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要!采用两步投料法#通过过氧化苯甲酰引发自由基本体聚合反应合成甲基丙烯酸丁酯!

PZO

"'丙烯酰胺

!

OZ

"共聚物#有效消除一步投料时
OZ

单体的析出现象%采用红外光谱分析!

]8Me

"(差示扫描量热法!

S5R

"(热重

分析法!

8_O

"(特性黏度和压缩性能测试等手段研究
PZO

分批投料对
PZO

'

OZ

共聚物结构和性能的影响%结果

表明&随着
PZO

分批投料比的增大#

OZ

单体的转化率提高#

PZO

'

OZ

共聚物的特性黏度逐渐增大$当
PZO

分批

投料比为
&$

'

&$

时#合成的
PZO

'

OZ

共聚物中
OZ

链节量最多#

PZO

'

OZ

共聚物的热稳定性能和压缩强度得到

明显提高%

关键词!甲基丙烯酸丁酯'丙烯酰胺$本体聚合$共聚合$分批投料

中图分类号!
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引
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聚甲基丙烯酰亚胺"

NZM

#泡沫塑料是一种轻

质'闭孔型硬质泡沫塑料%

#$

世纪
"$

年代由德国

S1

4

);,

公司成功研发后%主要应用于航空航天'铁

路机车等重要领域(

%

)

&目前%

NZM

泡沫塑料大多以

"甲基#丙烯腈和"甲基#丙烯酸类为主要单体进行制

备&如
5<13+

(

#

)

'

P(,*JG,+

(

!

)

'

F)

4

1+1

等(

A

)用甲基丙

烯酸和甲基丙烯腈为原料制备
NZM

泡沫塑料&陈

挺等(

&

)

'

D3)

等(

"

)以甲基丙烯酸和丙烯腈为主要单

体制备了
NZM

泡沫塑料&

本课题组在前期采用甲基丙烯酸丁酯"

PZO

#

和丙烯酰胺"

OZ

#为主要单体合成了
NZM

泡沫塑

料(

H

)

&

NZM

泡沫塑料合成的关键在于
PZO

*

OZ

共聚物的合成&本课题组在前期的研究工作中发

现%采用一步投料法合成
PZO

*

OZ

共聚物时%极易

出现单体残留"主要是
OZ

单体#%导致
PZO

*

OZ

共聚物中
OZ

链节量减少%由此导致高温发泡时成

环几率下降%得到的
NZM

泡沫塑料的性能较低&这

是因为在
PZO

*

OZ

共聚物合成时%聚合温度低于

OZ

单体的熔点%

OZ

容易析出以固体状态残留在

共聚物中%由此导致高温发泡后泡沫塑料的性能较

低(

L

)

&为了解决这个问题%本文拟采用两步投料法

合成
PZO

*

OZ

共聚物%研究
PZO

分批投料对

PZO

*

OZ

共聚物的结构和性能的影响&

!

!

实验部分

%@%

!

实验原料与仪器

实验原料!甲基丙烯酸丁酯"纯度
CC@&̀

%天津

博迪化工有限公司#$丙烯酰胺"纯度
CC̀

%阿拉丁

试剂#$过氧化苯甲酰"纯度
CC̀

%成都科龙化工试

剂厂#$环己醇"纯度
CH̀

%无锡展望化工试剂有限

公司#$二甲基亚砜"纯度
CC@&̀

%天津科密欧化学

试剂有限公司#$乙醚"纯度
CC@&̀

%杭州大方化学

试剂厂#&

实验仪器!

>36(-1<&H$$

型傅里叶红外光谱仪

"美国
>36(-1<

公司#$

N

=

*3;%

型热重分析仪"

N1*b3+

F-G1*

公司#$

N

=

*3;S3,G(+J

型差示扫描量热仪

"

N1*b3+F-G1*

公司#$

[S[B&$

型微机控制万能

材料试验机"上海松顿机械设备有限公司#$

ff75A



型数显恒温水浴锅"常州普天仪器制造有限公司#$

S]7%$%5

型恒温加热磁力搅拌器"杭州惠创仪器设

备有限公司#$

S/]7"$&$

型真空干燥箱"上海一恒科

学仪器有限公司#&

%@#

!

