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玻化微珠/废PMMA复合材料的制备与性能研究
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摘　要　以废聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)为基料、甲基丙烯酸甲酯(MMA)为活性溶剂、玻化微珠为填料、过氧

化苯甲酰(BPO)与 N,NＧ二羟乙基对甲苯胺(DHET)组成的氧化Ｇ还原体系为引发剂,采用本体浇铸聚合法,在低温

条件下制备玻化微珠/废PMMA复合材料.考察了废PMMA含量、玻化微珠用量及引发剂用量对复合材料硬度、强

度等力学性能以及密度、光泽度等物理性能的影响,采用扫描电子显微镜观察复合材料的断面形貌.研究发现,随着

废PMMA含量、玻化微珠用量和引发剂用量的变化,复合材料的力学性能和物理性能受到不同程度的影响.研究结

果表明:在废PMMA质量分数为２５％~３０％,玻化微珠用量为２０％~２５％(质量分数),引发剂用量为０􀆰２６％(质量

分数)时,复合材料的综合性能优良.采用硅烷偶联剂 KHＧ５６０处理玻化微珠,可有效地提高复合材料的力学性能和

光泽度,为建筑装饰领域提供一种新的装饰材料.
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Abstract　Glassmicrobeads/wastePMMAcompositeswerepreparedbyusingbulkpolymerationunderthe

conditionoflowtemperature,which wastePMMAasbasic material,methylmethacrylate (MMA)astheactive

solvent,glassmicrobeadsforpacking,oxidationＧreductionsystemofbenzoylperoxide(BPO)andN,NＧ２hydroxyethyl

oftoluidine(DHET)asinitiator．InvestigationontheeffectsofwastePMMAconcentration,dosageofglassmicrobeads

andinitiatortomechanicalpropertiessuchashardness,strengthandphysicalpropertiessuchasdensity,glossofthe

composites．Andthecrosssectionmorphologyofthecompositeswasobservedbyscanningelectronmicroscope(SEM)．

Itwasfoundthatthe mechanicalpropertiesandphysicalpropertiesofthecompositeswereinfluencedtovarying
degreeswiththechangesofwastePMMAconcentration,dosageofglassmicrobeadsandinitiator．Theresultsshowed

thatthecompositeshadgoodcomprehensiveperformancewhenwastePMMAconcentrationwas２５wt％~３０wt％,

dosageofglassmicrobeadswas２０wt％ ~２５wt％,dosageofinitiatorwas０􀆰２６wt％．Themechanicalpropertiesand

glossofcompositescouldbeeffectivelyimprovedbyusingKHＧ５６０ofsilanecouplingagent．Achoiceofnewdecorative

materialscanbeofferedforthefieldofarchitecturaldecoration．
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　　聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)是一种透明度高、
综合性能优异的高分子材料,可广泛应用于建筑、广
告、交通、工业和照明等领域.近年来,PMMA的需

求量不断上升,废 PMMA 量也逐年增加.由于

PMMA价格昂贵且存在资源危机,废PMMA 作为

废塑料中的重要成员之一,其资源化利用是必然

趋势.
采用裂解工艺将废PMMA 转化成甲基丙烯酸
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甲酯(MMA)单体进行回收是最经济的回收方式,

