
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 40 卷，第 3 期

2012 年 3 月

Vol.40，No.3
Mar. 201286

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2012.03.021

PhMI-St-AN 耐热改性剂的合成及与 PVC 的共混发泡 *
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摘要：采用悬浮共聚合法制备 N- 苯基马来酰亚胺 - 苯乙烯 - 丙烯腈（PhMI-St-AN）三元共聚物耐热改性剂，将其

与聚氯乙烯（PVC）共混通过模压发泡制备了 PVC／PhMI-St-AN 泡沫塑料。借助傅里叶变换红外光谱、差示扫描量

热分析等手段对 PhMI-St-AN 三元共聚物进行了表征，研究了共聚物组成对三元共聚物玻璃化转变温度（Tg）及其与

PVC 相容性的影响，考察了 PVC／PhMI-St-AN 泡沫塑料的热尺寸稳定性和吸水性。结果表明，PhMI-St-AN 具有良

好的耐热性能，其 Tg 随 PhMI 含量的增加而提高，PhMI-St-AN 三元共聚物提高了 PVC／PhMI-St-AN 泡沫塑料的热

尺寸稳定性，降低了吸水率。
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Abstract: N-phenyl maleimide-styrene-acrylonitrile（PhMI-St-AN） terpolymer was prepared through suspension 
copolymerization method，and the terpolymer as heat-resistant modifiers was blended with PVC to prepare PVC／PhMI-St-AN foam 
plastics by moulding and foaming. Then PhMI-St-AN terpolymer was characterized by the means of FTIR，DSC et al. Effects of the 
terpolymer composition on the glass transition temperature（Tg） of PhMI-St-AN terpolymer and the compatibility between PhMI-
St-AN terpolymer and PVC were studied. Meanwhile，the thermal dimensional stability and water absorption property of PVC／

PhMI-St-AN foam plastics were researched. The results showed that PhMI-St-AN terpolymer had good heat resistance，and it’s Tg 
improved with the increase of PhMI content in the terpolymer. By adding PhMI-St-AN terpolymer，the thermal dimensional stability 
of PVC foam plastics was improved and the water absorption rate of foam plastics was reduced.
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聚氯乙烯（PVC）是一种产量高、应用广、性能

优良的通用塑料，占我国合成塑料的第一位，同时也

是世界上第二大合成塑料，其硬制品广泛应用于工

业、农业及日常生活等各个领域。PVC 泡沫制品具

有质轻、耐化学腐蚀、阻燃等优点，而且原料来源丰

富，制造成本较低。因此，制备高耐热性的 PVC 泡

沫塑料已成为当今泡沫塑料研究领域的一大热点。

但是 PVC 硬制品在加工与使用过程中易热降解，很

大程度上限制了其应用范围［1–3］。通过共混可以提

高 PVC 的应用性能、改善其加工性能等，因而受到

广泛关注［4］。

将高分子耐热改性剂与 PVC 共混从而提高

PVC 热性能的方法已经有较长的历史。但传统的

高分子耐热改性剂改性效果并不明显，近年来开发

的 N- 取代马来酰亚胺型高分子耐热改性剂的分子

链中存在酰亚胺五元环结构，嵌入高分子链中将完

全阻止侧链绕主链旋转，使分子链具有很好的耐热

性、刚性和韧性，同时与各种树脂相容性好、无毒且

热稳定性好，从 20 世纪 80 年代以来已成为一个研

究热点［5–8］。

笔者通过悬浮共聚合的方法合成了 N- 苯基马

来酰亚胺 - 苯乙烯 - 丙烯腈（PhMI-St-AN）三元共

聚物，将三元共聚物与 PVC 共混通过模压发泡制备

了 PVC／PhMI-St-AN 泡沫塑料。研究发现，随着

PhMI-St-AN 耐热改性剂含量的增加，PVC／PhMI-
St-AN 泡沫塑料的热尺寸稳定性增加，吸水率下降。
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1　实验部分

