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PMI 泡沫发泡剂甲酰胺的分解行为
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摘要：为研究聚甲基丙烯酰亚胺（PMI）发泡剂甲酰胺在高温发泡时的分解行为，提出了 PMI 发泡剂甲酰胺在高

温发泡时可能存在的分解方式，并通过对比甲酰胺和甲酰胺水溶液的回流冷凝实验，以及分析未加发泡剂与加甲酰

胺的 PMI 预聚体高温释放的气体的热重红外分析结果确定了甲酰胺的分解方式。发泡期间，甲酰胺在 220℃分解出

HCN，H2，CO2 和 NH3，与此同时，在此温度下 PMI 预聚体环化生成 H2O，降低了甲酰胺的分解速率。除此之外，通过

比较甲酰胺与物理发泡剂叔丁醇的发泡倍率，得出在 PMI 泡沫密度为 80，72，60 kg／m3 时叔丁醇所需物质的量分别

为甲酰胺的 1.79，1.46，1.28 倍。实验表明在 PMI 发泡时甲酰胺同时具有化学发泡剂和物理发泡剂的特点，随着甲酰

胺含量的升高，其分解率逐渐变低。
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Decomposition Behavior of Formamide during PMI Forming
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Abstract ：The possible decomposition modes of polymethacrylimide (PMI) foaming agent formamide were presented. Also，

the correct mode was confirmed by comparing reflux condensation experiments of formamide and formamide aqueous solution and 
comparing thermogravimetric infrared analyses of gases released in high temperature by PMI prepolymer which added and not added 
formamide. During the period of foaming，the formamide decomposed HCN，H2，CO2 and NH3 at 220℃ . Also，at that temperature，

the PMI prepolymer cyclization generated H2O，which can reduce the decomposition rate of formamide. In addition，the comparison 
of foaming ratio between formamide and a physical foaming agent，tert-butyl alcohol indicates that the required amount of substance 
of tert-butyl alcohol were 1.79，1.46，and 1.28 times that of formamide，when the PMI foam density is 80，72 kg／m3，and 60 kg
／m3 respectively. It can be concluded by experiments that the formamide has the characteristics of chemical and physical foaming 
agent at the same time during the PMI foaming，and with the increasing content of formamide，the decomposition rate gradually de-
creases.

Keywords ：polymethacrylimide foam ；formamide ；TG–FTIR

聚甲基丙烯酰亚胺 (PMI) 泡沫是一种轻质、

几乎完全闭孔的硬质泡沫塑料，具有比聚氯乙烯

(PVC)，聚氨酯 (PUR) 等硬质泡沫塑料更高的比强

度、比模量和抗蠕变性 [1–4]。耐温性可达到 240℃，

是目前耐热性最好的刚性结构泡沫塑料，号称为塑

料泡沫之王。发泡剂在加热过程中分解产生气体的

种类及量对 PMI 泡沫的泡孔大小、形貌、性能均有

直接影响。PMI 发泡剂分为两类：一是醇类发泡剂，

如张乐等 [5] 在高密度 PMI 泡沫塑料制备、曲春艳等
[6] 在单体配比对 PMI 泡沫塑料结构和性能的影响

研究中使用的发泡剂为异丙醇，刘铁民等 [7] 在甲基

丙烯酸 (MAA)／丙烯腈 (AN)／丙烯酰胺塑料泡沫
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的制备中，使用的发泡剂是戊醇，曲春艳等 [8] 和谢

克磊等 [9] 在 PMI 的制备以及交联剂对 PMI 泡沫的

影响研究中使用的是甲酰胺、正丁醇、叔丁醇混合发

泡剂；二是甲酰胺作为发泡剂，如燕子等 [10] 在 PMI
泡沫改性、陈小强等 [11–12] 在 PMI 发泡过程中的分

子结构转变研究和 PMI 制备和压缩性能研究、刘燕

青 [13] 在 PMI 制备中，使用的发泡剂为甲酰胺。

醇类发泡剂为物理发泡剂，在发泡过程中一

般不会分解，相对于物理发泡剂的是化学发泡剂，

在 发 泡 时 分 解 出 气 体。C. Franco 等 [14]，I. Nouira
等 [15] 和 V. S. Nguyen 等 [16] 的 研 究 表 示，甲 酰 胺

