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摘要:以甲基丙烯酸异辛酯(ＥＨＭＡ)、甲基丙烯酸甲酯(ＭＭＡ)、丙烯酸丁酯(ＢＡ)为原料ꎬ采用自由基溶液聚合法合成烃溶

性丙烯酸酯共聚物(ＨＡＣ)ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ 对聚合物的结构进行表征ꎬ测试结果表明合成了 ＨＡＣ 共聚物ꎬ并重点考察了不

同软硬单体质量比对 ＨＡＣ 胶膜成膜快慢、玻璃化转变温度、耐水性、硬度、热稳定性的影响ꎮ 结果表明ꎬ当软硬单体质量比为 ７
∶１３ 时ꎬ成膜速度可缩短至 １ ｍｉｎꎬ膜的强度达 ２ Ｈꎬ可耐 １００℃高温ꎬ耐水性极好ꎬ达 １００％ꎮ 与传统水性丙烯酸酯共聚物相比ꎬ合
成的 ＨＡＣ 胶膜具有优良的耐水性ꎬ接触角达 １１７􀆰 ６°ꎮ
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　 　 喷发胶常采用丁烷作抛射剂ꎬ但其中的聚合物

如聚乙烯吡咯烷酮在丁烷中不溶解ꎬ在使用过程中

易形成堵塞[１]ꎬ为解决此类问题ꎬ可以合成一种烃

溶性高分子定型剂ꎬ喷在被保护物表面ꎬ对被保护材

料即不形成伤害ꎬ同时又起到定型作用[２－３]ꎮ 因而

成为研究热点[４]ꎮ
本课题组合成了一种环保型烃溶性丙烯酸酯共

聚物(ＨＡＣ)ꎬ其成膜速度快ꎬ且耐水性和定型效果

十分优异ꎬ是一种新型烃溶性高分子保护剂[５]ꎮ 笔

者通过改变软硬单体质量比来调节共聚物胶膜的耐

水性、耐热性、强度以及成膜速度ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料

原料:甲基丙烯酸异辛酯( ＥＨＭＡ)ꎬ分析纯ꎬ

阿拉丁生产ꎻ丙烯酸丁酯(ＢＡ)ꎬ分析纯ꎬ天津市福

晨化学试剂厂生产ꎻ甲基丙烯酸甲酯(ＭＭＡ)ꎬ分
析纯ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ过氧

化苯甲酰(ＢＰＯ)ꎬ化学纯ꎬ上海山浦化工有限公司

生产ꎻ环己烷(ＣＹＨ)ꎬ分析纯ꎬ天津市河东区红岩

试剂厂生产ꎮ
仪器:１０１ 型电热鼓风干燥箱ꎬ上海科恒实业发

展有限公司生产ꎻＪＳＭ－５６００ＬＶ 型扫描电镜ꎬ日本电

子株式会社生产ꎻＶＥＣＴＯＲ－２２ 型傅里叶红外光谱

仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＱ２０００ 型差示扫描量热

仪ꎬ美国 ＴＡ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 丙烯酸酯共聚物的合成

在配有搅拌装置、回流冷凝管、电子恒温水浴的

三口瓶中加入一定量环己烷ꎬ升温至 ８０℃ꎬ将过氧

化苯甲酰(ＢＰＯ) (占单体质量的 ０􀆰 ５％)、甲基丙烯
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酸异辛酯(ＥＨＭＡ)、丙烯酸丁酯(ＢＡ)、甲基丙烯酸

甲酯(ＭＭＡ) (软硬单体质量比分别为 １４ ∶ １１ꎬ１４ ∶
１３ꎬ１０ ∶１３ꎬ７ ∶１３)置于恒压滴液漏斗中ꎬ于 ２􀆰 ５ ｈ 滴

定完ꎬ再恒温反应 ３ ｈꎬ直到没有明显单体气味为止ꎬ
冷却至常温ꎬ得到丙烯酸酯共聚物 (ＨＡＣ)ꎬ装瓶

备用ꎮ
１􀆰 ３　 ＨＡＣ 薄膜的制备

用环己烷将制备的聚合物溶液稀释至 １０％ꎬ并
将其倒入干净的聚四氟乙烯模具(１６０ ｍｍ×４０ ｍｍ×
８ ｍｍ)中ꎬ在室温下自然干燥ꎬ待其完全干燥后将胶

膜揭下[６]ꎬ即得到丙烯酸酯共聚物胶膜ꎬ然后将胶

膜置于 ６０℃的真空干燥箱中继续干燥ꎬ烘至质量不

再发生变化为止ꎬ放入干燥器中备用ꎮ
１􀆰 ４　 结构表征

１􀆰 ４􀆰 １　 傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

取适量合成的丙烯酸酯共聚物溶液ꎬ滴到压好

的溴化钾片上ꎬ用红外光谱仪进行测定ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 ＸＲＤ 测试

利用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产的 Ｄ / ｍａｘ－Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ
Ｘ 射线衍射仪测定样品的结晶性能ꎬ扫描角度范围

