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摘要:以过硫酸铵引发丙烯酸羟乙酯和马来酸酐水溶液聚合,合成了不同摩尔比的共聚物。采用毛细管膨胀计

测定了共聚合反应的转化率,通过酸碱滴定测定了共聚物的组成,并采用YBR法得到丙烯酸羟乙酯和马来酸

酐的竞聚率分别为r1=2.3188和r2=0.0272,表明要得到组成均匀的共聚物,需要将丙烯酸羟乙酯缓慢滴加

到马来酸酐中。此外,通过电位滴定法测定了丙烯酸羟乙酯与马来酸酐的投料摩尔比为7∶3时,聚合物的

pKa1 和pKa2 值分别为4.33和7.59。
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Abstract:Copolymers
 

with
 

varying
 

molar
 

ratios
 

were
 

created
 

by
 

initiating
 

hydroxyethyl
 

acrylate
 

and
 

maleic
 

an-
hydride

 

monomers
 

with
 

ammonium
 

persulfate.
 

A
 

capillary
 

dilatometer
 

was
 

used
 

to
 

measure
 

the
 

conversion
 

of
 

copolymerization.
 

The
 

copolymer’s
 

composition
 

curve
 

was
 

determined
 

using
 

acid-base
 

titration,
 

and
 

the
 

reactiv-
ity

 

ratios
 

of
 

hydroxyethyl
 

acrylate
 

to
 

maleic
 

anhydride
 

were
 

determined
 

using
 

the
 

YBR
 

method.
 

According
 

to
 

the
 

calculation
 

results,
 

r1(HEA) and
 

r2(MA) were
 

2.3188
 

and
 

0.0272,
 

respectively,
 

indicating
 

that
 

hydroxyethyl
 

acry-
late

 

should
 

be
 

slowly
 

added
 

to
 

maleic
 

anhydride
 

in
 

order
 

to
 

obtain
 

a
 

uniform
 

copolymer.
 

Finally,
 

it
 

can
 

be
 

ob-
tained

 

by
 

potentiometric
 

titration,
 

the
 

pKa1
 and

 

pKa2
 values

 

of
 

copolymer
 

with
 

the
 

molar
 

feed
 

ratio
 

of
 

7∶3
 

are
 

4.33
 

and
 

7.59,
 

respectively.
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  马来酸酐、丙烯酸羟乙酯等单体的共聚物由

于具有良好的水溶、分散、络合[1]等性能,在混凝

土减水剂、阻垢剂[2~6]等领域得到了广泛的应用。
孙振平等[7]利用丙烯酸羟乙酯和马来酸酐等单体

共聚合成了缓释型聚羧酸系减水剂,在减水剂掺

量0.15%下,90
 

min时流动度达到277
 

mm;张华

等[8]以马来酸酐为原材料合成了具有减缩功能的

聚羧酸减水剂。与普通减水剂相比,使用该减水



高 分 子 通 报 2023年

剂28
 

天的水泥砂浆干燥收缩率降低了37.2%;
王媛等[9]以马来酸酐、烯丙基磺酸钠、甲基丙烯酸

羟乙酯为共聚单体,采用水溶液自由基聚合法制

备共聚物阻垢剂,阻垢率最高可达93.59%。此

外,国内外对马来酸酐和丙烯酸羟乙酯等单体的

共聚合行为也进行了研究。邓双辉等[10]研究了丙

烯酸正丁酯(n-BA)与丙烯酸羟乙酯(HEA)的自

由基共聚合反应,利用K-T法计算了这两种单体

的竞聚率分别为rHEA=1.505和rnBA=0.894,表
明Pn-BA-co-PHEA 为无规共聚物;李晋玲[11]等以烯

丙醇聚氧乙烯醚(APEG)和马来酸酐(MA)为单

体合成共聚物,得出烯丙醇聚氧乙烯醚与马来酸

酐的竞聚率分别为r1=0.33090,r2=0.04761;
 