1．1　主要原材料

PVC 糊树脂：工业级，西安化工厂；

偶氮二异丁腈（AIBN）：化学纯，上海山浦化工

有限公司；

发泡剂：分析纯，天津市津北精细化工有限公

司；

硬脂酸锌、硬脂酸钙：化学纯，天津市百世化工

公司化学试剂厂；

苯乙烯（St）：化学纯，广东汕头市西陇化工厂；

丙烯腈（AN）：化学纯，上海山浦化工有限公

司；

N- 苯基马来酰亚胺（PhMI）：化学纯，太原市

瑞和丰科贸有限公司；

聚乙烯醇：化学纯，国药集团化学试剂有限公

司；

活性碳酸钙：工业级，浙江金丰纳米材料有限

公司；

溶剂：工业级，天津化学试剂六厂三分厂；

蒸馏水：化学纯，自制。

1．2　主要设备及仪器

高速剪切分散乳化机：FA25 型，上海弗鲁克流

体机械制造有限公司；

压力成型机：SL–45 型，45 t，上海第一橡胶机

械厂；

电子天平：TG328A 型，上海长江仪器厂；

调制式差示扫描量热（DSC）分析仪：2910 型，

美国 TA 仪器公司；

傅里叶变换红外光谱（FTIR）仪：WQF–310 型，

北京第二光学仪器厂；

电热鼓风干燥箱：101–2 型，北京科伟永兴仪器

有限公司。

1．3　试样制备

（1）聚合反应

在装有搅拌器、回流冷凝管和温度计的三口烧

瓶中先加入蒸馏水和分散剂，在适宜的温度下搅拌

一定时间后至悬浮剂完全溶解。按一定的配比将所

需单体混合物和引发剂等计量加入，升高反应温度，

使反应体系在恒温下反应一段时间。反应完成后经

分离、水洗涤、干燥得 PhMI-St-AN 三元共聚物。

（2）泡沫塑料制备

按照一定的配比依次把 PVC，PhMI-St-AN，

AIBN、热稳定剂、发泡剂及其它助剂在高速剪切分

散乳化机中分散均匀，然后定量加入到模具中，在压

力成型机上进行模压发泡，经冷却定型、开模即得孔

径均匀的 PVC／PhMI-St-AN 泡沫塑料试样。

1．4　性能测试

（1）线性收缩率测试

试样为直角形条状，尺寸为（120±1） mm×

（15±1） mm×（10±1） mm，游标卡尺测量误差

为 0.1 mm，每块板上切取试样的数量不少于 3 个。

将试样放在已加热至 100℃的烘箱的托架上，经 2 h
后取出试样，室温冷却后测量，不应因热处理而使试

样上出现鼓泡和挠曲，线性收缩率（X）按式（1）计

算：

          X ＝（l0–l1）／l0×100%      （1）
式中：l0——试样的原始长度，mm ；

       l1——实验后试样的长度，mm。

（2）吸水率测试

试样形状为直角正方体，尺寸为（50±0.5） mm 
×（50±0.5） mm×（50±0.5）mm，每组试样不少

于 3 个。在 80℃烘箱中放置 2 h，自然冷却后进行

称重得 m0。然后将试样置于室温水中浸泡 48 h，取
出后用滤纸吸去表面水分，再进行称重得 m1，称重

时精确到 0.001 g，按式（2）计算吸水率（δ），精确到

0.5%。

        δ ＝（m0–m1）／m0×100%    （2）
式（2）中 m0 和 m1 均为各组试样的平均值。

（3）FTIR 分析

用 FTIR 仪对 PhMI-St-AN 共聚物的结构进行

表征分析。

（4）DSC 分析

通过 DSC 测定 PhMI-St-AN 共聚物的玻璃化

转变温度（Tg），分析配方中组份对其 Tg 的影响。将

合成的 PhMI-St-AN 三元共聚物与 PVC 共混，通过

DSC 研究两者的共混效果。

2　结果与讨论

2．1　PhMI-St-AN 三元共聚物的 FTIR 分析

图 1 为 PhMI-St-AN 三 元 共 聚 物 的 FTIR 谱

图。由图 1 可见，谱图上出现了明显的共聚物的特

征吸收峰，1 710 cm-1 处和 1 180 cm-1 处的吸收峰

