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基于间乙烯脲键的可重复加工交联 PMMA 的合成与制备
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摘要：通过自由基聚合，将间乙烯脲键 (VU-a) 与商业化聚合单体——甲基丙烯酸甲酯 (MMA) 化学整合得到可

重复加工的含 VU-a 的 MMA 交联聚合物 (VU-a-PMMA) 且无需催化剂参与反应。通过溶胀、溶解测试证明了 VU-a
的可逆性，使用电子万能试验机、同步热分析仪和动态热机械分析仪对 VU-a-PMMA 的拉伸性能、热稳定性、动态热

机械性能进行了表征分析。结果表明，VU-a-PMMA 的首次拉伸强度为 40.9 MPa，断裂伸长率为 4.33%，经历 3 次

粉碎加热成型循环后的拉伸强度为 31.2 MPa，断裂伸长率为 3.31% ；失重 5% 及最大失重速率温度分别为 271℃，

430℃，玻璃化转变温度为 94℃。随着温度的升高，VU-a-PMMA 有着更短的松弛时间，通过阿伦尼乌斯分析预测了

VU-a-PMMA 在 180℃下的应力松弛时间约为 169 s。
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Synthesis and Preparation of Reprocessable Cross-Linked PMMA based on Vinylogous Urea Bond
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Abstract ：The vinylogous urea (VU-a) was synthesized and integrated with a commercial polymerized monomer—methyl 
methacrylate (MMA)，through free radical polymerization to obtain a reprocessable cross-linked polymer material (VU-a-PMMA) 
without any catalyst. The reversibility of the VU-a was proved by swelling and dissolution tests，then，the tensile properties，thermal 
stability and dynamic thermo-mechanical properties of VU-a-PMMA were characterized and analyzed by electronic universal test-
ing machine，synchronous thermal analyzer and dynamic thermo-mechanical analyzer. The results show that the tensile strength of 
VU-a-PMMA reaches 40.9 MPa，and the elongation at break is 4.33%. After three cycles of pulverization and remolding，the tensile 
strength is 31.2 MPa，and the elongation at break is 3.31%. The temperature of 5% weight loss and the maximum weight loss rate 
are 271℃ and 430℃，respectively，and the glass transition temperature is 94℃ . With the temperature rising up，the relaxation time 
of the VU-a-PMMA become shorter，and the stress relaxation time of VU-a-PMMA at 180℃ was predicted to be about 169 s by the 
Arrhenius analysis.
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热固性聚合物具有三维交联的化学结构，故拥

有比热塑性聚合物更好的综合性能，例如高温力学

性能稳定、耐腐蚀、耐摩擦等，但传统热固性聚合物

只能在合成阶段一次成型，无法重复加工与回收利

用，造成了极大的资源浪费 [1–2]。引入动态共价键

可以有效改善此问题，由动态共价键构成的交联网

络可以通过分子链拓扑结构的重排来释放加工时

材料内部的大量应力，从而使热固性聚合物具备热

塑性聚合物的可加工性 [3–5]。Denissen 等 [6] 根据动

态共价键的化学交换机理，将其分为解离型动态交

联网络和键合型动态交联网络，其中解离型动态网

络在交换过程中会出现交联密度降低的现象，而键

合型动态网络则可以在动态交换反应中保持恒定

的交联密度和完整的网络结构，这种特性使交联聚
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合物在热等外界刺激下表现出像玻璃一样的加工

特性。2011 年，Montarnal 等 [7] 首次基于酯交换反

应设计了该类可重复加工的交联聚合物并提出了

“Vitrimer”的新概念，国内专家张希院士也将其称

为类玻璃高分子 [8]。虽然动态共价交联网络有着如

此诱人的前景和快速的发展，但其工业化应用仍存

在着种种困难：首先大多数含有动态网络的交联聚

合物合成工艺较为复杂，合成原料昂贵，不具有普适

性，且大多数此类聚合物需要使用催化剂来促进其

动态反应速率，但是催化剂不仅会影响材料的实际

使用性能，且会进一步提高生产成本 [9–11]。

2015 年，Denissen 等 [12] 基于间乙烯氨酯键

(VU-t) 转胺反应，设计了一种无需催化剂的键合型

类玻璃高分子 (Vitrimer)，研究发现，体系中存在过

量伯胺基时，该动态共价键有优异的动态交换性

能。2017 年，Denissen 等 [13] 证明了路易斯酸碱可

调控间乙烯聚氨酯的转胺反应，其中酸可进一步促

进转胺反应，而碱对交换反应有一定抑制作用。与

VU-t 类似，2018 年，Denissen 等 [14] 发现间乙烯脲

键 (VU-a) 同样具备良好的动态性能，其转胺反应如

图 1 所示，且 VU-a 的动态反应速率优于 VU-t。
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图 1　VU-a 转胺反应

