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摘 要:选用顺丁烯二酸(分析纯)和甲基丙烯酸甲酯(分析纯)为共聚物单体,过氧化苯甲酰为引发剂,通过本体聚合

法制备主浆料。研究了单体配比、加热时间、反应温度、引发剂用量对共聚物性能的影响,并利用红外光谱、热重分析仪对

共聚物进行了表征。通过试验优化,当单体物料比为1∶2,加热时间为5h,反应温度为68℃,引发剂用量为9%时,制备

的顺丁烯二酸/甲基丙烯酸甲酯共聚物成分均匀,重均分子量为7.970×105,200℃以下热稳定性良好。
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  浆料是保障织造生产得以正常进行的关键性助

剂。化学 改 性 会 提 高 浆 料 成 本,增 加 废 水 处 理 难

度[1-2],纺织染整退浆产生的大量废水会对环境造成

严重危害[3]。目前研究新的浆料和上浆工艺对于减少

环境污染有很大的帮助[4]。实际生产中未经改性的蛋

白浆膜易脆断,与涤纶及其混纺纱的黏附性差,因此在

高速织造时,织造效率低[5]。用马来酸酐进行酯化,可
改善浆料对涤纶和涤棉混纺纱线的黏附性[6],有助于

浆料在纱线内外渗透与披覆作用均匀,形成完整的浆

膜,保护纱线免于在织造工序中磨损破坏[7],使其所形

成的浆膜硬而脆[8]。甲基丙烯酸甲酯可作为药物传递

的聚合物基材[9]。过氧化苯甲酰是一种强氧化剂,是
胶黏剂制备中常用的有机过氧化物引发剂[10]。顺丁

烯二酸与甲基丙烯酸甲酯都具有碳碳双键,且羧基和

酯基都具有亲水性。本文以此为原料,以过氧化苯甲

酰为引发剂,合成顺丁烯二酸/甲基丙烯酸甲酯共聚

物,并对其性能进行测试,为将其应用于水溶性浆料做

准备。

1 试验部分

1.1 原料

顺丁烯二酸(分析纯,成都克隆化工试剂厂),甲基

丙烯酸甲酯(分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公

司),过氧化苯甲酰(引发剂,天津致远化学试剂有限公

司)。

1.2 仪器

恒温水浴锅(南通宏达实验仪器有限公司),机械

搅拌器(常州国华电器有限公司),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/SDTA85le(瑞士梅特勒公司)。

1.3 共聚物制备

将一定比例的顺丁烯二酸和甲基丙烯酸甲酯加入

到容器中,并搅拌至混合均匀,再向容器中加入一定比

例的引发剂过氧化苯甲酰;将装有原料的容器安装在

旋转蒸发仪上,并同时对其进行水浴超声加热,按照不

同的条件,设置相应的反应时间、反应温度、引发剂用

量、单体物料比。在机械搅拌下反应,到达预定时间即

停止加热及搅拌,并将反应物进行自然冷却即可。

1.4 分析测试

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,流速为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:升温速率10℃/min。

2 结果与讨论

2.1 工艺参数的确定

2.1.1 单体配比对共聚物性能的影响

单体物料比(顺丁烯二酸:甲基丙烯酸甲酯)按表1
进行试验,具体以聚合物的外观均匀度来判断产物的

纯度。
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表1 反应物料比对共聚产物外观均匀度的影响

顺丁烯二酸/甲基丙烯酸甲酯 产品外观

1∶0.5 固液,分层

1∶1 固液,分层

1∶1.5 固体,不均匀

1∶2 固体,均匀

  由表1结果可以看出,当单体物料比为1∶0.5和

1∶1时,均有固液分层的现象出现,说明当单体物料比

为1∶0.5和1∶1时,单体的反应并不充分,各成分间

并未互相反应完全,仍有少部分的剩余。当单体物料

为1∶1.5时,聚合物并未出现分层现象,但聚合物的

外观颜色不均匀,这一现象也表示单体间并未互相充

分反应。当单体物料为1∶2时,反应产物为均一相,
即为各单体间互相充分反应,且各单体反应完全。综

上分析结果,认为物料比(顺丁烯二酸:甲基丙烯酸甲

酯)应为1∶2。

2.1.2 引发剂用量对共聚物分子量的影响

据2.1.1节得物料比(顺丁烯二酸:甲基丙烯酸甲

酯)为1∶2,根据控制变量法,设定反应时间与反应温

度均与2.1.1节相同,测试引发剂用量对共聚物分子

量的影响,结果如图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可以看出,当引发剂用量在5%~7%及

7%~9%之间时,顺丁烯二酸与甲基丙烯酸甲酯共聚

物的重均分子量随引发剂浓度的增加而增大,主要是

因为引发剂引发速率与引发剂浓度成正比,如公式(1)
所示,而之所以前者没有后者的增加速率快的原因是

由于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,因此反应速率也增大,且刚开始反应物间

的分子接触不够充分,随着反应的进行,分子扩散的程

度越来越快,所以5%~7%的引发速率不如7%~9%
的快。但是图示引发剂引发速率在9%~11%时,共聚

物的重均分子量随引发剂的增加而减小,主要是因为

高分子的链长与引发剂浓度的平方根成反比,如公式

(2)所示,即引发速率到达一个峰值后,引发剂浓度将

因为高分子链长的影响而导致引发速率受阻。综合考

虑应选定引发剂用量为9%。

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。

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。

2.1.3 反应温度对共聚物分子量的影响

据2.1.1节和2.1.2节反应物料比(顺丁烯二酸:
甲基丙烯酸甲酯)为1∶2,引发剂用量为9%,根据控

制变量法,设定反应时间与2.1.1节相同,测试反应温

度对共聚物重均分子量的影响,结果如图2所示。
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图2 反应温度比对共聚物分子量的影响

