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甲基丙烯酸甲酯改性纳米纤维素对PMMA
复合材料力学性能的影响

王怀英 1,蔡小玲 2

（1.吉林工程职业学院，吉林 四平 136001；2.无锡城市职业技术学院，江苏 无锡 214000）

摘 要： 以脱脂棉为原料，利用硫酸水解法制备纳米纤维素（NCC），利用甲基丙烯酸甲酯（MMA）对NCC进行

接枝改性，得到NCC-g-MMA，将NCC-g-MMA分散至聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA），制备PMMA/NCC-g-MMA

复合材料。结果表明：NCC 成功接枝改性，相较纯 PMMA，PMMA/NCC-g-MMA 复合材料具有较好的热稳定性。

由于NCC-g-MMA的力学性能较好，复合材料体内能够形成致密的立体网状结构，从而分担应力而减缓裂纹的进

一步发展，故而提升复合材料的硬度、拉伸强度和冲击强度。当NCC-g-MMA的质量分数为1%时，PMMA/NCC-

g-MMA 复合材料的维氏硬度达到 23.3，拉伸强度达到 25.4 MPa，冲击强度达到 25.2 kJ/m2。由此可知，接枝改性技

术是改善纳米纤维素表面的基团、提高纳米纤维素与聚合物相容性的有效方法。研究结果为满足实际生产需求的

PMMA材料改性提供了实验参考。

关键词：纳米纤维素；甲基丙烯酸甲酯；聚甲基丙烯酸甲酯；力学性能

中图分类号： TB332    文献标志码：A    文章编号：1005-3360（2026）02-0076-05 
DOI：10.15925/j.cnki.issn1005-3360.2026.02.014
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Abstract： Cotton linters were used as the raw material to prepare nanocellulose crystals (NCC) via the sulfuric acid 

hydrolysis method. NCC was then grafted with methyl methacrylate (MMA) to obtain NCC-g-MMA. The NCC-g-MMA 

was dispersed into poly(methyl methacrylate) (PMMA) to fabricate the PMMA/NCC-g-MMA composites. The results 

indicated that the grafting modification of NCC was successful. Compared with pure PMMA, the PMMA/NCC-g-MMA 

composites exhibited better thermal stability. Due to the superior mechanical properties of NCC-g-MMA, a dense three-

dimensional network structure could be formed within the composites, which could distribute stress and mitigate the 

further propagation of cracks, thereby enhancing the hardness, tensile strength, and impact strength of the composites. 

When the mass fraction of NCC-g-MMA was 1%, the Vickers hardness of the PMMA/NCC-g-MMA composites reached 

23.3, the tensile strength reached 25.4 MPa, and the impact strength reached 25.2 kJ/m2. It can be concluded that grafting 

modification technology is an effective method to modify the surface groups of nanocellulose and improve its 

compatibility with polymers. The research results provide experimental references for the modification of PMMA 

materials to meet practical production demands.
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聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)是一种极为重要的合成高 分子聚合物，由甲基丙烯酸甲酯(MMA)单体经加成聚合反

收稿日期Submitted date 2025-07-21；修回日期Revised date 2025-09-05；录用日期Accepted date 2025-10-20

基金项目：2025—2026年度江苏省职业教育研究项目（XHYBLX2025244）

联系人，1461891813@qq.com

引用本文：王怀英,蔡小玲.甲基丙烯酸甲酯改性纳米纤维素对PMMA复合材料力学性能的影响[J].塑料科技,2026,54(2):76-80.

Citation：WANG H Y, CAI X L. Effect of methyl methacrylate-modified nanocellulose on mechanical properties of PMMA composites[J]. 

Plastics Science and Technology, 2026, 54(2): 76-80.



