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聚甲基丙烯酸甲酯-co-环氧大豆油

接枝共聚物的合成及性能

李 坚,唐宝坤,任 强,汪称意

(常州大学 材料科学与工程学院,江苏 常州213164)

摘要:以环氧大豆油(ESO)和丙烯酸为原料、三苯基膦为催化剂,合成了环氧大豆油单丙烯酸酯(AESO);其

次,通过大单体自由基聚合合成了聚甲基丙烯酸甲酯接枝环氧大豆油共聚物。通过FT-IR、1HNMR、GPC、

DSC、TGA、拉伸和冲击性能测试分析了共聚物的结构和性能。结果显示:成功制备了聚甲基丙烯酸甲酯-co-

环氧大豆油接枝共聚物,发现环氧大豆油对聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)有较好的增韧作用;随着AESO的引

入,改性后PMMA的冲击强度、拉伸强度、断裂伸长率都得到了明显的提高,其中,冲击强度最大提高了3倍

左右,这主要是由于环氧大豆油的引入可以明显的降低共聚物的玻璃化转变温度。另外,共聚物较纯PMMA

的热稳定性得到提高。
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SynthesisandPropertiesofPoly(MethylMethacrylate)-
co-EpoxidizedSoybeanOilGraftCopolymers
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(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou213164,China)

Abstract:Epoxidizedsoybeanoilmono-acrylate(AESO)wassynthesizedbyringopeningreactionof

ESOwithacrylicacidusingtriphenylphosphineasacatalyst,andhydroquinoneasainhibitor.Poly
(methylmethacrylate)-co-epoxidizedsoybeanoilgraftcopolymersweresynthesizedthroughmacrom-

onomerfreeradicalpolymerization.Thestructureandpropertiesofcopolymerswerecharacterizedby
FourierTransformInfraredSpectroscopy(FT-IR),1HNuclearMagneticResonance(1HNMR),Gel

PermeationChromatography(GPC),DifferentialScanningCalorimetry(DSC),ThermoGravimetric

Analyzer(TGA),tensileandimpactpropertytests.Resultsshowedthattheepoxidizedsoybeanoil

mono-acrylate,andpoly(methylmethacrylate)-co-epoxidizedsoybeanoilgraftcopolymersweresuc-
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cessfullysynthesized.ItwasfoundthatepoxidizedsoybeanoilhadgoodtougheningeffectonPMMA.

WiththeadditionofAESO,theimpactstrength,tensilestrengthandelongationatbreakofPMMA

graftcopolymersweregreatlyimprovedbyepoxidizedsoybeanoilsidechain,andthehighestimpact

strengthofthecopolymerwasabout3timesofthatofPMMAhomopolymer.Theimprovementsare

mainlyduetothatepoxidizedsoybeanoilsidechaincansignificantlyreducetheglasstransitiontem-

peratureofcopolymers.Furthermore,PMMA-co-ESOshowedbetterthermalstabilitythanthatof

purePMMA.

Keywords:epoxidizedsoybeanoilmono-acrylate;epoxidizedsoybeanoil;polymethylmethacrylate;

graftcopolymer

聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)又称有机玻璃,具有较好的透明性、化学稳定性和耐候性[1-3],并且,

PMMA的密度小、加工适应性好、容易做成各种形状和色彩的透明制品[4-6],因此,被广泛应用于航空、

电子电器等领域[7-9]。但是,PMMA韧性差,冲击强度低[10],使其在许多方面的应用又受到了限制,因

此,对PMMA进行改性变得尤为重要。

对PMMA的增韧改性方法有很多[11-15],共聚增韧就是其中的一种,共聚增韧方法通过与其它单体

共聚的方法来提高PMMA的性能[16]。如黎永生等[17]采用嵌段共聚物F68(PEO75-PPO30-PEO75)对聚

甲基丙烯酸甲酯进行增韧改性,并研究了改性后的PMMA的力学性能,结果表明,F68对PMMA有较

好的增韧作用。如李志科等[18]采用甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯、丙烯酸三元共聚的方法,制备了增韧

