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摘 要:以反丁烯二酸和丙烯腈为原料,过氧化苯甲酰为引发剂,采用本体聚合的方法合成反丁烯二酸/丙烯腈共聚

物。优化了反应物的摩尔比,研究了引发剂用量、反应温度和时间对聚合物重均分子量的影响,并用红外光谱和热重分析

仪对合成物进行了测试表征。结果表明,在反丁烯二酸/丙烯腈的物料比为1∶1.5,引发剂用量7%,反应温度67℃,反

应时间6h条件下,所合成的共聚物重均分子量为6.299×105,在180℃以下其热稳定性良好。
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  随着人们环保意识的增强,绿色浆料成为了重要

的发展方向。该类浆料除了要满足经纱上浆的功能要

求外,还需要满足在上浆过程中对水和空气的污染最

小,退浆废水污染低、易生物降解,浆料残留在纺织品

上的有害物质在规定限度以下等要求[1]。因而当下业

内对水溶性高分子化合物的生物降解性日益重视[2]。
好浆纱既要靠好的浆料和配方,也要靠先进的浆纱工

艺和设备[3-4]。当前国内纺织业所面临的两个最迫切

问题是新型纺织纤维的上浆和绿色浆料的开发,解决

好这两个问题就会使国内纺织业迎来一个发展良

机[5]。
反丁烯二酸和丙烯腈都具有碳碳双键,且羧基和

氰基都是亲水性的。本文以其为原料,以过氧化苯甲

酰为引发剂合成反丁烯二酸/丙烯腈共聚物,并对其性

能进行了测试分析,为进一步将其应用于水溶性浆料

打下基础。

1 试验部分

1.1 材料和仪器

丙烯腈(分析纯,天津科密欧化学试剂有限公司);
反丁烯二酸(分析纯,成都克隆化工试剂厂);过氧化苯

甲酰(引发剂,天津致远化学试剂有限公司)。

BS110S电子天平(北京赛多利斯天平有限公司);
安捷伦1100凝胶色谱仪(美国安捷伦);5700型傅里叶

变换 红 外 光 谱 仪 (美 国 Nicolet公 司);TGA/SD-
TA85le(瑞士梅特勒公司)。

1.2 试验方法

1.2.1 共聚物反应原理

采用本体聚合的方法,合成反丁烯二酸/丙烯腈共

聚物,其发生的化学反应如下:
nHOOCCH=CHCOOH+mN≡C-CH=CH2→

CH2-CH
m

C

N

COOH

CH-CH

COOH

n

1.2.2 试验方法

用BS110S电子天平称取一定量的反丁烯二酸和

丙烯腈置于圆底烧瓶中,随后称取一定比例的引发剂

过氧化苯甲酰加入其中。圆底烧瓶上安装好回流冷凝

器,打开冷凝水,用120W恒温加热锅在一定温度下水

浴加热相应时间。待冷却至室温后取样测试。

1.2.3 测试方法

聚合物的重均分子量测定采用安捷伦1100凝胶

色谱仪,测试条件:流动相为超纯水,流速1ml/min;
红外光谱采用5700型傅里叶变换红外光谱仪,测试条

件:压片为溴化钾;热稳定性用TGA/SDTA85le,测试

条件:热重升温速率10℃/min。

2 结果与讨论

2.1 共聚工艺条件对产物的影响

2.1.1 反应物料比对共聚产物种类的影响

反丁烯二酸与丙烯腈的物料比选择按表1进行,
通过测定产物的凝胶色谱、外观均匀度来判断产物的

纯度。由表1可看出,当反丁烯二酸/丙烯腈为1∶0.5
和1∶1时,均出现了固、液分层的现象;当反丁烯二
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酸/丙烯腈为1∶2时,共聚物为固相,但其浓度明显不