VU-a 合成简便，且易于与商品化聚合单体整

合，具有广阔的应用前景 [15]，但目前关于 VU-a 的应

用研究较少。笔者采用自由基聚合反应将 VU-a 与

商业化聚合单体——甲基丙烯酸甲酯 (MMA) 进行

化学整合，得到可重复加工成型的 VU-a 交联聚合

物，且拥有良好的综合性能，制备过程中所需反应

单体均成本低廉且全程无需使用催化剂。所制备材

料通过 3 次粉碎重铸循环后，均保持着良好的力学

性能，并通过对材料应力松弛速率的探究，证明了

VU-a 良好的动态性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

MMA ( 纯度大于 98%)、乙酰乙酸甲基丙烯酸

乙二醇酯 (AAEM，纯度大于 94%)、无水哌嗪 ( 纯
度大于 99%)、1，6- 己二胺 ( 纯度大于 98%)、乙酰

乙酸叔丁酯 ( 纯度大于 95%)、一正丁胺 ( 纯度大于

98%)，聚醚胺 (D-400)、偶氮二异丁腈 (AIBN，纯度

大于 98%)、乙酸乙酯 (EtOAc，分析纯 )、二甲苯 ( 分
析纯 )、四氢呋喃 (THF，分析纯 ) ：阿拉丁试剂 ( 上

海 ) 有限公司；

三氯甲烷：分析纯，洛阳市化学试剂厂。

1．2　主要仪器与设备

电子万能试验机：5584 型，美国英斯特朗公司；

硫化机：XLB-D/Q 型，郑州鑫和机器制造有限

公司；

同步热分析仪：STA409PC 型，德国耐驰仪器制

造有限公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：TAQ800 型，美国

TA 公司。

1．3　样品制备

(1) 1，4- 哌嗪二乙酰胺 (BAAPZ) 单体的合成 [16]。

在烧瓶中加入 33.18 g 乙酰乙酸叔丁酯、8.6 g
无水哌嗪和 66 mL 二甲苯。在 110℃环境下反应

2 h 至无气泡产出，得到黄色透明液体。之后通过

减压蒸馏除去二甲苯，将所得产物用 80 mL 丙酮在

70℃环境下回流溶解，后加入 280 mL 乙醚至体系

完全白浊，放入冰水浴中 24 h，之后将产物用乙醚

冲洗，放入 50℃真空烘箱干燥 12 h 后，得 21.2 g 白

色粉末，产率约 83.46%。BAAPZ 单体的合成反应

式如图 2 所示。
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图 2　BAAPZ 单体的合成反应式

(2) 含 VU-a 的 MMA 交 联 聚 合 物 (VU-a-
PMMA) 的制备。

取 4 g 聚醚胺溶于 10 mL EtOAc 并加入烧瓶

中，加入 1.27 g 的 BAAPZ 在 70℃环境下搅拌 2 h，
反应完后加入 2.14 g AAEM 并继续搅拌 1 h，得无

色透明液体。之后向体系中加入 30 g MMA，1.2 g 
AIBN，0.116 g 1，6- 己 二 胺 和 55 mL EtOAc，在

75℃下，搅拌至有气泡产生后，将其倒入聚四氟乙烯

杯中并在 60℃保温 15 h，再在 70℃保温 8 h，打碎，

于 80℃真空干燥 24 h。得淡黄色粉末颗粒。VU-
a-PMMA 的合成反应式如图 3 所示。
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图 3　VU-a-PMMA 的合成反应式
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(3) 含 VU-t 的 MMA 交 联 聚 合 物 (VU-t-
PMMA) 的制备。

取 0.854 g AAEM 及 0.28 g 1，6- 己 二 胺 和

10 mL THF 加入烧瓶中，于 70℃搅拌 1 h 澄清后，

加入 24 g MMA，35 mL THF 和 0.25 g AIBN，升温

至 75℃，搅拌至有气泡产生后，将其倒入聚四氟乙

烯杯中，并在 60℃恒温 15 h，再在 70℃保温 8 h，
打碎，于 80℃真空干燥 24 h，得淡白色粉末颗粒。

VU-t-PMMA 的合成反应式如图 4 所示。
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图 4　VU-t-PMMA 的合成反应式

