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BMA／AM／AA 共聚物的制备
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摘要：以过氧化苯甲酰 (BPO) 为引发剂，通过游离的自由基本体聚合来合成多元共聚物并用其制备高性能聚甲

基丙烯酰亚胺 (PMI) 泡沫。采用凝胶渗透色谱、傅立叶变换红外光谱 (FTIR)、扫描电子显微镜、差示扫描量热、热重

分析等方法表征其结构以及测试其力学性能。结果表明，甲基丙烯酸丁酯 (BMA)／丙烯酰胺 (AM）二元共聚物与

BMA／AM／丙烯酸 (AA) 三元共聚物的分子量与分布结果显示都出现双峰，且三元泡沫预聚物的分子量较大且分布

较宽，符合自由基共聚合的特点，说明第三单体的加入使共聚反应更加完全 ；从 FTIR 峰值可以看出，共聚物经过热

处理后生成六元酰亚胺环，分子链间发生重排反应，产物发生环化交联；泡沫塑料的孔径分布均匀，且在共聚物热处

理前后，热导率由 0.275 W／(m · K) 降低到 0.059 W／(m · K)，热分解速率最快时的温度为 373℃，隔热性能和耐高温

性能较好；泡沫的拉伸强度为 6.52 MPa，压缩强度达到 36.02 MPa，弯曲强度为 2.2 MPa，力学性能优异。
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Abstract ：Benzoyl peroxide (BPO) was used as initiator to synthesized a multicomponent copolymer by free radical bulk 

polymerization and used to prepare high-performance polymethacrylimide (PMI) foam，which was subjected to gel permeation chro-
matography. Fourier transform infrared spectroscopy，scanning electron microscopy，differential scanning calorimetry，thermogravi-
metric analysis  were used to characterize the structure and test its mechanical properties. The results show that the molecular weight 
distribution of BMA／AM binary copolymer and BMA／AM／AA terpolymer show double peaks, and the ternary foam prepolymer 
has a large molecular weight and a wide distribution， which is consistent with the characteristics of free radical copolymerization. It 
indicates that the addition of the third monomer makes the copolymerization reaction more complete ； it can be seen from the infra-
red peak that the copolymer is subjected to heat treatment to form a six-membered imide ring, and a rearrangement reaction occurs 
between the molecular chains, and the product undergoes cross-linking and cyclizatio. The pore size distribution of the foam is uni-
form，and the heat conduction before and after the heat treatment of the copolymer. The coefficient is reduced from 0.275 W／(m · K) 
to 0.059 W／(m · K)，and the thermal decomposition rate is the fastest at 373℃ . The thermal insulation performance and high tem-
perature resistance are better ；the tensile strength of the foam is 6.52 MPa，compressive strength is 36.02 MPa，bending strength is 
2.2 MPa，mechanical properties are excellent.
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聚甲基丙烯酰胺 (PMI) 泡沫是所有泡沫塑料中

比强度和比模量最高的结构塑料，具有优异的耐热

性和耐蠕变性，广泛应用于航空、航天、铁路机车等

领域夹层结构的核心材料 [1]。由于其超轻、高承载

能力，作为制造轻质高强夹层结构的理想材料，特别

是生产层状材料、层压材料、复合材料或泡沫复合

体，被认为是最有前途的多功能夹层结构材料之一
[2]。研究高效制备高强度、轻质、耐热的 PMI 泡沫具
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有重要的科学意义和应用前景 [3]。PMI 泡沫具有的