均匀;当反丁烯二酸/丙烯腈为1∶1.5时,反应产物为

均一相。综合考虑确定反丁烯二酸和丙烯腈物料比为

1∶1.5。
表1 反应物料比对共聚产物种类的影响

反丁烯二酸∶丙烯腈 色谱峰数/个 产品外观

1∶0.5 2 固液,分层

1∶1 3 固液,分层

1∶1.5 1 固体,均匀

1∶2 2 固体,不均匀

2.1.2 引发剂用量对共聚物分子量的影响

当反丁烯二酸和丙烯腈物料比为1∶1.5时,反应

时间、温度不变,测得引发剂用量对共聚物重均分子量

的影响如图1所示。
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图1 引发剂用量对共聚物分子量的影响

从图1可看出,当引发剂用量在3%~7%时,反丁

烯二酸与丙烯腈共聚物的重均分子量随引发剂用量的

增加而增大,且在7%时达到最大值。这是因为随着引

发剂用量的增加,引发反应的自由基浓度也随着增大,
因此反应速率增大,共聚物的分子量也相应增大;在引

发剂用量为7%时共聚物的分子量达到最大,此后共聚

物的分子量随引发剂用量的增加而减小。这是因为引

发剂引发速率与引发剂浓度成正比,如公式(1)所示;
但同时平均链长与引发剂浓度的平方根成反比,如公

式(2)所示。

Ri=2fkd[I] (1)
式中,Ri 为引发速率;f为引发效率;kd 为引发剂分解

的速率常数;[I]为引发剂浓度。由此得到的动力学链

长的表达式为

v=
kp

2(fkdkt)1/2
[M]
[I]1/2

(2)

式中,v 为平均链长;kp,kt 分别为链增长和链终止反

应速率常数;[M]为单体浓度。
其共同作用必有一临界值。即引发剂浓度对动力

学链长和聚合速率的影响方向正好相反,引发剂浓度

增加,聚合速率增加,但动力学链长减小,即分子量下

降 [6]。综合考虑确定引发剂用量为7%。

2.1.3 反应温度对共聚物分子量的影响

反丁烯二酸和丙烯腈物料比为1∶1.5,引发剂用

量7%,反应时间不变时,共聚物重均分子量随温度的

变化如图2所示。
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图2 反应温度对共聚物分子量的影响

从图2可看出,反丁烯二酸与丙烯腈共聚物的重

均分子量随反应温度增加而增大,在67℃时达到最大

值,此后随温度增加分子量反而下降。这是因为引发

剂分解成自由基需要吸热,因而在一定温度范围内温

度越高引发剂分解越快,自由基浓度就越大,自由基与

单体碰撞几率增大形成链自由基的反应速率也加快,
因此聚合物分子量也增大。当反应温度大于67℃时,
生成聚合物速率加大,整个体系黏度增大,链自由基活

动受限,反而使解聚反应加快,因而聚合物的分子量随

之变小。综合考虑确定反应温度为67℃。

2.1.4 反应时间对共聚物分子量的影响

反丁烯二酸和丙烯腈物料比为1∶1.5,引发剂用

量7%,反应温度67℃时,聚合物重均分子量随反应时

间的变化如图3所示。从图3可看出,在6h以前反丁

烯二酸与丙烯腈共聚物随反应时间的延长而迅速增

大,在6h达到最大值。在6h以后,延长反应时间分

子量反而下降。
通常在链式聚合反应中,单体分子之间不能发生

聚合反应,聚合反应只能发生在单体分子和聚合反应

活性中心之间,因此引发活性中心一旦形成就会迅速

地与单体重复发生加成,增长成活性链,然后终止成大
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分子。聚合物的平均分子量很快达到某定值,与反应

时间无关,但单体转化率随反应时间延长不断增加。
因此在6h以前重均分子量随反应时间的延长而迅速

增大。当反应时间超过6h,此时体系黏度增大,链自

由基活动受阻,聚合速率降低,并伴随着速率更大的解

聚反应,因而6h以后聚合分子量反而降低。综合考

虑确定反应时间为6h。
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图3 反应时间对共聚物分子量的影响

