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响应面法优化邻羟基环己基丙烯酸酯的合成
刘佳鑫ꎬ姚治国ꎬ李继新∗ꎬ郭立颖

(沈阳工业大学石油化工学院ꎬ辽宁 辽阳 １１１０００)
摘要:以三乙基苄基氯化铵(ＴＥＢＡＣ)为催化剂催化丙烯酸(ＡＡ)和环氧环己烷(ＣＨＯ)进行反应ꎬ制备邻羟基环己基丙烯酸

酯(ＨＣＡ)ꎮ 通过傅里叶变换红外(ＦＴ－ＩＲ)、气相色谱－质谱(ＧＣ－ＭＳ)和核磁共振氢谱( １Ｈ－ＮＭＲ)对其结构进行表征ꎬ证实了合
成产物为 ＨＣＡꎮ 探讨了反应时间、反应温度、催化剂用量和 ＡＡ / ＣＨＯ 摩尔比等条件对反应的影响ꎻ通过化学法和气相色谱法对
反应的收率进行了测定ꎬ收率最高可达到 ９０％以上ꎮ 通过响应面法优化得到最佳反应条件为反应时间 ３􀆰 ５ ｈ、反应温度 ９５℃、
催化剂用量 １􀆰 ９７％、物料比 ０􀆰 ９ꎬ此时收率为 ９７􀆰 １３％ꎮ
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　 　 为降低 ＶＯＣｓ 排放ꎬ水性涂料、粉末涂料、光固

化涂料成为涂料领域的发展方向[１]ꎮ 水性涂料主

要包括水性丙烯酸酯涂料、水性聚氨酯涂料、水性环

氧树脂涂料和水性紫外光固化涂料等[２]ꎮ 水性丙

烯酸酯以其优异的性能成为所有水性涂料中发展速

度快、应用比较成熟的产品[３－５]ꎮ 但由于在具体应

用时存在硬度、抗污染性、耐溶剂性、机械性能不佳

等缺陷ꎬ 常利用有机硅[６－８]、 有机氟[９]、 环氧树

脂[１０－１１]、纳米材料[１２－１３]等对丙烯酸树脂进行改性ꎮ
采用环氧树脂对丙烯酸酯进行改性的方法主要

有物理共混法、酯化法及聚合法等ꎮ 传统的“酸＋
醇”酯化法因其酯化产物中的酯键随着时间的延长

易发生水解ꎬ产物不稳定ꎮ 改用酸与环氧化物进行

反应ꎬ无小分子物质生成ꎬ酯不易水解ꎬ在增加收率

的同时提高了产品稳定性ꎮ 环氧环己烷(ＣＨＯ)是

一种应用极为广泛的有机物ꎬ其环氧基活泼性较高ꎬ
在催化剂作用下易发生开环反应ꎬ常用于通过开环

聚合制备光敏胶黏剂及光敏涂料[１４]ꎬ或与二氧化碳

共聚生成聚碳酸酯[１５－１６]ꎮ

本文以苄基三乙基氯化铵(ＴＥＢＡＣ)为催化剂

催化丙烯酸(ＡＡ)和 ＣＨＯ 进行反应ꎮ 在氮气保护条

件下制备邻羟基环己基丙烯酸酯(ＨＣＡ)ꎬ并对其结

构和收率进行了研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

ＣＨＯ、ＡＡ、ＴＥＢＡＣ、对苯二酚、乙酸乙酯、无水硫

酸钠ꎬ化学纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎻ
无水碳酸钠ꎬ化学纯ꎬ天津市北辰方正试剂厂ꎻ去离

子水ꎬ实验室自制ꎮ
傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)ꎬＮｅｘｕｓ ４７０ ＦＴ－

ＩＲꎻ气相色谱 －质谱 ( ＧＣ － ＭＳ)ꎬ安捷伦 ７８９０Ａ －
５９７５Ｃꎻ核磁( １Ｈ－ＮＭＲ)ꎬＢｒｕｋｅｒ ＡＲＸ－４００ ＭＨｚꎻ气
相色谱(ＧＣ)ꎬＧＣ７０９０ｐｌｕｓꎮ
１􀆰 ２　 酯的合成

