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聚甲基丙烯酰亚胺的制备研究
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摘  要:以甲基丙烯腈( MAN)、甲基丙烯酸( MAA)和甲基丙烯酰胺( MAM )为主要单体原料, 过氧化物引发

共聚制得甲基丙烯腈- 甲基丙烯酸- 甲基丙烯酰胺( MAN-MAA-MAM)共聚物。详细研究了所制备共聚物的

高温环化反应,以及所生成的聚甲基丙烯酰亚胺( PMI)的耐热性能。结果表明, MAN- MAA-MAM 共聚物的环化

温度为 160e , 所制备的聚甲基丙烯酰亚胺( PMI)在空气中可耐 280e 的高温。

关键词:聚甲基丙烯酰亚胺; 热性能;共聚物; 环化反应

中图分类号:TB38211  文献标识码: A

Study on Preparation of Polymethacrylimide(PMI)
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Abstract: Methacrylic acid-methacrylonitrile- methacrylamide( MAN-MAA- MAM ) copolymer was synthesized by using peroxide as

initiator and methacrlic acid, methacrylonitrile and methacrylamide as main raw materials. The cycle-reaction of the MAN-MAA-MAM

copolymers at high temperature and the therma-l properties of polymethacrylimide ( PMI) were investigated. The results show that the

cycle- reaction temperature of MAN- MAA-MAM copolymer is 160 e and PMI is stable at 280 e in air.
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泡沫材料作为广泛应用的树脂基复合材料芯层材料, 其结构和性能对复合材料的成型工艺和性能

有极大的影响。随着夹层结构树脂基复合材料应用领域的扩大,对泡沫材料的性能提出了更高要求,如

航天航空领域对夹层结构复合材料耐高温性能要求高,当采用耐高温的环氧树脂或双马来酰亚胺树脂

作为复合材料基体时,要求泡沫夹芯可耐环氧树脂或双马来酰亚胺树脂固化的高温( 180~ 240 e ) , 此

时,传统泡沫塑料如聚氨酯( PUR)、聚氯乙烯( PVC)、苯乙烯- 丙烯腈( SAN)等泡沫夹芯已不能满足夹层

复合材料成型过程对芯材强度、刚度及耐热性的要求。上述泡沫材料在 130 e 时,泡沫的强度下降 50%

并发生变形,而无法保证复合材料制品的尺寸稳定性。高性能泡沫塑料,尤其是耐高温高性能泡沫材料

已成为泡沫材料新的研究方向和热点。

聚甲基丙烯酰亚胺( PMI)泡沫力学强度和热变形温度高, 在相同密度条件下对比, PMI泡沫的强度

和刚度是现有的泡沫中最高的,特别是 PMI泡沫的耐温性能好,在高温( 180~ 240 e )下仍能保持其力学

强度,完全能满足耐高温的环氧树脂或双马来酰亚胺树脂高温固化工艺对泡沫夹芯性能的要求。聚甲

基丙烯酰亚胺泡沫的高性能与聚甲基丙烯酰亚胺的结构有关
[ 1- 3]
。聚甲基丙烯酰亚胺链上的酰亚胺结

构是在高温条件下,由甲基丙烯酸- 甲基丙烯腈- 甲基丙烯酰胺(MAN-MAA-MAM )共聚物链上相邻的

基团(羧基与腈基或酰胺)之间发生环化反应而形成的。聚甲基丙烯酰亚胺( PMI)的性能与 MAN-MAA-

MAM共聚物的环化反应条件密切相关,并且也决定了 PMI 泡沫的耐温性能, 因此开展聚甲基丙烯酰亚

胺的制备研究对研制高性能 PMI泡沫具有十分重要的意义
[ 4- 5]
。
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1  实验部分