高性能主要与分子链中酰亚胺环的结构有关 [4–8]，因

为随着热处理的进行，单体间会发生环化和交联反

应，从而产生刚性环化结构和交联结构，这也是 PMI
泡沫比强度和模量最高的主要原因 [9–10]。

目前国内外对 PMI 泡沫塑料的报道大多数是

以丙烯腈和丙烯酸类为共聚单体制备的，有关丙烯

酸酯类和丙烯酰胺类为共聚单体制备 PMI 泡沫塑

料及对过程研究的报道甚少。唐红艳教授课题组
[11] 使用相对绿色的甲基丙烯酸丁酯 (BMA) 和丙烯

酰胺 (AM) 作为共聚单体制备了可发泡 BMA／AM
共聚物，发现 BMA／AM 共聚物的分子结构控制是

热处理过程中后续环化和交联反应的先决条件 [12]，

并研究了第三种单体 ( 极性分子 ) 的组成、交联剂

和制备工艺对 BMA／AM 共聚物共聚合、分子结构

和性能的影响 [13–14]。对于 BMA／AM 二元共聚物

及加入丙烯酸 (AA) 后制备的共聚物的分子量分布

及结构和性能的研究并未展开详细的研究。笔者

通过在一定条件下制备 BMA／AM 二元共聚物和

BMA／AM／AA 三元共聚物并进行热处理，经过环

化交联后形成生产成本低，对环境友好的低密度、闭

孔、泡孔均匀的含有酰亚胺基团的 PMI 类共聚物泡

沫材料，并对其分子量分布及结构和性能进行了深

入的研究。

1　实验部分

1．1　原材料

BMA，AA，过氧化苯甲酰 (BPO) ：化学纯，上

海凌峰化学试剂有限公司；

AM ：化学纯，国药集团化学试剂有限公司；

叔丁醇：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

氧化镁：阿拉丁试剂 ( 上海 ) 有限公司；

碳酰胺：分析纯，西陇科学股份有限公司；

N- 甲基吡咯烷酮 (NMP) ：化学纯，北京伊诺凯

有限公司。

1．2　设备与仪器

电热恒温鼓风干燥箱：DHG9140A 型，上海精

宏实验设备有限公司；

凝胶渗透色谱 (GPC) 仪：Agilent1200 型，美国

安捷伦公司；

电子天平：JA2603B 型，上海精科天美科学仪

器有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Tensor27 型，

德国布鲁克公司；

显微镜：NEW Brand ZH114100 型，深圳市精拓

优诚科技有限公司：

台式显微镜：Swift ED3000 型，用于能谱（EDS）
元素分析，日本日立公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：SwiftED3000 型，日

本日立公司；

导热系数测试仪：DRL–2A 型，湘潭市仪器仪

表有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：NETZSCH DSC204
型，德国耐驰公司：

热重 (TG) 分析仪：TG209F3 Tarsus 型，德国耐

驰公司；

微机控制电子万能试验机：ETM105D–TS 型，

深圳市万测实验设备有限公司。

1．3　BMA／AM／AA 共聚物的合成与 PMI 泡沫制备

将 BMA，AM 和 AA，引发剂 BPO，发泡剂按照

表 1 的配方加入三颈烧瓶中，将三颈烧瓶放入 80℃
的水浴中持续搅拌 10 min 左右，最后经过冷却终

止反应形成透明粘稠液体。将粘稠液体倒入模具

中，在 50℃下浸入水中预聚合 24 h 后，生成透明的

BMA／AM 和 BMA／AM／AA 共聚物板，将其命名

为 GJ–1 和 GJ–2。第二步，将透明块放置在真空烘

箱中自由发泡：最后经过高温热处理制备 PMI 泡
沫，并分别将其命名为 PM–1，PM–2。反应流程图

如图 1 所示。

图 1　反应流程图

                                         表 1　原料及配方                                   %

原料 BMA AM AA BPO 发泡剂
质量分数 40～60 40～60 5～10 0.5～1 1

1．4　表征与性能测试

GPC 测试：将共聚物粉末溶解于含有 0.2% 
LiBr 的 NMP (CP) 溶液中配置成质量分数为 0.5%
的预聚物溶液，将该溶液通过孔径为 0～45 μm 的

滤膜；

FTIR 分析：室温条件，相对湿度 <60%，将共聚

物压成粉末状与 KBr 粉末混合均匀后压制成片层

结构，开启仪器并预热 30 min 后进行扫描，扫描范

围为 400～4000 cm–1，分辨率 4 cm–1 ；

泡孔微观结构及 EDS 分析：将泡沫切成小薄
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片，测试前进行 90 s 的喷金处理，并对样品进行

