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甲基丙烯酸丁酯#丙烯酰胺共聚物泡沫

塑料的交联改性研究
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!
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!浙江理工大学材料与纺织学院#杭州
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摘
!

要"以甲基丙烯酸丁酯!

VAQ

"和丙烯酰胺!

QA

"为主要单体#通过自由基本体聚合制备了
VAQ

%

QA

共聚

物及其泡沫塑料(分别选用乙二醇二甲基丙烯酸酯!

JTBAQ

"'甲基丙烯酸烯丙酯!

QAQ

"和异氰脲酸三烯丙酯

!

8QDc

"作为交联剂#借助光学显微镜'差示扫描量热法!

B5c

"'热重分析法!

8TQ

"'傅里叶变换红外!

U8DZ

"和万能

材料试验机研究三者对
VAQ

%

QA

共聚物及其泡沫塑料结构和性能的影响(结果表明$三种交联剂均在
%$$R

左右

与共聚物发生交联反应&随着交联剂含量的增加#泡沫塑料泡孔的平均孔径随之减小#密度随之增大#泡沫塑料的耐

热性能和力学性能随之提高&

JTBAQ

和
QAQ

对
VAQ

%

QA

共聚物泡沫塑料的平均孔径'密度'耐热性能以及力学

性能的影响强于
8QDc

(

关键词"聚甲基丙烯酰亚胺&共聚合&泡沫塑料&交联改性

中图分类号"

8W!#G@#

!!

文献标志码"

Q
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引用页码"
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聚甲基丙烯酰亚胺"

L

(-
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K1<0,6*

=

-3K3]1

$

XAD

#

泡沫塑料是一种
%$$P

闭孔的硬质交联泡沫塑料$

于
%E&#

年由德国
B1

4

);;,7̀ m-;

公司开发研制$该

公司到目前为止已经开发出不同性能和用途的一系

列产品$主要在市场上以商品名
ZC̀ QcJ\\

出

售%

XAD

泡沫塑料比聚氯乙烯"

X?c

#&聚氨酯

"

X9Z

#等其他聚合物泡沫材料具有更高的比刚度

和比强度$以及更优异的机械性能和耐热性能$因而

被广泛应用于航空航天&高速列车&船舶&风力叶片&

医疗器械&体育器材等众多领域'

%7"

(

%目前$国内

XAD

泡沫材料需求主要依靠进口%

XAD

泡沫塑料主要以甲基丙烯酸和甲基丙烯

腈为主要单体$并添加引发剂&发泡剂&交联剂以及

其他助剂通过两步法制备而成'

&7F

(

%在
XAD

泡沫塑

料的制备过程中$常用的交联剂可分为离子型"如丙

烯酸镁#和共价型"如丙烯酸烯丙酯#

'

G7%%

(

%交联剂

的加入使泡沫塑料获得均匀稳定的结构$从而使其

获得优异的耐热性能和力学性能%但甲基丙烯腈单

体毒性较大$在制备泡沫塑料过程中容易对人体健康

和工作环境造成极大危害$而且它价格昂贵$不易获

取%甲基丙烯酸单体由于其制备在国内工业化程度

较低$因此主要依赖进口%本课题组前期以低毒性且

易获取的甲基丙烯酸丁酯"

O)<

=

-K1<0,6*

=
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$

VAQ

#和丙烯酰胺"

,6*

=

-,K3]1

$

QA

#为主要原料$

制备了
XAD

泡沫塑料'

%#

(

%本文研究了乙二醇二甲

基丙 烯 酸 酯 "
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JTBAQ

#&甲基丙烯酸烯丙酯"

,--

=
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$

QAQ

#和异氰尿酸三烯丙酯"

<*3,--

=
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$

8QDc

#三种交联剂对
VAQ

)

QA

共聚物泡沫塑料的

结构和性能的影响%
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实
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实验原料

甲基丙烯酸丁酯"

VAQ

#!化学纯$天津市科密

欧化学试剂有限公司%丙烯酰胺"

QA

#!化学纯$阿

拉丁"

,-,]]3+

#试剂%过氧化苯甲酰"

VXC

#!分析纯$

阿拉丁"

,-,]]3+

#试剂%叔丁醇!化学纯$天津市科

密欧化学试剂有限公司%乙二醇二甲基丙烯酸酯

"

JTBAQ

#!化学纯$阿拉丁"

,-,]]3+

#试剂%甲基丙

烯酸烯丙酯"

QAQ

#!化学纯$阿拉丁"

,-,]]3+

#试剂%

异氰尿酸三烯丙酯 "

8QDc

#!化学纯$阿拉丁

"

,-,]]3+

#试剂%

VAQ

和
VXC

在使用前需要提纯%

%@#

!

