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聚合松香 ＨＥＭＡ酯化物与苯乙烯的共聚研究
武安福，余彩莉，张发爱

（桂林理工大学 材料科学与工程学院，广西 桂林　５４１００４）

摘　要：以聚合松香（ＰＲ）与甲基丙烯酸β羟乙酯（ＨＥＭＡ）的酯化物（ＰＲＨ）为单体，采用自由基溶液聚合
方法制备了ＰＲＨ与苯乙烯（Ｓｔ）的共聚物（ＰＲＨＳ）。探讨了单体比例、反应温度、引发剂用量和反应时间对
共聚反应的影响。用红外光谱、热重分析和差示扫描量热分析对产物的结构、热稳定性和玻璃化转变温度进

行了测试表征。结果表明：成功合成了酯化物ＰＲＨ与Ｓｔ的共聚物ＰＲＨＳ；共聚物的热稳定性高于酯化物，苯
乙烯用量越多，共聚物热稳定性和玻璃化转变温度越高；ＰＲＨ与Ｓｔ共聚较佳的反应条件为：ｍＰＲＨ∶ｍＳｔ＝１∶２；
反应温度为１１０℃；ｍ（引发剂）∶ｍ（单体）＝１％；反应时间为８ｈ，在此条件下，产率达７０１４％。
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松香是一种透明、脆性的天然可再生树脂，

而聚合松香 （ＰＲ）是枞酸型松香树脂酸在催化剂
的作用下异构形成的［１］。与松香相比，ＰＲ具有软
化点高、色泽浅、不结晶、抗氧化等特性。ＰＲ以
二聚体为主，软化点在１１０～１５０℃［２］，含有羧基

和共轭双键，不仅可以发生皂化反应和酯化反

应［３］，也可以发生聚合反应和加成反应［４］，得到

松香改性聚氨酯、聚酰胺、环氧树脂和复合乳液

等。聚合松香用途广泛，在油墨、压敏胶、涂料、

乳化剂、胶粘剂和医药等领域有广泛的用途［５－７］。

由于聚合松香分子较大，难以制备高分子聚合物，

可先接入分子柔性较好的物质或带有特殊官能团

的物质对其改性，再将其用于高分子合成和改性。

甲基丙烯酸β羟乙酯 （ＨＥＭＡ）因为含有功能团
羟基和双键，常被用来作为改性单体。笔者等已

经报道了氢化松香与 ＨＥＭＡ酯化物的自聚和共聚
研究［８］、松香丙烯酸基二元单体与苯乙烯的共聚

反应［９］、马来松香与 ＨＥＭＡ的酯化及共聚［１０－１１］

等，并且制备了聚合松香与 ＨＥＭＡ酯化物，研究

了其进行的酯化反应和自聚反应［１２］，但是其作为

二元单体进行共聚合反应未见文献报道。

本文以 ＰＲ与 ＨＥＭＡ的酯化物为二元交联单
体，研究了单体比例、反应温度、引发剂用量和

反应时间对其与苯乙烯的共聚反应的影响，并对

共聚产物的热稳定性、玻璃化转变温度进行了表

征。利用ＰＲ制备的聚合物，可用于涂料、药物缓
释和固相萃取等方面，有助于拓宽 ＰＲ的应用领
域，对加强我国松香深加工能力、提高松香产品

的附加值具有重要意义。

１　实验部分

１１　实验原料
聚合松香（ＰＲ，软化点 １４１℃，酸值 １４５ｍｇ

ＫＯＨ／ｇ，桂林化工厂），甲基丙烯酸β羟乙酯（ＨＥ
ＭＡ，ＣＰ，天津市化学试剂研究所），氧化锌（ＺｎＯ，
ＡＲ，湖南省邵阳市化学试剂厂），对苯二酚（ＡＲ，
天津市大茂化学试剂厂），甲苯（ＡＲ，西陇化工股
份有限公司），苯乙烯（Ｓｔ，ＣＰ，汕头市西陇化工厂
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有限公司），偶氮二异丁腈 （ＡＩＢＮ，ＡＲ，天津市光
复精细化工研究所），汽油 （９３＃，中国石化总公
司）。Ｓｔ使用前依次经过碳酸钾、中性氧化铝和二
氧化硅分离柱提纯。

１２　制备ＰＲ与ＨＥＭＡ的酯化物
将１００ｇＰＲ和１ｇＺｎＯ加入三口烧瓶中，通

Ｎ２，加热至熔融、搅拌。待温度达到 ２２０℃后，
向烧瓶中逐滴加入一定量的 ＨＥＭＡ（已溶解有对
苯二酚），保持温度波动在１０℃以内。ＨＥＭＡ滴
加完毕后，每隔１ｈ测一次产物的酸值，待酸值降
至１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下后，冷却至８０℃，加入８０
ｍＬ汽油溶解，过滤除去 ＺｎＯ，蒸发除去汽油。用
蒸馏水洗涤产物，于６０℃的真空干燥箱中干燥制
得酯化物 （ＰＲＨ）。
１３　制备ＰＲＨ与Ｓｔ的共聚物