EDS 元素分析 ；
DSC 测试：升温速率为 10℃／min，N2 氛围，测

试范围为 40～400℃；

TG–DTG 分析：升温速度为 10℃／min，N2 氛

围，测试范围为 40～600℃；

导热性能分析：室温下，设置温度为 100℃，测

试压力为 385 N ；

压缩强度按 GB／T 8813–2008 测试，测试速度

为 2 mm／min ；

拉伸强度按 GB／T 1040–2006 测试，测试速度

为 2 mm／min ；

弯曲强度按 GB／T 8812.1–2007 测试，测试速

度为 2 mm／min。
2　结果与讨论

2．1　共聚物合成机理

图 2 是 BMA／AM 和 BMA／AM／AA 共聚物

的分子量分布图。
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图 2　共聚物分子量分布图

共聚物的合成按照自由基共聚合反应机理进

行，根据 Alfrey-Price Q-e 理论，自由基引发 BMA
和 AM 二元共聚反应为非理想共聚。由共聚合理

论可知，两单体的竞聚率 r1(BMA)<1，r2(AM)<1，故
r1r2<1，是非理想恒比共聚。BMA／AM 二元共聚物

和 BMA／AM／AA 三元共聚物是无规共聚物。由

共聚合理论可知，共聚物体系中单体在开始聚合时

起始的瞬时共聚物组成大于相对起始单体的组成，

这就使得体系中的残留单体组成递减，对应的共聚

物组成也在递减，结果是单体 BMA 先耗尽，剩余的

单体 AM 继续自聚反应生成均聚链段 [15]，通过加入

第三单体 AA，共聚反应变为理想共聚，将聚合的单

体继续交联并形成网状结构，进而形成高聚物泡沫。

表 2 是 BMA／AM 二元共聚物和 BMA／AM
／AA 三元共聚物的分子量分布表。由于泡沫中环

化及交联结构会使其无法在常规的溶剂中进行溶

解，故从 PMI 泡沫预聚物的研究来对生成的 PMI
泡沫结构及基团进行定性分析。由表 2 可以看出，

未进行交联的 BMA／AM 共聚物分子量最高达到

106 级别，但其占比较小，分子量在 4.20×104 占比

高达 68.12%，与此相比三元共聚物分子量的分布在

8.40×105 和 2.27×106 的分布较宽且占比较大。说

明在制备过程中，三元单体两两之间经过自由基本

体聚合得到比二元共聚物更复杂的大分子聚合物。
表 2　共聚物分子量分布表

项目
不同峰

峰 1 峰 2 峰 1’ 峰 2’
数均分子量 (Mn) 4.62×106 3.95×104 2.27×106 8.40×105

重均分子量 (Mw) 5.37×106 4.20×104  2.33×106 8.80×105

Z 均分子量 (Mz) 6.23×106 4.51×104  2.38×106  9.18×105

Mw／Mn 1.1606 1.06134 1.02601 1.04661
所占比例／% 31.89 68.12 54.56 45.44

2．2　共聚物的 FTIR 分析及 EDS 分析

图 3 为共聚物热处理前后的 FTIR 谱图。由

图 3 可 见，峰 值 3 400 cm–1 处 为 共 聚 物 中 BMA
的 C=O 的伸缩振动峰，而在热处理之后消失的

1 720 cm–1 附近的峰对应丁酯单元中的 C=O ；

1 607 cm–1 与 1 669 cm–1 处的峰值分别为共聚物中

AM 单元中 N—H 的弯曲振动峰和 C=O 的伸缩振

动峰，热处理结束后，峰值加宽，同时 1 220 cm–1 左

右的 C—N—C 伸缩振动峰增强，960 cm–1 左右的

羧羟基的面外弯曲振动峰明显减小，这些变化都说

明经过发泡和热处理，聚合物中相邻的 AM 链节和

BMA 链节间经过环化反应生成了六元酰亚胺环，

PMI 泡沫被成功制备。图中 1 670 cm–1 左右的峰

也属于 AA 的 C=O 峰，BMA 和 AM 共聚后在发泡

过程中生成环状酰亚胺的 C=O 峰，因而出现了一

个小的变化。在进行发泡热处理之后，AA 的 C=O
峰值发生了明显的变化，它最终被加宽并转移到了

较低的波数。图 3 中在 1 235 cm–1 是属于 AA 的 C
—O 峰，AA 的 C—O 在样品热处理仅出现一个较

宽的峰。氢氧化镁和羧基之间可能发生交联反应在
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的 SEM 照片。发现由于反应在短时间内完成，混