实验过程

采用本体聚合两步法来合成
PZO

*

OZ

共聚

物&第一步!预聚合%称取
#$$@$

4

甲基丙烯酸丁

酯'

%!$@$

4

丙烯酰胺'

A&@$

4

环己醇'

$@!

4

"单体总

量的
$@%̀

#过氧化苯甲酰%其中按照表
%

中
PZO

分批投料比要求在预聚合开始阶段把第一批
PZO

单体投入玻璃反应器中%第二批
PZO

单体投料在

预聚合反应
%&G3+

时投入玻璃反应器中%其余原料

在预聚合开始阶段一次性投入玻璃反应器中%预聚

合温度为
L$i

%预聚合反应时间为
!$G3+

$第二步!

后聚合%把预聚合反应溶液倒入平行玻璃板模具中%

密封后放入水浴槽中继续反应%后聚合温度为

&$i

%后聚合反应时间为
%&0

&

表
!

!

不同的
MNC

分批投料比

实验序号
, K 6 J

PZO

第一批

投料量*第二

批投料量

!$

*

H$ A$

*

"$ &$

*

&$ "$

*

A$

!!

从上述聚合合成的
PZO

*

OZ

共聚物中%称取

一定量溶于二甲基亚砜中直至完全溶解%然后取出

缓慢滴入乙醚中%析出共聚物'过滤%放入
H$i

真空

烘箱干燥
#A0

%重复以上操作
!

"

A

次%最终得到

PZO

*

OZ

共聚物&

%@!

!

PZO

单体占单体混合物的摩尔分数

实验中
PZO

和
OZ

单体的摩尔比为
$@Hl%

&

令
W%

为某一瞬间单体
PZO

占单体混合物的摩尔

分数%结合自由基共聚合理论%依据定义计算得出不

同的
PZO

分批投料比条件下第一批
PZO

单体投

入反应时的
W%

值%结果见表
#

&

表
'

!

不同
MNC

分批投料比下第一批

MNC

投料时的
'

!

值

PZO

分

批投料比
!$

*

H$ A$

*

"$ &$

*

&$ "$

*

A$

W

%

值
$@%# $@%" $@#% $@#A

%@A

!

结构表征与性能测试

%@A@%

!

傅里叶变换红外分析

使用
>36(-1<&H$$

型傅里叶变换红外光谱仪进

行
]8Me7O8e

测试&样品经提纯'干燥后切片%得

到厚度
%GG

薄片$测试条件!分辨率为
"

%扫描次

数为
"A

%扫描范围
"&$

"

A$$$6G

B%

&

%@A@#

!

差示扫描量热法

使用
N

=

*3;S3,G(+J

型差示扫描量热仪进行

SR5

测试&样品经
H$i

烘
#A0

后%在
>

#

氛围下以

%$i

*

G3+

的升温速率从室温升至
!$$i

&

%@A@!

!

热重分析测试

使用
N

=

*3;%

型
S8O78_O

测定仪测定样品&

样品经
H$i

烘
#A0

之后%在
>

#

氛围下以
%$i

*

G3+

的升温速率从室温升至
H$$i

&

%@A@A

!

特性黏度测定

称取
$@#&

4

共聚物试样溶于
#&GD

二甲基亚

砜中%配置成聚合物溶液&待溶解完全后%取出共聚

物溶液放入
#&GD

容量瓶中%分别稀释成不同溶度

的溶液%用
!

,

砂芯漏斗过滤后滴入乌氏黏度计中%

在
#&i

%经
%&G3+

恒温水浴%测定溶液的流出时

间%并依据以下公式计算出特性黏度(

C

)

!

'

T

R

H

&

(

'

)

(

M

(

'

)

#

H

"

%

#

'

T

R

&

L

L

$

*

%

"

#

#

其中!