77 理论与研究
NO.02 2026塑料科技 Plastics Science and Technology

应制得[1-3]。相较于普通玻璃，PMMA 具有诸多优异性

质，如透光性好、密度低、绝缘性高以及力学性能优良

等[4-7]。因此，PMMA已在建筑材料、汽车玻璃、光学设备

及医疗器械等领域得到广泛应用[8-10]。然而，与聚碳酸酯

等其他塑料相比，PMMA存在表面硬度低、抗冲击性差等

缺点，这限制其在更多领域的应用。为提升 PMMA的力

学性能，研究人员通过添加不同纳米填料制备复合材料，

以增强其性能[11-14]。纳米纤维素(NCC)是一种从天然纤

维素(如木材、秸秆、竹材等)中提取的纳米级生物基材料

(直径 1~100 nm)，具有较高的化学反应活性，兼具轻质、

高强、高弹性模量等特性，是一种新型生物环保材料[15-16]。

研究表明，NCC 复合形成的复合材料展现出较高的热稳

定性、硬度、刚性等，在建筑材料等领域具有巨大的应用

潜力[17-18]。将 NCC 与 PMMA 复合，理论上可增强复合材

料的硬度和冲击强度，从而扩展其应用范围。然而，NCC

在复合过程中存在一些技术难题，其表面大量的羟基极

性基团导致其与 PMMA 相容性差，易团聚，难以均匀分

散于聚合物基质中。

接枝改性技术是一种在高分子主链上引入支链改变

其性质的方法。采用接枝改性技术改变NCC表面的基团

是提高其在聚合物基质中相容性的有效方法[19]。NCC接

枝改性的关键在于用聚合物链取代NCC表面羟基上的氢

原子，改变NCC表面的极性键合状态，减少NCC分子中的

氢键与有机相的排斥作用，从而改善其与有机相的相容

性。研究表明，自由基聚合、离子聚合、原子转移自由基聚

合和开环聚合等方法均可用于NCC的接枝改性[20-22]。本

文采用原子转移自由基聚合技术在NCC表面接枝MMA，

以改善其与 PMMA 的相容性，制备 PMMA/NCC-g-MMA

复合材料，并探究该复合材料的力学性能。

1　实验部分

1.1　主要原料

脱脂棉，普通医用脱脂棉，浙江省台州市恒泰染织敷

料有限公司；硫酸(H2SO4)，分析纯，国药集团化学试剂有限

公司；MMA、二甲基亚砜、甲基丙烯酸缩水甘油酯、四甲氧

基苯酚、二氯甲烷，分析纯，沃凯化学试剂有限公司；2-溴

异丁酸乙酯、过氧化苯甲酰，分析纯，阿法埃莎化学试剂有

限公司；盐酸，3 mol/L，国药集团化学试剂有限公司；五甲

基二乙烯三胺，分析纯，伊诺凯科技有限公司；溴化铜、四

氢呋喃、甲醇，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；抗坏

血酸，分析纯，广州佳途科技股份有限公司。

1.2　仪器与设备

X 射 线 衍 射 仪 (XRD)，D8ADVANCE-A25，德 国

Bruker/AXS公司；凝胶渗透色谱仪(GPC)，1100型，美国安

捷伦公司；差示扫描量热仪(DSC)，DSC-2500，美国 TA 仪

器公司；热重分析仪(TG)，TG 209 F3 Tarsus，德国耐驰公

司；数字式显微硬度计，HVT-1000A，迈格仪器(苏州)有限

公司；电子万能试验机，UTM/CMT5105，美特斯工业系统

(中国)有限公司；冲击试验机，XJJ-5，方圆试验仪器有限

公司。

1.3　样品制备

1.3.1　活化NCC的制备

将脱脂棉与质量分数为40%的H2SO4以1 g∶40 mL的

比例置于三口瓶，将其在恒定 60 ℃水浴中加热搅拌 2 h，

得到分散均匀的乳白色悬浮液。静置等待混合物分层后

再倒出上层清液，将悬浮液进行离心。将离心产物重新加

入去离子水反复洗涤和离心数次，直到溶液 pH值无限接

近 7后停止。将产物以去离子水作为透析液倒入透析袋

中透析，透析至液体的电导率基本不发生变化后停止，将

上述产物放入真空干燥箱烘干，得到粉末状NCC。将上述

NCC和一定量的二甲基亚砜放入三口瓶中，通入氮气，在

65 ℃水浴中加热搅拌 15 min。再加入适量的甲基丙烯酸

缩水甘油酯、四甲氧基苯酚和浓度为 3 mol/L的盐酸进行

水浴加热(65 ℃，搅拌6 h)，得到的产物加入去离子水混合

后透析，透析至液体的电导率基本不发生变化后停止，最

后将上述产物放入真空干燥箱烘干，得到活化的NCC。

