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胶态二氧化锆纳米晶/聚甲基丙烯酸甲酯复合物的制备与表征
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(福建师范大学化学与材料学院, 福建 福州　350108)

　　摘要: 以正丁基氧锆为无机氧化锆前体, 采用水解溶胶-凝胶法合成了不同掺杂量的聚甲基丙烯酸甲酯

( PMM A) /二氧化锆 ( ZrO2) 复合物, 并用浸渍/提拉镀膜和浇注法制备了PMMA/ Z rO 2复合薄膜. 借助X-

射线衍射、红外光谱、紫外-可见光谱、荧光光谱、热重手段研究了复合薄膜的结构和性能. 结果表明, 相对

温和条件下制备得到PMMA 与单斜晶型ZrO 2 纳米复合物, 加入纳米氧化锆后, PM MA 的热稳定性和可见光

透光性能提高, 尤其是发光性能明显增强.
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Preparation and Characterization of Monoclinic Zirconia /PMMA

Composites Via a Sol-gel Process
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Abstract: Using zirconium n-butoxide as the precurso r of zirconia, the PMMA / col loidal

nano-ZrO2composites w ith the dif ferent contents of ZrO 2were successfully synthesized by the

hydr olyt ic sol-gel technique. And the result ing PMMA/ ZrO 2composite film s w ere fabricated

by the dip coat ing and casting methods. T he st ructur e and propert ies of the PMMA / ZrO 2

composites w ere characterized by X-ray dif f ract ion, FT IR, UV/ Vis, f luo rescence spect rum ,

TGA techniques. The results show ed that the nano sized zirconia w ith monoclinic fo rm could

be formed by sol-gel method under low er temperature w ithout r oast ing . T he mo rpholo gies

studies indicated the embedding of the zir conia in the PMMA matrix . T he thermal stability

and pho to lum inescence proper ties of PMMA were ev ident ly enhanced af ter loading

zirconia. 　　　　　　

Key words : so l-gel; zirconium diox ide; polymethyl methacrylate; thermal stability ;

photoluminescence

氧化锆因具有熔点高、折射率高、强度大、耐腐蚀、耐磨损、化学和热稳定性及抗蚀性能良好, 以

及在可见和近红外区低的吸收和色散等优点, 是一种用途广泛的无机非金属功能材料. 在红外防伪、液

晶显示器、冶金等领域已显示出广阔的应用前景
[ 1- 2]

. 聚甲基丙烯酸甲酯 ( PMMA ) 作为一种热塑性塑

料, 由于它的一些独特优点如优良的光学透明性, 极好的可见和红外区透过率, 质轻而不易破碎、能

注射成型, 在许多领域包括光学领域有着广泛的应用
[ 3]
. 但由于PMMA 自身的缺陷, 如耐磨和耐高温

性差及易老化等, 一定程度上限制了在工业上的应用. 由于氧化锆纳米粒子表面缺陷多、表面积大和

表面自由能高等因素容易发生团聚, 使得其应有的性能难以发挥[ 4] . 而将纳米粒子引入到聚合物链中



不仅可以使纳米粒子性能稳定, 还可以结合纳米粒子和聚合物两者的特性, 产生许多特异的性能和更

广阔的应用.

本文通过溶胶-凝胶和温和的热后处理技术制备含纳米氧化锆的聚甲基丙烯酸甲酯复合物, 运用X

射线衍射 ( XRD)、红外光谱 ( FT IR)、紫外-可见光谱 ( U V-Vis)、荧光光谱等方法研究复合膜的结构,

探讨了氧化锆对聚甲基丙烯酸甲酯膜的热稳定性和光学性能的影响.

1　实验部分

1. 1　试剂

丁基氧锆 (Ⅳ) ( Zr ( OC4H9) 4, 质量分数80%的正丁醇溶液, Johnson M at they 的Alfa 公司) ; 甲

基丙烯酸甲酯 ( AR, 国药集团化学试剂有限公司) , 使用前经减压蒸馏后低温保存; 乙酰丙酮 ( AR, 国

药集团化学试剂有限公司) ; 正丁醇 ( AR, 上海试剂一厂) ; 冰醋酸 ( AR, 国药集团化学试剂有限公

司) ; 丙酮 ( AR, 广东汕头市西陇化工厂) ; 偶氮二异丁腈 ( AR) , 用95%乙醇作为溶剂, 重结晶法精

制[ 5] .

1. 2　聚甲基丙烯酸甲酯的合成

用纯化的偶氮二异丁腈作为引发剂, 自由基机理引发甲基丙烯酸甲酯制备聚甲基丙烯酸甲酯
[ 5]
.