分解出 CO，NH3，H2，HNCO 和 HCN，分解温度为

185~220℃。而 PMI 泡沫 180℃以上发泡环化过程

中会产生 H2O，H2O 对甲酰胺分解的影响在诸多研

究中没有涉及。

笔者选用甲酰胺作为 PMI 发泡剂通过热重

(TG) 红外联用，结合 PMI 环化机理，分析水对甲酰

胺在高温发泡过程中热分解反应及分解行为。

1　实验部分

1．1　主要原材料

MAA ：分析纯，天津市科密欧试剂有限公司；

甲基丙烯腈 (MAN) ：工业纯，中国医药集团上

海化学试剂公司；

偶氮二异丁腈 (AIBN) ：分析纯，天津市科密欧

试剂有限公司；

甲酰胺 (F) ：分析纯，天津市科密欧试剂有限公

司；

叔丁醇：分析纯，天津市科密欧试剂有限公司。

1．2　仪器及设备

恒温水浴箱：HH–900 型，上海百典仪器设备有

限公司；

集热式恒温水浴锅：DF–101S 型，巩义市予华

仪器有限责任公司；

电热恒温干燥箱：SW210A–92a 型，天津市泰

斯特仪器有限公司；

TG 分析仪：TG209F3 型，德国耐驰公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Tensor27 型，

德国布鲁克公司。

1．3　PMI 预聚体的制备和 PMI 预聚体发泡工艺

(1) 空白 PMI 预聚体。

将 42 g MAA 和 58 g MAN 加入到烧杯中混

合均匀，加入 0.08 g AIBN 混合均匀备用。用密封

胶条夹在两块厚度为 5 mm 的平行玻璃板之间，形

成厚度为 2 cm 的模腔，将上述混合溶液加入到模

腔中，密闭，置于恒温水浴锅在 50℃下反应 70 h 后，

取出得到黄色透明空白 PMI 预聚体。

(2) 发泡 PMI 预聚体。

将 42 g MAA 和 58 g MAN 加入到烧杯中混

合均匀，加入不同含量的发泡剂 ( 甲酰胺或叔丁醇

)，溶解到混合溶液中，再加入 0.08 g AIBN 混合均

匀备用。用密封胶条夹在两块厚度为 5 mm 的平

行玻璃板之间，形成厚度为 2 cm 的模腔，分别将上

述混合溶液加入到模腔中，密闭，置于恒温水浴锅

中，在 60℃下反应 70 h 后，取出得到黄色透明发泡

PMI 预聚体。

(3) PMI 预聚体的发泡工艺。

将 PMI 预聚体放入 220℃烘箱中，30 min 自由

发泡后取出。

1．4　结构表征

TG–FTIR 联用分析。FTIR 测试中，扫描范围

为 4 000～400 cm–1 ；TG 测试中，升温速度为 10℃

／min，以氮气为保护气，从室温升至 500℃。

2　结果与分析

2．1　发泡预聚体在高温下可能发生的化学反应

PMI 预聚体的环化：经过高温处理，一个大分

子内相邻—COOH 和—CN 进行重排形成六元酰亚

胺环，MAA 链段中相邻的—COOH 可脱 H2O 形成

六元酸酐环结构，MAN 链段中相邻的—CN 也可进

行重排形成梯形结构，得到如反应式 (1) 的 3 种环

状结构。
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甲酰胺的分解：热分解机理中会分解为 CO 和

NH3，或 H2 和 HNCO[14–15]，分别如式 (2)、式 (3) 所示。

HNCO 是一个极度不稳定的中间产物，遇到 H2O 后

反应生成 CO2 和 NH3，反应式如 (4) 所示。

            H2NCHO =CO+NH3                              (2)
           H2NCHO =H2 +HNCO                            (3)
          HNCO +H2O=CO2+NH3                          (4)
C. Franco[14] 的研究表示，甲酰胺分解除上述气
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体外，还有 HCN 如式 (5)。HCN 发生自聚生成物如

式 (6)，HCN 自聚物为黑色粘稠物。

                 H2NCHO=HCN+H2O                       (5)

NN N

N N N n

    (6)