称取适量 ＣＨＯ 和少量阻聚剂对苯二酚ꎬ混合后

置于配有恒压滴液漏斗、温度计和冷凝管的三口烧

瓶中ꎬ磁力搅拌ꎬ加热至一定温度ꎬＡＡ 和 ＴＥＢＡＣ 的
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混合物通过恒压滴液漏斗缓慢滴入烧瓶中ꎮ 滴毕ꎬ
将反应升温至预定温度ꎬ在氮气保护下反应 ２~４ ｈꎮ
将反应完得到的黄色粗产物倒入烧杯中ꎬ同时烧杯

内加入适量去离子水和一个磁力搅拌转子ꎮ 将烧杯

置于磁力搅拌器上ꎬ将 ２０℃ 的饱和碳酸钠溶液逐

次、缓慢地滴入烧杯中ꎬ同时不断搅拌ꎬ观察烧杯内

有无气泡产生ꎮ 若有气泡产生ꎬ则待气泡完全消失

后再次滴加碳酸钠溶液ꎬ直至恰好无气泡产生ꎬ记录

碳酸钠溶液的消耗量ꎬ再由去离子水洗涤 ３ 次ꎮ 洗

涤后产物由无水硫酸钠干燥 ６ ｈꎬ减压过滤后得到最

终产物 ＨＣＡꎮ
１􀆰 ３　 反应转化率的测定

采用化学法和气相色谱法测定 ＨＣＡ 的收率ꎮ
１􀆰 ３􀆰 １　 化学法

通过碳酸钠消耗量计算剩余酸量ꎬ进而得到收

率ꎮ 当 ＡＡ / ＣＨＯ 摩尔比小于 １ 时ꎬ用式 (１) 计算

收率:
Ｙ ＝ β酸 ＝ １ － ４３ｍａｑ / １２ ９３９􀆰 ７５ｎ酸 (１)

　 　 当 ＡＡ / ＣＨＯ 摩尔比大于 １ 时ꎬ用式(２) 计算

收率:
Ｙ ＝ βＣＨＯ ＝ １ － (ｎ酸０ － ４３ｍａｑ / １２ ９３９􀆰 ７５) / ｎＣＨＯ (２)