９０％的废PMMA是通过热裂解转化成 MMA 单体

回收的[１Ｇ２],如含填料废PMMA 裂解[２Ｇ４]、专门裂解

装置中的裂解[５Ｇ６]、浴池裂解[２Ｇ７]、催化裂解[８]等.近

年来,Yasunori Kikuchi 等[９Ｇ１０] 设 计 了 回 收 废

PMMA的生命周期系统;YannickPizzoab等[１１]研

究了透明厚 PMMA 的稳态和瞬态热解;TaeUk
Han等[１２]采用质谱分析法研究了 PMMA 热解动

力学;谷里鹏等[１３]探讨了废 PMMA 回收工艺中溶

剂与有机气味的消除方法,为废 PMMA 热裂解过

程中的成分控制、能量消耗和污染控制等提供了理

论支持,但废PMMA裂解中的能耗问题、污染问题

和成分控制问题仍然困扰着我国大多数企业.
此外,废 PMMA 还可采用机械、溶解、水解等

方法进行回收[１３Ｇ１６].采用溶解方法回收废 PMMA
能耗低、工艺简单,但是使用的溶剂苯、二甲苯毒性

大,环境污染严重.谷里鹏等[１３]以溶解性、毒性、价
格为指标综合评价回收处理废 PMMA 的溶剂,评
价结果为丙酮＞乙酸丁酯＞乙二醇二甲醚,但所选

溶剂依然对环境构成严重威胁,且溶剂回收成本高.
为此,本研究采用溶解、共混、聚合三步法回收废

PMMA[１７],为废 PMMA 提供了一条回收利用率

高、回收过程节能环保、成本低廉和附加值高的途

径.鉴于玻化微珠质轻、隔热保温、隔音防火等特

点,以及在聚合物基复合材料中的应用前景[１８Ｇ１９],本
研究以废PMMA 为基料、MMA 为活性溶剂、玻化

微珠为填料、过氧化苯甲酰(BPO)与 N,NＧ二羟乙

基对甲苯胺(DHET)组成的氧化Ｇ还原体系为引发

剂,采用本体浇铸聚合法,在低温条件下制备玻化微

珠/废PMMA复合材料,考察其硬度、强度等力学

性能以及密度、光泽度等物理性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料

废PMMA(广告牌制作过程中产生的边角料);

MMA,分析纯,天津科密欧化学试剂厂;空心玻化

微珠(平均粒径１１０μm,密度０􀆰３２２g/cm３),工业级,
中钢集团马鞍山研究院有限公司;BPO,分析纯,上
海浦东化工有限公司;DHET,分析纯,山东西亚化

学工业公司;硅烷偶联剂 KHＧ５６０,工业级,南京优

普化工有限公司.

１􀆰２　玻化微珠/废PMMA复合材料的制备

采用本体浇铸聚合法,在低温条件下制备玻化

微珠/废PMMA复合材料,具体步骤如下:

(１)按照先溶解 BPO、再溶解废 PMMA,然后

混合玻化微珠的工序制备浆料 A.
(２)用 MMA溶解DHET制得溶液B.
(３)将浆料 A 与溶液 B按照一定比例混合均

匀,经真空脱泡得到浆料C.
(４)将浆料C灌入钢化玻璃模型,经压实、排气

后,用尺条校正,上紧夹具.
(５)将灌有浆料C的钢化玻璃模型送至４０℃带

循环风的烘箱中,预聚６０min后取出,放入２８℃烘

箱中再聚合１２０min,得到 MMA 转化率高于９５％
的玻化微珠/废PMMA复合材料.

(６)将玻化微珠/废PMMA复合材料放入８０℃
烘箱进行高温处理,处理６０min,冷却后脱模、修边.

１􀆰３　玻化微珠改性实验

由于玻化微珠密度小、质量轻,在浆料 C中容

易漂浮,导致聚合的玻化微珠/废PMMA 复合材料

有分层现象.为此,采用硅烷偶联剂 KHＧ５６０对玻

化微珠进行表面改性实验,以期解决玻化微珠在复

合材料中的分层问题.

１􀆰４　性能测试

采用台式扫描电子显微镜 (SEM,JCMＧ５０００
型,日本尼康公司)测试透明 PMMA 及玻化微珠/
废PMMA复合材料的断面形貌.按 GBT５３１􀆰１—

２００８制样,采用邵氏硬度计(LXＧD型,温州韦度电

子有限 公 司)进 行 硬 度 测 试.依 据 GB/T９３４１—

２００８,采用计算机控制拉力试验机(LDS２０KN 型,
长春市智能仪器设备有限公司)进行抗弯强度测试.
依据 GB/T１８４３􀆰１—２００８,采用机械式冲击试验机