为 ５~６０°ꎬ扫描速度为 ６° / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ５　 ＨＡＣ 性能测试

１􀆰 ５􀆰 １　 胶膜吸水率测试

将胶膜烘干后裁成 ３０ ｍｍ×３０ ｍｍ 的正方形试

样ꎬ准确称其质量(ｍ０)后浸泡在去离子水中ꎬ调节

水温至 ２５℃左右ꎬ７２ ｈ 后取出[７]ꎬ用滤纸迅速擦干

表面的液体ꎬ观察并记录胶膜是否有变色、气泡等现

象[８]ꎬ并准确称量胶膜的质量(ｍ１)ꎬ胶膜的吸水率

(Ｗ)为:
Ｗ ＝ [(ｍ１ － ｍ０) / ｍ０] × １００％

１􀆰 ５􀆰 ２　 胶膜硬度测试

采用铅笔硬度计ꎬ用不同类型的铅笔在样品薄

膜上进行推压直至涂膜破裂ꎬ以涂膜破裂型号铅笔

的上一号铅笔的硬度为涂膜的硬度ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ３　 胶膜接触角测定

利用视频光学接触角测量仪对丙烯酸酯共聚物

涂膜进行表面接触角测量ꎬ取 ３ 个不同部位进行测

量ꎬ求平均值ꎮ 测试温度为(２５±２)℃ꎬ相对湿度为

(６５±２)％[９]ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ４　 胶膜热重测试

取适量制备的共聚物ꎬ并将其倒入干净的聚四

氟乙烯板中ꎬ室温静置 １２ ｈ 后成膜ꎮ 利用 Ｑ５００ 型

热重分析仪(美国 ＴＡ 公司生产)对胶膜样品进行测

试ꎬ温度范围为 ２５ ~ ６００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ

采用 Ｎ２ 保护ꎬ气流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ５􀆰 ５　 胶膜的 ＤＳＣ 分析

称取适量的胶膜ꎬ用美国 ＴＡ 公司生产的 Ｑ２０００
型差示扫描量热仪进行测试ꎮ 升温范围为 ０ ~
１６０℃ꎬ测试之前先消除样品的热历史[１０]ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＨＡＣ 的红外光谱分析

ＨＡＣ 溶液的红外光谱如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＨＡＣ 的红外光谱图

由图 １ 可以看出ꎬ２ ９４７、２ ８５６ ｃｍ－１为甲基、亚
甲基的对称和不对称伸缩振动吸收峰ꎻ１ ７２２ ｃｍ－１为

丙烯酸酯类的羰基伸缩振动峰ꎻ１ １７０ ｃｍ－１为丙烯酸

丁酯的 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的非对称伸缩振动吸收峰ꎻ１ ６３０、
１ ６８０ ｃｍ－１处没有出现 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的振动吸收峰ꎬ１ ４６４
ｃｍ－１出现饱和 Ｃ—Ｈ 面内弯曲振动ꎬ可知聚合反应

完全ꎮ
２􀆰 ２　 ＨＡＣ 的 ＸＲＤ 测试

ＨＡＣ 的 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)图谱如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＨＡＣ 的 ＸＲＤ 谱图

由图 ２ 可以看出ꎬ在 ２θ≈１８􀆰 ２６°处可观察到 １
个较尖锐散射峰ꎬ说明该共聚物具有一定的结晶性ꎬ
是分子链中部分链段有序排列所致ꎮ
２􀆰 ３　 软硬单体质量比对 ＨＡＣ 溶液及膜性能的

影响

只有当软硬单体质量比达到一个适宜值时ꎬ才
能使薄膜的成膜性、柔韧性、耐水性等性能达到最

优ꎮ 软硬单体质量比对丙烯酸醋共聚物溶液及膜性

能的影响如表 １ 所示ꎮ
由表 １ 可以看出ꎬ软硬单体质量比对溶液及膜
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　 　 　 　 　 　 　表 １　 软硬单体质量比对丙烯酸醋共聚物溶液