'

T

R

表示增比黏度$(

'

)表示特性黏度$

H

表示测

试溶液的浓度%

4

*

GD

%

M

为哈金斯参数%

L

$

表示纯溶

剂流出时间$

L

表示测试溶液流出时间&

%@A@&

!

压缩强度测试

将
PZO

*

OZ

共聚物样品在
%%$i

烘箱中处理

A0

后%使用刀具制作测试样条%样条尺寸为
%$GG

U%$GGU&GG

%共聚物压缩强度测试依据标准

_P

*

8%$A%B#$$L

在万能材料试验机上进行%压缩

速率为
%GG

*

G3+

&

'

!

结果与讨论

#@%

!

PZO

*

OZ

共聚物的合成

本体聚合为四种传统自由基聚合方法之一%适

合仅有单体和少量"或无#引发剂的聚合反应%产物

纯净%后处理简单%比较适合于实验室研究(

%$

)

&

PZO

常温为液态%

OZ

常温呈固态%其熔点在
LAi

左右%

PZO

*

OZ

共聚物采用本体浇注方法合成%其

共聚合反应式为!

"

%

#

CLH

第
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#@#

!

PZO

*

OZ

共聚物的
]8Me

分析

图
%

为不同
PZO

分批投料比合成的
PZO

*

OZ

共聚物的
]8Me

谱图&考察分析曲线
6

%波数

在
%""A6G

B%和
%"%$6G

B%的峰为
PZO

*

OZ

共聚

物
OZ

链节的
RV\

伸缩振动峰和
>Bf

弯曲振

动峰%波数在
!!A$6G

B%和
!#%$6G

B%的峰为
>Bf

伸缩振动双峰(

%%B%#

)

&从图
%

明显可知%随着
PZO

分批投料比的增大%

PZO

*

OZ

共聚物分子链中

OZ

链节
RV\

伸缩振动峰和
>Bf

弯曲振动峰'

伸缩振动双峰逐渐增强&当
PZO

分批投料比为

&$

*

&$

时%

PZO

*

OZ

共聚物
OZ

链节的
RV\

伸缩

振动峰和
>Bf

弯曲振动峰'伸缩振动双峰强度

最大&

图
%

!

不同
PZO

分批投料比合成的
PZO

*

OZ

共聚物的
]8Me

谱图

结合自由基共聚合理论%两单体的竞聚率

S

%

"

PZO

#

#

%

%

S

#

"

OZ

#

#

%

%

S

%

$

S

#

%为非理想共聚

合%计算恒比点为
$'C!

&共聚物瞬时组成可由
Z,

=

(

B

D1c3;

方程式表示%见式"

!

#%由此画出
#

%

*

W%

曲

线%见图
#

&

图
#

!

PZO

*

OZ

非理想共聚曲线

#

%

&

S

%W

#

%

(

W%W#

S

%W%

#

(

W%W#

(

S

#W#

#

"

#

%

(

#

#

&

%

%

W%

(

W#

&

%

# "

!

#

其中!

W%

为某一瞬间单体
PZO

占单体混合物的摩

尔分数%

W#

为同一瞬间单体
OZ

占单体混合物的摩

尔分数$

#

%

为同一瞬间单元
PZO

占共聚物的摩尔

分数%

#

#

为同一瞬间单元
OZ

占共聚物的摩尔

分数&

由表
#

可知%共聚合反应
X<$

第一批投料时
W%

#

$'C!

%在共聚合恒比点以下&依据共聚合理论%投

料点在恒比点以下"

W%

#

$'C!