分别为 PhMI 单元中羰基和 C—N 的特征吸收峰［5］；

1 450 cm-1 处和 1 600 cm-1 处的吸收峰分别为苯乙

烯单元中—CH2—和苯环的特征吸收峰；2 240 cm-1

处的吸收峰为丙烯腈单元中氰基的特征吸收峰［9］。

共聚物中存在着羰基、苯环和氰基，这说明三种单体
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经自由基共聚反应形成了三元共聚物。另外，随着

PhMI 用量的增加，共聚物中 PhMI 的特征吸收峰的

强度增强，表明共聚物中 PhMI 的含量增加。
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图 1　PhMI-St-AN 三元共聚物的 FTIR 谱图

2．2　单体配比对 PhMI-St-AN 三元共聚物 Tg 的影

响

图 2 为不同 PhMI 含量的 PhMI-St-AN 共聚物

的 DSC 曲线（其中 St ∶ AN 质量比 =3 ∶ 1）。由图 2
可以看出，PhMI-St-AN 三元共聚物的玻璃化转变

较明显。玻璃化转变是无定型高聚物的一种松弛过

程，Tg 是一个温度区，而且与测定方法及操作条件

有很大关系。由于 DSC 测试曲线仅显示一个玻璃

化转变区，说明由悬浮共聚可得到相容性较好的共

聚物。
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图 2　不同 PhMI 含量的 PhMI-St-AN 共聚物的 DSC 曲线

图 3、图 4、图 5 分别为各单体含量对 PhMI-St-
AN 三元共聚物 Tg 的影响。由图 3，4，5 可以看出，

PhMI-St-AN 三元共聚物的 Tg 随 PhMI 含量的增加

而增加，但随着 St 和 AN 的含量增加而降低，其中

随 St 含量的增加，共聚物的 Tg 下降幅度最大。这

是因为 PhMI，St，AN 三种单体的作用各不相同。

在 PhMI-St-AN 三元共聚物的分子中，PhMI 用量增

多，分子链中的酰亚胺五元环密度增大，大苯环侧基

增多、体积庞大，且 PhMI 分子中两个强极性羰基的

存在使共聚物的内旋转位垒升高，增加了主链的刚

性，使其在限制高分子链段的运动方面表现出非常

优异的性能，因而 PhMI-St-AN 三元共聚物的 Tg 连

续上升；St 含量增加导致链段的相对柔性增加，而

且也会引起 PhMI 含量的降低，从而导致耐热性下

降；将 AN 单元引入到高分子主链，因其较强的极

性能在一定程度上提高 PhMI-St-AN 三元共聚物的

耐热性，但是氰基—CN 体积较小，由于分子链以侧

苯环为主，分子链间距大于氰基的极性作用范围，

同时随着 AN 含量增加，使具有较大取代基的 St 和
PhMI 两单体的间隔增大，内旋转位阻减小，所以这

些因素的综合作用就使 PhMI-St-AN 三元共聚物

的 Tg 随着 AN 用量的增加而缓慢下降。实验证明，

当合成 PhMI-St-AN 耐热改性剂的三种单体配比为

25 ∶ 55 ∶ 20 时，该三元共聚物具有较好的耐热性能。
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图 3　PhMI 含量对 PhMI-St-AN 三元共聚物 Tg 的影响
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图 4　St 含量对 PhMI-St-AN 三元共聚物 Tg 的影响
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图 5　AN 含量对 PhMI-St-AN 三元共聚物 Tg 的影响