(JJＧ２２型,长春市智能仪器设备有限公司)进行无缺

口冲击强度测试.采用免充电光泽计(WGGＧ６０型,
上海普申化工机械有限公司)进行光泽度测试.通

过测量规整试样外形尺寸,计算规整试样的理论体

积,并称量其质量,采用质量除以体积等于理论密度

的方法计算试样的理论密度.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为市售透明PMMA 及玻化微珠改性前后

制备的玻化微珠/废PMMA复合材料SEM 图.从

图１(b)、图１(c)可以看出:玻化微珠在废 PMMA
基体中以闭合球体的形式存在,基本保持原有状态,
分散相对均匀,且排列紧密,看不出存在明显的气

孔;未改性玻化微珠与废 PMMA 界面处存在较明

显的界面痕[见图１(b)];而表面改性的玻化微珠与
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废 PMMA界面处的界面痕弱化,说明玻化微珠与

废PMMA的结合变得更紧密.宏观上,可认为玻

化微珠表面改性显著减轻了玻化微珠在废 PMMA
浆料中漂浮而导致的玻化微珠/废 PMMA 复合材

料分层现象,这与文献[１９]观点一致.从图１还可

以明显看出,改性前后的玻化微珠/废PMMA 复合

材料的断口光滑,较市售透明PMMA 断口脆,估计

会影响复合材料的力学性能.此外,玻化微珠在改

性过程中,因控制不当容易导致其球体破碎,也会影

响复合材料的性能.上述问题,一方面可以在基体

材料中添加少量的增韧剂或与 MMA 进行交联聚

合,变脆性断口为韧性断口;另一方面可以进一步研

究对玻化微珠表面的包覆改性,避免球体破碎.

图１　透明PMMA及玻化微珠改性前后制备的

玻化微珠/废PMMA复合材料SEM 图

[(a)市售透明PMMA;(b)玻化微珠改性前的复合材料;

(c)玻化微珠改性后的复合材料]

２􀆰２　废PMMA含量对玻化微珠/废PMMA复合

材料性能的影响

保持聚合工艺条件不变,改变废PMMA 含量,
考察废PMMA含量对玻化微珠/废PMMA复合材

料性能的影响,结果如图２所示.
由图２(a)和图２(b)可以看出,玻化微珠/废

PMMA复合材料的邵氏硬度、抗弯强度和无缺口冲

击强度均随着废 PMMA 含量的增大,呈现先增大

后降低的趋势.这是因为,在相同的聚合工艺条件

下,废PMMA含量不同,即浆料体系中 MMA 单体

浓度不同,则 MMA 单体的转化率不同;废PMMA
的平均相对分子质量及分布不同,即废 PMMA 含

量越高,浆料体系中 MMA单体浓度越低,则 MMA
单体的转化率越高;废 PMMA 平均相对分子质量

变大、平均相对分子质量分布变窄,则复合材料力学

　　　　　　　

图２　废PMMA含量对玻化微珠/废PMMA
复合材料性能的影响

[(a)邵氏硬度;(b)抗弯强度和无缺口冲击强度;

(c)密度和光泽度]

性能变好.随着废 PMMA 含量的继续增加,一方

面 MMA的转化率进一步增大,有增加废 PMMA
平均相对分子质量及减小其平均相对分子质量分布

宽度的趋势;另一方面聚合体系黏度增大,玻化微珠

分层团聚现象减弱,阻隔 MMA 聚合反应的现象越

来越明显,并且又出现了废 PMMA 平均相对分子

质量变小、其平均相对分子质量分布变宽的趋势,这
种阻隔作用对废PMMA平均相对分子质量及分布

的贡献明显高于转化率提高对其平均相对分子质量

及分布的贡献.综合分析发现,随着废 PMMA 平

均相对分子质量变小,其平均相对分子质量分布变

宽趋势明显.力学性能与复合材料的基体树脂———
废PMMA的平均相对分子质量及分布有关[２０],即
废PMMA 平均相对分子质量越大、相对分子质量

分布越窄,复合材料的力学性能越好.从图２(c)明
显看出,随着废PMMA含量的增加,复合材料密度

和光泽度呈现下降趋势.这主要因为废PMMA 中

含有少量的杂质,随着其含量增加,浆料体系中杂质

含量增加,杂质还会导致复合材料内部产生气泡,且
杂质含量越高,产生的气泡越多,因而使复合材料密

􀅰８２２􀅰
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度变小.杂质还会加深复合材料的颜色,导致其表

