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N～取代马来酰亚胺型高分子耐热改性剂的研究进展 ‘ 
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蔓 高分子材料的玻璃化温度是塑料在使用过程中的重要问题，用高分子耐 
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改性剂来提高其玻 

‘ ＼ ’ 

璃化温度是当前先进的改性者法。本文对 卜取代马来酰亚胺型高分子耐热改性剂的制备以及 写 

基体树脂共混的研究进展进行综述和分析，提出一些对制备耐热变形材料具有参考性的建议。 

关_饲 取代§蠢蘑亚窿高分子 罄丝 垦 9 ， 

1 引言 

在高分子科学顿域中，通用高分子通过 

改性实现高品质化、工程化、功能化，得到性 

能优越的材料是当夸高分子材料科学与工程 

发展的大趋势。 

共混改性具有以下一些特色：综合均衡 

各聚合物组分的性能，取长补艋，消除各单一 

聚合物组分性能上的弱点，获得综合性能较 

为理想的聚合物材料}使用少量的某一聚合 

物可以作为另一聚合物的改性剂，改性效果 

显著，聚合物加工性能可以通过共混得以改 

善}聚合物共混可以满足一些特殊的需要，制 

备一系列具有崭新性能的新型聚合物材料。 

高分子材瓣的软化，本质上是高分子链 

运动自由度的增加。耐热变形树脂 (简称耐 

热树脂)的研究一直是开拓高分子材料应用 

领域的一个中心问题之一，它已经历了四个 

阶段：第一阶段是用定向聚合或超低温聚合 

的方法，便大分子链中的单元结构规整化，整 

个高分子链的运动受阻，从而提高耐热性能} 

第二阶段是将基体树脂与无机材料 (玻璃纤 

维，无机填充料等)共混I第三阶段是将基体 

树脂氯化，主要集中在聚氯乙烯树脂方面}第 
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四阶段是将基体树脂与高分子耐热改性荆共 

混。 

高分子耐热改 性 剂 分别 出现 了 A瑚 ， 

MB8、聚碳酸醣、尼龙等工程塑料}口一甲基苯 

乙烯型高分子耐热改性剂；马来酸酐型高分 

子耐热改性剂；以及 80年代开始研究的马来 

酰亚胺型高分子耐热改性剂。马来酰亚胺型 

高分子耐热改性剂具有提高耐热性 程度高， 

与各种热塑性树脂的相容性好、无毒，热稳定 

性好等优点，是 90年代颇具代表性的一种能 

工业化大生产的耐热改性剂。本文特就其研 

究进展作一综述。 

2 N一取代马来酰亚胺型耐 

热改性剂的制备 

马来酰亚胺 (MI)及其衍生物能 进 行 自 

聚，其均聚物是一种耐热高分子，开始热失重 

温度2"20~400。a，但加工困难 (玻璃化温度 
一 般大于200"(3)，因此常常需要与别的单体 

共聚，然后作为通用塑科的耐 热 改性 荆 使 

用。 

N。-取代马米酰亚胺与氯乙烯 (VD)，丙 

烯酸臻(MA)、甲基丙烯酸甲酯(删 A)、苯 

乙烯(SO、a一甲基苯乙烯(u-M,SO、醋酸乙 

烯醣(VAo)、马来酸酐(MAn)等单体的共聚 

已早有报道“ ，但仅涉及共聚合规律、竞聚 
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率等基础数据。有关于N_取代马来酰亚胺型 