1.3.2　NCC-g-MMA的制备

将一定量的二甲基亚砜放入三口瓶搅拌并通入氮气，

按照摩尔计算比例(1.00∶200.00∶0.10∶0.05∶0.20∶1.00)分别

加入活化的NCC、MMA单体、溴化铜、抗坏血酸、五甲基

二乙烯三胺和2-溴异丁酸乙酯投入三口瓶，进行水浴加热

(30 ℃，搅拌9 h)，停止反应后加入适量的二氯甲烷进行稀

释，将液体进行离心并过滤(重复上述操作)，初步得到改

性的NCC，再分别用二氯甲烷、四氢呋喃和甲醇等有机溶

剂洗去NCC表面所残余的反应物和副产物等杂质，得到

NCC-g-MMA。

1.3.3　NCC-g-MMA/PMMA复合材料的制备

称取一定量的MMA和 0.16%的过氧化苯甲酰，分别

放入锥形瓶中，混合均匀，完全溶解后，加入不同含量的

NCC-g-MMA(质量分数为 0、0.25%、0.50%、0.75%、1.00%)

进行水浴加热 (65 ℃ ，40 min；70 ℃ ，20 min；75 ℃ ，

20 min)。当体系稍显黏稠状时停止水浴加热，倒入小试管

中，密封后放入烘箱(50 ℃，48 h)，使其初步固化，然后升高

烘箱温度(115 ℃，1 h)，聚合完全后冷却脱模，制备得到

PMMA/NCC-g-MMA复合材料。

1.4　性能测试与表征

XRD 测试：在室温下进行，采用 Cu 靶 Kα 射线(λ为

0.154 2 nm)进行衍射，测试步长为0.013°，衍射角度范围为

10°~50°。

DSC测试：样品的升温速率为10 ℃/min，温度范围为

60~180 ℃。

GPC测试：选择四氢呋喃作为溶剂，同时也为流动相，

测试的标准对比样为聚苯乙烯，测试温度为30 ℃，样品的

质量浓度为1 000 g/L，实验流速为1.0 mL/min。

力学性能测试：采用维氏硬度计在49 N载荷下测试材
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料硬度。拉伸性能按 ASTM D638 标准，使用 Type I 哑铃

形样条(厚度约 4 mm)，以 5 mm/min的速率进行测试。冲

击强度按GB/T 1843—2008标准，使用带A形缺口的样条

(80 mm×10 mm×4 mm)，在 2.75 J 冲击能量下进行悬臂梁

冲击测试。

2　结果与讨论

2.1　NCC-g-MMA的结构分析

图 1为NCC和NCC-g-MMA的XRD谱图。从图 1可

以看出，两个样品在XRD图谱衍射峰的位置基本相同，但

是 NCC-g-MMA 样品的 XRD 图谱上衍射峰强度有所降

低。由此可见，NCC 与 NCC-g-MMA 具有相似的结晶结

构，表明接枝改性后NCC-g-MMA的结晶结构没有改变，

但是 NCC-g-MMA 样品的结晶度相比 NCC 样品稍有降

低，这与文献[21]的接枝改性实验具有相似的结果，表明

NCC接枝成功。接枝改性后NCC-g-MMA样品的结晶度

降低可能是因为 NCC 在接枝后破坏了部分表面结构，

NCC表面羟基部分减少而降低接枝后NCC的结晶度[21]。

在NCC接枝过程中，NCC表面以及溶液通过催化剂利

用 Cu 的络合物进行原子自由基聚合，分别发生 MMA 单

体的接枝共聚反应，从而生成聚合物[23]。而MMA的接枝及

产物情况可以通过沉淀得到的自由聚合物PMMA的分子

量及分布进行初步判断[17,24]，即可以测量样品的GPC色谱。

表１为NCC-g-MMA中PMMA的GPC结果。从表１

可以看出，溶液中析出沉淀物的数均分子量(Mn)主要在

7 572 g/mol，重均分子量(Mw)主要在 8 708 g/mol，计算得

出的分子量分布指数为1.15。结果表明：沉淀物的分子量

分布相对较窄，基本达到预设聚合度的范围。结果表明，

利用再生电子转移催化剂原子自由基聚合方法能够成功

将PMMA在NCC进行接枝。

2.2　PMMA/NCC-g-MMA复合材料热稳定性分析

图 2为纯PMMA和PMMA/NCC-g-MMA复合材料的

DSC曲线。从图2可以看出，纯PMMA的玻璃化转变温度

(tg)为 105 ℃，而 NCC-g-MMA 质量分数为 1% 的 PMMA/

NCC-g-MMA复合材料的 tg升高至 124 ℃，与文献[25-26]