#%体系开始聚合时瞬

时共聚物组成
#

%

大于相对应的起始单体组成
W%

%使

得残留单体组成
W%

递减%对应的共聚物组成
#

%

也

同时递减%如图
#

中箭头表示$

PZO

先消耗完%剩余

的
OZ

会继续反应生成均聚链段&在本研究范围

内%共聚合反应一段时间%

PZO

单体浓度迅速降

低%可以向反应体系中陆续补加
PZO

以使单体组

成瞬时恢复%获得均相的
PZO

*

OZ

共聚物&结合

图
%

%当
PZO

分批投料比为
&$

*

&$

时%

PZO

*

OZ

共聚物
OZ

链节的
RV\

伸缩振动峰和
>Bf

弯

曲振动峰'伸缩振动双峰强度最强&随着
PZO

分

批投料比的增大%

PZO

*

OZ

共聚物中
OZ

链节的

特征峰强度明显增强%这说明共聚合过程中
OZ

更

多地参与共聚合反应%生成更多的
PZO

*

OZ

共聚

物%

OZ

单体转化率提高&

#@!

!

PZO

*

OZ

共聚物的特性黏度分析

共聚物的特性黏度分析结果见图
!

&图
!

可见%

随着
PZO

分批投料比的增大%

PZO

*

OZ

共聚物的

特性黏度逐渐增大%当
PZO

分批投料比为
&$

*

&$

时%

PZO

*

OZ

共聚物的特性黏度(

-

)达到峰值&这是共

聚合过程中
PZO

分批投料使
OZ

单体更多地参与共

聚合反应%反应体系中单体组成恒定%获得均相的

PZO

*

OZ

共聚物&在研究范围内依据
Z,*bBf()c3+b

图
!

!

不同
PZO

分批投料比合成
PZO

*

OZ

共聚物的特性黏度

$CH
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浙
!
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学
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经验公式(

'

)

VQ

%

PZO

*

OZ

共聚物相对分子质量

增大%同时共聚物中氨基极性基团含量增多%大分子

链间相互作用力增加%在流动测试过程中需要更多

的时间和能量%表现出
PZO

*

OZ

共聚物的特性黏

度升高(

C

)

$但当
PZO

分批投料比为
"$

*

A$

%共聚物

的特性黏度值下降%这说明了此时
PZO

*

OZ

共聚

合反应程度降低%生成的
PZO

*

OZ

共聚物量减少&

#@A

!

PZO

*

OZ

共聚物的
S5R

分析

图
A

为合成
PZO

*

OZ

共聚物的
S5R

曲线&

图
A

可见%在
%A$

"

%L$i

范围出现了放热峰%这是

PZO

*

OZ

共聚物中分子链基团
BR\\R

A

f

C

与
B

>f

#

间以及基团
B>f

#

之间发生了环化'交联反

应放热(

%!B%A

)

%具体反应方程式见式"

#

#

B

"

A

#&在聚

合反应过程中%随着
PZO

分批投料比的增大%更多

的
OZ

单体参与共聚合反应%生成的
PZO

*

OZ

共聚

物中
OZ

链节量越多%由此%加热时能够得到更多的

酰亚胺化结构%对应
S5R

曲线上的放热峰就越明显&

图
A

!

不同
PZO

分批投料比合成
PZO

*

OZ

共聚物的
S5R

谱图

"

#

#

"

!

#

"

A

#

#@&

!

PZO

*

OZ

共聚物的
8_O

分析

图
&

和图
"

为不同分批投料比时合成的
PZO

*

OZ

共聚物的
8_O

和
S8_

曲线&通过分析图
&

可

知%

PZO

*

OZ

共聚物在
%A$

"

%L$i

范围内发生了分子

链基团的环化'交联反应%生成小分子如氨气等逸出%

使得
PZO

*

OZ

共聚物在进行
8_O

测试有明显的失

重现象%所以可通过比较各个失重量来分析
PZO

*

OZ

共聚物中的酰亚胺化反应程度的强弱&由于共聚物中

酰亚胺化反应生成的小分子逸出现象相对滞后于仪器

的测试升温%在升高温度后一段时间才出现更大的失重

量%通过
8_O

和
S8_

曲线分析%可以认为
%&$

"

#&$i

为

分析
PZO

*

OZ

共聚物酰亚胺化反应的适合温度&

!!

图
&

!

不同分批投料比合成的
PZO

*

OZ

共聚物的
8_O

曲线

!!!