其中: ｎ酸０ 为初始 ＡＡ 物质的量ꎬｍｏｌꎻ ｎＣＨＯ 为初始

ＣＨＯ 物质的量ꎬｍｏｌꎻｍａｑ为 ２０℃下消耗的饱和碳酸

钠溶液质量ꎬｇꎬ此温度下碳酸钠在水中的溶解度为

２１􀆰 ５ ｇ[１７]ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 气相色谱法

采用归一法ꎮ 进样口温度 ２７０℃ꎬ检测器温度

２８０℃ꎬ柱温 ５０℃ꎬ保持 １０ ｍｉｎ 后ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 升温

至 ２４０℃ꎬ保持 １０ ｍｉｎꎮ 进样量 ０􀆰 ２ μＬꎮ
１􀆰 ４　 响应面设计

通过二次回归方程拟合目标响应值和实验因素

之间的函数关系ꎬ进一步分析回归方程可寻求最优

的工艺参数ꎮ
本实验以反应时长(Ａ)、反应温度(Ｂ)、催化剂

用量(Ｃ)、反应物摩尔比(Ｄ)为主因素进行四因素

五水平实验ꎬ以 ( － ２、 － １、０、１、２) 编码ꎬ编码值见

表 １ꎮ
表 １　 因子设计的编码值

因素 代码
实验水平及取值

－２ －１ ０ １ ２

反应时长 / ｈ Ａ ２ ２􀆰 ５ ３ ３􀆰 ５ ４

反应温度 / ℃ Ｂ ８０ ８５ ９０ ９５ １００

催化剂用量 / ％ Ｃ １􀆰 ０ １􀆰 ５ ２􀆰 ０ ２􀆰 ５ ３􀆰 ０

ｎ(ＡＡ) ∶ｎ(ＣＨＯ) Ｄ ０􀆰 ８ ０􀆰 ９ １􀆰 ０ １􀆰 １ １􀆰 ２

２　 结果和讨论

首先对 ＡＡ 与 ＣＨＯ 在 ＴＥＢＡＣ 的催化作用下反

应生成 ＨＣＡ 的可行性进行了分析ꎮ 对产物进行了

ＦＴ－ＩＲ、ＧＣ－ＭＳ 和 １Ｈ－ＮＭＲ 检测分析ꎬ判断产物与

预期是否一致ꎮ
２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ

图 １ 是反应物和产物的 ＦＴ－ＩＲ 谱图ꎮ

１—ＣＨＯꎻ２—ＡＡꎻ３—ＨＣＡ

图 １　 ＡＡ、ＣＨＯ 和 ＨＣＡ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

反应物中 ＣＨＯ 主要的特征吸收峰在 ２ ９８４ ｃｍ－１

处ꎬＡＡ 的主要特征吸收峰为 ２ ９３１ ｃｍ－１ 处羧酸的

—ＯＨꎮ 对比 ＣＨＯ 和产物 ＨＣＡ 的红外谱图可看出ꎬ
产物中 ２ ９８４ ｃｍ－１处的吸收峰消失ꎬ在 ３ ４３０ ｃｍ－１处

出现了羟基的吸收峰ꎬ因此可认定 ＣＨＯ 中的环氧基

已开环ꎮ 另外ꎬ与 ＡＡ 的谱图相比ꎬＨＣＡ 中 ２ ９３１ ｃｍ－１

左右的宽吸收峰消失ꎬ在 １ ７１９ ｃｍ－１处出现了酯羰

基(—Ｃ􀪅􀪅Ｏ)的伸缩振动峰ꎬ在 １ １９３ ｃｍ－１出现了酯

基中 Ｃ—Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰ꎬ这两个峰的出现

证明了产物中酯基的存在ꎮ
２􀆰 ２　 ＧＣ－ＭＳ 及 １Ｈ－ＮＭＲ 表征

ＨＣＡ 的相对分子质量为 １７０􀆰 ０９ꎬＧＣ－ＭＳ 分析

结果显示ꎬ１９３􀆰 ０８３ ５ 的离子峰为[Ｍ＋Ｎａ] ＋ꎬ说明合

成产物为 ＨＣＡꎮ
以 ＣＤＣｌ３ 为溶剂ꎬＴＭＳ 为内标物ꎬ用 １Ｈ－ＮＭＲ

对 ＨＣＡ 进 行 结 构 表 征: １Ｈ－ＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ
ＣＤＣｌ３)ꎬδ:６􀆰 ４３( ｄｄｄꎬＪ ＝ １７􀆰 ２ꎬ１４􀆰 ０ꎬ１􀆰 ６ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ
６􀆰 １５(ｄｄｄꎬＪ＝ １７􀆰 ２ꎬ１４􀆰 ０ꎬ１０􀆰 ４ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ５􀆰 ８５(ｄｄｄꎬ
Ｊ＝ １３􀆰 ２ꎬ１０􀆰 ４ꎬ１􀆰 ６ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ４􀆰 ９７ ~ ４􀆰 ６０ (ｍꎬ１Ｈ)ꎬ
３􀆰 ６３(ｄｄｄꎬＪ ＝ １０􀆰 ８ꎬ８􀆰 ８ꎬ４􀆰 ８ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ２􀆰 １８ ~ ２􀆰 ０２
(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ１􀆰 ８２~１􀆰 ６９(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ１􀆰 ４２ ~ １􀆰 ２４(ｍꎬ４Ｈ)ꎮ
１Ｈ－ＮＭＲ 检测结果说明合成产物为 ＨＣＡꎮ
２􀆰 ３　 响应面分析实验结果