耐热改性剂的研制工作，主要集中在 N_苯基 

马来酰亚胺(PMI)和N一环己基马来酰 亚胺 

(0h 娃)方面。 

I．1 N-荤基马来蠢亚胺銎!耐热改性{}9的翩 

● 

刚开始出现 PMI与 共聚时， 并不是 

以PMI直接与 St共聚，而是用 MAn与8七共 

聚，然后再用苯胺与聚合物主链上的酐反应， 

脱水，形成苯基酰亚胺结构 t 。而有关PMI 

与 共聚的研究“ 表明：在 PMI共聚体系 

中加入a-Me~，耐热效果明显，而且共聚转 

化率根高I合理地提出操作方法，如分段补加 

或连续蒲加高稽性单体，米控制共聚衙的化 

学结构(共聚组成和序列结构)I反应过程中， 

尤其在反应转化率较高时(～8o嘶)，需要再 
一 次升高温度，使残余单体进一步反应完全} 

共聚体系一般不采用二元(Bt-PMI)共聚，而 

需加入 醒MA’AN等进行三元，四元等多元 

共聚，其目的是在共聚物中引入这些单元能 

更好地改善共聚物的抗冲击性能，同时也使 

聚合体系极性增加，有利于PMI在 8t中舱 

播解。 

从有关VG与PMI共聚情况“ 分析发 

现：共聚体系可采用二元共聚，也可加入一些 

橡胶或 MMA等单体进行三元共聚，以利于 

耐热性髓和抗冲击性能的进一步提高{为有 

效地控制共聚物的化学结构 (共聚组成和序 

列结构)，针对 VO共聚时高压操作的特性， 

采用PMI定时 定量分批加料或预先制备预 

囊体的方法来控制，用 PM1分批加料的方法 

得到的VO转化率高于一次性投料。 

日立化成工业公司  ̈还制 各 了 删 A-’ 

聊叮 共聚物，引发费寸为0．4霸的过氧化十二 

酰，分子叠调节剂为 0．2霸 的月挂酰硫醇，在 

60 反应 30mdn，65~0下反应 5小时，100．c 

下反应 2小时。该共聚掳的玻璃化 温度 为 

128 (宙 l0呖的PMI结构)，lS4~O(含 2o％ 

的 PMI结构)。 

日本尤尼 卡 公 司还 制：备 了 VA PMI 

(1oo,s)共聚物， I发剂为特丁基过氧化物， 

得到共聚物的维卡软化点为 61 ，而PVkc 

只有 57叼cI． 。 

2．2 H一环 已基马来蠢亚胺型耐蒜改性稍的 

崩备 

OhMI由于它在单体中溶解性好，得到 

的共聚物大部分是无色透明或白色粉沫，因 

此，OhMI与 MMA，St VO的共聚均有研 

究。 

从有关 与 OhMI共 聚 情 况“ 发现： 

OhMI与 等共聚具有PMI与 共聚的前 

三个特点，但是共聚体系也采用二元共聚，即 

只有 8七与 OhMI共聚，这可船是 0蛐舡 对冲 

击性能也有改善，而且ahMr本身在8古中涪 

解状况又很好的缘故，与Pm 共聚物相比， 

OhMI共聚物的黄度指数下降。 

从有关OhMI与VC共聚情况 ̈ 发 现t 

Oh眦 与VO共聚可采甩二元或三元共聚’耐 

热性能方面略差于m Mr共聚物，只是冲 

击性能、加工流动性有所改善，由于ChMI与 

V0的竞聚率差值比 VC与 PMI的小得 多 ， 

因此在共聚时一般不采用分步投料 的方 法， 

但从化学结构控莉的角度来看，有待于进一 

步地对分步投科进行研究。 

由于OhMI的共聚物黄度指数低，因此 

常与 MMA共聚，用来崩造透明材料，该树脂 

的耐热性能和遗光性能较好“”。 

毒．8 薹它lr_取代马来蠢重量蟹对热致性捐 

的制鲁 

相田博等人“ 分男q对马来酸酐，马来酰 

亚胺，N-Y．基马来酰亚胺与 甲基苯乙烯的 

共聚合成和共聚物的热分解机理进 行了探 

讨，认为从马来酸酐到 『_乙基马来酰亚胺， 

其立体位阻变大，舁种单体向的断裂能垒加 

大，N’乙基马来酰亚胺共聚物的耐热性能最 

好。 

9o年代以后发表的文献基 本上 都对 共 

聚物的玻璃化转变点和热失重行为进行了研 
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究。Z．Janovic等人 对 苯 乙烯与 N一 一 