(4) 拉伸性能测试样品的制备。

取 5 g VU-a-PMMA 粉末颗粒倒入 40 mm× 
50 mm×3 mm 模具中，在 185℃及 10 MPa 的恒温

恒压环境下模压 30 min，其中，每隔 10 min 放气一

次，之后冷压 1 min，得到均匀透明板材，将透明板

材粉粹，以同样加工环境再重复加工 2 次，使用切割

机将 3 次制备的 3 块透明板材切割成测试样品，以

备拉伸性能测试使用。

1．4　性能测试及结构表征

(1) 溶解性能及凝胶含量测试。

取 0.2 g VU-a-PMMA 材 料 加 入 6 mL 三 氯

甲烷中，60℃恒温保持 6 h，观察溶解现象，之后将

0.2 g 一正丁胺溶于 3 mL 三氯甲烷后加入体系中，

60℃恒温保持 48 h 后，观察溶解现象。再取干燥后

的 1 g 样品加入 10 mL 氯仿中，浸泡 12 h，随后过

滤，将不溶物在 100℃真空烘箱中烘至衡重，凝胶含

量为不溶物的质量与溶解之前固体质量之比的百分

数，重复 3 次，结果取其平均值。

(2) 拉伸性能测试。

按照 GB/T 1040.1–2006，用万能试验机测试拉

伸性能，样品尺寸为 40 mm×5 mm×3 mm，用夹

具将样品固定后，以 20 mm/min 的速率开始拉伸，

得应力 - 应变曲线，重复 5 次，结果取其平均值。

(3) 动态热机械性能分析。

测试样品尺寸为 5 mm×3 mm×0.2 mm，以

DMA 薄膜拉伸模式分别在 120，130，140，160℃对

材料的应力松弛速率进行测试。随后以不同温度下

松弛时间的对数为纵坐标，以开氏温度 (T) 倒数的

1 000 倍为横坐标作图，并用式 (1) 阿伦尼乌斯经验

式进行分析：

 ln ln
RT
E*

0
a

x x= -  (1)

式中：τ*——不同温度下的松弛时间；

	 τ0——温度无限大时的松弛时间；

 Ea——活化能；

 R——气体常数。

(4) 热重 (TG) 和微分热重 (DTG) 测试。

升温速率为 10℃ /min，氩气氛围，测试温度范

围为 50～550℃。

2　结果与讨论

2．1　溶胀、溶解分析

由于热固性聚合物的交联网络结构，其在有机

溶剂中仅溶胀，不溶解。笔者制备的 VU-a-PMMA
为交联聚合物，并具有高达 98.86% 的凝胶含量。

故其在 60℃三氯甲烷中浸泡 6 h 后出现了明显的

溶胀现象，如图 5 所示。
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I—材料的溶胀效应；II—加入过量单官能团胺；III—去除单官能团胺

a—溶胀、溶解效应；b—溶胀、溶解效应分子机理

图 5　Virtrimers 的溶胀、溶解效应及其分子机理

为确认其动态性能，将一正丁胺的三氯甲烷溶

液加入到 VU-a-PMMA/ 三氯甲烷体系中，此时体系

中含有过量的单官能团伯胺，在 60℃恒温 48 h 后，

发现材料完全溶解，这是因为过量的单官能团伯胺
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通过体系中的动态转胺反应将交联链段打断并封

端，使 VU-a-PMMA 转变为线型聚合物并溶解于溶

剂中。随后将一正丁胺蒸出后得到不溶于三氯甲烷

的产物，去除溶剂后又可以得到 VU-a-PMMA 并可

以加工成型。说明含有 VU-a 的交联聚合物 VU-a-
PMMA 表现出可逆的动态性能，且拥有可重复加工

性能。

2．2　重复加工性能及拉伸性能分析

由于 VU-a-PMMA 的交联链段由动态 VU-a 构

建，在受热及压力刺激时，整个交联网络可以通过拓

扑结构重排将变形加工时材料内部所产生的应力松

弛掉，从而实现热固性塑料重复加工的目的。将制

备的交联聚合物 VU-a-PMMA 颗粒通过加热模压

可直接得到均匀片材，且经过 3 次粉碎重铸循环，

VU-a-PMMA 均可被加工成型，证明 VU-a-PMMA
具有良好的重复加工性能和动态网络的可逆性，如

图 6 所示，在加工过程中，VU-a-PMMA 中游离的伯

胺会与 VU-a 发生可逆转胺反应，使其网络结构重

排。
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a—交联网络重排机理；b—重复成型加工

图 6　VU-a-PMMA 的交联网络重排机理及重复成型加工

不同重复加工次数的 VU-a-PMMA 的拉伸性

能如图 7 所示。由图 7 可以看出，由于 VU-a 具有

良好的动态交换性能，因此 VU-a-PMMA 也具有良

好的拉伸性能，VU-a-PMMA 首次加工的拉伸强度、

断裂伸长率分别为 40.9 MPa，4.33%，经历 3 次粉碎

加热成型加工后，拉伸性能呈现出轻微的下降趋势，

其拉伸强度、断裂伸长率分别为 31.2 MPa，3.31%，

分别降低 23.7%，23.6%。这是由于成型过程中较高

的加工温度及较长的保压时间可能导致材料内部发

生部分降解老化所致。
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图 7　不同重复加工次数的 VU-a-PMMA 的拉伸性能