化学法测得的收率见表 ２ꎮ 气相色谱法以第 １２
组和第 ２８ 组为例ꎬ收率分别为 ０􀆰 ８５０ １ 和 ０􀆰 ８１３ ５ꎬ
比化学法低 ９％左右ꎮ 原因主要有以下几点:(１)反

􀅰９９􀅰
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　 　 　 　 　 　 　表 ２　 化学法测定的收率

序号 水平 Ａ / ｈ Ｂ / ℃ Ｃ / ％ Ｄ 收率

１ ０ ０ ０ ２ ３ ９０ ２ １􀆰 ２ ０􀆰 ８９１６

２ ０ ０ ０ ０ ３ ９０ ２ １ ０􀆰 ９４２７

３ ０ ０ ０ ０ ３ ９０ ２ １ ０􀆰 ９２８６

４ －１ －１ －１ １ ２􀆰 ５ ８５ １􀆰 ５ １􀆰 １ ０􀆰 ８９６３

５ ０ ０ －２ ０ ３ ９０ １ １ ０􀆰 ８６５８

６ －１ １ －１ －１ ２􀆰 ５ ９５ １􀆰 ５ ０􀆰 ９ ０􀆰 ９４９１

７ ０ ０ ０ ０ ３ ９０ ２ １ ０􀆰 ９３９５

８ －１ －１ １ －１ ２􀆰 ５ ８５ ２􀆰 ５ ０􀆰 ９ ０􀆰 ９７００

９ ０ －２ ０ ０ ３ ８０ ２ １ ０􀆰 ９０２８

１０ －２ ０ ０ ０ ２ ９０ ２ １ ０􀆰 ９１５７

１１ －１ １ １ １ ２􀆰 ５ ８５ ２􀆰 ５ １􀆰 １ ０􀆰 ９１４５

１２ ０ ０ ０ ０ ３ ９０ ２ １ ０􀆰 ９３３６

１３ －１ －１ １ １ ２􀆰 ５ ８５ ２􀆰 ５ １􀆰 １ ０􀆰 ９１８７

１４ ０ ０ ０ ０ ３ ９０ ２ １ ０􀆰 ９４８１

１５ １ －１ －１ －１ ３􀆰 ５ ８５ １􀆰 ５ ０􀆰 ９ ０􀆰 ９４５１

１６ ２ ０ ０ ０ ４ ９０ ２ １ ０􀆰 ９３９４

１７ ０ ２ ０ ０ ３ １００ ２ １ ０􀆰 ９５４１

１８ １ －１ －１ １ ３􀆰 ５ ８５ １􀆰 ５ １􀆰 １ ０􀆰 ９３９５

１９ ０ ０ ０ －２ ３ ９０ ２ ０􀆰 ８ ０􀆰 ９６５５

２０ １ １ １ －１ ３􀆰 ５ ９５ ２􀆰 ５ ０􀆰 ９ ０􀆰 ９５３３

２１ １ １ －１ －１ ３􀆰 ５ ９５ １􀆰 ５ ０􀆰 ９ ０􀆰 ９６８９

２２ １ －１ １ －１ ３􀆰 ５ ８５ ２􀆰 ５ ０􀆰 ９ ０􀆰 ９３７８