称取一定量的 ＰＲＨ于 １００ｍＬ三口烧瓶中，
加入适量的甲苯使其完全溶解，通氮气、搅拌。

加入一定量的 Ｓｔ，然后升温至一定温度，再向三
口烧瓶中加入适量的引发剂，反应一定时间。旋

转蒸馏除去溶剂，将产物于６０℃真空干燥箱中干
燥，得到ＰＲＨ与Ｓｔ的共聚物 （ＰＲＨＳ）。当其质量
比为１∶２时，共聚物标记为ＰＲＨＳ２，依次类推。其
反应式如图１所示。
１４　分析表征

将真空干燥后产物的实际质量除以投料时ＰＲＨ
和Ｓｔ质量和即为产率，利用产率来表征ＰＲＨ与Ｓｔ共
聚的转化率。ＰＲ及其产物的红外光谱（ＦＴＩＲ）均在
ＮｉｃｏｌｅｔＡＶＡＴＡＲ３６０ＦＴ－ＩＲ光谱仪上测得，采用溴

化钾压片法制样。热重分析（ＴＧＡ）在美国 ＴＧＡ
Ｑ５００综合热分析仪上进行，氮气气氛，升温速率为
１０℃／ｍｉｎ，温度范围为３０～６００℃。将失重１０％所
对应的温度定义为起始分解温度，将ＴＧＡ曲线进行
微分处理得到热失重微分（ＤＴＧ）曲线，由ＤＴＧ曲线
的峰值读出最大分解速率所对应的温度。玻璃化转

变温度（Ｔｇ）分析在德国ＮＥＴＳＣＨＤＳＣ２０４差示扫描
量热（ＤＳＣ）分析仪上进行，利用二次升温消除热历
史，氮气气氛，升温速率为１０℃／ｍｉｎ。

２　结果与讨论

２１　ＦＴＩＲ分析
ＰＲＨ和ＰＲＨＳ的红外光谱如图２所示。ＰＲＨＳ

与ＰＲＨ相比，在７００和７６０ｃｍ－１处新出现了单取
代苯环上的Ｃ—Ｈ面外弯曲振动，在１４９４和１６０２
ｃｍ－１处新出现苯环的骨架振动；在１７２７ｃｍ－１处
还存在原 ＰＲＨ中酯基 Ｃ Ｏ的伸缩振动吸收峰，
在１２４０与１１４５ｃｍ－１存在酯键中 Ｃ—Ｏ的吸收振
动峰。这说明ＰＲＨ与Ｓｔ发生了共聚反应，生成了
共聚物ＰＲＨＳ。同时，ＰＲＨ和ＰＲＨＳ在３５００ｃｍ－１

左右都存在—ＯＨ的强而宽的伸缩振动吸收峰，这
是因为它们的分子中存在酯基，对水分子有较强

吸附作用所致。

２２　ＤＳＣ分析
ＰＲＨ和ＰＲＨＳ的 ＤＳＣ曲线及其 Ｔｇ如图 ３所

示。ＰＲＨＳ在２８℃左右 （ＰＲＨ的自聚物 ＰＰＲＨ的
Ｔｇ
［１０］）没有出现吸热峰，说明 ＰＲＨ与 Ｓｔ反应过
程中没有发生ＰＲＨ的自聚；在１００℃左右没有出现

图１　ＰＲＨ与ＰＲＨＳ的合成
Ｆｉｇ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰＲＨａｎｄＰＲＨＳ
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图２　ＰＲＨ和ＰＲＨＳ的红外光谱图
Ｆｉｇ２　 ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＲＨａｎｄＰＲＨＳ

图３　ＰＲＨ和 ＰＲＨＳ的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＲＨａｎｄＰＲＨＳ

聚苯乙烯的吸热峰，说明没有 Ｓｔ的自聚物生成，
ＰＲＨ与 Ｓｔ发生的是共聚反应。由不同单体比例所
制备的共聚物相比可以看出，随着单体Ｓｔ比例的增
大，共聚物的 Ｔｇ逐渐升高。这是因为聚苯乙烯的
Ｔｇ（～１００℃）较酯化物ＰＲＨ均聚物的Ｔｇ（～２８℃）
高，因此增加Ｓｔ的用量，使得共聚物的Ｔｇ增大。
２３　ＴＧＡ分析

ＰＲＨ和 ＰＲＨＳ的 ＴＧＡ和 ＤＴＧ曲线如图 ４所
示，其分解温度如表１所示。与ＰＲＨ相比，ＰＲＨＳ
初始分解温度、最大分解温度和终止分解温度均

有所提高，这是因为ＰＲＨ与Ｓｔ共聚后，ＰＲＨ中所
含的不稳定的 Ｃ Ｃ转变为较为稳定的Ｃ—Ｃ，使
分解温度升高。比较不同单体比例所得共聚物的

分解温度可以看出，随着单体中 Ｓｔ比例的增大，
所得共聚物的初始分解温度、最大分解温度和终

止分解温度均随之升高，说明增大 Ｓｔ用量可以增
强共聚物的热稳定性。这是因为 Ｓｔ上的苯环使共
聚物分子的空间位阻增大，分子链的刚性增强，

热稳定性增加。

图４　ＰＲＨ和ＰＲＨＳ的ＴＧＡ曲线（ａ）和ＤＴＧ曲线（ｂ）
Ｆｉｇ４　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓ（ａ）ａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓ（ｂ）ｏｆＰＲＨａｎｄＰＲＨＳ

