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丙烯酸酯在乙醇中聚合反应的研究
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摘　要 : 以 BPO为引发剂 ,以乙醇为溶剂 ,以丙烯酸、丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸甲酯以及醋酸乙烯为单体合成了醇

溶性聚丙烯酸酯共聚物。利用 GPC对试验进行了跟踪 ,讨论了反应时间、温度、溶剂及引发剂用量对单体转化率

和聚合物相对分子质量及其分布的影响。
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引言

溶剂型聚丙烯酸酯黏合剂和油漆的粘合性能较

好 ,流平性好 ,初始粘接强度高 ,在溶剂挥发后 ,可形

成性能良好的胶膜。但在溶液聚合过程中 ,存在着

单体浓度低 ,聚合速度慢 ,收率较低 ,相对分子质量

不高 ,且会造成污染和安全问题等[122 ]。长期以来

被广泛使用的溶剂型胶黏剂和溶剂型木器装修漆大

多以酮、苯、甲苯或二甲苯为溶剂。在使用过程中 ,

大量的苯系物质挥发 ,污染了空气 ,对人体造成极大

的危害。

乙醇无色 ,无毒 ,不污染环境 ,但大部分聚合物

材料并不能溶解于乙醇中。李红等[3 ]人曾以甲基

丙烯酸为改性单体 ,与甲基丙烯酸丁酯、丙烯酸丁

酯、丙烯酸乙酯共聚合成了醇溶性丙烯酸酯复膜胶 ,

但对该体系的深入研究未见报道。孙艳等[4 ]人也

曾以混合醇为溶剂 ,丙烯酸酯为单体进行三元共聚 ,

结果表明 :单纯以乙醇作为溶剂时 ,所得产物却不溶

于乙醇。本文选取了丙烯酸为功能性单体 ,合成出

了醇溶性丙烯酸酯共聚物 ,并研究了乙醇为溶剂的

合成工艺条件对醇溶性丙烯酸酯共聚物转化率和相

对分子质量及分布的影响 ,旨在为乙醇作溶剂的环

保型胶黏剂的研发提供一些依据。

1　实验部分

111　原料

丙烯酸 (AA) :工业品 ,东方化工厂 ;丙烯酸丁酯

(BA ) :工业级 ,东方化工厂 ;甲基丙烯酸甲酯

(MMA) :工业级 ,东方化工厂 ;醋酸乙烯 (VAc) :工

业级 ,市售 ;乙醇 ( EtOH) :工业级 ,市售 ;过氧化二苯

甲酰 (BPO) :化学纯 ,北京北化精细化学品有限公

司 ,精制。

112　合成方法

按规定量将各种单体混合均匀备用。在装有搅

拌 ,回流装置的四口烧瓶中加入全部无水乙醇和部

分混合单体 ,搅拌 ,然后用油浴加热 ,并通入氮气。

用适量混合单体溶解全部 BPO 配成引发剂溶液。

当温度升至 78 ℃左右单体开始回流时 ,加入四分之

一的引发剂溶液。隔 1 h 后补充剩下的引发剂溶

液。维持温度不变 ,反应进行 7 h后结束。

113　测试方法

11311　溶解率的测定[5 ] 　以溶解率 = ( m1 - m2) /

( m 1 - m 0) ×100 %表征聚合物在乙醇中的溶解率。

其中 m 0为涂膜前片基的质量 , m 1为涂膜烘干后片

基的质量 , m 2为溶解烘干后片基的质量。

11312　相对分子质量的测定　相对分子质量用美

国Waters 公司 GPC 仪测定。实验中以四氢呋喃

( THF)为流动相 ,聚苯乙烯 ( PS)为标准样品 ,流速

1 mL/ min ,检测器温度 30 ℃,相对分子质量测定范