透明的PMMA,并对增韧后的PMMA性能进行研究,研究发现,改性后的PMMA的冲击强度随着丙

烯酸丁酯和丙烯酸含量的增加而增加。以上研究都是通过共聚的方法增韧改性PMMA,改性后的PM-

MA冲击强度都得到了很好的提高,但是其拉伸强度都有不同程度的降低。

环氧大豆油以植物油为原料环氧化而得[19],具有价格低廉、可再生、环境友好等诸多优点而在许多

领域得到应用,因其结构上具有长的柔性链,使其可以用作环氧树脂、PVC等的增塑剂或增韧改性剂来

提高其韧性[20]。但环氧大豆油通过共聚作为内增塑剂来改性聚(甲基)丙烯酸酯类聚合物还很少有文

献报道。

本论文首先合成了环氧大豆油单丙烯酸酯,其次是制备了聚甲基丙烯酸甲酯接枝环氧大豆油接枝

共聚物。对接枝后的PMMA的结构及性能进行研究,得到了具有较好韧性的聚甲基丙烯酸甲酯。

1 实验(材料和方法)

1.1 原料与试剂

环氧大豆油:环氧值6.0,张家港保税区凯联贸易有限公司;丙烯酸:CP,上海凌峰化学试剂有限公

司;四氢呋喃(THF):AR,上海凌峰化学试剂有限公司;酚酞:上海化学试剂站分装厂;氢氧化钾:AR,

无锡市亚盛化工有限公司;三苯基膦:CP,上海凌峰化学试剂有限公司;对苯二酚:CP,上海润捷化学试

剂有限公司;偶氮二异丁腈:AR,提纯后使用,上海市四赫维化工有限公司;无水乙醇:AR,江苏永丰化

学试剂有限公司;甲基丙烯酸甲酯(MMA):CP,上海凌峰化学试剂有限公司;乙酸乙酯:工业级,精制后

使用;甲醇:工业级,精制后使用;碱性氧化铝:国药集团化学试剂有限公司;石英砂:AR,上海凌峰化学

试剂有限公司。
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1.2 实验过程

1.2.1 环氧大豆油单丙烯酸酯(AESO)单体的制备

在装有强力搅拌器和温度计的250mL三口圆底烧瓶中加入环氧大豆油100g(0.1mol)、阻聚剂

对苯二酚0.1072g(9.74×10-4mol),加热至100℃滴加丙烯酸7.2060g(0.1mol)和催化剂三苯基膦

0.6432g(2.45×10-3mol)的混合物。其中,n(环氧大豆油)∶n(丙烯酸)=1∶1。30min滴加完毕,测定

初始酸值,温度升至110℃。每过1h测定一次酸值。通过酸值计算出酯化率,直到酯化率达到90%以

上停止反应。得到环氧大豆油丙烯酸酯单体。酯化率为94%。

1.2.2 环氧大豆油-甲基丙烯酸甲酯共聚物的制备

实验所用单体AESO,MMA均用碱性氧化铝过柱,去除其中的阻聚剂。在装有强力搅拌器和温度

计的500mL四口圆底烧瓶中加入溶剂乙酸乙酯(EAc)95g,加热至70℃,用恒压滴液漏斗滴加甲基丙

烯酸甲酯(MMA)90g(0.90mol)、AESO单体10g(9.68×10-3mol)、引发剂AIBN0.6g(3.65×10-3

mol)的混合物,控制滴加速度,1h滴加完毕。温度升至75℃,反应1h后,补加引发剂 AIBN0.05g
(3.04×10-4mol),每过1h取一次样,通过气相色谱测定转化率,反应6h以后,结束实验,最终测得转

