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摘 要：在相转移催化剂存在下，以２氯乙烯醚和丙烯酸钠为原料设计合成了双官能团单体２乙基乙烯基醚丙烯

酸酯，研究了相转移剂的种类以及反应条件对反应的影响。结果表明最佳反应条件为：２氯乙烯醚／丙烯酸钠物质

的量比５∶１；反应温度１１０℃；反应时间４犺；以三乙基苄基氯化铵（犜犈犅犃）为相转移剂效果最佳。随后在一定的温

度下，以１，１二苯基己基锂（犇犘犎犔）为催化剂，以２乙基乙烯基醚丙烯酸酯为单体在四氢呋喃中进行了阴离子聚

合，得到分子量可控的单分散的聚合物。
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引 言

丙烯酸及其酯类是化学工业生产中的重要原

料，因其化学结构中不仅有不饱和碳碳双键而且还

有羧基等官能团，因此具有混溶、共聚、酯化等多功

能，广泛用于均聚物和共聚物的合成，其共聚物在耐

侯、耐水、耐紫外光、耐热等方面具有优良的性能，用

于产品改性具有很大的应用潜力。

传统合成酯的方法主要有：（１）以浓硫酸作催

化剂，羧酸与醇为原料进行回流酯化反应［１］，该方

法存在氧化、炭化、磺化和异构化等副反应，因此，酯

化收率低，产品质量差，后处理工艺复杂，且设备腐

蚀和环境污染严重；（２）用醇、酸直接酯化法或酯交

换法，常因生成树脂状物而使反应难以进行。与传

统方法相比，相转移催化反应具有反应条件温和、时

间短、收率高等优点，已广泛应用于各种反应中。

相转移催化（犘犜犆）技术是近２０年来发展起来

的有机合成新方法。该方法能加速离子化合物与不

溶于水的有机物质在弱极性溶剂中反应，对于某些

过去难以进行或反应速度很慢的反应起促进作用。

通过设计具有明确分子结构和特殊性能的高分

子来制备高性能材料，成为一种制备高性能材料重

要的途径。但是，含有多个官能团的分子中，不同官

能团在聚合时能否互不影响并且有选择性，成为这

个领域发展的一个制约点。

乙烯基醚甲基丙烯酸酯聚合物含有甲基丙烯酸

酯和乙烯基醚功能团，反应活性高、疏水性强，在制

备功能共聚物方面具有重要应用价值。既可以先通

过阴离子聚合或者自由基聚合得到聚甲基丙烯酸

酯，而且侧基带有乙烯基醚功能基团，通过进一步聚

合引发乙烯基醚，可以得到接枝共聚物［２］。同时侧

基带有（甲基）丙烯酸酯，可以进一步引发甲基丙烯

酸酯或者与其他带有双键或者三键的单体进行共聚

得到接枝共聚物［３］。

丙烯酸酯活性比甲基丙烯酸酯高，目前对丙烯

酸酯的阴离子聚合研究较少。本文在已有的甲基丙

烯酸酯阴离子聚合研究［４６］的基础上，首先采用相

转移法合成了２乙基乙烯基醚丙烯酸酯（犞犈犃犃），

然后对其进行阴离子聚合，得到分子量可控的单分

散的聚合物。

１ 实验部分

１１ 实验原料

丙烯酸（犃犃），犃犚级，北京化学试剂公司，使用

前减压蒸馏，截取中间馏分；氢氧化钠，犆犘级，北京

华滕化学试剂公司；２氯乙烯醚（犆犔犞犈），犃犚级，德

国犅犪犽犲狉公司；三乙基苄基氯化铵（犜犈犅犃），犃犚级，

犃犾犳犪化学试剂公司；四正丁基碘化铵，犃犚级，国药

集团化学试剂公司；三苯基磷，犃犚级，国药集团化

学试剂公司；三乙胺，犃犚级，天津永大试剂；１，１
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苯乙烯（犇犘犈），犃犚级，犃犾犳犪化学试剂公司；超干氯化