VAQ

)

QA

共聚物泡沫塑料的制备

制备过程分为以下两步!

,

#通过自由基本体聚

合制备可发泡的
VAQ

)

QA

共聚板%将甲基丙烯酸

丁酯"

"G

4

#$丙烯酰胺"

I#

4

#$引发剂"

VXC

$

$@!

4

#$

发泡剂"叔丁醇$

%$

4

#和交联剂"

$@#

"

$@G

4

#置于

三口烧瓶中$在
G"R

恒温水浴中预聚合
%"K3+

%

然后将得到的液体注入平行玻璃板模具中$放置于

"$R

的恒温水浴锅中进行后聚合反应%

IG0

后脱

模$得到透明的可发泡共聚板%

O

#共聚物泡沫塑料

的制备%将上一步制备的
VAQ

)

QA

可发泡的共聚

板置于
%G$ R

烘箱中
!$K3+

$得到共聚物泡沫

塑料%

%@!

!

结构表征与性能测试

%@!@%

!

红外分析"

U8DZ

#

使用美国热电公司"

801*K(J-16<*(+5631+<3.36

D+;<*)K1+<;c(*

L

#生产的
>36(-1<"F$$

型傅里叶变

换红外光谱仪测定$采用
Q8Z7U8DZ

%分辨率为
&

$

扫描次数为
&I

$扫描范围
&"$

"

I$$$6K

H%

%

%@!@#

!

差示扫描量热测定"

B5c

#

使用美国
X1*̂3+J-K1*

公司生产的
X

=

*3;

B3,K(+]

型差示扫描量热仪测定%

>

#

氛围$以
%$

R

)

K3+

的升温速率从
#$R

开始升温至
!$$R

%

%@!@!

!

热重分析"

8TQ

#

由美国
X1*̂3+J-K1*

公司生产的
X

=

*3;%

型

B8Q78TQ

测定仪测定%

>

#

氛围$以
%$R

)

K3+

的

升温速率从
#$R

升温至
&$$R

%

%@!@I

!

力学性能测试

压缩测试&弯曲测试和剪切测试分别根据标准

Q58A B%&#%7#$$$

&

Q58A BFE$7%EEE

和
Q58A

cF!#H#$$$

进行%

%@!@"

!

泡沫塑料密度和泡孔孔径测试

根据标准
Q58AB%&##HEG

对共聚物泡沫塑

料进行密度测定%用
\136,A%&"c

光学显微镜观

察泡沫塑料泡孔结构$根据标准
TV

)

8%#G%%HEE

测试泡沫塑料的孔径并计算其泡孔的平均孔径%

#

!

结果与讨论

#@%

!

交联剂对
VAQ

)

QA

共聚物热性能的影响

图
%

,图
!

分别为添加不同交联剂制备的

VAQ

)

QA

共聚物的
B5c

&

8TQ

和
B8T

谱图%

图
%

!

添加不同交联剂制备的
VAQ

)

QA

共聚物的
B5c

谱图

图
#

!

添加不同交联剂制备的
VAQ

)

QA

共聚物的
8TQ

谱图

图
!

!

添加不同交联剂制备的
VAQ

)

QA

共聚物的
B8T

谱图

#&!
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由图
%

可知$曲线"

O

#&"

6

#和"

]

#在
%$$R

附近

有一个明显的放热峰$这可能是由于交联剂与共聚

物分子发生交联反应放热所致$交联机理如式"

%

#,

"

!

#%在
%I$

"

#"$R

$四条
B5c

曲线均出现明显

放热峰$而对应于
8TQ7B8T

曲线"图
#

和图
!

#上

存在明显的失重%这是由于共聚物分子侧基间发生

了酰亚胺化反应$释放出氨气和丁醇分子$并且形成

酰亚胺结构放热所致'

%!7%I

(

%

"

%

#

"

#

#

"

!

#

!!

由图
#

和图
!

可知$共聚物在
#&$

"

!F$R

间出

现明显失重$是由于共聚物中的
VAQ

链节侧基断

裂所致'

%"

(

%当温度达到
!F$R

时$共聚物的主链开

始断裂$并且在
I$$R

左右出现最大热失重率%由

8TQ

谱图"图
#

#可知$当加入交联剂后$制备的

VAQ

)

QA

共聚物的骨架断裂的起始温度有所提

高%由
B8T

谱图"图
!