Klumperman等[12]发现苯乙烯和马来酸酐的共聚

温度从60
 

℃上升到140
 

℃,rMA 从0.15增加到

0.44;León-Boigues等[13]探索了甲基丙烯酸丁酯

(BMA)和丙烯酸羟乙酯(HEA)单体的共聚,计算

出竞聚率rBMA 和rHEA 分别为0.31和4.62,结果

表明丙烯酸酯分子内链转移机制对聚合速率产生

强烈影响,且HEA的单体反应活性较高。
近年来,由于丙烯酸羟乙酯与马来酸酐大量

用于合成聚羧酸混凝土减水剂,为获得性能更加

优异的减水剂,迫切需要了解其共聚行为,以指导

合成结构组成均匀、性能稳定的高性能减水剂,而
目前鲜有公开的相关文献报道。本文以过硫酸铵

(APS)引发丙烯酸羟 乙 酯(HEA)和 马 来 酸 酐

(MA)共聚合,合成不同单体摩尔比的马来酸酐与

丙烯酸羟乙酯共聚物,采用毛细管膨胀计法[14]和

酸碱滴定测定共聚反应的转化率和共聚物的组

成,结合YBR[15]法计算了单体的竞聚率;采用电

位滴定法[16]测定了共聚物的pKa
[17]值,用红外光

谱以及核磁共振氢谱对聚合物进行表征,为探究

该类共聚物的共聚机理及聚合工艺条件提供了理

论依据。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

  马来酸酐(MA),分析纯,天津市大茂化学试

剂厂;丙烯酸羟乙酯(HEA),分析纯,上海阿拉丁

生化科技股份有限公司;过硫酸铵(APS),分析

纯,衡阳市凯信化工试剂有限公司;其他试剂均为

市售分析纯试剂。
傅里叶红外光谱仪,MAGNA-1R

 

550,美国赛

默飞世尔科技公司;pH 计,pHS-3E,上海仪电科

学仪器股份有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 丙烯酸羟乙酯与马来酸酐共聚合反应速

率的测定

采用膨胀计法[14]测定共聚反应的转化率:以
过硫酸铵(占单体总质量的1%)引发总浓度为

1
 

mol/L不同摩尔比的马来酸酐与丙烯酸羟乙酯

水溶液于毛细管膨胀计中在(50±0.1)
 

℃恒温水

浴中共聚合,每隔5
 

min记录液面高度,当转化率

达到约2%~8%后即从水浴取出,立即冰浴冷却

并加入占总单体质量0.01%的对苯二酚停止反

应[14]。具体 单 体 投 料 比 及 相 应 转 化 率 如 表1
所示。

表1 共聚反应不同单体投料比及其转化率汇总

Table
 

1 Summary
 

of
 

molar
 

ratios
 

and
 

conversions
 

of
 

dif-

ferent
 

monomers

No. n(HEA)∶n(MA) 转化率(%)

1 1∶9 2.3

2 2∶8 2.4

3 3∶7 2.7

4 4∶6 2.8

5 5∶5 2.9

6 6∶4 3.5

7 7∶3 7.6

8 8∶2 6.1

9 9∶1 6.3

  根据下式计算聚合反应转化率:

C=
ΔV
V0K

=
πr2h
V0K

(1)

K =
dp-dm

dp
×100% (2)

C 为聚合过程中单体的转化率;ΔV 表示聚合反应

的体积收缩值,V0 为单体的起始体积,单位均为

mL;K 为单体转化为聚合物时的体积变化率;r
为毛细管膨胀计半径,h 为毛细管液面的下降高

度,单位均为mm;dp 为聚合物的密度,dm 为单体

的密度,单位均为g/cm3。

1.2.2 MA/HEA共聚物化学组成的测定

1.2.2.1 样品的纯化

使用截留分子量为3000的透析袋透析上述

聚合样品1周以上,每天换水6次,确保未聚合的

·0071·
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单体完全被透析掉。透析结束,50
 

℃干燥得到纯

化样品。

1.2.2.2 共聚物组成的测定

以酚酞为指示剂,采用氢氧化钠标准溶液滴

定测定聚合物的组成。共聚物中马来酸酐结构单

元按(3)式计算:

n2=
c(V-V0)×10-3

2
(3)

式中,n2 为共聚物中马来酸酐(MA)结构单元的

物质的量,mol;V 为待测样品滴定至终点所消耗

的氢氧化钠溶液的体积,mL;c为标准氢氧化钠溶

液的浓度,mol/L;V0 为空白消耗掉的氢氧化钠溶

液的体积,mL。
共聚物中丙烯酸羟乙酯(HEA)结构单元的物

质的量n1 按(4)式计算:

n1=
(m-n2M2)

M1
(4)

式中,n1 为共聚物中结构单元 HEA的物质的量,

mol;m 为滴定所用共聚物样品的质量,g;M1、M2

为分别为 HEA和 MA单体的摩尔质量,g/mol;
利用n1 和n2,可以计算得到共聚物中结构单元

HEA的摩尔分率F1。

F1=
n1

n1+n2
(5)