围 500～3 000 000。

11313　转化率的测定　按国标 GB/ T 2793—1995

测定固体质量分数 ,用干物法测定转化率。



2　结果与讨论

211　单体配比和共聚物的溶解性

本文选用 BA 为软单体 ,MMA 和 VAc 为硬单

体 ,极性单体 AA 为官能团单体 ,以乙醇为溶剂 ,合

成了丙烯酸酯共聚物。通过实验 ,考察了单体配比

和共聚条件对转化率和聚合物的相对分子质量及其

分布的影响。当单体质量比 m (BA) / m ( MMA) /

m (AA) / m (VAc)为 45∶3318∶10∶1113 ,溶剂和单体

质量比为 1∶1 ,聚合温度为 80 ℃,聚合时间为 7 h

时 ,反应过程中和经放置后的聚合物溶液一直为无

色透明的均相溶液 ,且经干燥所得的丙烯酸酯聚合

物可溶于乙醇。不同的溶解温度下 ,该聚合物的溶

解率随溶解时间变化如图 1所示。

图 1　聚合物溶解率2溶解时间曲线
Fig. 1　Solubility and dissolving time for the

obtained polymer in alcohol

由图 1 可以看出 :该聚合物在乙醇中具有良好

的溶解性 ,随着温度升高溶解率提高。

图 2　转化率2反应时间曲线
Fig. 2　Conversion vs reaction time

212　反应条件对转化率和相对分子质量及其分布

的影响

21211　反应时间对转化率和相对分子质量及其分

布的影响　由图 2可见 ,该聚合过程的转化率2时间

曲线呈 S形 ,由诱导期、聚合初期、中期、后期四个阶

段组成。在诱导期 ,体系中无聚合物生成 ;在加入引

发剂溶液 0105 h后 ,聚合开始 ,1 h时转化率增加到

1514 % ,该过程为聚合初期 ;反应 1 h后到 4 h期间 ,

聚合速率逐渐增加 ,转化率迅速提高至 7716 % ,该

过程为聚合中期 ;反应 4 h 后 ,聚合速率逐渐减慢 ,

转化率达 91 %左右后 ,转化率不再升高 ,表明已进

入反应后期。

相同条件下 ,聚合时间对相对分子质量的影响

如图 3 ,4所示。可以看出 :随着时间延长 , M n有所

下降 ,而后趋于平稳 ,其他相对分子质量变化不大。

M w为重均相对分子质量 , M v为黏均相对分子质量 , M p为峰位

相对分子质量 , M z为 z均相对分子质量 , M n为数均相对分子质

量。

图 3　相对分子质量2反应时间曲线
Fig. 3　Molecular weight vs reaction time

图 4　相对分子质量分布2反应时间关系曲线
Fig. 4　Polydispersity of molecular vs reaction time

相对分子质量分布系数变大。由于 M n对低相对分

子质量级分的贡献敏感 ,其数值的降低说明反应过

程中有小分子聚合物生成。由图 5 看出 ,随着时间

的延长 , GPC曲线峰的位置不变 ,但分布逐渐加宽。

上述变化趋势可能是由于随着反应的进行单体浓度

逐渐降低 ,溶剂乙醇的链转移常数 Cs 较大 (对

MMA的 Cs = 01625 ×104 ,对 VAc 的 Cs = 2613 ×
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104) [6 ]所致。