1. 3　锆溶胶的制备

在不断搅拌下将正丁基氧锆丁醇溶液、冰醋酸、正丁醇按一定的体积比 ( 2. 5∶1∶1) 混合. 将适

量的蒸馏水缓缓地滴入, 在室温条件下借助冰醋酸催化剂和醇水溶液, 正丁基氧锆进行水解和缩聚

(反应式如下所示) , 6 h后得到透明的含锆溶胶. 将得到的部分锆溶胶于室温干燥后, 先后置于80 ℃

的烘箱中进行热处理24 h和80 ℃真空干燥12 h, 用于结晶性能的分析.

Z r( OC4H9 ) 4+ 4H2O
水解

Zr( OH) 4+ 4C4H9OH, 　nZr ( OH ) 4
缩聚

　
( ZrO 2) n+ 2nH2O

1. 4　PMMA / ZrO2混合溶胶的制备

在室温下, 将适量的PMMA 溶于丙酮中. 取一定量上述透明的锆溶胶, 在剧烈搅拌下缓慢地加入到

PMMA 的丙酮溶液中, 然后加入少量用于稳定溶胶的乙酰丙酮[ 6] ,继续搅拌至混合体系均相透明.按照不同

的PMMA 和ZrO 2质量比配置一系列PMMA/ ZrO 2混合溶胶.

1. 5　PMMA / ZrO2复合膜的浸渍/提拉法制备

将石英玻璃依次用丙酮、碱液、酸液、蒸馏水冲洗, 再用丙酮漂洗, 在红外灯下烘干. 洗净干燥

的石英玻璃垂直地浸渍到上述PMMA / ZrO 2混合溶胶中, 然后用拉膜机, 以30×10 cm / min的提拉速

度稳定地拉出液面, 在拉出的过程中, 丙酮慢慢地挥发, 附着在石英玻璃上的溶胶迅速凝化并同时干

燥, 从而形成一层均匀且透明凝胶复合膜. 复合薄膜在室温下完全干燥后, 用与锆溶胶相同的方法进

行热处理. 将PMMA/ ZrO 2复合薄膜样品编号为PMMA-X ( X为0. 5%, 1%, 5%, 10% , 15%, 20% ) ,

其中X 为复合体系中ZrO 2的质量分数 (下文编号中百分号省略) .

1. 6　PMMA / ZrO2复合膜的表征

X射线衍射采用X' Pert M PD型X-射线衍射仪 ( Philips) , 测试条件为铜靶 ( �= 0. 154 06 nm ) ,
管压40 kV, 管流40 mA, 扫描速率3°/ min, 步长0. 02°; 红外光谱采用Avatar 360型傅里叶变换红外

光谱仪 ( Nico let ) , 衰减全反射 ( AT R) 法, 扫描波段为4 000～650 cm
- 1, 扫描次数为32次, 分辨率

4 cm
- 1
; 紫外-可见光谱采用Lambda 850 UV/ V is 型紫外/可见分光光度计 ( PE) ; 荧光光谱和荧光寿

命曲线采用 FL/ FS 920 型荧光光谱仪 ( Edinburgh Analyt ical Inst rument ) ; 热重分析采用 T GA/

SDT A851e 型热重分析仪 ( M et t ler-Toledo) , 氮气流速70 mL/ min, 升温速度10 ℃/ min, 升温范围30

～600 ℃, 样品质量8 mg .

2　结果与讨论

2. 1　锆凝胶的结晶性能分析

为了探明本方法制备的锆凝胶的结晶性能和ZrO 2的形成, 对锆凝胶和PMMA/ ZrO 2复合物干凝胶
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进行X-射线衍射谱测试, 结果见图1. 图1中 PMMA-0和PMMA-5在13. 3°的衍射峰是聚合物PMMA

的衍射峰; 锆凝胶在28. 7°处出现衍射峰. 在温和的制备条件下, 稳定的ZrO 2晶相是衍射峰分别在29°

附近的单斜晶体 [ 7] . 由此表明锆干凝胶是ZrO 2且呈单斜晶型. 从图1中发现, PMMA/ ZrO 2复合膜在

28. 7°附近均含有衍射峰, 且衍射峰强度随着复合物中ZrO 2添加量的增加而增强.