1.2.2.3 反应液残余单体组成的计算

反应液中残余丙烯酸羟乙酯的质量:

m1=m0
1-(m0×C×W1) (6)

式中,m0
1 为初始的丙烯酸羟乙酯的投料量,m0 为

两种单体的总投料量,单位均为g;W1 为共聚物中

丙烯酸羟乙酯的质量分率。同理,反应液中残余

的马来酸酐的质量为:

m2=m0
2-(m0×C×W2) (7)

式中,m0
2 为初始的马来酸酐的投料量,单位为g;

W2 为共聚物中马来酸酐的质量分率。反应液中

残余HEA的摩尔分率f1 为:

f1=

m1

M1

m1

M1
+

m2

M2

(8)

1.2.3 竞聚率的计算

目前测定竞聚率方法主要有F-R法[18~20]、K-
T[21]法和YBR[15]法,本实验采用YBR法计算共

聚单体的竞聚率。
本实验通过酸碱滴定法计算共聚物的组成,

并根据初始单体投料比,计算得到反应液中残余

单体的组成。最后采用YBR法处理数据,确定单

体竞聚率。

YBR法计算竞聚率的公式[14]为:

r1=
A2c1+nc2
A1A2-n2

(9)

r2=
A1c2+nc1
A1A2-n2

(10)

其中:

A1=∑
n

1

x2
i

yi  (11)

A2=∑
n

1

yi

x2
i  (12)

c1=∑
n

1
xi 1-

1
yi  (13)

c2=∑
n

1

yi

xi

1
yi

-1  (14)

其中,式(9)~(14)中,r1 和r2 代表两种单体的竞

聚率,xi 为反应残余单体以[M1]/[M2]表示的摩

尔组成,yi 为共聚物以d[M1]/d[M2]表示的摩尔

组成,n 为样品个数。

1.2.4 pKa 的测定

采用电位滴定法[16]测定共聚物的pKa 值,以
滴定消耗的氢氧化钠标准溶液体积VNaoH 值为横坐

标、待测物溶液pH值为纵坐标作图,采用一阶微商

法[22]求得pKa
[17]值(即半计量点上溶液的pH值)。

1.2.5 红外光谱

采用溴化钾压片,使用傅里叶变换红外光谱

仪测试,测试波数范围400~4000
 

cm-1。

1.2.6 核磁共振氢谱

将丙烯酸羟乙酯与马来酸酐投料摩尔比为

7∶3、通过透析纯化的共聚物样品约20
 

mg溶解

于0.5
 

mL
 

DMSO-d6 溶 剂 中,过 滤 后 转 移 至

AVANCE
 

III
 

HD
 

400型核磁共振仪(德国布鲁

克)进行测试,测试分辨率为400
 

MHz。

2 结果与讨论

2.1 丙烯酸羟乙酯与马来酸酐共聚转化率

  考虑到与实际生产情况相一致,本实验未对

市售单体进行纯化。聚合反应时间对单体转化率

和聚合速率的影响如图1所示。由图可知,9种聚

合体系均存在一定的诱导期和缓聚期,这是混合

单体中的不同浓度的阻聚剂和杂质所引起的;缓
聚期后,转化率随时间的延长线性增加,表明聚合

·1071·
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图1 转化率-时间曲线

Figure
 

1 Conversion-time
 

rate
 

curves

速率基本保持不变。当丙烯酸羟乙酯与马来酸酐

投料摩尔比从1∶9增加到5∶5时,体系聚合反

应速率相对较小,并且相差不大;当丙烯酸羟乙酯

与马来酸酐投料摩尔比大于5∶5时,聚合反应速

率明显增大,其中以丙烯酸羟乙酯与马来酸酐投

料摩尔比为7∶3的体系聚合速率最快,这可能是

马来酸酐水解产生的马来酸,与丙烯酸羟乙酯之

间通过氢键形成了能量较低的过渡态,降低了聚

合反应的活化能所致。

2.2 共聚物组成曲线

  表2列出了9个不同单体配比体系的相关数

据,以表1共聚物中丙烯酸羟乙酯结构单元的摩

尔分数为纵坐标、反应体系残留单体中丙烯酸羟

乙酯的摩尔分数为横坐标作图,可以得到共聚物

 
表2 低转化率下的 HEA/MA共聚物的化学组成

Table
 

2 Chemical
 

composition
 

of
 

HEA/MA
 

copolymer
 

at
 

low
 

conversion
 

rate

No.
m1

a

(g)