图 5　不同时间下聚合物的 GPC曲线

Fig. 5　GPC chromatogram of polymers for various times

21212　反应温度对转化率和相对分子质量及其分

布的影响　当其它条件固定不变 ,反应温度对转化

率和相对分子质量及其分布的影响如表 1所示。由

表 1可以看出 ,随着聚合反应温度的升高 ,转化率升

高 ,相对分子质量降低 ,相对分子质量分布加宽。又

结合图 6 可以看出 ,随着反应温度的升高 , GPC曲

线峰的位置变化不大 ,峰形逐渐变宽 ,说明聚合物中

大分子质量级分的变化不大 ,而小分子级分不断增

多。这与自由基聚合的一般规律相符。

表 1　反应温度对转化率和相对分子质量及其分布的影响

Table 1　Effect of reaction temperature on monomer conversion ,

molecular weight and polydispersity

温度

/ ℃

转化

率/ %

相对分子质量×10 - 4

M n M w M v M p M z M z + 1

相对分子

质量分布

70 0175 3122 1018 9156 1014 2116 3710 3134

75 01817 2173 9146 8139 8198 1818 3112 3147

80 01846 2100 8122 7116 1016 1712 2713 4111

图 6　不同温度反应生成的聚合物的 GPC曲线

Fig. 6 　GPC chromatogram of polymers for

various temperatures

21213　溶剂用量对转化率和相对分子质量及其分

布的影响　当其它条件不变 ,不同溶剂用量对转化

率和聚合物相对分子质量及其分布的影响结果如表

2和图 7所示。

表 2　溶剂用量对转化率和相对分子质量及其分布的影响

Table 2　Effect of solvent/ monomer mass ratio on conversion ,

molecular weight and polydispersity

m (溶剂)

/ m (单体)

转化

率/ %

相对分子质量×10 - 4

M n M w M v M p M z M z + 1

相对分
子质量
分布

3∶5 01856 2153 1112 9164 8117 2712 5112 4144

4∶5 01867 2166 1310 1113 1217 2718 4614 4189

5∶5 01846 2100 8122 7116 1016 1712 2713 4111

图 7　不同溶剂和单体质量比反应生成的

聚合物的 GPC曲线

Fig. 7　GPC chromatogram of polymers for various

solvent/ monomer mass ratios

　　由表 2和图 7 可以看出 ,随着溶剂和单体质量

比的提高 ,转化率变化不大 ,而聚合物的相对分子质

量却明显下降 ,这是溶剂参与了链转移反应导致的

必然结果。

21214　引发剂用量对转化率和相对分子质量及其

分布的影响 　不同引发剂质量分数 w (引发剂)对

转化率和相对分子质量及其分布的影响如表 3和图

8所示。

表 3　引发剂用量对转化率和相对分子质量及其分布的影响

Table 3　Effect of amount of initiator on monomer conversion ,

molecular weight and polydispersity

m (引发

剂) / %

转化

率/ %

相对分子质量×10 - 4

M n M w M v M p M z M z + 1

相对分
子质量
分布

0105 01524 6181 1418 1314 1217 2619 4115 2117

012 01773 2175 8160 7157 9169 1717 2913 3113

014 01846 2100 8122 7116 1016 1712 2713 4111

016 01854 1162 7134 6143 1010 1415 2210 4152
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图 8　不同引发剂用量反应生成的聚合物的 GPC曲线

Fig. 8　GPC chromatogram of polymers for various

amounts of initiator

　　由表 4和图 8 可以看出 :随着引发剂质量分数

增加 ,转化率升高 , GPC曲线峰位置稍向右移 ,峰形

变宽 ,说明相对分子质量降低 ,相对分子质量分布加

宽。这些均与自由基聚合的一般规律相符。

3　结论

1) 以 BPO 为引发剂 ,乙醇为溶剂 ,丙烯酸、丙

烯酸丁酯、甲基丙烯酸甲酯和醋酸乙烯为单体 ,单体

　　

质量比 m (BA) / m ( MMA) / m (AA) / m ( VAc) 为

45∶3318∶10∶1113 时 ,合成了可溶于乙醇的丙烯酸

酯聚合物。

2) 对于上述体系 ,提高聚合温度和引发剂用

量、延长聚合时间均会提高单体转化率 ,但相对分子

质量降低 ,相对分子质量分布也相应变宽。

3) 溶剂和单体质量比以 4∶5为宜。
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Polymerization of acrylate and comonomer in alcohol

ZHAN G Wei1 　ZHAN G J un2ying1 　CU I Wei2min2

(11College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China ;

21Linuo Bio2Chemical Corporation , Ltd , Henan Anyang 455000 , China)

Abstract : The goal of this paper is to develop an alcohol2soluble polyacrylate. In the polymerization system ,

BPO was employed as an initiator , ethanol as a solvent acrylic2acid , butyl acrylate , methyl methacrylate and

vinyl acetate as monomers. The reaction process was followed by GPC. The influence of the reaction conditions

(such as time , temperature , amount of solvent and initiator) on the monomer conversion and the molecular

weight and its dist ribution of the polymers was discussed.

Key words : alcohol2soluble ; acrylate ; monomer conversion ; molecular weight and its dist ribution
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