合物团聚严重，没有形成均匀的共聚物。

图 4d 为 BMA／AM 发泡和热处理过程中的产

物 SEM 图。可以看出，由于泡壁的强度太小，无法

封住气体进而形成了不均匀的大泡孔结构，甚至会

出现泡壁破裂、塌陷等现象 [14]，说明共聚物热处理

之前虽然形成了六元酰亚胺环，但是由于没有形成

稳定的交联结构，导致树脂强度不够，无法支撑泡体

的形成。图 4e 和图 4f 是三元共聚物发泡热处理过

程中的 SEM 图。可以明显看出，由于 AA 的加入，

泡沫塑料的泡孔之间有泡孔壁相隔，泡孔呈多面体

形，并且泡棱和泡壁平直，无破裂和断裂现象。主

要是因为随着 AA 的加入，得到的可发泡的 BMA／

AM／AA 共聚物基体树脂的交联度增加，树脂强度

增加，在发泡过程中，发泡剂分子汽化膨胀逸出进入

气泡遇到的阻力增大，气泡膨胀速度减慢，造成泡孔

平均孔径降低 [17]，泡孔均匀。

(a)　　　　　　　　　　　　　(b)

(c)　　　　　　　　　　　　　(d)

(e)　　　　　　　　　　　　　(f)

a—BMA／AM 聚合物板显微镜照片；

b—BMA／AM／AA 聚合物板显微镜照片；

c—爆聚产物 SEM 照片；d—BMA／AM 共聚物发泡 SEM 照片；

e—BMA／AM／AA 共聚物发泡 SEM 照片；

f—PMI 泡沫截面图 SEM 照片

图 4　共聚物热处理前后的显微镜照片及 SEM 照片

图 3 中的等式表明，C=O 键的峰和羧基的 C—O 键

峰被削弱，说明 AA 的羧基中的氢原子将被氢氧化

镁中的镁原子取代，表 3 是对 BMA／AM／AA 三元

共聚物的 EDS 谱图分析得到的元素质量分布表，三

元共聚物由于 AA 和氢氧化镁的加入生成了交联结

构，通过对三元共聚物进行 EDS 元素质量分析同样

说明了交联结构中含有镁元素。
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图 3　共聚物热处理前后的 FTIR 谱图

表 3　BMA／AM／AA 三元共聚物元素质量分布表

元素 质量分数／% σ 键质量分数／% 原子所占比例／%
C 49.43 1.09 55.96
O 36.07 0.85 30.66

Mg 1.71 0.07 0.95
N 12.79 1.79 12.42

2．3　共聚物合成过程以及热处理后的微观分析

图 4 是二元共聚物和三元共聚物热处理前后的

显微镜照片及 SEM 照片。

图 4a 和图 4b 是二元共聚物和三元共聚物板的

显微镜照片。在制备 PMI 泡沫塑料时，要想得到致

密、均匀及闭孔率高的泡体结构，在聚合物被发泡之

前不宜出现环状结构，以共聚物作为基体的泡壁会

因此变得刚硬进而阻碍泡沫气泡的生长，因此共聚

物板在高温处理之前会是均匀透明的板状结构。制

备共聚物过程中，引发剂含量过低，单体聚合进行较

缓慢，会导致预聚合时间变长。而当引发剂含量过

高时，聚合反应在短时间内进行，放热过快，反应体

系温度过高也容易使反应物爆聚，图 4c 是爆聚产物
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2．4　共聚物热性能

