣ纳米纤维增强ＰＭＭＡ透光复合材料

表３　ＸＲＦ测试结果数据
Ｔａｂｌｅ３　ＸＲＦｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

　　　　　Ｅｌｅｍｅｎｔ
Ｓａｍｐｌｅ　　　　　

Ｆ Ｔｉ Ｓ Ａｌ Ｃａ Ｓｉ

０．５％ ＴｉＯ２ｉｎｓｈｅｌｌ ０．５３３％ ０．０６４５％ ０．０５３０％ ０．００４５３％ ０．００４０６％ ０．００３７７％
１．５％ ＴｉＯ２ｉｎｓｈｅｌｌ ０．６３８％ ０．３６３０％ ０．０５６７％ ０．０１３７０％ ０．００１７１％ ０．００３４１％
０．５％ ＴｉＯ２ｉｎｃｏｒｅ ０．６９６％ ０．０７１７％ ０．０５１７％ ０．００６４５％ ０．００３１７％ ０．００５５９％
１．５％ ＴｉＯ２ｉｎｃｏｒｅ ０．６０３％ ０．２８５０％ ０．０５５０％ ０．０１０６０％ ０．００４７６％ ０．００４７９％

２．４　含有ＴｉＯ２复合材料的力学性能
作为一种刚性纳米粒子，研究表明在一定添加量

范围内，ＴｉＯ２可使复合材料的力学性能得到提高
［１３］，

而同轴共纺技术则是一种优异的纳米颗粒分散手段．
由于纳米纤维尺寸小，较一般的工艺手段对纳米粒子

的分散有明显的优势，加之壳芯层结构，空间效应可

进一步促进纳米颗粒的有效分散．研究发现，当 ＴｉＯ２
引入壳层 ＰＭＭＡ纤维后，复合材料板材的拉伸强度
和拉伸模量都有明显提高，如图４所示．当ＴｉＯ２颗粒
引入芯层后，复合材料板材的拉伸性能提高更为显

著．基于阻碍裂纹扩展原理，纳米ＴｉＯ２粒子会明显提
高复合材料的拉伸强度，同时由于其对高分子链段运

动的限制效应，复合材料的模量也会随 ＴｉＯ２含量的
增加而提高．在 ＰＭＭＡ／ＰＣ／ＴｉＯ２复合材料中，ＰＭＭＡ
是以富相态存在．纳米 ＴｉＯ２虽然在壳层ＰＭＭＡ纤维
中分散较好，但由于 ＰＭＭＡ树脂在高温下良好的流
动性，ＴｉＯ２纳米颗粒又有团聚的趋势．因此随着 ＴｉＯ２
在ＰＭＭＡ壳层纤维中含量的增加，复合材料的拉伸
强度未能得到进一步提高．另一方面，当ＴｉＯ２引入芯
层ＰＣ纤维后，加工温度下，ＰＣ则继续保持原有的纤
维形貌，ＴｉＯ２主要存在于复合材料体系的增强纳米纤
维中．虽然随着ＴｉＯ２含量增加出现团聚现象，但局限
于增强纤维中，增强纤维中显现的增强效果使复合材

料实现了高强高模的结果，如图５所示．
２．５　含有ＴｉＯ２复合材料的光学性能

对比相同ＴｉＯ２含量的ＰＭＭＡ／ＰＣ复合材料，添加
ＴｉＯ２纳米粒子后的复合材料薄膜可见光透光率均有
下降趋势，如图６所示，其中，ＴｉＯ２０％表示 ＰＣ２．５％
的ＰＭＭＡ／ＰＣ复合材料薄膜．不难看出，ＴｉＯ２引入壳
层后的复合材料薄膜的可见光透过率下降幅度要较

ＴｉＯ２引入芯层后的下降幅度大．但是在紫外光区域，
ＴｉＯ２引入壳层 ＰＭＭＡ后，复合材料的紫外光透过率
下降剧烈，在２００～４５０ｎｍ处有明显的吸收峰存在；
ＴｉＯ２引入芯层ＰＣ纤维后，复合材料的紫外光透过率
下降幅度较为平缓，与未添加 ＴｉＯ２纳米粒子的复合
材料薄膜相仿．这表明，若欲屏蔽紫外光，那么将
ＴｉＯ２纳米粒子引入壳层远比引入芯层占优．这些结
果与纳米ＴｉＯ２粒子的分散情况和分布空间有关．当
纳米ＴｉＯ２均匀分散在 ＰＭＭＡ树脂基体之中时，由于
ＰＭＭＡ为复合材料的富相，经过表面处理的 ＴｉＯ２可
以较为均匀分散于复合材料的树脂基体中，虽然加入

量仅为０．５％～２．０％，但小粒径的球状 ＴｉＯ２粒子同
时起到了散射可见光吸收紫外光的双重作用，引起复

合材料薄膜可见光透过率的下降及紫外光吸收率的

提高．而当ＴｉＯ２粒子存在于 ＰＣ增强纤维之中时，相
同质量的纳米颗粒分散于复合材料的贫相之中，在空

图４　壳层含有ＴｉＯ２纳米粒子的ＰＭＭＡ／ＰＣ复合材料板材拉
伸性能

Ｆｉｇ．４　ＴｅｎｓｉｌｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＭＭＡ／ＰＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｌａｔｅｓｗｉｔｈ
ＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｓｈｅｌｌｐａｒｔ

图５　芯层含有ＴｉＯ２纳米粒子的ＰＭＭＡ／ＰＣ复合材料板材拉
伸性能

Ｆｉｇ．５　ＴｅｎｓｉｌｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＭＭＡ／ＰＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｌａｔｅｓｗｉｔｈ
ＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｃｏｒｅｐａｒｔ
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图６　壳 芯层含有ＴｉＯ２纳米粒子复合材料薄膜的可见光及紫外光透过率
Ｆｉｇ．６　ＶｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔａｎｄｖｉｏｌｅｔｌｉｇｈｔｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｓｈｅｌｌａｎｄｃｏｒｅｐａｒｔ

（ａ）ＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｓｈｅｌｌｐａｒｔ；（ｂ）ＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｃｏｒｅｐａｒｔ

间效应作用下，纳米ＴｉＯ２即使有团聚现象发生，但尽
局限于增强纤维体之中，对复合材料薄膜的整体可见

光透过率影响不大，但是同时对复合材料薄膜紫外光

吸收率贡献也较小．

３　结论

实验研究了纳米ＴｉＯ２功能粒子对复合材料各项
性能的影响．结果表明，纳米ＴｉＯ２的引入可以显著提
高复合材料的光学性能和力学性能，但引入壳层或芯

层对复合材料性能的影响是不同的．当纳米 ＴｉＯ２引
入壳层后，可见光下降率以及紫外光吸收率都较大，

并且随着ＴｉＯ２纳米粒子添加量的增加，力学性能增
势减缓，达到１．５％后拉伸强度开始下降；而当 ＴｉＯ２
纳米粒子引入芯层中，复合材料的拉伸强度及拉伸模

量都随添加量的增加而提高，并且基本能保持较高的

可见光透过率，对紫外光吸收率的提高则不如前者

明显．
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