面起皱和 PMMA 层破坏明显,复合材料表面的漫

反射程度升高,从而导致其光泽度下降.由图２看

出,废PMMA含量为２５％~３０％(wt,质量分数,下
同)时,复合材料的综合性能好.

２􀆰３　玻化微珠用量对玻化微珠/废PMMA复合材

料性能的影响

保持聚合工艺条件不变,改变玻化微珠用量,考
察玻化微珠用量对玻化微珠/废 PMMA 复合材料

性能的影响,结果如图３所示.

图３　玻化微珠用量对玻化微珠/废PMMA
复合材料性能的影响

[(a)邵氏硬度;(b)抗弯强度和无缺口冲击强度;

(c)密度和光泽度]

由图３(a)和图３(b)可以看出,随着玻化微珠用

量的增大,玻化微珠/废PMMA 复合材料的邵氏硬

度和抗弯强度逐渐下降,无缺口冲击强度呈现先增

大后降低的趋势.一方面,玻化微珠的阻隔作用降

低了废 PMMA 的平均相对分子质量,使其平均相

对分子质量分布变宽,导致复合材料力学性能降低,
玻化微珠用量越大,这种阻隔作用越明显,复合材料

力学性能降得更低;另一方面,玻化微珠插入废

PMMA分子链间,削弱了其分子链间的作用力,使
得废 PMMA 的弹性模量降低,从而导致复合材料

力学性能下降.除此之外,玻化微珠为空心球体,具

有明显的补强增韧作用,可以增强复合材料的力学

性能,但是玻化微珠用量达到一定程度后,玻化微珠

出现堆积现象,补强增韧作用越来越不明显,导致复

合材料力学性能又出现下降趋势.由图３(c)明显

看出,随着玻化微珠用量的增加,复合材料密度和光

泽度呈现下降趋势.这主要是因为玻化微珠为轻质

颗粒且密度只有０􀆰３３２g/cm３,用量越少,制备的复

合材料密度越小;同时,玻化微珠诱导复合材料内部

产生大量气泡,使材料密度会进一步缩小,表面起皱

和PMMA 层破坏明显,复合材料表面的漫反射程

度升高,从而导致其光泽度下降.由图３看出,玻化

微珠用量控制在２０％~２５％(wt,质量分数,下同),
复合材料表现出优异的综合性能.