从图2可以看出,顺丁烯二酸与甲基丙烯酸甲酯

共聚物的重均分子量随反应温度增加而增大,在68℃
达到最大。随后温度增加,分子量反而下降。这是因

为引发剂分解成自由基需要吸热,因而在一定的温度

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68℃,生成聚合物速率加快,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。综合考虑应确定反应温度为

68℃。

2.1.4 反应时间对共聚物分子量的影响

反应物料比(顺丁烯二酸:甲基丙烯酸甲酯)为
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1∶2,引发剂用量9%,反应温度68℃,聚合物重均分

子量随反应时间的变化如图3所示。
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图3 反应时间对共聚物分子量影响

从趋势图可以看出,顺丁烯二酸与甲基丙烯酸甲

酯共聚物在5h以前随反应时间的延长,重均分子量

迅速增大,在5h处达到最大。5h以后,延长反应时

间分子量反而下降。
一般来说,在链式聚合反应中,都会经过链形成、

链增长、链终止几个过程,链形成的前提必须是已经产

生了活性中心,也就是说单体分子间是不可以直接发

生反应的,只有在形成了活性中心后,单体间开始反

应,接着活性中心迅速与单体分子不断地发生加成反

应,活性链得以迅速增长,最后终止成大分子链,与此

同时聚合物的平均分子量也很快达到某一峰值,虽然

单体的转化率会随时间的延长而不断增加,但这一定

值与反应时间并无关系。这也就是图3中5h之前重

均分子量随反应时间的延长而迅速增大,并在5h处

达到峰值,当反应时间超过5h,由于整个反应体系的

黏度过大,活性链的自由基受到阻力,并且峰值后的聚

合速率有所降低,最终导致5h以后聚合物分子量反

而降低。综上分析结果反应时间应选定为5h。

2.2 红外分析

顺丁烯二酸与甲基丙烯酸甲酯物料比为1∶2,引
发剂用量为9%,反应温度为68℃,反应时间为5h的

产物的红外光谱图如图4所示。
红外光谱分析即就是利用利用红外光谱来分析鉴

定物质的分子组成与结构。将本试验所得的主浆料聚

合物进行红外光谱分析,由光谱图显示结果可以看出,
曲线中2608cm-1处为羧基中-OH的伸缩振动特征

吸收峰;1714cm-1处为酯基上C=O的伸缩振动特征

吸收峰;1250cm-1处为羧基中C-O的伸缩振动特征

吸收峰;3072cm-1和2945cm-1处为饱和C-H 的

伸缩振动的特征吸收峰;1202cm-1处为次甲基的伸

缩振动特征吸收峰。
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图4 共聚物的红外光谱图

2.3 热重分析

图5为顺丁烯二酸/甲基丙烯酸甲酯共聚物比为

1∶2,引发剂用量为9%,反应温度为68℃,反应时间

为5h产物的热重分析曲线。
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图5 共聚物的热重分析图

热重分析是为了研究主浆料聚合物的热稳定性,
图5为主浆料聚合物的热失重曲线,由图中显示结果

可以看出,刚开始3.4%的热失重主要是因为溶剂中含

有的少量乙醇,在聚合物成分中有残余,因为发生了挥

发,所以造成了较小的失重。之后聚合物有2个失重

峰,随着温度的逐渐升高,当温度达到主浆料共聚物的

软化点时,再加上聚合物本身的挥发,热失重曲线出现

第一个失重峰,继续升高温度,直到温度达到主浆料共

聚物的热分解温度时,热失重曲线出现第二个失重峰,
据原理分析和图示数据可知,顺丁烯二酸与甲基丙烯

酸甲酯共聚物在约100℃以前的失重较大,这可能是

样品本身吸附水分的蒸发所致;在约200℃时失重,且
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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,合成的顺丁烯二酸与甲基丙烯酸

甲酯共聚物在200℃以下热稳定性良好。

3 结论

以顺丁烯二酸与甲基丙烯酸甲酯为单体,过氧化

苯甲酰为引发剂制备了顺丁烯二酸/甲基丙烯酸甲酯

共聚物,并对共聚物进行了凝胶色谱、红外和热失重等

性能表征,测试反应条件对其重均分子量的影响。综

合考虑反应单体物料比为1∶2、引发剂用量9%、反应

温度68℃、反应时间5h,合成的共聚物重均分子量为

7.970×105,且在200℃以下热稳定性良好。
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SynthesisofMaleicAcid/MethylMethacrylateCopolymer
CAOMan-man,YANGMin-ge,WANGJun-bo,JIANGLiang-liang,LIXiao-ran

(MechanicalandElectricalCollege,Xi'anPolytechnicUniversity,Xi'an710048,China)

  Abstract:Usingmaleicacid(AR)/methylmethacrylate(AR)ascopolymermonomer,benzoylperoxideasinitiator,themain

slurrywaspreparedbybulkpolymerizationmethod.Theinfluenceofmonomerratio,heatingtime,reactiontemperature,andinitia-

tordosageoncopolymerpropertieswasstudied.Thecopolymerwascharacterizedbyinfraredspectrumandthermogravimetricanaly-

zer.Throughexperimentaloptimization,whenthemonomerratiowas1∶2,theheatingtimewas5h,thereactiontemperaturewas

68℃,andtheinitiatordosagewas9%,thecompositionofthemaleicacid/methylmethacrylatecopolymerwashomogeneous,the

weightaveragemolecularweightwas7.970×105.Thethermalstabilityofthecopolymerwasgoodbelow200℃.

Keywords:maleicacid;methylmethacrylate;copolymerization
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