化率为51%。将产物用甲醇沉淀,烘干,所得产物记为A3。同样上述反应过程,改变AESO用量制备

接枝共聚物,AESO用量为0%,5%,15%,20%分别记为A1,A2,A4,A5,通过气相色谱测得所有接枝

共聚物转化率均在50%左右。各共聚物的透明性相比于纯PMMA的透明性变化不大。

1.3 结构与性能表征

1.3.1 酸值的测定

参考化工行业标准《聚酯多元醇中酸值的测定HG/T2708-1995》。

1.3.2 转化率的测定

采用苏州莱顿生产的1690A型气相色谱仪,定时取样,以乙酸乙酯为内参,甲基丙烯酸甲酯为测试

单体,通过公式

单体转化率C(%)=(1-Mt/M0)×100%
式中:Mt为t时刻测得的单体量与内参量的比值;M0为初始单体量与内参量的比值得到单体的转化率。

1.3.3 红外光谱的表征

采用美国尼高力公司生产的NicoletAvatar370型傅立叶变换红外光谱仪对样品进行红外光谱表

征。首先研磨好KBr并压片,其次是将样品涂在KBr片上进行测试。测试条件:分辨率为0.4cm-1,

扫描16次,波数范围为4000~400cm-1。

1.3.4 核磁共振氢谱的表征

采用瑞士布鲁克公司生产的BrukerDMX-400型核磁共振波谱仪对样品进行结构表征。溶剂为氘

代氯仿。

1.3.5 分子质量及其分布的测定

采用美国 WATERS公司生产的 WATERS1515型凝胶渗透色谱仪对样品进行分子量及分布测

试。溶剂为四氢呋喃,以窄分布线型聚苯乙烯作标样,流速为1mL·min-1。

1.3.6 玻璃化温度的测定

采用美国PerkinElmer公司生产的Pyris8500型差示扫描量热仪对样品的玻璃化转变温度进行

测试。测试条件:N2氛围,测试温度-50~180℃,升温速率10℃·min-1。

·3·
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1.3.7 热稳定性的测定

采用美国TA公司生产的SDTQ600型热重示差扫描量热仪对样品的热稳定性进行测试。测试条

件:N2氛围,测试温度50~700℃,升温速率20℃·min-1。

1.3.8 拉伸性能测定

图1 甲基丙烯酸甲酯-环氧大豆油接枝共聚物的合成路线

按照GB1042—92,使用TY8000型伺服控制

材料试验机对样品进行拉伸性能测试。拉伸速率

为50mm·min-1。

1.3.9 冲击性能测试

按照GB/T1843-2008,使用 TY-4021型悬

臂梁冲击试验机对样品进行冲击性能测试。

2 结果与讨论

首先以环氧大豆油和丙烯酸作为原料,三苯

基膦为催化剂,对苯二酚为阻聚剂,合成环氧大豆

油单丙烯酸酯。其次是以甲基丙烯酸甲酯,环氧

大豆油单丙烯酸酯为原料,偶氮二异丁腈为引发

剂,乙酸乙酯为溶剂,合成聚甲基丙烯酸甲酯-co-
环氧大豆油共聚物。具体如图1所示。

2.1 环氧大豆油单丙烯酸酯的合成及表征

通过测定环氧大豆油单丙烯酸酯合成过程中

酸值的变化,可以计算出环氧大豆油单丙烯酸酯合成过程中酯化程度的变化。图2是环氧大豆油丙烯

酸酯制备过程中酯化率随时间的变化曲线,从图2可以看出,随着反应进行,环氧大豆油的酯化率逐步

增加,经过5h后反应趋于平缓,最终酯化率可达到94%。

图3是环氧大豆油(ESO)和环氧大豆油单丙烯酸酯(AESO)的红外光谱图。在ESO的红外光谱

图中,1743.49cm-1是酯羰基的特征吸收峰。在AESO红外谱图中,3473.34cm-1处的羟基特征吸

收峰明显增强,1634.66cm-1出现丙烯酸双键的特征吸收峰,这说明环氧大豆油分子中的环氧基和丙

烯酸分子中的羧基发生开环反应,成功制备了环氧大豆油单丙烯酸酯。

 图2 环氧大豆油丙烯酸酯制备过程中酯化率随时间

的变化曲线

  