111  MAN-MAA-MAM共聚物合成及 PMI制备

以甲基丙烯腈、甲基丙烯酸和甲基丙烯酰胺为单体, DMSO为溶剂, 于 40~ 60 e 条件下经过氧化物

引发聚合, 得到MAN-MAA-MAM共聚物, 用水为沉淀剂,经沉淀并用丙酮多次洗涤得到纯共聚物。将纯

净的MAN-MAA-MAM共聚物在一定温度( 180~ 200 e )下进行环化反应,制得聚甲基丙烯酰亚胺( PMI)。

112  泡沫结构表征及分析

采用Nicole-t Nexus670傅立叶红外光谱( FTIR)分析共聚物加热过程中相邻基团之间发生环化反应

和高分子链上基团变化。将样品研磨成粉末, 与 KBr 压片制样, 分辨率为 4cm
- 1

, 扫描范围为 400~

4000cm
- 1
。

采用日产理学热分析仪进行热重差热分析( TG-DTA) ,分析共聚物在受热过程中的变化情况及聚甲

基丙烯酰亚胺的热稳定性能。升温速度 10 e Pmin,参比物为 Al2O3。

2  结果与讨论

211  共聚反应过程

在一定温度下, 甲基丙烯腈(MAN)、甲基丙烯酸(MAA)和甲基丙烯酰胺( MAM)单体经复合引发剂引

发,按反应( 1)进行共聚反应,生成甲基丙烯腈- 甲基丙烯酸- 甲基丙烯酰胺(MAN-MAA-MAM)共聚物。
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同时,反应体系中还会生成少量的聚甲基丙烯酸、聚甲基丙烯腈和聚甲基丙烯酰胺均聚物。

212  环化过程

甲基丙烯腈- 甲基丙烯酸- 甲基丙烯酰胺共聚物(MAN-MAA-MAM)在高温下, 高分子链中相邻羧

基( - COOH)和腈基( - CN)之间会发生环化反应, 形成六元酰亚胺环结构
[ 6]

,如反应( 2)所示。

( 2)

高分子链中-COOH 还会与相邻的酰胺基(-CONH2 )进行脱水反应( 3)生成六元酰亚胺结构
[ 7]
。共聚

物完成上述环化反应后, 转变为聚甲基丙烯酰亚胺( PMI)。

( 3)

利用 FTIR分析了 MAN-MAA-MAM共聚物在一定温度下发生的环化反应,其结果如图 1所示。图 1

中 a 曲线为未经高温处理的 MAN-MAA-MAM共聚物的 FTIR图; 图 1中 b 曲线和图 1中 c 曲线分别为

经180 e 处理 5h和 200 e 处理5h后MAN-MAA-MAM共聚物的FTIR图。

比较图 1中 a 和 b、c 曲线可知, 未经高温处理的MAN-MAA-MAM 共聚物在 3105cm
- 1
没有仲酰胺

N-H的振动峰;而经过高温处理后,共聚物在3105cm
- 1

(图 1中 b、c 曲线)出现仲酰胺 N-H 的振动峰,说

明-COOH 和-CN按反应( 1)生成了六元酰亚胺环结构;同时,在较高环化温度( 200 e )下, 3105cm
- 1
处出现
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仲酰胺 N-H 的振动峰更明显(图 1中 c曲线) ,而 2250cm
- 1
处的-C S N伸缩振动随处理温度的升高而减

小,说明温度越高,环化反应程度越高。

另外, 未经高温处理共聚物在 1640cm
- 1

(图 1中 a 曲线)处有甲基丙烯酰胺的伯酰胺N-H 振动峰,

而高温处理共聚物没有伯酰胺的振动峰,说明伯酰胺按反应( 3) ,也转化成了六元酰亚胺环上的仲酰胺;

在图1中 b 和 c 曲线 1760cm
- 1
处出现酸酐 C= O 的伸缩振动峰, 说明甲基丙烯酸上的羧基转变为酸

酐
[ 7]