#可知$交联剂的加入使制备

的
VAQ

)

QA

共聚物的热失重率最大处的分解温度

有所提高%当分别加入
$@G

4

的
JTBAQ

&

QAQ

和

8QDc

作为交联剂时$制备的
VAQ

)

QA

共聚物的

热失重率最大处的温度分别为
I$G

&

I$FR

和
I$"R

$

均高于未添加交联剂的
I$%R

%表
%

为添加不同含

量交联剂制备的
VAQ

)

QA

共聚物在
8TQ

测试中

不同温度处的残留率%由表
%

可知$随着三种交联

剂含量的增加$制备的
VAQ

)

QA

共聚物在
!$$R

&

I$$R

和
"$$R

处的残留率随之增加%这是由于交

联剂的引入使线性的共聚物分子交联形成如式"

%

#,

"

!

#所示的交联网状或体型结构$改善了共聚物的耐

热性能%此外$含有相同含量的
JTBAQ

和
QAQ

的

共聚物在
I$$R

和
"$$R

的残留率明显高于相同含量

的
8QDc

的共聚物$这说明了
JTBAQ

和
QAQ

在改

善耐热性方面效果优于
8QDc

%

!&!
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表
"

!

ST)

#

)T

共聚物在
:O)

测试中

不同温度下的残留率%

U

&

共聚物
残留率

!$$R I$$R "$$R

无交联剂
G"@E# I%@&$ "@"E

$@#

4

JTBAQ G&@$# I#@## "@GI

$@I

4

JTBAQ G&@"! I"@!F &@I!

$@&

4

JTBAQ G&@G& IF@&% F@$"

$@G

4

JTBAQ GF@"" "%@!$ F@GG

$@#

4

QAQ G&@$G I#@$" "@F"

$@I

4

QAQ G&@"! II@E& &@!&

$@&

4

QAQ GF@$# I&@GE &@G$

$@G

4

QAQ GF@F" IE@FG F@%&

$@#

4

8QDc G"@EG I%@G! "@&F

$@I

4

8QDc G&@"I I#@%E "@G"

$@&

4

8QDc G&@GE I!@&G &@$I

$@G

4

8QDc GF@!$ II@F$ &@#%

#@#

!

交联剂对
VAQ

)

QA

共聚物泡沫塑料的结构

和性能影响

#@#@%

!

交联剂对
VAQ

)

QA

共聚物泡沫塑料的泡

孔平均孔径和密度的影响

图
I

为
JTBAQ

&

QAQ

和
8QDc

三种交联剂

对制备的
VAQ

)

QA

共聚物泡沫塑料泡孔平均孔径

的影响%由图
I

可知$随着三种交联剂含量的增加$

共聚物泡沫塑料泡孔的平均孔径随之减小%当交联

剂含量增加时$共聚物中的交联点密度随之增加$使

共聚物中的交联结构增加%随着共聚物中交联结构

的增加$增大了共聚物在高温热处理时的黏度$增加

了泡壁的强度$使得发泡剂分子扩张受到泡壁的阻

力增加$发泡剂分子的膨胀受到限制$因此减小了共

聚物泡沫塑料泡孔的孔径大小%

图
I

!

不同交联剂对
VAQ

)

QA

共聚物泡沫

塑料平均孔径的影响

图
"

为
JTBAQ

&

QAQ

和
8QDc

三种交联剂

对制备的
VAQ

)

QA

共聚物泡沫塑料密度的影响%

由图
"

可知$制备的共聚物泡沫塑料的密度随着三

种交联剂含量的增加而增大%由图
I

可知$制备的

VAQ

)

QA

共聚物泡沫塑料泡孔的平均孔径随着交

联剂含量的增加而减小%共聚物泡沫泡孔平均孔径

减小$使得单位体积内胞体数量增加$因此增加了共

聚物泡沫塑料的密度%由图
I

和图
"

可知$添加相

同含量的三种交联剂时$

JTBAQ

和
QAQ

对共聚

物泡沫塑料泡孔平均孔径和泡沫塑料密度的影响强

于
8QDc

%这可能是由三种交联剂的结构和形成的

交联密度不同造成的%

图
"

!

不同交联剂对
VAQ

)

QA

共聚物泡沫

塑料密度的影响

#@#@#

!