２３ －１ －１ －１ －１ ２􀆰 ５ ８５ １􀆰 ５ ０􀆰 ９ ０􀆰 ９０２６

２４ －１ １ １ －１ ２􀆰 ５ ９５ ２􀆰 ５ ０􀆰 ９ ０􀆰 ９４３６

２５ －１ １ －１ １ ２􀆰 ５ ９５ １􀆰 ５ １􀆰 １ ０􀆰 ８８８７

２６ １ １ －１ １ ３􀆰 ５ ９５ １􀆰 ５ １􀆰 １ ０􀆰 ９３１０

２７ １ １ １ １ ３􀆰 ５ ９５ ２􀆰 ５ １􀆰 １ ０􀆰 ９４５５

２８ １ －１ １ １ ３􀆰 ５ ８５ ２􀆰 ５ １􀆰 １ ０􀆰 ９０４１

２９ ０ ０ ２ ０ ３ ９０ ３ １ ０􀆰 ９５１２

３０ ０ ０ ０ ０ ３ ９０ ２ １ ０􀆰 ９５２２

应过程中有少量聚合物的产生ꎬ气相色谱法检测中

聚合物无法汽化ꎻ(２)谱图分析选择归一法而非内

标法ꎬ存在一定误差ꎻ(３)化学法属人为操作ꎬ对滴

定终点的判断存在误差ꎮ
本文以化学法收率作为响应值进行响应面实验

分析ꎮ

２􀆰 ４　 响应面回归方程和方差分析

通过 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ􀆰 Ｖ８􀆰 ０􀆰 ６􀆰 １ 软件的方差分析

程序进行二次拟合ꎬ得到以收率为目标函数的响应

面回归方程为:
Ｙ ＝ ９４􀆰 ０８ ＋ ０􀆰 ７９Ａ ＋ ０􀆰 ７６Ｂ ＋ ０􀆰 ９９Ｃ － １􀆰 ５８Ｄ ＋

０􀆰 ４０ＡＢ － ０􀆰 ９６ＡＣ ＋ ０􀆰 ３９ＡＤ － ０􀆰 １７ＢＣ － ０􀆰 ２４ＢＤ －
０􀆰 ０７３ＣＤ － ０􀆰 １９Ａ２ － ０􀆰 １７Ｂ２ － ０􀆰 ６６Ｃ２ － ０􀆰 １Ｄ２ (３)

　 　 由公式(３)可看出ꎬ对收率影响最大的是反应

物摩尔比ꎬ其次是催化剂用量ꎬ反应时间和反应温度

对收率的影响较为接近ꎮ 延长反应时间、升高反应

温度、增大催化剂用量和降低摩尔比均有利于收率

的提高ꎮ 图 ２ 为响应面等高线图ꎬ展示了各因素与

收率之间的关系ꎮ

(ａ)

(ｂ)

(ｃ)

(ｄ)

􀅰００１􀅰
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(ｅ)

(ｆ)