锂（９９９９５％），犃犾犳犪化学试剂公司。

１２ 犞犈犃犃的制备

在２４～４３℃条件下，用氢氧化钠溶液滴定丙烯

酸水溶液，狆犎＝７～８，制备出丙烯酸钠（犛犃）水溶液，

用丙酮沉淀３次，在真空烘箱下烘至少４８犺，得到丙

烯酸钠固体粉末。

将粉末状丙烯酸钠、催化剂、阻聚剂和犆犔犞犈

按照一定的比例依次加入到三口瓶中反应，在设定

的温度下反应一定的时间，反应结束后，采用水洗工

艺［７］将反应固体产物与有机相分离，对油相进行减

压蒸馏，得到产物。通过犐犚以及核磁分析其结构。

１３ 犞犈犃犃的阴离子聚合

犞犈犃犃在氢化钙中浸泡两周，使用前蒸出；四氢

呋喃中加入萘锂，使用前蒸出；犇犘犈使用前经氢化

钙浸泡两周，蒸出后放冰箱备用；所有的三口瓶使用

前进行烘烤。整个实验在除氧、除水的高纯氮气保

护下操作。

在烘烤后的三口瓶中依次加入一定量的四氢呋

喃溶剂，氯化锂以及犇犘犈，降温到一定温度；加入定

量的自制狀犅狌犔犻的环己烷溶液，体系立即变成深红

色（反应形成犇犘犎犔显色），反应１５犿犻狀后，再次降

温，向体系中加入犞犈犃犃，反应一定时间后，加入甲

醇终止反应，挥发部分溶剂后倒入甲醇／水的混合溶

剂内析出，再次溶于四氢呋喃，挥发部分溶剂后倒入

甲醇／水的混合溶剂内析出，重复两次，把聚合物放

真空烘箱烘干。通过犐犚、犌犘犆以及核磁分析其结

构。

２ 结果与讨论

２１ 不同相转移催化剂对产率的影响

相转移法合成犞犈犃犃分以下两步进行：

丙烯酸钠是固体粉末，犆犔犞犈是有机相，两者之间的

反应属于固液非均相反应，丙烯酸钠不溶于

犆犔犞犈，导致两种反应物即使在高温下也很难发生

反应，但是通过加入相转移剂的方法，使相转移剂与

反应物形成络合物，通过离子交换，就可以达到反应

的目的。在本文我们考察了不同的相转移剂，在

１１０℃下，液∶固（狀犆犔犞犈∶狀犛犃）＝５∶１，反应４犺，通过相

转移剂的作用让两种反应物发生反应，发现相转移

剂对产物产率有很大影响，如表１所示。

表１ 不同相转移剂对丙烯酸钠盐转化率的影响

犜犪犫犾犲１ 犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犺犪狊犲狋狉犪狀狊犳犲狉犮犪狋犪犾狔狊狋狊

狅狀狋犺犲狔犻犲犾犱狅犳２狏犻狀狔犾狅狓狔犲狋犺狔犾犪犮狉狔犾犪狋犲

编号 催化剂 犞犈犃犃产率／％

１ 三苯基磷 ５２．７

２ 四丁基氯化铵 ７７．４

３ 三乙基苄基氯化铵（犜犈犅犃） ８８．６

４ 三乙胺 ３５．２

由表１可以看出犜犈犅犃的催化效果最好，而三

苯基磷较低。四丁基氯／溴化铵以及三乙基苄基氯

化铵在反应中，显示了较高的反应活性。这与其结

构有很大关系，原因是它们中心犖原子的正电荷被

周围取代基包裹紧密，导致季铵离子与被它携带到

有机相中的负离子之间结合不紧密，负离子更加裸

露，因此其亲核性也更强。同时季铵阳离子体积较

大，较易与无机相中亲核试剂进行阴离子交换，形成

有机离子对进入有机相，在两相间达到平衡，因此，

季铵盐类的相转移剂在固液相转移中是非常好的一

类相转移剂。因此，本实验采用三乙基苄基氯化铵

（犜犈犅犃）为相转移剂。

２２ 物料配比对产率的影响

在固液相转移反应中，由于两者不相互溶解，

为了增大固液相之间的接触几率，一般会加大液相

的用量，待反应结束后，通过减压蒸馏回收过量的单

体。为了提高产率还可以通过加大液相反应物的浓

度，以减小体系黏度从而增加固液相接触的几率。

此外增加液相的量，也能使反应向产物方向移动，提

高反应速率。如表２所示，在１１０℃下，反应４犺，

犜犈犅犃用量为丙烯酸钠７％时，随着犆犔犞犈的用量

的增大，产物的产率也同时提高，当犆犔犞犈与丙烯

酸钠的物质的量比为５∶１时，产率达到８８６％，再

继续增加犆犔犞犈的用量，产率变化不再明显。

表２ 单体配比对丙烯酸（犛犃）钠盐转化率的影响

犜犪犫犾犲２ 犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狋犺犲狉犲犪犮狋犪狀狋狉犪狋犻狅狅狀狋犺犲

犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀狅犳狊狅犱犻狌犿犪犮狉狔犾犪狋犲

编号 狀犆犔犞犈∶狀犛犃 丙烯酸钠盐转化率／％

１ ４∶１ ７２．３

２ ５∶１ ８８．６

３ ６∶１ ８８．５

４ ７∶１ ８８．６
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２３ 反应温度与反应时间对产率的影响

以犜犈犅犃为相转移剂时，温度和时间都对反应

有很大影响，图１是液固比为５∶１，反应在不同温度

和不同时间的产率曲线。

图１ 不同反应温度下反应时间对单体产率的影响

犉犻犵．１ 犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狏犪狉狔犻狀犵狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲犪狀犱

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狋犺犲犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀

如图１所示在反应过程中，前期较快，因为初期

反应物浓度增大，固液接触的几率最大，４犺达到最

大值。随着反应的进行，固相迅速减少，到后期反应

明显变慢，固体已基本反应完全，反应到５犺左右不

再增大甚至开始降低，可能由于温度高而产生了副

反应，所以转化率有所下降。反应温度对相转移催

化反应有很重要的影响，提高温度可以加快相转移

催化反应反应速率，缩短反应时间，然而温度过高，

同时也会使体系副反应加剧，因此，在１２０℃条件

下，反应一段时间后，转化率不再提高，反而出现下

降。

图２ 犞犈犃犃的红外谱图

犉犻犵．２ 犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犞犈犃犃

２４ 单体的表征

２４１ 单体的红外检测

图２是犞犈犃犃的红外谱图，从图２中可以看到

１６３６犮犿－１以及１６２０犮犿－１处分别存在丙烯酸酯以及

乙烯基醚的双键特征峰，１７２８犮犿－１存在不饱和酯的

特征峰，１１８４犮犿－１处则是醚键的特征峰，９８１犮犿－１

处是乙烯基醚的次甲基特征峰，８１０犮犿－１处则是乙

烯基醚的亚甲基特征峰。通过以上特征峰的分析，

可以看到合成的单体中含有所设计单体的特征基

团，可以初步表明得到了２乙基乙烯基醚丙烯酸

酯。

２４２ 单体的核磁分析

通过核磁图３可以看到单体含有１０个氢，且化

学位移在４０和４１处为乙烯基醚亚甲基的氢（犳），

６５处为乙烯基醚中的次甲基的氢（犲），４４和３８

处为分子中乙烷基的氢（犮和犱），６２处为丙烯酸中

次甲基的氢（犪），５９和６４处为丙烯酸中亚甲基的

氢（犫）。由以上的数据，与理论值符合。可以表明合

成的单体是２乙基乙烯基醚丙烯酸酯。

图３ 单体以及聚合物的１犎犖犕犚谱图

犉犻犵．３ １犎犖犕犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犞犈犃犃犪狀犱犘犞犈犃犃

２４３ 单体元素分析

表３是单体的元素分析的实测值和标准值。

从表３可以看出单体元素百分比实测值非常接

近标准值，证明合成的单体就是目标单体。

２５ 单体的阴离子聚合

单体犞犈犃犃的阴离子聚合结果如表４所示。

在－７８℃下，以犇犘犎犔为催化剂，在有氯化锂存在

或者不加入氯化锂时，反应一定的时间后，可以得到
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表３ 单体的元素分析