交联剂对
VAQ

)

QA

共聚物泡沫塑料的力

学性能影响

图
&

,图
G

分别是
JTBAQ

&

QAQ

和
8QDc

三

种交联剂对制备的
VAQ

)

QA

共聚物泡沫塑料压

缩强度&弯曲强度和剪切强度的影响%由图
&

,图

G

可知$泡沫塑料的压缩强度&弯曲强度和剪切强

度均随着三种交联剂含量的增加而增加%由图
I

可知$随着交联剂含量的增加$制备的共聚物泡沫

塑料含有的交联结构增加$平均孔径减小$单位体

积内的胞体数量增加$共聚物基体比例增加$提高

了共聚物泡沫塑料的力学性能%由图
I

,图
G

可

知$当
JTBAQ

&

QAQ

和
8QDc

三者添加量为
$@G

4

时$制备的
VAQ

)

QA

共聚物泡沫塑料的平均孔

径分别为
$@FF

&

$@G#KK

和
$@EFKK

$密度分别

为
#G%

&

#&I^

4

)

K

!和
%G#^

4

)

K

!

$压缩强度分别为

#@GG

&

#@"EAX,

和
%@"FAX,

$弯曲强度分别为

!@F!

&

!@GIAX,

和
!@#IAX,

$剪切强度分别为

%@"G

&

%@IGAX,

和
%@%%AX,

%说明泡沫塑料的

密度越大$泡孔平均孔径越小$泡沫塑料的力学

性能越好%此外$

JTBAQ

和
QAQ

对共聚物泡

沫塑料的力学性能的影响强于
8QDc

%

I&!
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图
&

!

不同交联剂对
VAQ

)

QA

共聚物泡沫

塑料压缩强度的影响

!!

图
F

!

不同交联剂对
VAQ

)

QA

共聚物泡沫

塑料弯曲强度的影响

图
G

!

不同交联剂对
VAQ

)

QA

共聚物泡沫

塑料剪切强度的影响

#@#@!

!

共聚物泡沫塑料的红外分析

图
E

为添加不同交联剂制备的
VAQ

)

QA

共聚

物泡沫塑料的
U8DZ

谱图%分析曲线"

,

#可知$波数

在
%F#!6K

H%处的振动峰是
VAQ

)

QA

共聚物泡沫

塑料中
VAQ

链节的
caC

的伸缩振动峰%波数在

%&&&6K

H%和
%&%G6K

H%处的振动峰是
QA

链节的

caC

伸缩振动峰和
>H`

弯曲振动峰%波数在

%#F$6K

H%和
%#I$6K

H%的双峰是
VAQ

链节的
cH

CHc

伸缩振动双峰%波数在
%%I"6K

H%处的振动

峰是
VAQ

链节中
cHC

伸缩振动峰%曲线"

O

#&

"

6

#和"

]

#分别是加入了
$@G

4

的
JTBAQ

$

QAQ

和

8QDc

的
VAQ

)

QA

共聚物泡沫塑料的
U8DZ

谱

图%由曲线"

O

#和"

6

#可以看出$波数在
%F#!6K

H%

&

%#F$6K

H%

&

%#I$6K

H%和
%%I"6K

H%处的酯基特征

峰与曲线"

,

#相比有所增强%而曲线"

]

#中$波数在

%&&&6K

H%处的
caC

伸缩振动峰有所增强$且峰宽

有所增加%这说明了三种交联剂都与共聚物发生了

交联反应%

图
E

!

添加不同交联剂制备的
VAQ

)

QA

共聚物

泡沫塑料的
U8DZ

谱图

(

!

结
!

论

将
JTBAQ

&

QAQ

和
8QDc

三种交联剂引入

VAQ

和
QA

共聚体系$采用自由基本体聚合方法

制备了
VAQ

)

QA

共聚物$并通过高温热处理得到

了
VAQ

)

QA

共聚物泡沫塑料%官能团结果表明三

种交联剂均与
VAQ

)

QA

共聚物发生了交联反应%

热分析显示交联剂与共聚物发生交联反应的温度$

共聚物的降解过程$主要包括侧链断裂和主链断裂%

交联剂的引入提高了共聚物热失重率最大处的分解

温度和高温下的残留率$明显改善了共聚物泡沫塑

料耐热性能$交联剂含量越大$耐热性越好%随着交

联剂含量的增加$

VAQ

)

QA

共聚物泡沫的平均孔

径减小$密度增加$压缩强度&弯曲强度和剪切强度

增加%

JTBAQ

和
QAQ

对
VAQ

)

QA

共聚物泡沫

塑料的平均孔径&密度&耐热性能以及力学性能的影

响强于
8QDc

%
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