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  摘要  采用甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸正丁酯与甲基丙烯酸铅进行三元共聚的方法 , 制备了含铅聚甲基丙烯

酸甲酯 ( 俗称有机玻璃 ) 板材 , 并且讨论了各种组成对板材冲击强度、维卡软化点、表面硬度、透光率、耐溶剂性的影

响。

关键词  防辐射  聚甲基丙烯酸甲酯  共聚  冲击强度  透明材料

  含铅聚甲基丙烯酸甲酯 ( PMMA, 俗称有机玻

璃) 是一种性能优异的防辐射材料, 被广泛应用于

各种有 X 射线辐射的场所, 相对于铅板, 其具有密

度小、透明性好的优点; 相对于无机铅玻璃, 它在力

学性能方面具有更大的优越性, 并且制作工艺较前

两种简单。但是目前国际上应用的成品有机铅玻璃

所用的单体之一均为具有一定聚合度的聚醚酯, 其

合成工艺复杂, 造成材料生产成本过高。倘若能够

直接用甲基丙烯酸酯类作为单体之一, 其工艺将会

简化很多, 成本也会降低不少
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。而单纯地使用

甲基丙烯酸甲酯或甲基丙烯酸正丁酯与一定组分有

机铅盐进行共聚, 所得到的板材在性能上尚十分欠

缺。笔者采用两者按一定比例配比再与一定组分有

机铅盐进行共聚, 在保证一定的透明性下, 力学性能

也得到了提高, 这对于更进一步研究提高此类材料

的性能起到一定的参考作用。

1 实验部分

1. 1 主要原料

甲基丙烯酸甲酯 ( MMA) : 化学纯, 天津博迪化

工有限公司;
甲基丙烯酸正丁酯 ( BMA) : 分析纯, 上海国药

集团;
过氧化苯甲酰( BPO) : 市售;
甲基丙烯酸铅[ Pb( MA) 2 ] : 自制;
辛酸铅[ Pb( OA) 2 ] : 自制;
丙酮、甲苯、氯仿: 化学纯, 天津博迪化工有限公

司。

1. 2 设备与仪器

简支梁冲击试验机: XCJ - 50 型, 承德市材料试

验机厂;
热变形维卡软化点测定仪: XRW - 300 Hs 型 ,

承德市金建检测仪器有限公司;
紫外可见分光光度计: 721 型, 上海市长方光学

仪器有限公司;
邵氏硬度测定仪: XHS 型, 营口市材料试验机

厂。

1. 3 试样制备

将一 定 质 量 的 MMA、 BMA 与 Pb ( MA ) 2 、

Pb( OA) 2 、BPO 混合均匀, 加入 250 mL 三颈瓶中, 通
入 N2 约 5 min, 搅拌, 水浴加热至 70℃, 待混合物成

均匀透明溶液, 停止加热, 将混合溶液冷却至 40℃,
灌入玻璃模具中, 密封, 放入鼓风烘箱中于 60℃聚

合 10 h 时左右, 待样板固化以后, 依次升温到 80、
100、120℃各 2 h, 自然冷却, 开模, 即得到平滑的含

铅有机玻璃板材, 并且按照一定的尺寸裁切成标准

试样。

1. 4 性能测试

无缺口冲击强度按 GB / T 1843 - 1996 测定;
维卡软化点温度按 GB / T 1633 - 2000 测定;
表面硬度按 GB / T 2411 - 1989 测定;
透光率按 GB / T 2410 - 1989 测定;
耐溶剂性测试: 制备并称取一定质量的板材样

品颗粒, 分别在丙酮、甲苯、氯仿溶剂中以 80℃水浴

加热回流浸泡 3 h, 回流结束后迅速过滤, 烘干残余

样品颗粒, 称重, 并按( 1) 计算失重率:
P =

M1 - M 2
M1

×100% ( 1 )
式中: P———样品失重率, % ;

M 1 ———溶解前样品颗粒质量, g;
M 2 ———溶解后样品颗粒质量, g。

2 结果与讨论

2. 1 BMA 含量对板材冲击强度的影响

实验中均采用 MMA + BMA = 10 mL( 总数不变

的前提下调整 二者比例) 来制 得试样, 并且保 持
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Pb( MA) 2 、Pb( OA) 2 含量不变。图 1 为 BMA 含量