图
"

!

不同分批投料比合成的
PZO

*

OZ

共聚物的
S8_

曲线
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!!

由表
!

可知%当
PZO

分批投料比增大时%合成

的
PZO

*

OZ

共聚物的热失重量增加%表明共聚物

中酰亚胺化反应程度越大%当
PZO

分批投料比为

&$

*

&$

时%

PZO

*

OZ

共聚物的热失重量达到最大

值&在本研究范围内%随着
PZO

分批投料比的增

大%

OZ

与
PZO

发生共聚合程度越大%共聚物中的

OZ

链节量越多%在高温下共聚物发生酰亚胺化程

度增大%反应生成的小分子量增多%所以
PZO

*

OZ

共聚物的热失重量也就越大&

表
$

!

不同分批投料比合成的
MNC

(

CN

共聚物的热学性能

PZO

分

批投料比
!$

*

H$ A$

*

"$ &$

*

&$ "$

*

A$

%&$

"

#&$i

失重量*
`

A@"HH &@#%L H@#%A A@&C&

"$$i

残留量*
`

!@"A% A@HH! &@!&& !@%$H

!!

分析图
"

%随着
PZO

分批投料比增大%

PZO

*

OZ

共聚物
OZ

链节增多%升温测试过程中共聚物

生成的酰亚胺化结构增多%分子链的刚性程度变大%

共聚物的热稳定性能提高&由表
!

可得%当
PZO

分批投料比为
&$

*

&$

时%共聚物在
"$$i

处的残留

量最多%结合图
"

%随着
PZO

分批投料比增大%合成

PZO

*

OZ

共聚物的热失重最快处的分解温度先逐

渐提高后又有所下降$当
PZO

分批投料比为
&$

*

&$

%合成的
PZO

*

OZ

共聚物的热失重最快处的分

解温度为
!C$i

%共聚物的热稳定性最好%与图
&

分

析结果一致&

#@"

!

PZO

*

OZ

共聚物的压缩强度分析

图
H

为不同分批投料比合成
PZO

*

OZ

共聚物

的压缩强度%对应的压缩强度数据见表
A

所示&根

据图
H

可知%随着
PZO

分批投料比的增大%合成的

PZO

*

OZ

共聚物的压缩强度增大&分析表
A

%当

PZO

分批投料比为
!$

*

H$

时%合成的
PZO

*

OZ

共

聚物的压缩强度为
!$@AZN,

%而当
PZO

分批投料

比为
&$

*

&$

时%对应的
PZO

*

OZ

共聚物的压缩强

度达到了
A&@HZN,

%共聚物的压缩性能有了明显的

提高&

表
)

!

不同分批投料比时合成的
MNC

(

CN

共聚物的压缩强度

PZO

分

批投料比
!$

*

H$ A$

*

"$ &$

*

&$ "$

*

A$

压缩强

度*
ZN,

!$@A !C@! A&@H !A@&

图
H

!

不同分批投料比合成的
PZO

*

OZ

共聚物的压缩强度

!!

这是由于
PZO

*

OZ

共聚物分子链的
OZ

链

节中有强极性基团
B>f

#

%随着共聚物中的
OZ

链

节含量增多%分子链之间的极性加强%分子间作用力

增大&综上可知%随着
PZO

分批投料比的增大%合

成的
PZO

*

OZ

共聚物中
OZ

链节量越多%使得对

应的共聚物的压缩强度增大&

$

!

结 论

,

#通过
PZO

分批投料方式合成
PZO

*

OZ

共聚

物%可以有效消除一步投料时
OZ

单体从聚合体系中

析出从而以固体状态残留在共聚物中的现象%从而提

高
OZ

单体的转化率%增大共聚合反应程度&

K

#随着
PZO

分批投料比的增大%合成的

PZO

*

OZ

共聚物的热稳定性能增强%压缩强度增

大&当
PZO

分批投料比为
&$

*

&$

时%对应共聚物

的性能最好%为最佳分批投料比&
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