结果类似。由此可知，NCC-g-MMA 的加入使 PMMA/

NCC-g-MMA复合材料具有更好的耐热性，提高了PMMA

材料的使用温度。PMMA是线性主体，链条之间容易发生

相对运动，其 tg低。而将具有多支链的NCC-g-MMA加入

PMMA 后 ，酯 基 团 氢 键 的 作 用[27] 使 NCC-g-MMA 与

PMMA 界面紧密结合，形成致密网络结构，使主体为线

性的 PMMA链段的热运动受抑制，从而有效提高复合材

料的 tg。

图 3为纯PMMA和PMMA/NCC-g-MMA复合材料的

TG 曲线。从图 3 可以看出，制备的 PMMA/NCC-g-MMA

复合材料的热分解温度依次为 323.24、376.19、392.22、

410.92、401.06 ℃。由此可知，PMMA/NCC-g-MMA 复合

材料的热稳定性随着NCC-g-MMA含量的增加而提高，表

现出更好的耐热性，这与DSC的实验结果类似。这是因为

NCC-g-MMA能够均匀分散在PMMA中，使PMMA/NCC-

g-MMA复合材料整体的结晶度提高。另外，NCC-g-MMA

分子中含有大量的能够形成氢键的羟基，成键能够提高

PMMA分子间作用力[2]，使NCC-g-MMA与PMMA界面紧

密结合，形成致密网络结构，提高复合材料的热稳定性。

综上所述，NCC-g-MMA的加入使PMMA/NCC-g-MMA复

合材料的热稳定性提高。

图1　NCC和NCC-g-MMA的XRD谱图

Fig.1 XRD patterns of NCC and NCC-g-MMA

表1　NCC-g-MMA中PMMA的GPC结果

Tab.1 GPC results of PMMA in NCC-g-MMA

样品

NCC-g-MMA

中PMMA

Mn/(g·mol-1)

7 572

Mw/(g·mol-1)

8 708

分子量分布指数

1.15

图3　纯PMMA和PMMA/NCC-g-MMA复合材料的TG曲线

Fig.3 TG curves of pure PMMA and 

PMMA/NCC-g-MMA composites

图2　纯PMMA和PMMA/NCC-g-MMA复合材料的DSC曲线

Fig.2 DSC curves of pure PMMA and 

PMMA/NCC-g-MMA composites
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2.3　PMMA/NCC-g-MMA复合材料力学性能分析