对板材冲击强度的影响。

图 1 BMA 含量对板材冲击强度的影响

  从图 1 可以看出, 随着 BMA 含量的增加, 板材

的冲击强度逐步上升。这是由于 BMA 含有较长的

酯基柔性链段, 当它参与共聚后, 能够有效地改善材

料的脆性, 提高其冲击强度, 并且少量的 BMA 均聚

产生的 PBMA 柔性粒子填充到材料中, 也能对板材

抵抗外力的冲击性能起到一定的增强作用
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。从

图 1 还可以看出, 随着 BMA 含量的增加, 板材的冲

击强度提高幅度越来越小, 这可能是由于在低含量

阶段, BMA 的长链段酯基的柔性对于改善主链因悬

挂铅原子的脆性有显著的效果, 但这种改善能力有

限, 随着含量的增加, 其改善效果越来越差, 并且随

着 BMA 含量的增加, 试样在常温下将呈现软化态 ,
此时已无实际应用意义。

2. 2 BMA 含量对板材耐热性的影响

  表 1 为不同 BMA 含量下板材的维卡软化点温

度。
表 1 不同 BMA 含量下板材的维卡软化点温度

项  目
BMA 含量 /mL

0 2 4 6 7
软化点 /℃ 125. 5 113. 5 98 . 5 85. 4 45. 5

  从表 1 可以看出, 随着 BMA 含量的增加, 板材

的维卡软化点温度总趋势为逐步降低。因为随着部

分 BMA 共聚到主链上, 其分子链柔顺性变好, 链内

旋转的位垒降低, 活动单元链段缩短, 因而在较低温

度下即可发生流动, 进而维卡软化点温度降低。但

是随着 BMA 含量的增加, 板材逐步呈现软态, 当

BMA 含量达到 7 mL 以上时, 板材在常温下已呈现

软化态, 无实际应用价值。

2. 3 BMA 含量对板材表面硬度的影响

  表 2 为 BMA 含量对板材表面硬度的影响。

  从表 2 可以看出, 随着 BMA 含量的增加, 板材
表 2 BMA 含量对板材表面硬度的影响

项  目
BMA 含量 /mL

0 1 2 3 4 5 6
邵氏硬度 ( D) 63 . 4 65 . 3 66. 6 60. 3 55. 2 51. 2 45 . 5

的表面硬度先增大后减小。这可能是由于当 BMA
含量较少时, BMA 相当于一种交联剂, 使得部分

PMMA 形成了一种交联网络结构, 抵抗外力的能力

增加, 因此材料表面硬度增大; 当 BMA 含量超过一

定范围时, BMA 的长链段柔性酯基能够有效地降低

分子链的刚性, 分子链活动性增加, 引起板材表面硬

度减小。

2. 4 BMA 含量对板材透光率的影响

  表 3 为 BMA 含量对板材透光率的影响。
表 3 不同 BMA 含量下板材的透光率

项  目
BMA 含量 /mL

0 1 2 3 4 5 6
透光率 /% 81 . 3 80 . 9 81. 6 79. 3 65. 6 63. 3 62 . 3

  从表 3 可以看出, 随着 BMA 含量的增加, 在低

含量阶段, 板材的透光率基本保持不变。这是由于

BMA 在低含量时, 与 MMA、Pb( MA) 2 等形成了较好

的共聚物, 板材内部整体相态比较均匀, 因此能够保

持较好的透明性; 随着 BMA 含量的增加, 自聚产生

的 PBMA 量增加, 体系中含有多元聚合体, 并且聚

合体之间相容性变差, 体系中呈现不均匀分散相, 导
致板材的透明性明显降低。

2. 5 BMA 含量对板材耐溶剂性的影响

  BMA 含量对板材耐溶剂性的影响见图 2。

图 2 BMA 含量对板材耐溶剂性的影响

  从图 2 看出, 在三种溶剂中, 板材的失重率均随

着 BMA 含量的增加先减小后增大。这可能是由于

少量 BMA 的加入使得板材形成的交联网络结构更

加紧密, 从而能够抵制溶剂分子的侵入, 提高了板材

的耐溶剂性。但是, 随着 BMA 含量的增加, 板材的

失重率开始增大。这一方面可能是由于部分 BMA
为均聚物, 已被丙酮溶解; 另一方面是部分 PBMA
链段遭到破坏, 导致分散在链段中的 Pb ( OA) 2 更容

易被溶剂所溶解。另外, 从图 2 还看出, 当 BMA 含

量较低时, 在氯仿中的失重率最大, 在丙酮中最小。

这可能是由于 BMA 含量较低时, 板材中含有一定量

的均聚 PMMA, 其溶解度参数为 18. 8 ～19. 2 ( J /
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cm3 ) 1 / 2 , 而在三种溶剂中, 氯仿的溶解度参数为

19. 0 ( J / cm3 ) 1 / 2 , 最接近于 PMMA 的溶解度参数, 因
此能够溶解这部分 PMMA, 并且破坏 PMMA 整体分

子结构, 进而渗入到板材内部, 进一步对板材进行溶

解; 当 BMA 含量增加时, 在甲苯中的失重率逐步加

大, 这也可能是由于 甲苯的溶解度参数为 18. 2
( J / cm3 ) 1 / 2 , 最为接近 PBMA 的溶解度参数 [ 17. 1
( J / cm3 ) 1 /2 ] , 同样原因使得板材的整体失重率较

大。

3 结论

( 1) 采取合适的配比, 通过将 BMA、MMA 与

Pb( MA) 2 进行三元共聚制得的板材性能比单纯用

BMA 或者 MMA 与Pb( MA) 2 进行聚合所得的板材性

能要优异很多。

( 2) BMA 参与共聚对改善含铅有机玻璃板材

的力学性能有明显效果, 但是提高幅度有限, 还应该

从其它方面加以考虑, 以期得到更好的效果和更广

的应用范围。
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STUDY ON PREPARATION AND PROPERTIES OF COPOLYMERIZED
LEAD-CONTAINING PMMA

Li Haifeng, Jiang Tao
( Col lege of Materials Science and Engineering, Hubei U niversity, Wuhan 430062 , China)

  ABSTRACT  A kind of lead-containing polymethyl methacry ( PMMA) was prepared by copolymerization of methyl methalrylate
( MMA) , butyl methacrylate( BMA) and lead methacrylate[ Pb( MA) 2 ] . The effects of components and contents on impact strength,
softening point, surface hardness , transmissivity and solvent resistance of the material were systemactically studied.

KEYWORDS radiation-shield, polymethyl methacrylate, copolymerization, impact strength, transparent material
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