图3 环氧大豆油和环氧大豆油丙烯酸酯的红外光谱图

·4·
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图4为AESO的1HNMR核磁氢谱图。在图中a峰为AESO中与双键相连的—CH和—CH2中

的H质子峰,b峰为AESO中与环氧基相连的—CH中的 H质子峰,c峰为AESO中环氧大豆油的端

基-CH3中的H质子峰。图4中出现了与双键相连的—CH和—CH2中的H质子峰,说明环氧大豆油中

的环氧基和丙烯酸中的羧基成功开环反应,这与红外谱图结果分析相一致。另外,Sa∶Sc=1∶3.13,这

和理论值1∶3基本一致,说明成功制备了目标产物AESO,并且说明环氧大豆油上只有一个环氧基接枝

上了丙烯酸。这和最初设计物质的量比相一致。

2.2 聚甲基丙烯酸甲酯-co-环氧大豆油接枝共聚物的结构表征

2.2.1 接枝共聚物的核磁氢谱图

图5为AESO用量5%的聚甲基丙烯酸甲酯-co-环氧大豆油接枝共聚物的核磁氢谱图。在图4中a
峰为AESO中与双键相连的—CH和—CH2中的H质子峰,在图5中a峰消失,并且在δ=3.67处出

现PMMA的酯基—CH3的 H质子峰d峰,在δ=2.32处出现了环氧大豆油上环氧基的 H质子峰b
峰,这说明AESO成功接枝到聚甲基丙烯酸甲酯上,成功制备了聚甲基丙烯酸甲酯-co-环氧大豆油接枝

共聚物。

图4 环氧大豆油丙烯酸酯的核磁氢谱图

 

图5 共聚物的核磁氢谱图

为了进一步说明共聚物中 MMA和AESO的实际配比,通过图5中核磁d峰和b峰的积分比,计

算出AESO用量5%共聚物中 MMA和AESO的实际配比。同理计算其他共聚物的实际比例,结果如

表1。从表1中可以看出,接枝AESO后,MMA与AESO测得的比值比理论投料的比值小。这主要是

因为共聚物制备过程中,MMA的转化率仅有50%左右,如:样品A3 的转化率只有51%。因而接枝共

聚物中 MMA的含量偏小。另一方面,AESO除了参与同 MMA的共聚反应之外,由于AESO中还含

有一些活性点,可以发生向AESO的链转移,随着AESO含量的增加,接枝共聚物的分子质量分布会变

宽,这可以从表2中看出。

·5·
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表1 共聚物的物质的量比率

AESO理论质量

百分比/%

n(MMA)∶n(AESO)

(理论物质的量比)

n(MMA)∶n(AESO)