图 ２　 响应面等高线图

如图 ２(ａ)所示ꎬ反应时间与反应温度对收率的

影响较为接近ꎬ图形呈 １ / ４ 圆周状ꎮ 延长反应时间

和升高反应温度均有利于收率的提高ꎬ因此应在适

宜的范围内选择较长的反应时间和较高的反应

温度ꎮ
图 ２(ｂ)为恒定反应温度(９０℃)和反应物摩尔

比(１ ∶１)下不同反应时间和催化剂用量对转化率的

影响ꎮ 当反应时间较长时ꎬ随着催化剂用量增大ꎬ收
率明显增加ꎻ但反应时间过长时ꎬ虽催化剂用量增加

但收率基本不变ꎮ 这是由于反应速率过高ꎬ使得反

应在结束前已达到平衡ꎮ
不同反应时间和反应物摩尔比对反应温度为

９０℃、催化剂用量为 ２％的转化率影响如图 ２(ｃ)所
示ꎮ 在同等反应时间下ꎬ降低反应物摩尔比有利于

收率的提高ꎮ 这是因为摩尔比较高时过量的 ＡＡ 会

发生自聚ꎬ使得收率降低ꎮ 同时 ＡＡ 过量时存在 ＡＡ
与 ＨＣＡ 中羟基反应生成二酯的情况ꎮ 因此应选择

较低的摩尔比ꎮ
图 ２( ｄ) 为反应时间 ( ３ ｈ) 和反应物摩尔比

(１ ∶１)不变时ꎬ不同反应温度和催化剂用量对转化

率的影响ꎮ 由图可知ꎬ升高反应温度和增大催化剂

用量均有利于转化率的增加ꎮ 当反应温度较高时ꎬ
存在催化剂用量增大而收率增速降低的情况ꎬ因此

在选择了较高反应温度的情况下ꎬ催化剂用量无需

过高ꎬ编码因子为 ０ 时较为适宜ꎮ
不同反应温度和反应物摩尔比对转化率的影响

如图 ２( ｅ)所示ꎮ 当反应时间(３ ｈ)和催化剂用量

(２％)不变时ꎬ摩尔比对收率的影响强于反应温度

的影响ꎬ降低摩尔比和升高反应温度均有利于收率

的增加ꎮ 为得到最大收率ꎬ应选择较高反应温度和

较低摩尔比ꎮ
图 ２(ｆ)显示了不同催化剂用量和反应物摩尔

比对转化率的影响ꎮ 当摩尔比一定时ꎬ随着催化剂

用量的增大ꎬ收率呈上升趋势ꎬ但增速逐渐降低ꎮ 因

此ꎬ催化剂用量无需过高ꎬ在 ２％左右较为适宜ꎮ
２􀆰 ５　 最佳工艺的确定

通过求解回归方程ꎬ得到了最佳反应条件:Ａ ＝
１、Ｂ＝ １、Ｃ ＝ －０􀆰 ０６ 和 Ｄ ＝ －１ꎬ即反应时间为 ３􀆰 ５ ｈ、
反应温度 ９５℃、催化剂用量 １􀆰 ９７％、反应物摩尔比

０􀆰 ９ꎮ 预测得到的最佳响应值 Ｙ ＝ ９６􀆰 ９５％ꎮ 为检验

响应面分析法的可靠性ꎬ采用上述最佳条件进行 ３
次平行实验ꎬ得到转化率为 ９７􀆰 １３％ꎬ实验值和预测

值基本相符ꎬ说明该响应面优化模型是可靠的ꎮ

３　 结论

(１)通过 ＴＥＢＡＣ 催化 ＡＡ 和 ＣＨＯ 反应ꎬ合成了

丙烯酸酯类单体ꎬＦＴ－ＩＲ、ＧＣ－ＭＳ 和 １Ｈ－ＮＭＲ 分析

结果表明ꎬ合成产物为 ＨＣＡꎮ
(２)通过响应面设计方法优化反应条件ꎬ得到

了最佳反应条件为 １􀆰 ９７％的 ＴＥＢＡＣꎬ９５℃ 下催化

ｎ(ＡＡ) ∶ｎ(ＣＨＯ)＝ ０􀆰 ９ 的反应物 ３􀆰 ５ ｈ 时ꎬ转化率最

高ꎬ可达到 ９７􀆰 １３％ꎮ
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(ａ)抗盐性能

(ｂ)耐温性能

１—ＫＰＹꎻ２—ＭＰＹ

图 ６　 不同聚合方法 Ｐ(ＡＭ－ＡＭＰＳ)耐温抗盐

性能对比

３　 结论

(１)采用普通聚合法 ＡＭ、ＡＭＰＳ 单体竞聚率分

别为 ｒＡＭ ＝ ０􀆰 ９８ꎬｒＡＭＰＳ ＝ ０􀆰 ５４６ꎻ采用模板聚合法 ＡＭ、
ＡＭＰＳ 单体竞聚率分别为 ｒＡＭ ＝ １􀆰 １２１ꎬｒＡＭＰＳ ＝ ２􀆰 ６４７ꎮ
采用模板聚合法可明显提高 ＡＭＰＳ 竞聚率ꎬ可制备

多嵌段 ＡＭＰＳ 分布的抗盐聚合物ꎮ
(２) 考察反应条件对模板聚合法制备 ＡＭ /

ＡＭＰＳ 抗盐聚合物特性黏数及黏度的影响ꎬ确定了

最优合成条件为模板单体单元 / ＡＭＰＳ 比例为 ０􀆰 ７ ∶

１ꎬＡＭＰＳ 摩尔百分比为 ５％ꎬ单体质量分数为 ２５％ ~
３０％ꎬ溶液 ｐＨ 为 ７~８ꎮ

(３)与普通聚合法相比ꎬ模板聚合法制备的抗

盐聚合物 ＡＭＰＳ 呈嵌段分布ꎬ有利于提高聚合物的

耐温抗盐性能ꎮ
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