m2
b

(g)

n1
c

(mmol)

n2
d

(mmol)
f1

e F1
f

1 1.1342 8.6215 0.4600 0.5410 0.1000 0.4596

2 2.2661 7.6549 0.5860 0.4630 0.2000 0.5587

3 3.3904 6.6804 0.7040 0.3240 0.3000 0.6850

4 4.5125 5.7170 0.7500 0.2520 0.4000 0.7484

5 5.6384 4.7607 0.8280 0.2440 0.5000 0.7726

6 6.7234 3.7856 0.9250 0.1750 0.6000 0.8407

7 7.5051 2.7162 1.0680 0.1520 0.7000 0.8755

8 8.7255 1.8425 1.1250 0.1090 0.8000 0.9120

9 9.7972 0.9195 1.3480 0.0670 0.9000 0.9528

注:a反应溶液中 HEA的残留单体质量;
 b反应液中 MA的残留

单体质量;c 共聚物中 HEA结构单元物质的量;
 d共聚物中 MA

结构单元物质的量;e反应体系残留单体中 HEA的摩尔分数;f反

应体系共聚物中 HEA结构单元的摩尔分数。

组成曲线,如图2所示。由图2可知,在整个反应

过程中共聚物组成都在对角线上方,即F1>f1,
表明该共聚过程应当属于无恒比点的非理想共

聚,丙烯酸羟乙酯单体更容易进入共聚物中,因而

消耗较快,这也说明丙烯酸羟乙酯聚合活性比马

来酸酐更大。

图2 HEA/MA的共聚物组成曲线

Figure
 

2 Composition
 

curve
 

of
 

HEA/MA
 

copolymer

2.3 共聚单体的竞聚率

  采用YBR法计算竞聚率,得到如表3所示的

数据结果,按式(9)和(10)计算共聚反应的竞聚

率:丙烯酸羟乙酯的竞聚率r1=2.3188,马来酸酐

的竞聚率r2=0.0272。丙烯酸羟乙酯的竞聚率大

于1,说明丙烯酸羟乙酯更容易发生均聚,而马来

酸酐的竞聚率远小于1,表明马来酸酐难以发生均

聚,主要发生共聚反应[11],这就导致丙烯酸羟乙酯

更容易进入共聚物中,当丙烯酸羟乙酯消耗完,聚
合反应也就停止了,从而造成马来酸酐聚合不完

 
表3 YBR法处理的数据结果

Table
 

3 the
 

data
 

obtained
 

by
 

YBR
 

method

No. xi yi
xi2

yi
yi

x2i

xi(yi-1)

yi

(1-yi)
xi

1 0.11110.85060.014568.9152 -0.0195 1.3448

2 0.25001.26590.049420.2550 0.0525 -1.0634

3 0.42862.17410.084511.8361 0.2315 -2.7395

4 0.66652.97410.1494 6.6940 0.4424 -2.9616

5 1.00023.39750.2944 3.3964 0.7058 -2.3971

6 1.49985.27760.4262 2.3461 1.2156 -2.8521

7 2.33337.03090.7744 1.2914 2.0015 -2.5847

8 3.999110.36181.5434 0.6479 3.6131 -2.3410

9 8.998220.17964.0123 0.2492 8.5523 -2.1315

∑ - - 7.3485115.6315 16.7951 -17.7261

·2071·
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全,因此为了提高马来酸酐的转化率,并使共聚物

的组成均匀,应当采取缓慢滴加丙烯酸羟乙酯到

马来酸酐中的加料方式,否则可能会出现一定量

的丙烯酸羟乙酯均聚物且马来酸酐转化不完全的

情况。该共聚合反应的r1r2<1,表明该共聚反应

为非理想共聚,没有恒比点[23]。

2.4 共聚物的pKa 值

  从图3和表4可知,随着投料比中马来酸酐

用量的增加,滴定曲线的两个突变点变得愈益明

显。马来酸酐水解后主要是以马来酸的形式存

在。当丙烯酸羟乙酯与马来酸酐的投料摩尔比为

7∶3时,所得的聚合物有两个pH突变点,其相对

应的pKa1 与pKa2 值分别为4.33和7.59,均大于

图3 共聚物的电位滴定曲线

Figure
 

3 Titration
 

curve
 

of
 

copolymer

 表4 一阶微商法计算的pKa 值数据汇总

Table
 

4 Summary
 

of
 

pKa
 values

 

calculated
 

according
 

to
 

the
 

first-order
 

microquotient
 

method

No.
Veq1
(mL)