犜犪犫犾犲３ 犈犾犲犿犲狀狋犪犾犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犞犈犃犃

元素
狑／％

实测值 标准值

犆 ５８．５９ ５９．１５

犎 ７．３２ ７．０４

犗 ３４．０９ ３３．８１

表４ 犞犈犃犃的阴离子聚合

犜犪犫犾犲４ 犃狀犻狅狀犻犮狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀狅犳犞犈犃犃

编号
犮／犿犿狅犾·犔－１ 犕狀

狀犅狌犔犻 犇犘犈 犔犻犆犾 计算值 实测值
犕狑／犕


狀

犘犃犃１ ５１．７ ６２．０ ０ ２０００ ２１００ １．３１

犘犃犃２ ５１．７ ６２．０ １０３．４ ２０００ ２１００ １．２１

犘犃犃３ ３４．１ ４０．９ ６８．２ ３０００ ２８６０ １．２１

犘犃犃４ ２５．０ ３０．０ ５０．０ ４０００ ３７７０ １．１５

犘犃犃５ １９．８ ２３．７ ３９．６ ５０００ ４８５０ １．１３

犘犃犃６ １６．３ １９．６ ３２．６ ６０００ ５９３０ １．１１

犘犃犃７ １３．９ １６．７ ２７．８ ７０００ ６８８０ １．１３

犘犃犃８ ９．６ １１．６ １９．２ １００００ ９６７０ １．１８

聚合反应在－７８℃下反应４０犿犻狀，单体转化率为１００％；

狀１，１二苯乙烯（犇犘犈）／狀丁基锂＝１２；狀氯化锂 ／狀丁基锂＝２；

犌犘犆测量

犘犞犈犃犃。但是通过样犘犃犃１以及犘犃犃２均可以看

出，氯化锂在丙烯酸酯类的阴离子聚合过程中有很

大的作用［８９］，在氯化锂存在下，得到的聚合物的分

子量分布明显变窄（如图４所示），这是因为在聚合

过程中氯化锂与增长链之间形成μ型络合物，μ型

络合物能够阻止副反应的发生。同时，这些结果也

表明了在氯化锂存在下，犞犈犃犃的阴离子聚合反应

过程是一个没有链转移和链终止的活性聚合，最终

得的聚合物分子量分布窄，犘犇犐（分子量分布指数）

在１１１～１２１之间。

图４ 聚合物犘犃犃的犌犘犆谱图

犉犻犵．４ 犌犘犆狋狉犪犮犲狊狅犳犘犃犃

２６ 聚合物的表征

２６１ 聚合物的红外检测

从图５中可以看到１６２０犮犿－１处仍然存在乙烯

基醚的双键特征峰，而在１６４０犮犿－１左右的丙烯酸

酯的特征峰已经基本消失了，１７２７犮犿－１存在聚丙烯

酸酯的特征峰，１２００犮犿－１处则是醚键的特征峰。

９８０犮犿－１处是乙烯基醚的次甲基特征峰，８１０犮犿－１

处则是乙烯基醚的亚甲基特征峰。通过以上特征峰

的分析，可以看到丙烯酸酯的双键已经发生阴离子

聚合，而乙烯基醚的双键并没有被破坏。

图５ 犘犞犈犃犃的红外谱图

犉犻犵．５ 犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犘犞犈犃犃

２６２ 聚合物的核磁氢谱分析

阴离子聚合后聚合物中的犪、犫氢的化学位移与

聚合前发上了变化，而其它位置的氢没有发生位移，

也就说明了在阴离子聚合过程中，除了丙烯酸酯的

双键选择性的发生了化学反应外，乙烯基醚并没有

发生反应。

３ 结论

（１）以三乙基苄基氯化铵为相转移剂，由相转

移反应可以合成一种新型双官能团单体２乙基乙

烯基醚丙烯酸酯；其最佳反应条件为：反应时间４

犺，反应温度１１０℃，２氯乙烯基醚与丙烯酸钠物质

的量比为５∶１；通过控制反应条件，单体的产率可以

高达８８％。

（２）通过活性阴离子聚合实现了选择性的聚合

丙烯酸酯，同时并不影响乙烯基醚上的双键；在氯

化锂存在下，制备了单分散的聚丙烯酸酯聚合物。
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犓犲狔狑狅狉犱狊：狆犺犪狊犲狋狉犪狀狊犳犲狉犮犪狋犪犾狔狊狋；２狏犻狀狔犾狅狓狔犲狋犺狔犾犪犮狉狔犾犪狋犲（犞犈犃犃）；２犮犺犾狅狉狅犲狋犺狔犾狏犻狀狔犾犲狋犺犲狉；犪狀犻狅狀犻犮狆狅犾狔

犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀
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