2．3　动态热机械性能分析

DMA 反映了材料的力学性能在不同温度或

频率下的变化特点，笔者通过 DMA 研究了 VU-a-
PMMA 和 VU-t-PMMA 的动态热机械性能，其储能

模量和损耗角正切 (tanδ) 如图 8 所示。
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图 8　VU-a-PMMA 和 VU-t-PMMA 的储能模量和 tanδ

由图 8a 可以看出，VU-a-PMMA 常温下的储能

模量可达到 2.0 GPa 左右，较高的储能模量保证了

其在室温下具有较大的刚性。但随着温度的升高，

VU-a-PMMA 中的动态交换反应速率增加，储能模

量降低，VU-a-PMMA 在 70℃左右的下降速率最快，

在 140℃左右趋于平缓；而 VU-t-PMMA 在 80℃左

右的下降速率最快，在 150℃左右趋于平缓。由图

8b 可以看出，VU-a-PMMA 的玻璃化转变温度 (Tg)
为 94℃，而 VU-t-PMMA 的 Tg 为 102℃。随着温度

的升高，VU-a-PMMA 的储能模量下降与 tanδ 变化

是玻璃化转变和体系内动态网络重排的结果，VU-
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a-PMMA 较低的 Tg 从宏观上反映了 VU-a 具有更

快的动态交换速率。

应力松弛是表征材料流变性能的手段之一，

Vitrimer 材料体系中含有大量的动态共价键，可以

在热刺激下发生拓扑结构重排来实现应力松弛。

VU-a-PMMA 不同温度下的应力松弛及阿伦尼乌斯

分析如图 9 所示。
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a—应力松弛；b—阿伦尼乌斯分析

图 9　不同温度下 VU-a-PMMA 的应力松弛及阿伦尼乌斯分析

由图 9a 可以看出，在 120℃下，VU-a-PMMA
表现出比 VU-t-PMMA 更快的松弛速率，证明 VU-a
具有更好的动态反应能力，且随着温度的升高，VU-
a-PMMA 的动态反应速率增加，动态交联网络发生

拓扑重排更加容易，从而有着更短的松弛时间。由

图 9b 可以看出，对不同温度下 VU-a-PMMA 的应

力松弛速率进行阿伦尼乌斯分析，根据式 (1) 阿伦

尼乌斯经验式计算得到 VU-a 在聚合物体系中的活

化能 Ea 约为 25.35 kJ/mol，并预测了 VU-a-PMMA
在 180℃的应力松弛时间约为 169 s，进一步证明了

VU-a 具有较好的动态交换性能。

2．4　TG 和 DTG 分析

降解温度为聚合物加工的上限温度，因此，TG
分析对于材料的实际应用具有重要意义。VU-a-
PMMA 的 TG 和 DTG 分析如图 10 所示。

由图 10 可以看出，VU-a-PMMA 的初始分解温

度 ( 失重 5% 时的温度 ) 为 271℃，这可能是体系中

含有少量残余低聚物，这部分产物会率先开始分解。

随着温度的继续升高，体系的主链开始断裂，随后失

重速率进一步增加并在 430℃达到最高，在 470℃完

全降解，失重速率趋于 0，曲线趋于平缓，计算得残

炭率约为 11%。

3　结论

(1) VU-a 是一种性能良好的动态共价键，合成

较为简便且无需催化剂。将 VU-a 与 MMA 相结合

制备出了性能良好的交联聚合物 VU-a-PMMA，并

通过观察溶解性的方式证明了体系内部转胺反应的

进行。

(2) 通过 3 次重复加工循环，证明了 VU-a 的

动态可逆性。拉伸性能试验证明，VU-a-PMMA 首

次加工的拉伸强度、断裂伸长率分别为 40.9 MPa，
4.33%，3 次循环加工后仍保持着较好的拉伸性能，

拉伸强度和断裂伸长率仅分别降低 23.7%，23.6%。

(3) VU-a 有着较快的应力松弛效率，通过阿伦

尼乌斯经验式预测了 VU-a-PMMA 在 180℃下达到

应力松弛只需 169 s。
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