1/2Veq1
(mL)

pKa1
Veq2
(mL)

1/2Veq2
(mL)

pKa2

1 6.10 3.05 3.80 13.30 9.70 7.45

2 5.40 2.70 2.34 11.20 8.30 5.58

3 5.10 2.55 4.00 10.00 7.55 7.78

4 5.00 2.50 3.10 8.90 6.95 5.88

5 3.30 1.65 3.75 6.90 5.10 8.25

6 3.00 1.50 2.61 5.70 4.35 5.84

7 2.10 1.05 4.33 4.80 3.45 7.59

8 3.80 1.90 6.71 - - -

9 1.20 0.60 6.38 - - -

注:Veq为突跃点消耗的滴定剂体积;1/2Veq为突跃点消耗的滴定

剂体积的一半;pKa等于1/2Veq对应的pH值。

马来酸pKa1 值和pKa2 值(分别为1.92和6.22[24]),
这可能是由于共聚物中马来酸结构单元的羧基与

相邻的丙烯酸羟乙酯结构单元的羰基氧之间形成

了氢键,导致酸性降低,pKa 增大[25]。而当丙烯酸

羟乙酯与马来酸酐的投料摩尔比为8∶2与9∶1
时,只有一个pH突变点,这可能是马来酸酐含量

太低导致第二个突变点变得不明显。

2.5 共聚物的结构表征

  三种不同单体比例的共聚物红外光谱如图4
所示,在3449

 

cm-1 左右出现了宽而强的羟基吸

收峰,而在2951
 

cm-1 左右的特征峰则为亚甲基

的伸缩振动峰,在1734
 

cm-1 处为马来酸酐的

C O的特征吸收峰,在1164
 

cm-1 的吸收峰证

明了羧酸酯键中C—O—C的存在,说明丙烯酸羟

乙酯与马来酸酐发生了共聚合反应。

图4 不同单体比例的共聚物红外光谱

Figure
 

4 Infrared
 

spectra
 

of
 

polymers
 

prepared
 

from
 

monomers
 

with
 

different
 

molar
 

ratios

  图5为丙烯酸羟乙酯与马来酸酐的摩尔投

料比为7∶3的共聚物经透析纯化后的核磁共振

氢谱图。由图可见,在δ=1.20~2.35处的吸收

峰值对应于共聚物主链上—CH和—CH2 的氢原

子,δ=3.69处的大峰是溶剂中残留水产生的吸

收峰,δ=3.54和3.98处的吸收峰分别对应于

共聚物中丙烯酸羟乙酯结构单元侧基中与—OH
相连的—CH2—和与酯基相连的—CH2—上的氢

原子,δ=4.85处的吸收峰对应于共聚物中丙烯

酸羟乙酯结构单元—OH上的氢[26,27]。另外,图
中未观察到丙烯酸羟乙酯和马来酸酐C C双

键上氢原子的吸收峰,表明两种单体已经发生了

共聚反应。
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图5 投料比为n(HEA)∶n(MA)=7∶3的共聚物的

核磁共振氢谱

Figure
 

5 The
 

1H-NMR
 

spectrum
 

of
 

copolymer
 

with
 

feed
 

ratio
 

of
 

n(HEA)∶n(MA)=7∶3

3 结论

  (1)采用毛细管膨胀计法测定了丙烯酸羟乙

酯与马来酸酐共聚反应的转化率,并结合酸碱滴

定得到共聚物组成曲线,同时,采用 YBR法得到

丙烯酸羟乙酯的竞聚率为r1=2.3188、马来酸酐

的竞聚率为r2=0.0272,表明该共聚反应为非理

想共聚过程。因此,为了提高马来酸酐的转化率,
并得到组成均匀的共聚物,应当采取将丙烯酸羟

乙酯缓慢滴加到马来酸酐中的加料方式。
(2)采用电位滴定法测定了丙烯酸羟乙酯与

马来酸酐的投料摩尔比为7∶3时共聚物的pKa

值。这可能是由于马来酸结构单元与相邻的丙烯

酸羟乙酯结构单元之间形成氢键,使得共聚物的

pKa1 和pKa2 值与马来酸酐相比,明显增大。
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