2．3　PhMI-St-AN 三元共聚物与 PVC 的相容性

在聚合物的共混改性中，两种组分之间的共混

相容性是影响共混物性能的一个很重要的因素。在

共混改善 PVC 的耐热性能的试验中，除要求耐热改

性剂具有合适的 Tg 外，共混组分间良好的相容性也

是极为重要的。图 6 为 PVC／PhMI-St-AN 共混物



 89 马莉娜，等：PhMI-St-AN 耐热改性剂的合成及与 PVC 的共混发泡 

的 DSC 曲线。从图 6 可以看出，共混物的玻璃化转

变区域较窄，特别是当 PhMI-St-AN 三元共聚物的

质量分数为 15% 时，只出现一个 Tg。这说明 PhMI-
St-AN 三元共聚物与 PVC 之间的相容性较好。这

是因为酰亚胺平面五元环上的羰基与 PVC 上的

α-H 有形成特殊相互作用（氢键）的能力，从而促进

了相容性。同时发现，随着 PhMI-St-AN 三元共聚

物含量的增加，共混物的 Tg 逐渐升高。这是因为三

元共聚物的分子结构中所含的 α、β- 不饱和酰亚胺

平面五元环嵌入高分子链中将完全阻止侧链绕主链

旋转，使其具有很好的耐热性能。
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图 6　PVC／PhMI-St-AN 共混物的 DSC 曲线。

2．4　PhMI-St-AN 三 元 共 聚 物 对 PVC／PhMI-St-
AN 泡沫塑料性能的影响

表 1 为 PhMI-St-AN 三元共聚物含量对 PVC／
PhMI-St-AN 泡沫塑料性能的影响。
表 1　PhMI-St-AN 三元共聚物含量对 PVC／PhMI-St-AN 泡沫塑料

性能的影响

PhMI-St-AN 质量分数／% 100℃线性收缩率／% 吸水率／%
0 4.5 11.7
5 3.7 8.8

10 3.1 7.5
15 2.5 7.0
20 1.6 6.2
25 1.2 5.3

从表 1 可以看出，随着耐热改性剂含量的增加，

PVC 泡沫塑料的热尺寸稳定性增加、吸水率下降。

当耐热改性剂的质量分数为 20% 时，PVC 泡沫塑

料的 100℃线性收缩率为 1.6%，吸水率为 6.2%。这

是由于 PhMI-St-AN 三元共聚物的分子结构中所含

的 α、β- 不饱和酰亚胺平面五元环嵌入高分子链中

将完全阻止侧链绕主链旋转，赋予 PVC 泡沫塑料很

好的耐热性能。同时引入AN结构单元中的氰基（—

CN）强极性基团使得 PVC 泡沫塑料的耐水性提高。

3　结论

（1）采用悬浮聚合的方法成功地合成了 PhMI-
St-AN 三元共聚物，其 Tg 随共聚物中 PhMI 含量的

增加而提高，因此该三元共聚物具有良好的耐热性

能。合成 PhMI-St-AN 耐热改性剂的最佳单体配比

是 PhMI ∶ St ∶ AN=25 ∶ 55 ∶ 20。
（2）PhMI-St-AN 三元共聚物与 PVC 共混体系

的玻璃化转变区域较窄，特别是当 PhMI-St-AN 三

元共聚物的质量分数为 15% 时，只出现一个 Tg，这

说明 PhMI-St-AN 三元共聚物与 PVC 之间的相容

性较好。

（3）PhMI-St-AN 三元共聚物提高了 PVC／
PhMI-St-AN 泡沫塑料的热尺寸稳定性，降低了其吸

水率。
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2011 年我国挤出机进出口简报
据中国海关统计，2011 年 12 月，我国出口塑料造粒机

214 台，金额约 501 万美元。同期，出口其它挤出机 745 台，

金额约 2 346 万美元。 
2011 年我国累计出口塑料造粒机 3 107 台，金额 5 551

万美元，其它挤出机约 6 051 台，金额 2.18 亿美元。 
2011 年 12 月，我国进口塑料造粒机 24 台，金额 678 万

美元。其他挤出机进口 131 台，金额 4855 万美元。2011 年

我国累计进口塑料造粒机 303 台，金额 1.74 亿美元，其它挤

出机约 3 100 台，金额 4.1 亿美元。                    （工程塑料网）