图1　锆干凝胶和PMMA /ZrO2

复合膜干凝胶的XRD谱

2. 2　红外光谱

纯PMMA 和PMMA / ZrO 2复合物的红外光谱见图2. 由图2

的PMMA 红外光谱曲线可见, 处于1 735. 9 cm
- 1的吸收峰对应于

聚合物中酯基的 C O 伸缩振动特征吸收峰. 从PMMA / ZrO 2

复合物的红外光谱图中不难看出, 复合物中PMMA 的 C O 伸

缩振动峰均发生红移, 表明在PMMA/ ZrO2 复合物中, ZrO 2与聚

合物侧链的酯基官能团发生了一定的相互作用. 在800 cm
- 1
附近

出现对应于ZrO 2的 Zr O 较弱特征吸收峰
[ 8] , 表明复合物中的

锆是以ZrO 2的形式存在,此结果在对相同热处理制备的干锆溶胶

的X-射线衍射曲线的分析中得到证实.

另外, 样品 PMMA -15和 PMMA-20 分别在 1 557 cm
- 1
和

1 449 cm
- 1
处出现吸收峰, 这是反应体系中乙酸根CH 3COO—基

团部分取代了Zr( OC4H9 ) 4中极易水解的丁基氧基团与Zr 原子反应生成双齿配合物的COO—不对称和

对称伸缩振动吸收峰. 由于配合作用较强, 随着反应的进行, 配合物难以完全水解, 因而部分配合中

图2　PMMA和PMMA /ZrO2

复合物的红外光谱图

间体在凝胶中残留
[ 9- 10]

而出现红外吸收峰; 当锆含量比较低时,

该配合物或可完全水解, 或少量残留, 因此PMMA-5和PMMA-

10没有明显出现凝胶配合物的峰.

2. 3　溶剂萃取结果

为了探究PMMA 与ZrO 2之间存在的相互作用, 用PMMA 的

良溶剂处理PMMA 和PMMA/ ZrO2复合膜, 如果复合物中聚合

物与ZrO 2之间不存在强的相互作用, 那么复合物中的PMMA 将

完全溶解于溶剂如丙酮中.分别加入一定量的PMMA 和PMMA/

ZrO 2膜到丙酮中, 搅拌2 d 后离心分离, 用丙酮洗涤残留固体并

干燥至恒重, 结果如表1所示. 从表1可知, 复合物残留固体的

质量分数均比复合物样品中所加入锆的含量大, 但并没有随着复

合物中锆含量的增大而按比例相应增加. 结果说明复合物中

PMMA 大分子链与ZrO2 胶粒之间存在部分共价键 [ 8] .

表1　PMMA 和PMMA /ZrO2的丙酮处理结果

样品 m(溶解前) / g m(残留固体) / g �(残留固体) / %

PMM A-0

PMM A-5

PMMA-10

PMMA-15

PMMA-20

0. 557 6

0. 503 0

0. 507 4

0. 544 5

0. 513 4

0

0. 108 8

0. 176 7

0. 303 5

0. 307 3

0

21. 6

34. 8

55. 7

59. 9

2. 4　透光性能

图3显示不同无机组分含量的PMMA/ ZrO 2复合薄膜样品在紫外及可见光区的透射光谱图. 从图

3可知, PMMA-0. 5、PMMA-1和PMMA-5膜在500～800 nm 的透光率稍大于PMMA , 可见这些含

ZrO 2的PMMA薄膜具有较高的光学透明性, 同时也是一个很好的紫外线屏蔽材料. 从图3还可发现,

在紫外区波长300 nm 处显示的ZrO2特征吸收峰 [ 11] , 进一步说明在PMMA 中确实引入了ZrO 2粒子, 此

结果与X-射线衍射谱和红外光谱一致. 此外, 透射光谱结果 (图略) 还显示当氧化锆质量分数≥10%

时, 复合膜的透光率逐渐降低, 这可能是由于复合物体系中存在以上红外光谱结果中所述的双齿配合
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物溶胶的缘故. 因PMMA-10、PMMA -15、PMMA-20的透光性能次于PMMA-0、PMMA-0. 5、PMMA-

1、PMMA -5, 以下测试均以后者为样品.