及膜性能的影响

软硬单体

质量比
溶液性能

胶膜成膜

快慢

吸水

率 / ％
硬度 /

Ｈ

１４ ∶１１ 无色透明ꎬ黏度稍大ꎬ稀 成膜较快 ０ １
１４ ∶１３ 无色透明ꎬ粘度适中ꎬ较稠 成膜较快 ０􀆰 ２ １
１０ ∶１３ 无色透明ꎬ粘度适中ꎬ较稠 成膜较快 ０ ２
７ ∶１３ 淡黄色透明ꎬ粘度适中ꎬ稠 成膜快 ０ ３

的性能影响较大ꎬ随软硬单体质量比的增大ꎬ溶液由

无色变淡黄色ꎬ黏度由大变适中ꎬ所成膜干的速度变

快ꎬ吸水率几乎没变化ꎬ硬度变大ꎮ 由此说明ꎬ随着

软硬单体质量比的减小ꎬ共聚物成膜速度加快ꎬ且硬

单体质量比例较高ꎬ使得膜的硬度提高ꎬ这是由于随

软硬单体质量比的减小ꎬ丙烯酸酯共聚物中的钢性

链段增多ꎬ相应地降低了结构中软链段的含量ꎬ而硬

链段区域具有强度高、硬度强和耐溶剂性的特点ꎬ所
以胶膜的硬度有所增加ꎬ机械强度增加[１１]ꎮ 软单体

玻璃化转变温度较低ꎬ赋予聚合物长链柔顺性及共

聚物黏结特性ꎬ故增大溶液黏度ꎬ但成膜时ꎬ膜干的

慢ꎬ发黏且硬度小ꎬ膜性能不好ꎻ硬单体玻璃化转变

温度较高、含量高时ꎬ会在一定程度上减弱聚合物长

链的活动能力ꎬ增大溶液的内聚力ꎬ使成膜性变

好[１２]ꎮ 综上所述ꎬ当软硬单体质量比为 ７ ∶１３ 时ꎬ胶
膜的成膜性、耐水性、硬度等性能良好ꎮ
２􀆰 ４　 软硬单体质量比对 ＨＡＣ 胶膜干燥时间的

影响

软硬单体质量比对 ＨＡＣ 胶膜干燥时间的影响

如图 ３ 所示ꎮ

１—表干时间ꎻ２—实干时间

图 ３　 软硬单体质量比对 ＨＡＣ 胶膜

干燥时间的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ随着软硬单体质量比的减小ꎬ
表干时间由 ５ ｍｉｎ 缩减至 ３０ ｓꎬ实干时间由 １０ ｍｉｎ
缩减至 ３ ｍｉｎꎬ这是因为在胶膜干燥初期ꎬ随着溶剂

的挥发ꎬ粒子开始变形融合ꎬ胶粒间界面消失ꎬ进而

形成一层连续的薄膜ꎬ分子中软链段比例越大ꎬ粒子

的变形融合就越容易发生ꎬ表面就越早形成薄膜ꎬ从
而阻碍溶剂的挥发ꎬ表干时间延长ꎮ 实干则受聚合

物氧化交联的影响ꎬ紧随表干之后ꎬＨＡＣ 结构中的

双键受空气氧化发生交联ꎬ形成交联网络ꎬ胶膜实干

阶段结束ꎮ
２􀆰 ５　 软硬单体质量比对丙烯酸酯膜接触角的影响

接触角是用来衡量液体与固体之间润湿程度的

物理量ꎬ也被作为衡量材料表面润湿性能的重要参

数ꎬ接触角测试则是材料表面探测的重要技术手段ꎬ
接触角越小ꎬ说明固体表面的表面能越大ꎬ越亲水ꎻ
接触角越大ꎬ表面能越小ꎬ越疏水[１１]ꎮ 不同软硬单

体质量比对膜接触角的影响如图 ４ 所示ꎮ

　 　 注:θａ ＝ ９１􀆰 ８ꎬθｂ ＝ １０２􀆰 １ꎬθｃ ＝ １１６􀆰 ３ꎬθｄ ＝ １１７􀆰 ６ꎮ

图 ４　 不同软硬单体质量比对膜接触角的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ随硬单体质量分数的增加ꎬ水
与丙烯酸酯膜之间的表面接触角逐渐增大ꎬ说明硬