(通过核磁计算的物质的量比)
AESO实际质量分数/%

0 - - -

5 147∶1 89∶1 10

10 93∶1 47∶1 18

15 59∶1 36∶1 22

20 41∶1 24∶1 30

                            
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                            

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表2 接枝共聚物的分子质量及分子质量分布

AESO理论

质量分数/%
Mn/(g·mol-1)Mw/(g·mol-1) PDI

0 36900 66100 1.79

5 52400 99100 1.89

10 122000 239700 1.96

15 46800 175000 3.74

20 65900 257400 3.91

2.2.2 接枝共聚物的分子质量及分子质量分布

从表2中可以看出,聚甲基丙烯酸甲酯-co-
环氧大豆油接枝共聚物都具有较高分子质量。当

大分子单体 AESO 用量较高(15%,20%)的时

候,AESO除了参与自由基聚合外,由于 AESO
量较多时,向环氧大豆油链转移现象更加明显,导

致共聚物分子量分布较宽。

图6 共聚物的DSC曲线

2.3 聚甲基丙烯酸甲酯-co-环氧大豆油接

枝共聚物的热性能

2.3.1 接枝共聚物的玻璃化转变温度

图6是共聚物DSC曲线。由图可知:AESO
用量为10%时共聚物的玻璃化转变温度为89℃,

AESO用量为20%时共聚物的玻璃化转变温度为

100℃,小于纯样PMMA 的玻璃化转变温度的

108℃。这主要 是 由 于 环 氧 大 豆 油 的 引 入,对

PMMA起到了内增塑作用。另外,AESO用量为

10%时接枝共聚物玻璃化转变温度要小于AESO
用量为20%时的玻璃化转变温度,这是由于当

AESO用量较大时,除了有接枝反应外,聚合过程

中可能还存在有向环氧大豆油链转移反应,使接

枝共聚物的玻璃化转变温度略有上升。

图7 共聚物的TGA曲线

2.3.2 接枝共聚物的热稳定性

为了研究AESO对共聚物热稳定性的影响,

对AESO 用量0%,10%,20%共3份样品进行

TGA测试。图7是共聚物的热失重曲线,A1 为纯

样PMMA,A3 为 AESO用量10%共聚物,A5 为

AESO 用 量20%共 聚 物。A1 分 解5%温 度 为

162.5℃,最大分解速率时分解温度为378.2℃;

A3 分解5%温度为167.8℃,最大分解速率时分

解温度为379.6℃;A5 分解5%温度为193.5℃,

最 大 分 解 速 率 时 分 解 温 度 为 392.5 ℃。与
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PMMA纯样相比含有AESO的共聚物分解温度升高了。因此,AESO的引入,可以提高PMMA的热

稳定性。

2.4 聚甲基丙烯酸甲酯-co-环氧大豆油接枝共聚物的力学性能

图8 共聚物的拉伸性能

2.4.1 接枝共聚物的拉伸性能

为了研究AESO用量对共聚物力学性能的影

响,将AESO用量不同的共聚物制成规定样条进

行拉伸性能测试。图8为共聚物的拉伸性能曲

线,其中,左边纵坐标代表的是拉伸强度,右边纵

坐标代表的是断裂伸长率。从图中可以看出,随

着AESO用量的增加,断裂伸长率都有所增加,表

明环氧大豆油对PMMA有内增塑的作用;另外,

随着AESO用量的增加,拉伸强度也有明显的增

加,这可能是因为 AESO是带有环氧活性基团的

大分子,在高温下密炼会发生轻度交联所致。

2.4.2 接枝共聚物的冲击性能

图9 共聚物的冲击强度

图9是共聚物的冲击性能曲线。由图可以看

出,AESO的加入,PMMA的冲击强度都有不同

程度的提高。当AESO用量为10%时,共聚物的

冲击强度最高,是纯样的PMMA的3倍左右。这

是由于环氧大豆油具有脂肪族长链,可降低聚甲

基丙烯酸甲酯的玻璃化转变温度,起到内增塑作

用,提高了接枝共聚物的冲击强度。

3 结 论

1)以环氧大豆油(ESO)、丙烯酸为原料、三苯

基膦为催化剂、对苯二酚为阻聚剂,成功制备出环

氧大豆油单丙烯酸酯(AESO)。并进一步成功合成了聚甲基丙烯酸甲酯-co-环氧大豆油接枝共聚物。

2)环氧大豆油的引入对聚甲基丙烯酸甲酯有明显的增韧效果,改性后PMMA的冲击强度、拉伸强

度、断裂伸长率都得到了明显的提高,其中,冲击强度最大提高了3倍左右。并且,接枝共聚物较纯PM-

MA的热稳定性得到提高。
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