2．2　水对甲酰胺分解的影响

甲酰胺、甲酰胺水混合液 ( 甲酰胺与水物质的

量之比 10 ∶1) 分别从 50℃油浴加热至 220℃。甲

酰胺在 160℃开始，产生大量气体，同时使红色的石

蕊试纸变蓝，表明有 NH3 产生，从 200℃开始出现，

样品变黑，冷凝管管壁上附着黑色的聚合物，如图

1 所示。说明有甲酰胺分解为 HCN，黑色聚合物为

HCN 的聚合物，即反应 (5)，(6) 一定发生。甲酰胺

水溶液从 180℃开始产生少量气体，红色的石蕊试

纸缓慢变蓝，没有黑色的聚合物生成，如图 2 所示。

这是因为在反应式 (5) 中，H2O 的加入降低了式 (5)
的反应速率。加入 H2O 后，红色石蕊试纸由快速变

蓝变为缓慢变蓝，说明 H2O 和 NH3 的产生也起到抑

制作用。

图 1　甲酰胺高温分解

图 2　甲酰胺水溶液高温分解

2．3　预聚体 TG–FTIR 分析

分别将未加发泡剂和加甲酰胺发泡剂的预聚

体制备粉末进行 TG–FTIR 测试，得预聚体在 100，

150，180，200，220 ℃ 和 240 ℃ 下 分 解 出 的 气 体 的

FTIR 图，未加发泡剂的预聚体分解出的气体 FTIR
图如图 3 所示，加甲酰胺发泡剂的预聚体分解出的

气体如图 4 所示。

从图 3 可得，随温度的升高，气体的量明显越

来 越 多。 在 4 000～3500 cm–1，1 750～1 250 cm–1

波段出现大量不规则的振动，是由 H2O 引起的。在

2 350 cm–1 出现 CO2 的特征吸收峰。从 180℃开始

在 1 743，1 120，918 cm–1 出现吸收峰，这是由未聚

合的 MAA 或聚合度低的 MAA 链段引起的。在图

4 中，气体主要是甲酰胺，在 1 766，1 751 cm–1 出现

特征双峰，这是由于甲酰胺没有足够的时间充分反

应，便挥发出去。同时出现的气体还有少量的 H2O，

CO2 以 及 在 926，973 cm–1 出 现 特 征 双 峰 的 NH3。

NH3 的特征峰会受到 MAA 的影响而加强。CO 的

特征吸收峰为 2 150 cm–1，在图 4 中没有出现，表明

反应式 (2) 没有发生。

在 TG–FTIR 中，将未加发泡剂和加甲酰胺的预

聚体中 H2O 和 CO2 的含量随温度的变化曲线提取

出来，为便于比较，以每个温度对应含量相对于该曲

线的含量最大值的比值为纵坐标。得到 CO2，H2O
含量随温度变化趋势图如图 5、图 6 所示。
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1—未加发泡剂 PMI 预聚体； 2—加甲酰胺的 PMI 预聚体

图 5　CO2 含量随温度的变化图

在图 5、图 6 中，曲线 1 表示未加发泡剂 PMI 预

聚体，曲线 2 表示加入甲酰胺的 PMI 预聚体。对比
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图 3　未加发泡剂预聚体在不同温度下分解出的气体的 FTIR 谱图
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图 4　空白预聚体在不同温度下分解出的气体的 FTIR 谱图
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曲线 1 和曲线 2 可以看出，加入发泡剂后，在 140～