图 5 是共聚物热处理前后热性能分析。第 1
个放热峰峰温为 100℃，又由于样品中的水蒸气蒸

发吸热，所以峰型较为平缓。第 2 个放热峰峰温为

160℃，由于 BMA 与 AM 链节酰亚胺化反应生成

酰亚胺结构导致的，但由于 BMA 的沸点为 162～
165℃，在此温度下挥发吸热，从而使峰型显得平缓。

曲线在 200℃出现放热峰，这是由于共聚物中 BMA
和 AM 分子的侧基间发生了酰亚胺化反应，释放

NH3 和丁酯分子，生成了六元酰亚胺结构并放热导

致 [15，18]。在 300℃附近的放热峰，对应是图 1 和图

7 中几类反应的叠加：AM 链节的—CONH2 与 AA
的羧基发生分子间重排反应生成了六元酰亚胺环和

交联结构，AM 链节的—CONH2 脱掉 NH3 生成的

六元酰亚胺环和交联结构，并且存在少量的 AA 链

节中的羧基之间脱水生成六元酸酐环及交联结构。

样品 PM–1 和 PM–2 分别在 240℃和 320℃出现平

台，说明其玻璃化转变温度分别在 240℃和 320℃。
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图 5　共聚物热处理前后热性能分析

由图 5b 可见，泡沫样品在 260～300℃间出现

了明显的热失重，这是由于样品中的 BMA 链节侧

基的断裂导致。当温度达到 373℃时，样品的主链

开始断裂，由曲线可以看出，PM–2 出现了最大的热

失重速率。在 320℃后，TG 曲线变得非常陡峭，是

因为在此期间发生了共聚物分子链的断裂降解。由

此可以说明，由于六元环交联结构的存在，以及泡沫

的紧密闭孔结构，使三元共聚物热处理后的泡沫塑

料的耐热稳定性能优异。图 5c 为共聚物及泡沫的

热导率。由图 5c 可以看出，三元共聚物经过热处理

后制备的泡沫 PM–2 的热导率为 0.059 W／(m · K)，
与未热处理的 GJ–1 和 GJ–2 的热导率 0.275 W／(m
· K) 和 0.237 W／(m · K) 相比，降低了一个数量级。

这是由于对共聚物进行热处理后，随着单体间的交

联固化，泡沫分布更加均匀致密，又由于材料的有效

热导率与其固相含量成正比，从而导致样品有效热

导率随泡体固含量的增大而变大，发泡后由于泡沫

中泡孔较多，使得泡沫的热导率逐渐降低。

2．5　共聚物以及泡沫的力学性能

图 6 是共聚物及泡沫的力学性能图。从图 6 可

以看出，在未热处理时，三元共聚物相对于二元共聚

物的力学性能有小幅度的提高，加入 AA 以后聚合

GJ-1 GJ-2 PM-1 PM-2

a—拉伸强度、弯曲强度、压缩强度；

b—拉伸弹性模量、弯曲弹性模量、压缩弹性模量

图 6　共聚物和泡沫的力学性能
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度增加，对材料的力学性能起到了增强的作用。经

过热处理后，由于三元共聚物聚合更加完全，因此在

泡孔生成过程中，气泡受到的成长阻力更大，这有利

于形成闭孔并且有利于泡壁厚度的增加，从而提高

了泡沫塑料的力学性能。对三元聚合物热处理后，

单体间进行交联固化，树脂强度增强，随着泡壁厚度

的增加，泡沫的压缩强度和拉伸强度逐渐增加。

3　结论

BMA／AM 二元共聚物与 BMA／AM／AA 三

元共聚物的分子量与分布结果显示都出现双峰，但

三元泡沫预聚物的分子量较大且分布较宽，符合自

由基共聚合的特点，说明第三单体的引入使单体间

的反应更加彻底，自由基聚合更加理想。共聚物进

行热处理后，形成含有六元酰亚胺环结构的孔径

在 100～200 μm 的闭孔硬质泡沫塑料。在 373℃
泡沫才开始加速分解，且泡沫的玻璃化转变温度在

320℃左右，热导率降低一个数量级，说明由于六元

环结构的存在，及泡沫的闭孔结构，增强共聚物泡沫

的耐热性能和隔热性能。第三单体的加入使泡体支

撑更加稳固，泡沫的拉伸强度为 6.52 MPa，弯曲强

度为 2.2 MPa，压缩强度达到 36.02 MPa，力学性能

优异。
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