溴苯基)马来酰亚胺共聚物的热失重和玻璃 

化转变温度进行研究，由于该体系属于交替 

共聚，因此不管两荦fT单体的投料比如何变化， 

谈聚台物热失重超始温度均大于30o ，玻 

璃化温度大于210 。T．Oishi等人 也分 

别制各了苯乙烯，甲基丙烯酸甲醑与 N一( 

羧基苯基)马来酰亚胺共聚物，苯乙烯共聚物 

的熔点高达258~298~C，丽甲基丙烯酸甲醑 

共聚物的熔点也可达199～2鹞 。Z．Janvoic 

等人 ”也对N-(2，4，6-三溴苯基)马来酰亚 

胺与甲基丙爝酸甲酯或丙烯酸甲酯的共聚物 

研究发现，随着共聚物中马来酰亚胺衍生物 

的增加，共聚物的玻璃化温度上升很快 (含 

5．1叻时玻璃化温度为132．8 ，而含55．6嘶 

时玻璃化温度为277．1口a)，这种共聚体系对 

耐热改性剂的系列化很有用。 

甲基苯乙烯本身不能胄聚，但其共聚 

物却是很好的耐热材料。D．Fles等人“ 分 

别对 d一甲基苯乙烯与N一甲!基马米酰亚胺和 

N_一苯基马来酰亚胺共聚物的玻随J化温度进 

行研究，发现当摩尔比为 1,1对，共聚物的玻 

璃化温度分别为127口a和245 。 高濑岩等 

人口。 也分别对 甲基苯乙烯与N_苯基马 

来酰亚胺和 N-(4-氯苯基)马来酰亚胺共聚 

物的热性能进行分析，逮两粹共聚物的玻璃 

化温度都接近啪 口a(共聚组成约为1t1)。 

其它MI及其衍佳 物也 可 与St，VO、 

MMA，IB等单体共聚，得到性能良好的耐热 

共聚物 25)。 

5 N_一取代马来酰亚胺型耐 

热改性剂与基体树脂的共混 

N-取代马来酰亚胺型耐热改性荆主要 

与氧乙烯，苯乙烯，甲基丙烯酸甲酸、丙烯蔚 

等单体为主的聚合物或共聚物共混，对基体 

树脂的热变形温度改进较大。 

8O年代中期开始出现PVO树脂与MI 

一 88一  

及其衍生物耐热改性剂共混的研究工作。研 

究结果0 表明。用MI及其衍生物型耐热改 

性剂改性的PVO树脂耐热性能盘好，维卡软 

化点基本上超过100 }耐热PvO树脂由于加 

入部分的MMA，使得树脂的透光性能较好 

加入各种成份改性剂后的树脂白度也大大提 

高}树脂的加工流动性镶也得到较大改善。 

CPVO是耐热性很好的树脂，其热稳定 

性、冲击和加工流动性差等缺陷也可用与MI 

及其衍生物耐热改性剂共混来克服。研究结 

果 再次表明。经共混改性 后，CPVO的 

耐热性能和冲击强度得到改善。在共混过程 

中；绠加入椽胶类冲击改性刺，或者直接将 

B脚 A、St等与蜘舡、OhMI共聚，得到耐热、 

抗冲兼备的改性剂，使共混耐热OPVO树脂 

的性能更佳。 

从80年代初，日本各大公司就对 h缸类 

耐热改性前与P8的共混改性非常感兴趣，从 

其发展过程 可归纳出以下一些结论t不采 

用 PS，而采用ABS，MBS A8与耐热改性荆 

共混，这可能进一步 进两相相窖性，提高共 

混树脂的冲击性能，耐热改性前中一般采用 

0龇 和矾缸，’且含量占耐热改性荆的20～ 

80嘶I 入 MMA或AN的三元耐热改性 剂 

比st／~-取代马来酰亚胺二元耐热改性荆的 

效果更好，MMA或AN等的加入，一方面增 

加体系的极性，使N一取代马来酶珊  更易溶 

于8t中，另一方坷又能改善与基体树脂的相 

客性，提高冲击性能。 

至于PMMA也有用 5O两的Ohm-甲基 

丙烯酸丁醑-MMA共聚物进行共混改性，共 

混材料的热变形温度达 100口a，Izod冲击强 

度为0．8KJ／mEI~ 。 

上述共混体系中所涉及到的耐热改性前 

基本上是 PMI及Ohb虹的共聚物等。日本 

油脂化学公司 a 对方种马来酶亚胺衍生物 

(N_苯基马来酰亚胺，N一环己基马来蘸驱胺， 

N-十=烷基马来酶亚胺，N-苄基马来酰亚 

胺，N一乙基马来酰亚胺，N一邻氯苯基马来融 
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1哑胺)的共聚物与PV0进行共混比较，结果 

表明其它马来酶亚胺衍生物的共聚物也可起 

耐热改性捐的作用，改性效果与}卜取代基的 

结构关系很大。 

4 结束语 

用共聚法制备lN一取代马来酰亚胺 型 高 

分子萱i熟改性剂效果好，它与基体树脂的共 

混，明显改善材料的耐热性耜。用N_取代马 

来酰亚胺耐热改性剂与乙烯基单体树脂共混 

是改进高分子通用塑料曲好方法 和 发展 趋 

势，尤其以N_苯基马来酰亚胺和N一环己基 

马来酰亚胺为主的高分子耐热改性剂最具发 

展前途，因此可以说，N_取代马来酰亚胺耐 

热改性剂是当今耐热改性羽中比较先进的一 

种耐热改性剂。 
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