表１　ＰＲＨ和ＰＲＨＳ的分解情况
Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｃｅｓｏｆＰＲＨａｎｄＰＲＨＳ

样品名称
初始分解

温度／℃
最大分解

温度／℃
终止分解

温度／℃
６００℃失
重率／％

ＰＲＨ ２５３８ ４００１ ４２２９ ９８６
ＰＲＨＳ０４５ ２７２３ ４０１０ ４２４２ ９７８
ＰＲＨＳ１ ２８７２ ４０５４ ４２７２ ９９９
ＰＲＨＳ２ ３１７０ ４０９７ ４３３２ ９６５
ＰＲＨＳ３ ３２４０ ４１３３ ４３８０ ９８５

２４　ＰＲＨ与Ｓｔ共聚反应条件探讨
２４１　单体比例　在８０℃，Ｎ２保护条件下，引
发剂为单体质量的０５％，反应时间为４ｈ时，讨
论单体比例对ＰＲＨ与Ｓｔ共聚反应的影响，其结果
如图５所示。可以看出，随着 ＰＲＨ比例的增大，
ＰＲＨＳ的产率随之增大。这是因为 ＰＲＨ的增加，
使得反应体系中的交联点增多，有利于共聚合反

应的进行。但ＰＲＨ太多时，所制备的ＰＲＨＳ太软，
考虑到共聚物的应用需要较高的硬度，因此 ＰＲＨ
与Ｓｔ共聚反应时质量比选１∶２为好。
２４２　反应温度　图６为单体质量比ｍＰＲＨ∶ｍＳｔ＝１
∶２、引发剂用量为单体质量的０５％、反应时间为
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４ｈ时反应温度对共聚反应的影响。可以看出，随
着温度的升高，共聚物的产率随之增大。因为温

度升高，ＡＩＢＮ的分解加快，形成较多的自由基，
同时单体分子的运动加快，更容易有效聚合。在

１１０℃时，溶剂回流剧烈，共聚物的产率最大，因
此选择ＰＲＨ与Ｓｔ在１１０℃反应较好。

图５　单体比例对共聚反应的影响
Ｆｉｇ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｎｏｍｅｒｒａｔｉｏｏｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

图６　反应温度对共聚的影响
Ｆｉｇ６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

２４３　引发剂用量　图７为单体质量ｍＰＲＨ∶ｍＳｔ＝１
∶２、温度为１１０℃、反应时间为４ｈ时引发剂用量
对共聚反应的影响。可以看出，增加引发剂的用

量，ＰＲＨＳ的产率随之增加，但是当引发剂的用量
超过１％时，ＰＲＨＳ的产率变化不大。这是因为起
初引发剂用量的增大，使自由基浓度增大，可生

成更多单体活性中间体进行链增长反应，因此产

率增大；当引发剂的用量增大到一定程度后，活

性自由基因浓度过大，易发生相互作用而终止反

应，使产率变化不大。因此共聚反应引发剂用量

为１％较好。

２４４　反应时间　图８为单体质量比ｍＰＲＨ∶ｍＳｔ＝１
∶２、引发剂为单体量的 １％、反应温度为 １１０℃
时，反应时间对共聚反应的影响。随着反应时间

的延长，ＰＲＨＳ的产率逐渐提高，但反应时间达到
８ｈ后，产率 （７０１４％）变化很小。因此 ８ｈ是
比较适宜的反应时间。

图７　引发剂用量对共聚反应的影响
Ｆｉｇ７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｔｏｒｌｅｖｅｌｏｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

图８　反应时间对共聚反应的影响
Ｆｉｇ８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

３　结　论

（１）用聚合松香酯与苯乙烯进行了溶液自由
基共聚反应，红外分析与 ＤＳＣ分析结果表明：
ＰＲＨ与Ｓｔ通过自由基聚合得到了共聚物；随着单
体组成中Ｓｔ用量的增加，共聚物Ｔｇ相应增加。

（２）共聚物热分析结果表明：ＰＲＨ与 Ｓｔ的共
聚产物的热稳定性高于酯化物，且随着 Ｓｔ比例的
增加而增加。

（３）ＰＲＨ与 Ｓｔ适宜的共聚条件为：ｍＰＲＨ∶ｍＳｔ
＝１∶２；反应温度为１１０℃；引发剂用量为单体量
的 １％；反应时间 ８ｈ，在此条件下，产率为

７０１４％。
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