图3　PMMA和PMMA /ZrO2复合物的透射光谱图

2. 5　光致发光性能

为 了 考 察 PMMA 和

PMMA/ ZrO 2 膜的光致发光

性能, 在室温测试了它们的

荧光光谱. PMMA 的激发波

长 在 紫 外 区 300 nm 处,

PMMA/ ZrO 2 复合膜的激发

波长在可见区 370～410 nm

之 间. PMMA 和 PMMA/

ZrO 2 复合膜的荧光发射光谱见图4. 由图4可知, PMMA 荧光发射光谱峰在可见光区417 nm 处, 峰

强较弱. 然而从图4发现, PMMA/ ZrO 2复合膜的发射光谱峰位置均发生不同程度的红移, PMMA-

0. 5、PMMA-1、PMMA -5和PMMA-10分别出现在428、490、、472、500 nm 处, 而且峰强度明显

增加, 复合膜显示更强的荧光强度, 峰位红移和峰强增加是因为存在强相互作用的缘故. 从图4发现,

荧光发光性能与复合物中ZrO 2 的添加量有关, 当复合物中 ZrO 2的量添加 0. 5%时, 荧光强度比纯

PMMA 提高近8倍; 复合膜PMMA-5的荧光强度达到最大, 但是继续增加氧化物量时, 荧光强度则

大幅度减小. 可见ZrO 2的引入改变了聚合物的能量而导致其荧光发射光谱发生变化. 这也可能成为

调节发光光谱的一条途径.

图 4　PMMA 和PMMA /ZrO2 膜的荧光发射光谱图

荧光寿命是指分子在

单线激发态所平均停留的

时间. 荧光物质的荧光寿命

不仅与自身的结构而且与

其所处微环境有关, 因而通

过荧光寿命测定可以直接

了解所研究体系发生的变

化[ 12 ] . 为此测定了PMMA

和不同 ZrO 2 添 加量 的

PMMA/ ZrO 2膜荧光寿命,

见表2. 与PMMA 膜的荧光寿命相比, PMMA/ ZrO 2复合膜的均延长, 分别是PMMA 膜的2倍( PMMA-

0. 5)、1. 5倍 ( PMMA-1) 和1. 3倍 ( PMMA -5) . 由于PMMA 大分子链与氧化锆表面之间通过羰基与

Zr ( IV) 原子形成的强相互作用和PMMA 侧链上羰基的吸电子作用引起分子间彼此接近, 导致能量转

移减小, 因而寿命提高. 但是随着复合物中氧化锆量的提高, 更强的PMMA 大分子链与氧化锆表面的

相互作用加速了非辐射衰减过程, 使得复合物在激发态发生超快弛豫导致荧光猝灭, 造成荧光寿命缩

短[ 13 ] .

表2　PMMA 和PMMA /ZrO2膜的荧光寿命值 ns

样品 PMMA-0 PMMA-0. 5 PM MA-1 PMMA-5

� 2. 80 5. 73 4. 18 3. 57

2. 6　热重分析

经过对PMMA/ ZrO 2复合物的热失重曲线测试得知, 复合物具有非常相似的热失重现象. 表3比

较了复合物与纯PMMA的热失重分解数据. 从表3中发现PMMA的热失重分为3个阶段, 前两个阶

段分别是头-头链接和末端引发的乙烯基终端PMMA的热分解失重, 第3个阶段是PMMA 主链无规断

裂引起的热失重 [ 8] , 3个最大分解温度见表3. 对于3个PMMA/ ZrO 2膜样品, 表3也显示出PMMA 含

有3个热分解阶段. 与纯PMMA 的比较, 复合膜中PMMA 的3个最大热分解温度随着无机物添加量
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的增加而逐渐提高. PMMA 热分解温度的增加可能是因为无机物氧化锆与PMMA之间部分以化学键

的形式结合所致, 此结果是红外光谱分析和溶胶萃取结果即ZrO2 与聚合物侧链中的官能团发生了一定

的相互作用的一个佐证.

表 3　PMMA和PMMA-5 的热失重分析结果

样品 td2/℃ td3/℃ td4/℃ �(残留物) / %

PMM A-0 210 280 370 2. 4

PMMA-0. 5 230 300 380 4. 2

PMM A-1 235 310 385 4. 9

PMM A-5 250 315 410 16. 2

3　结论

( 1) 本文利用水解溶胶-凝胶技术合成了PMMA/ ZrO 2纳米晶复合薄膜, 从红外光谱和溶剂萃取的

结果说明无机物ZrO 2与PMMA 之间通过ZrO 2表面与酯羰基形成共价键的键合作用.

( 2) 由于纳米级ZrO 2的嵌入, PMMA/ ZrO 2的复合薄膜具有良好的透光性能、热稳定性能, 光致

发光性能显著提高.

( 3) 与一般溶胶-凝胶法的后处理温度 (焙烧) 相比, PMMA / ZrO 2的纳米复合薄膜是在较温和的

热处理条件 ( 80 ℃) 下制得.
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