单体可降低涂层表面能ꎬ使胶粒中疏水基团增多ꎬ达
到较好的疏水功能ꎬ同时具备了自清洁和耐玷污

特性ꎮ
２􀆰 ６　 软硬单体质量比对丙烯酸酯膜热稳定性的

影响

软硬单体质量比分别为 ５ ∶１３、１４ ∶１３ 的胶膜的

ＴＧ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 该图反映了共聚物质量保持

率与温度的关系ꎬ当共聚物达到分解温度时ꎬ其质量

急速下降ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ１００℃以下ꎬ不同软硬

单体质量比的热失重曲线基本重合ꎬ样品失重都较

小且差别不大ꎬ这是样品体系中溶剂蒸发以及其他

有机小分子的分解而引起的ꎬ在 ９４ ~ ２５８℃之间ꎬ软
段比例较大时ꎬ共聚物的热稳定性比硬段比例大时

略高一些ꎬ在 ２７６ ~ ４３４℃之间共聚物中碳链等有机

基团开始分解ꎬ主要是硬单体的分解ꎮ 这是因为:一
方面ꎬ该共聚物以 ＭＭＡ 为硬段ꎬＥＨＡ 和 ＢＡ 为软段

组成的嵌段化合物ꎬ随 ＭＭＡ 质量分数的增加ꎬ在丙

烯酸酯共聚物主链上产生了更多的交联点ꎬ使丙烯

酸酯分子链间易形成复杂的交联网状结构ꎬ使其耐

热性有所提高ꎮ ４３４℃以上ꎬ共聚物质量趋于稳定ꎬ
且热失重曲线又一次重叠ꎬ这是因为此时共聚物分

􀅰３４１􀅰
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子中的大基团已基本分解完成ꎮ 同时ꎬ该图也可反

映共聚物薄膜的外推起始温度ꎬ外推起始温度越高

说明共聚物薄膜的热稳定性越好[１０]ꎮ 由图 ５ 可以

看出ꎬ软硬单体质量比为 ７ ∶１３ 时ꎬ其外推起始温度

可达 ３６３℃ꎬ比 １４ ∶１３ 高达 １０℃ꎬ进一步说明软硬单

体质量比为 ７ ∶ １３ 时共聚物薄膜的热稳定性相对

较好ꎮ

１—７ ∶１３ꎻ２—１４ ∶１３

图 ５　 不同软硬单体质量比对膜热稳定性的影响

２􀆰 ７　 软硬单体质量比对 ＨＡＣ 的 ＤＳＣ 的影响

差示扫描量热法(ＤＳＣ)是测量聚合物玻璃化转

变温度(Ｔｇ)的经典热分析方法ꎮ 软硬单体质量比

对胶膜 ＤＳＣ 的影响如图 ６ 所示ꎬ其 ＤＳＣ 数据如表 ２
所示ꎮ

１—７ ∶１３ꎻ２—１４ ∶１３

图 ６　 软硬单体质量比对胶膜 ＤＳＣ 的影响

表 ２　 不同软硬单体质量比的 ＤＳＣ 数据

样品 Ｔｇｓ / ℃ Ｔｇｈ / ℃

７ ∶１３ －１２􀆰 ３９ ６１􀆰 ０５

１４ ∶１３ －１２􀆰 ６４ ５１􀆰 ７２

从图 ６ 及表 ２ 可以看出ꎬ不同软硬单体质量比

均有 ２ 个玻璃化转变温度ꎬ分别为软段玻璃化转变

温度(Ｔｇｓ)和硬段玻璃化转变温度(Ｔｇｈ)ꎮ 随硬单

体质量分数的增加ꎬ玻璃化转变温度升高ꎬＴｇｓ 从

－１２􀆰 ６４℃增到 － １２􀆰 ３９℃ ꎬＴｇｈ 从 ５１􀆰 ７２℃ 增加到

６１􀆰 ０５℃ ꎮ 因此ꎬ随着软硬单体质量比的减小ꎬ胶
膜的玻璃化转变温度升高ꎬ这是因为随软硬单体

质量比的减小ꎬ共聚物分子链上的硬段增多ꎬ分子

刚性增强ꎬ故玻璃化转变温度升高ꎮ 同时ꎬ在图中

出现吸热峰ꎬ表明 ＨＡＣ 为晶态聚合物ꎬ与 ＸＲＤ 的

分析结果一致[１３] ꎮ

３　 结论

利用不同比例的甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯、
丙烯酸异辛酯等来调节 ＨＡＣ 薄膜的硬度、柔韧性、
水溶性等ꎮ 以涂膜的成膜快慢、接触角、吸水率和

热稳定性为考察指标ꎬ研究了软硬单体质量比对

丙烯酸酯共聚物溶液及涂膜基本性能的影响规

律ꎮ 经一系列实验证实ꎬ所合成的丙烯酸酯共聚

物的成膜速度可缩短至 ３ ｍｉｎ 内ꎬ耐水性能极好ꎬ
可耐 １００℃高温ꎬ玻璃化转变温度提高 １０℃左右ꎬ
在丁烷中完全溶解ꎬ不影响喷射ꎬ是一种性能优良

的烃溶性定发液ꎮ
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