２􀆰４　引发剂用量对玻化微珠/废PMMA复合材料

性能的影响

保持聚合工艺条件不变,改变引发剂用量,考察

引发剂用量对玻化微珠/废 PMMA 复合材料性能

的影响,结果如图４所示.引发剂用量为０􀆰２２％、

０􀆰２４％、０􀆰２６％、０􀆰２８％、０􀆰３０％(wt,质量分数,下
同)时,MMA转化率达到９５％,对应的聚合时间分

别大于１０h、大于１０h、７h、６h、４h.
由图４(a)和图４(b)可以看出,随着引发剂用量

的增大,玻化微珠/废PMMA 复合材料的邵氏硬度

增加,抗弯强度和无缺口冲击强度呈现先增大后降

低的趋势.这是因为随着引发剂用量的增加,聚合

反应速度加快,该结论可由达到相同转化率所需的

聚合时间间接证明.聚合反应速度加快会导致废

PMMA平均相对分子质量变大、其分子链的运动变

困难、废PMMA弹性模量升高,从而使复合材料的

力学性能提高;随着引发剂用量的增加,聚合反应速

度进一步提高,废 PMMA 平均相对分子质量分布

变宽,复合材料的抗弯强度和无缺口冲击强度呈现

下降趋势,而复合材料的邵氏硬度受废 PMMA 平

均相对分子质量增大及平均相对分子质量分布变宽

的双重影响,因此邵氏硬度增加的幅度变缓.从图

４(c)明显看出,随着引发剂用量的增大,复合材料密

度逐渐下降,而光泽度呈现先增大后下降趋势.这

主要是因为引发剂用量越大,聚合反应速度越快,玻
化微珠越容易悬浮在浆料体系中,复合材料表面也

越容易快速形成PMMA层,材料表面越光滑,其光

泽度越高;同时,聚合速度加快复合材料内部产生大

量的气泡,气泡无法及时排出,导致复合材料密度下

降.当引发剂用量达到一定程度后,复合材料内部

产生气泡的现象越来越明显,甚至会影响到复合
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图４　引发剂用量对玻化微珠/废PMMA
复合材料性能的影响

[(a)邵氏硬度;(b)抗弯强度和无缺口冲击强度;

(c)密度和光泽度]

材料的表面,因此光泽度又有降低趋势,而密度一直

在下降.考虑到复合材料的生产周期,优选引发剂

用量为０􀆰２６％.

２􀆰５　玻化微珠改性对玻化微珠/废PMMA复合材

料性能的影响

保持聚合工艺条件不变,在废 PMMA 含量为

３０％、玻化微珠用量为２５％、引发剂用量为０􀆰２６％
条件下,考察玻化微珠改性对复合材料性能的影响,
如图５所示.

图５　玻化微珠改性对玻化微珠/废PMMA
复合材料性能的影响

由图５可知,玻化微珠改性后,复合材料的力学

性能和光泽度普遍提高,密度也有所上升.这是由

于玻化微珠进行表面偶联处理后,亲油性增强,提高

了玻化微珠与废 PMMA 的相容性,二者的界面痕

明显弱化[见图１(c)],从而提高了复合材料的力学

性能,还可以缓解玻化微珠诱导产生气泡现象,复合

材料表面起皱和 PMMA 层被破坏现象减弱,使得

复合材料密度增大、光泽度提高.
制备的复合材料硬度大、强度高,能满足建筑装

饰面板材料的力学性能要求,复合材料密度小可减

轻建筑物自重,光泽度高可提高建筑装饰材料的档

次.此外,复合材料中含有大量的玻化微珠,具有很

强的隔热保温、隔音防火功能,应用于建筑装饰领域

可以节能降耗,改善人们的居住环境.该复合材料

满足了废PMMA回收利用率高、回收成本低、回收

过程节能环保和高附加值等方面的要求,为建筑装

饰领域提供了一种新的装饰材料.

４　结论

(１)采用本体浇铸聚合法,以废 PMMA 为基

料、MMA 为活性溶剂、玻化微珠为填料,BPO 与

DHET组成的氧化Ｇ还原体系为引发剂,在低温条件

下成功制备出玻化微珠/废PMMA复合材料.
(２)玻化微珠/废 PMMA 复合材料的硬度、抗

弯强度和无缺口冲击强度均随着废PMMA 含量的

增大,呈现先增大后降低的趋势,而密度和光泽度呈

现下降趋势.当废PMMA 含量为２５％~３０％时,
复合材料表现出优异的综合性能.

(３)随着玻化微珠用量的增大,玻化微珠/废

PMMA复合材料的硬度和抗弯强度逐渐下降,无缺

口冲击强度呈现先增大后降低的趋势,而密度和光

泽度呈现下降趋势,玻化微珠用量控制在２０％~
２５％,复合材料的综合性能好.

(４)随着引发剂用量的增大,玻化微珠/废PMＧ
MA复合材料的硬度增加,抗弯强度、无缺口冲击强

度和光泽度呈现先增大后降低的趋势,而密度逐渐

在下 降,考 虑 到 生 产 周 期,优 选 引 发 剂 用 量 为

０􀆰２６％.
(５)对玻化微珠表面进行偶联改性,可提高玻化

微珠/废PMMA复合材料的力学性能和光泽度.
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