2.3.1　维氏硬度

图 4 为 PMMA/NCC-g-MMA 复合材料的维氏硬度和

压痕曲线。从图 4 可以看出，纯 PMMA 的维氏硬度为

17.5，其平均压痕深度为 72.3 μm。随着 NCC-g-MMA 含

量的增加，PMMA/NCC-g-MMA复合材料的维氏硬度呈上

升趋势，而复合材料的压痕深度随着NCC-g-MA含量的增

加而变浅。NCC-g-MMA 的质量分数从 0.25%、0.50%、

0.75%、1.00%依次递增，此时PMMA/NCC-g-MMA复合材

料的维氏硬度分别为 21.3、22.5、23.1、23.3，压痕深度分别

为 66.2、65.1、64.5、64.2 μm。由热分析可知，NCC-g-MMA

同 PMMA 基体的相容性也较好，加入 NCC-g-MMA 后，

NCC-g-MMA与PMMA形成的复合材料体内两者之间界

面处的氢键结合紧密，从而改善两者之间界面相互作用，

能够形成致密的立体网状结构，表现出硬度增加，压痕深

度降低。此外，加入的NCC-g-MMA硬度相对较大，进一

步增加了复合材料的硬度。因此，随着NCC-g-MMA含量

的增加，PMMA/NCC-g-MMA复合材料的硬度变大，压痕

变浅，复合材料的力学性能得到改善。

2.3.2　拉伸强度和断裂伸长率

图 5 为 PMMA/NCC-g-MMA 复合材料的拉伸强度和

断裂伸长率。从图 5可以看出，NCC-g-MMA质量分数分

别为 0、0.25%、0.50%、0.75%、1.00% 时，PMMA/NCC-g-

MMA复合材料的拉伸强度从 23.8 MPa增加至 25.4 MPa，

断裂伸长率从37.5%提升至43.0%。此结果与上述复合材

料的硬度和压痕结果类似，复合材料的力学性能得到改

善。出现该现象的原因是添加少量 NCC-g-MMA 至

PMMA 中形成复合材料时，由于处于纳米级的 NCC-g-

MMA样品的比表面积大，NCC-g-MMA以纳米级分散，占

据在PMMA基体表面，提高与PMMA基体之间的接触面

积，改善界面相互作用，增强氢键相互作用，形成更多的网

状结构，从而提高了复合材料的稳定性。同时，PMMA/

NCC-g-MMA 复合材料受到拉伸作用时，由于 NCC-g-

MMA的力学性能较好，且复合材料的网状结构能够分担

复合材料的应力，裂纹的进一步发展得到减缓，因此

PMMA/NCC-g-MMA 复 合 材 料 的 拉 伸 性 能 得 到

提高[28-29]。

2.3.3　冲击强度

图 6 为 PMMA/NCC-g-MMA 复合材料的冲击强度。

从图 6可以看出，NCC-g-MMA质量分数分别为 0、0.25%、

0.50%、0.75%、1.00%时，PMMA/NCC-g-MMA复合材料的

冲击强度依次为 18.2、22.1、23.8、24.7、25.2 kJ/m2。即随着

NCC-g-MMA 含量的增加，PMMA/NCC-g-MMA 复合材

料的冲击强度也增强。此结果同样表现出力学性能的增

强。同样是因为少量比表面积大纳米级的 NCC-g-MMA

添加至 PMMA 基体表面，界面通过氢键紧密结合，改善

PMMA/NCC-g-MMA复合材料界面之间的相互作用，使复

合材料能够形成致密的立体网状结构。当复合材料受到

冲击外力作用时，复合材料内的网状结构能够分担外在的

冲击力，减缓了裂纹的进一步发展，从而增强了 PMMA/

NCC-g-MMA复合材料的韧性[19]。

3　结论

利用原子自由基聚合，使MMA在NCC表面自增长接

枝，改善其与 PMMA 的相容性，制备得到 PMMA/NCC-g-

MMA复合材料。通过XRD、TG分析以及GPC测试分析，

表明接枝产物 NCC-g-MMA 与 NCC 具有类似的结构，

PMMA/NCC-g-MMA复合材料具有更高的 tg、更好的耐热

性以及热稳定性。通过维氏硬度、拉伸强度和冲击强度等

力学性能测试分析 NCC-g-MMA 对 PMMA/NCC-g-MMA

复合材料性能的影响。当NCC-g-MMA质量分数逐渐增

加至 1.00% 时，由于 NCC-g-MMA 的力学性能较好，

PMMA/NCC-g-MMA复合材料体内能够形成致密的立体

图5　PMMA/NCC-g-MMA复合材料的拉伸强度和断裂伸长率

Fig.5 Tensile strength and elongation at break 

of PMMA/NCC-g-MMA composites

图4　PMMA/NCC-g-MMA复合材料的维氏硬度和压痕曲线

Fig.4  Vickers hardness and indentation curves

of PMMA/NCC-g-MMA composites

图6　PMMA/NCC-g-MMA复合材料的冲击强度

Fig.6 Impact strength of PMMA/NCC-g-MMA composites
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网状结构，能够分担应力而减缓裂纹的进一步发展。

PMMA/NCC-g-MMA复合材料的硬度、拉伸强度和冲击强

度均得到提高。研究表明，接枝改性技术是改善NCC表

面基团、提高NCC与有机物相容性的有效方法。
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