2.2 共聚物的红外分析

反丁烯二酸和丙烯腈物料比为1∶1.5,引发剂用

量7%,反应温度67℃,反应时间6h,其产物的红外光

谱图如图4所示。
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图4 共聚物的红外光谱图

在图4中,3435cm-1处为-COOH 中-OH 的

特征吸收峰;2239cm-1为-C≡N的吸收峰;1662
cm-1处为-COOH 中-C=O双键的吸收峰;1274
cm-1和1220cm-1处为-COOH 中C-O单键的吸

收峰。图4中并未出现C=C的特征吸收,表明该聚合

物由反丁烯二酸和丙烯腈的双键加聚而成。3067
cm-1应为聚合物端基上的=CH-键和参加反应的引

发剂中苯环上C-H键的吸收峰。因此可由两种单体

推测,共聚物的结构应为:

CH2-CH
m

C

N

COOH

CH-CH

COOH

n

2.3 共聚物的热重分析

图5为反丁烯二酸和丙烯腈物料比为1∶1.5,引
发剂用量7%,反应温度67℃,反应时间6h产物的热

重分析曲线。
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图5 共聚物的热重分析曲线

由图5可知,反丁烯二酸与丙烯腈共聚物在约100
℃以前失重,这可能是样品本身吸附水分的蒸发所致;
在约180℃时失重且失重率非常大,在500℃时失重

基本结束,这是聚合物的分解所致。可见,反丁烯二酸

与丙烯腈合成的共聚物在180℃以下热稳定性良好。

2.4 上浆效果

经纱上浆的主要目的是提高经纱的可织性,使其

在织造时能够承受织机上强烈的机械作用,即保证经

纱在织机上能够顺利织造并提高生产效率。将试验合

成的反丁烯二酸/丙烯腈共聚物应用于13tex涤棉纱

上浆,其表面形态对比如图6-7所示。

图6 13tex涤棉原纱表面形态
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图7 用共聚物浆过的纱线表面形态

由图7可看出,反丁烯二酸/丙烯腈共聚物浆液在

纱线表面覆盖并向纱线内部浸透,上浆经烘干后可在

经纱表面形成柔软、坚韧、富有弹性的均匀浆膜。经纱

表面的浆料耐磨性使其耐磨性得到提高,使纱线表面

的纤维游离端紧贴纱身,毛羽贴服纱身表面光滑。

3 结论

反丁烯二酸和丙烯腈共聚物的重均分子量随反应

物摩尔比的增大而增大,且在1∶1.5时得到较为均一

的产物。共聚物的重均分子量随引发剂用量的增加表

现为先增大再减小,且在7%时达到最大值;随聚合时

间的增加表现先增大后减小,并在6h达到最大值;随
温度的增加为先增大再减小,且在67℃时达到最大

值。
在反应物摩尔比(反丁烯二酸∶丙烯腈)1∶1.5,

引发剂用量7%,反应温度67℃,反应时间6h条件

下,合成的共聚物重均分子量为6.299×105,在180℃
以下其热稳定性良好。
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SynthesisofFumaricAcid/AcrylonitrileCopolymer
YANGMin-ge,CAOMan-man,WANGJun-bo,ZHAOChuan,WANGJian

(Xi'anPolytechnicUniversity,Xi'an710048,China)

  Abstract:Fumaricacid/acrylonitrilecopolymerwassynthesizedbybulkpolymerizationwithfumaricacidandacrylonitrileasraw
material,benzoylperoxideastheinitiator.Themolarratioofreactantswasoptimizedandtheeffectsofinitiatordosage,reactiontime
andreactiontemperatureonweight-averagemolecularweightofthecopolymerwerestudied.Thecopolymerwascharacterizedbyin-
fraredspectroscopyandthermalgravimetricanalyzer.Theresultsshowedthattheoptimalprocesswasestablishedasfollows:thema-
terialratiooffumaricacid/acrylonwas1∶1.5,initiatordosagewas7%,reactiontemperaturewas67℃,reactiontimewas6h.The
weight-averagemolecularweightofthesynthesizedcopolymerwas6.299×105andthermalstabilitywasgoodbelow180℃.

Keywords:fumaricacid;acrylonitrile;copolymer;synthesisprocess;warpsizing
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