,如反应( 4)所示。在 1700cm
- 1
左右的-C= O吸收振动向低频偏移, 这是从羧基的-C= O 向酰亚胺

的-C= O转变的结果。

图 3  MAN-MAA-MAM共聚物 DSC 和TG曲线

Fig. 3 DSC and TG curve of MAN-MAA- MAM copolymer

图 2为MAN-MAA-MAM共聚物在 180 e 温度下,不同处理时间后的FTIR光谱图。图中 a、b 和 c 曲

线分别为处理时间为 5h、15h和 30h的共聚物 FTIR图。

从图 2可知, 在相同温度下,随处理时间的延长,即图 2上从曲线 a、b 到 c , 3105cm
- 1
处出现仲酰胺

N-H 的振动峰强度增加, 而 2250cm
- 1
处的-C S N伸缩振则减小。当处理时间达到 30h后, 2250cm

- 1
处的

-C S N伸缩振基本消失(图 2中 c ) , 说明环化反应完全。

从上述红外光谱结果可看出, 在时间相同的情况

下,处理温度越高, MAN-MAA-MAM 共聚物环化程度越

高;在温度一定的情况下,随反应时间的延长,共聚物环

化反应程度增加。

213  耐热性能

图 3 为未经高温处理 MAN-MAA-MAM 共聚物的

DSC和TG曲线。

从图 3可看出, DSC 曲线有 3个明显的放热峰。第

1个放热峰峰温在 100 e 附近, 是由残留的引发剂分解

造成的,但共聚物吸附水的挥发吸热使该放热峰不十分
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明显; 同时,在TG曲线上相应位置有水挥发而失重的现象。第 2个放热峰峰温在 160 e 附近, 放热明

显,由-COOH 与-CONH2 和-COOH 与-CN之间酰亚胺化反应共同放热而成;同时, 在TG曲线上相应位置

有-COOH 与-CONH2之间按方程( 3)反应失水引起的失重。第3个放热峰峰温为252 e ,放热强烈,是-CN

之间形成梯形结构的强烈放热峰
[ 7- 9]

,如反应( 5)所示。

( 5)

实际上,未处理的MAN-MAA-MAM共聚物样品呈淡黄透明状, 而经高温处理后,样品的黄色明显加

深,这是甲基丙烯腈链段成环型成梯形结构的典型特征
[ 10- 13]

。

MAN-MAA-MAM共聚物热分析结果表明,共聚物可在约 160 e 时发生环化反应, 生成六元酰亚胺环

结构而转化为聚甲基丙烯酰亚胺( PMI) ,说明要得到 PMI,共聚物的环化反应温度必须高于 160 e 。

图 4  PM I的 DSC 和 TG 曲线

Fig. 4  DSC and TG curve of PM I

图 4 为MAN-MAA-MAM 共聚物经 180 e 高温处理 20h

后得到聚甲丙烯酰亚胺( PMI)的 DSC和 TG曲线。

从图 4可看出, DSC 曲线有 2个明显的吸热峰。第 1

个吸热峰峰温在 100 e 附近, 主要是由 PMI 吸附水的挥发

造成的;温度在 110~ 280 e 之间, 聚甲基丙烯酰亚胺( PMI)

的失重很小,总失重不到 1% ;温度达到 285 e 后, PMI热分

解,出现快速失重。PMI的热分析结果表明,由于 PMI分子

链中的六元酰亚胺环结构存在, PMI 的热稳定性好, 可耐

280 e 的高温,且在 280 e 以前的热失重率小于 1%。

3  结 论

( 1)以甲基丙烯腈、甲基丙烯酸和甲基丙烯酰胺为主要

单体,经自由基聚合制得甲基丙烯腈- 甲基丙烯酸- 甲基丙烯酰胺共聚物,经高温环化可制得聚甲丙烯

酰亚胺。

(2) MAN-MAA-MAM共聚物在受热条件下,共聚物链上相邻的-COOH 与-CN或-CONH2 之间发生了

环化反应生成酰亚胺结构,MAA-MAN-MAM共聚物的环化温度为 160 e 。并且共聚物的环化反应程度
与温度高低及受热时间有关, 温度高和时间延长有利于提高 PMI的环化程度。

(3) PMI的环化程度高,相应 PMI的耐温性能好。通过提高聚甲基丙烯酰亚胺的环化程度, 所制备

的聚甲基丙烯酰亚胺( PMI)在空气中能耐 280 e 的高温,可用于制备高性能的聚甲基丙烯酰亚胺泡沫。
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