220℃时 CO2 的含量显著升高，说明甲酰胺 140℃开

始分解，产生的气体有 CO2。从图 6 看出，250℃之

前，曲线 1 未加发泡剂的预聚体中的水来源于预聚

体中酸酐环的环化而分离出的水分子；曲线 2 的水

含量明显高于曲线 1，表明甲酰胺的分解有 H2O 产

生，即反应 (5) 发生，PMI 产生 H2O 的量不足以完全

抑制甲酰胺分解为 HCN 和 H2O ；140℃后，相比于

曲线 1，曲线 2 的 H2O 含量有下降的趋势，此时 CO2

的含量同时开始升高，表明反应 (3) 和 (4) 发生。

2．4　甲酰胺与醇类发泡剂发泡倍率的比较

根据发泡动力学，PMI 泡沫发泡的密度与发泡

剂发出的气体数量密切相关。不同物质的量的甲酰

胺、叔丁醇发泡得到的 PMI 泡沫的密度，如图 7 所

示。
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1—叔丁醇； 2—甲酰胺

图 7　甲酰胺与叔丁醇的量对发泡密度的影响

折线 1 为叔丁醇的量对发泡密度的影响，折线

2 为甲酰胺的量对发泡密度的影响。从图中可以看

出，在相同物质的量的情况下，甲酰胺产生的气体量

大于叔丁醇。在泡沫密度为 80，72，60 kg／m3 时，

所需叔丁醇的量分别是甲酰胺的 1.79，1.46，1.28 倍。

叔丁醇是物理发泡剂，不分解，在高温下由液态变为

气态，为发泡提供气体。甲酰胺在高温下部分分解

为气体，部分由液态变为气态，为发泡提供气体。假

设一个甲酰胺分解时产生两个气体，设甲酰胺的分

解率为 x，则可建立方程 (1–x)+2x=N，N 为 PMI 泡

沫在相同密度下，所需叔丁醇含量除以甲酰胺含量

的值。则甲酰胺的分解率分别为 79%，46%，28%。

甲酰胺的分解率随着用量增多而变小。

3　结论

(1) 甲酰胺在 220℃以后能快速分解成 HCN，

NH3 等气体。但水能阻碍甲酰胺的分解。由于 PMI
环化有少量的 H2O 的产生，在发泡过程中甲酰胺分

解受阻，使得甲酰胺兼具物理发泡剂和化学发泡剂

的特点。发泡的气体来源于甲酰胺从液态变为气态，

部分来源于甲酰胺的分解。

(2) 在 PMI 发泡过程中，甲酰胺的分解有两种

形式，一是分解为 HCN 和 H2O，二是分解为 H2 和

HNCO，其中 HNCO 与 H2O 反应生成 CO2 和 NH3。

(3) 甲酰胺发泡剂相对于叔丁醇发泡剂具有更

高的发泡倍率。随着甲酰胺的量增多，甲酰胺的分

解率降低。
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科莱恩携专业 PET 膜材解决方案再次亮相 APFE
特种化学品制造商科莱恩在 2018 年 5 月 25 日至 27 日

的上海国际功能性膜材展览会 (APFE) 上展出了针对汽车、

包装和建筑行业聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 膜材和功能性

板材应用的综合性产品组合，主要包括为消费品行业包装产

品提供功能性特性的 CESA® 色母粒系列，以及能够为设计

师提供鲜艳、持久和均匀色彩的 Renol®PET 膜材色母粒。

(1) CESA 色母粒。

科莱恩 CESA 色母粒系列能够为功能性膜材提供各种

应用特性，以支持客户的不同需求。以 CESA-Block 为例，

它能够降低表面摩擦系数，从而减少板材和膜材之间产生粘

连。CESA-Block 还能降低膜材成品雾度、增强透明度和耐

刮擦性，打造良好外观，增强产品吸引力。此类色母粒能增

强容器的脱模性能，减少最终制品堵塞。科莱恩还专门为层

压、印制和喷镀工艺中的膜材设计了特殊配方。

CESA-light 紫外光过滤产品能够通过降低光辐射和

氧气的影响，帮助客户改善塑料制品的质量和性能，避免塑

料发生分解，进而导致变色、脆化和产品力学性能的退化。

CESA-light 具有卓越的分散性，光敏阻值和特性黏度值高，

过滤测试压降值低，能够确保双向拉伸 PET (BOPET) 生产

线上的良好工艺特性。科莱恩支持全球范围的设备和经验

转移，可进一步确保地区技术团队提供完备的产品技术支

持。

(2) 针对彩色膜材的 Renol 色母粒。

凭借 PET 膜材的高性能特性，科莱恩的 Renol 色母粒

能够帮助设计师为产品增添鲜艳、持久且均匀的色彩。得益

于强有力的技术支持，科莱恩可提供色彩齐全的膜材产品，

客户可在色彩图书馆的颜色手册中轻松挑选颜色，从而提升

生产至市场环节的效率。在功能方面，Renol 色母粒的卓越

分散性能够确保过滤测试中的低压降值和 BOPET 生产线

中的良好工艺特性。而组合色母粒的实现也使产品能够同

时实现色彩和功能的提升。Renol 色母粒符合各种地区性

和国际性相关标准及规定，包括 UL 标准、欧盟《危害性物质

限制指令》(RoHS) 和《化学品注册、评估、许可和限制法规》

(REACH) 等。

Renol 白色／黑色母粒浓度高 ( 分别为 65% 和 30%)，
且具有卓越的成本效益。得益于产品的质量稳定性及其较

高的光敏电阻值和受控特性黏度值，膜材的高品质以及确保

BOPET 膜材生产线良好的加工性能。凭借其在过滤测试中

的低压降值，Renol 白色／黑色母粒拥有卓越的分散性，确

保了 BOPET 生产线的良好加工性能。

                   (慧聪塑料网 )
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