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  摘要:以脱氢枞酸/GMA酯化物(DG)为原料,偶氮二异丁腈(AIBN)为引发剂,在甲苯溶液中进行了DG
的均聚反应。研究了反应温度、反应时间、引发剂种类和引发剂用量对DG均聚反应的影响,采用单因素试验

和正交试验对聚合反应的条件进行优化。利用红外光谱、凝胶渗透色谱和热重分析对产物进行测试表征。结

果表明:成功合成了DG的均聚物(PDG),且 PDG具有较好的热稳定性;均聚反应的最佳条件为反应温度

100℃,搅拌速度400r/min,AIBN为单体总量的2%(wt),反应4h。

  关键词:脱氢枞酸/GMA酯化物;
 

均聚;
 

优化

引言

现今我国的石化资源面临着总量不足,能效利用率低等问题,寻求天然可再生资源来替代化石资源

成为了研究的重要方向。松香是一种宝贵的天然可再生资源,含两个双键的三元环菲架结构[1~3],具有

多种优良特性,但未能得到充分利用。脱氢枞酸又名去氢枞酸,是由松香通过催化歧化后分离得到的。
脱氢枞酸分子结构中含有芳香环和羧基官能团,

 

性质较稳定,且抗氧化性较强,是一种具有良好生物活

性的物质,在医药、工业、农业等领域有着重要应用[4,5],如对其结构进行改性,其应用将更加广泛[6]。罗

云龙等[7]以脱氢枞酸为原料,合成了
 

10
 

个脱氢枞酸酰胺基-3,4-二氢嘧啶酮衍生物,并研究了这些化合

物对单纯疱疹病毒Ⅰ型(HSV-1)
 

的体外抗病毒活性,为含有脱氢枞酸结构的抗病毒活性先导化合物的

设计提供了理论基础。郭腾飞等[8]以脱氢枞酸(β氢甲基丙烯酰氧基丙基)
 

酯为原料,在四氢呋喃溶液中

聚合得到脱氢枞酸基酯均聚物,该聚合物具有高疏水性。本文利用自制的脱氢枞酸/GMA酯化物为原

料,在AIBN的作用下进行聚合,得到的聚合物含有大量苯环,能够提高聚合物的耐热性,为脱氢枞酸的

应用提供一定的理论基础,对其今后的发展前景和更好发挥松香的应用价值有着重要意义。

1 实验部分

1.1 试剂

脱氢枞酸/GMA酯化物(DG,酸值为1.3mg
 

KOH·g-1),自制;偶氮二异丁腈(AIBN,无水乙醇重

结晶纯化)和过氧化苯甲酰(BPO,无水甲醇重结晶纯化),化学纯,购买于西陇化工股份有限公司;对苯二

酚(HQ)、三乙胺、甲苯、甲醇,购买于成都市科隆化学品有限公司,均为分析纯。
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1.2 实验过程

DG聚合物的制备:
称取4g

 

DG溶于15g甲苯中,搅拌至完全溶解后加入到50mL三口烧瓶,通入N2,开启搅拌装置,设
置转速为400r/min,开始加热。当温度升至100℃时,开始加入0.08g引发剂(1h内少量多次加完),然
后反应4h。反应结束后,继续搅拌至稍冷却。最后将产物加入到7倍聚合物溶液体积的甲醇,静置一段

时间后倾出上层清液,将下层粘稠物放在40℃真空干燥箱中干燥,得到PDG的干燥样品。

图1 聚合物PDG的合成

Figure
 

1 Synthesis
 

of
 

polymers
 

PDG

1.3 测试与表征

1.3.1 傅立叶变换红外光谱(FTIR) 使用美国Perkin
 

Elmer的Spectrum
 

65红外光谱仪,扫描范围:

4000~450cm-1。

1.3.2 热失重分析(TGA) TGA通过北京恒久科学仪器厂的HQT-4全自动微机差热仪进行测试,N2
气氛,升温速率10℃/min,温度范围:

 

室温~600℃。

1.3.3 分子量测定 采用英国 Malvern公司的 Model
 

270三检测器型凝胶渗透色谱仪(GPC)测定样品

分子量,取15mg样品溶于3mL四氢呋喃中,流速1mL/min,柱温25℃。

2 结果与讨论

2.1 反应温度对聚合反应的影响

固定DG的质量为4g,反应时间4h,搅拌速度400r/min,引发剂AIBN用量为单体总量的2%(wt),
讨论反应温度对均聚反应的影响,实验结果如表1和图2所示。

表1 不同温度下PDG的性能

Table
 

1 The
 

properties
 

of
 

PDG
 

under
 

different
 

temperature

温度/℃ A1727/A1634 实验现象及状态

80 45.21 液体呈浅红棕色,流动性好

85 65.73 液体呈浅红棕色,流动性好

90 68.49 液体呈浅红棕色,流动性好

95 70.46 液体呈红棕色,流动性好

100 100.41 液体呈红棕色,流动性好

  温度主要通过影响引发剂的引发速率和增长速度来影响引发剂的活性[9],进而达到影响DG均聚反

应速率的效果。结合表1和图2的A1727/A1634(酯基吸收峰的吸光度和双键吸收峰的吸光度比值)值可

以看出,随着温度升高,PDG双键的相对含量逐渐减少,说明聚合反应的聚合程度逐渐增大。这是由于

温度升高时,引发剂的引发速率加快,自由基反应速率增大,链引发和链增长速率也增大,使得最终的聚

合效果较好。当反应温度为80~95℃时,A1727/A1634 值偏低,产物为浅红棕色液体,说明温度较低时,引
发剂分解速率慢,单位时间内产生的自由基少,不利于均聚反应的进行。当温度为100℃时,A1727/A1634
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图2 不同反应温度下PDG的红外光谱图

a:
 

80℃;
 

b:85℃;
 

c:90℃;
 

d:95℃;
 

e:100℃
Figure

 

2 IR
 

spectra
 

at
 

different
 

reaction
 

temperature
 

of
 

the
 

PDG
a:

 

80℃;
 

b:85℃;
 

c:90℃;
 

d:95℃;
 

e:100℃

值达到100.41,聚合效果较好。AIBN属于中温类(40~100℃)引发剂,若反应温度过高,会使得引发剂

分解速率较快,体系内自由基浓度增加,使活性链终止速度提高,引发剂过早消耗也将影响聚合程度。因

此,选择100℃为适宜反应温度。

2.2 引发剂种类对聚合反应的影响

固定DG的质量为4g,搅拌速度400r/min下,引发剂用量为单体总量的2%(wt),100℃下反应4h,
讨论引发剂种类对均聚反应的影响,结果如表2所示。

表2 不同引发剂下PDG的性能
 

Table
 

2 The
 

properties
 

of
 

PDG
 

under
 

different
 

initiator

引发剂种类 Mn Mw A1727/A1634 实验现象及状态

AIBN 47721 102052 100.41 液体呈红棕色,流动性好

BPO 34831 55752 25.36 液体呈红棕色,流动性好
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  在自由基聚合反应中,通常采用的引发剂有偶氮化合物、过氧化物等[10]。通过对比偶氮类引发剂

AIBN和过氧化类引发剂BPO对DG均聚反应的影响,以选择反应的最佳引发剂。从表2的结果可知,
利用AIBN作为引发剂时,能得到较大的A1727/A1634 值,产物的数均分子量为47721,而以BPO为引发

剂时,A1727/A1634 值仅为25.36,产物的数均分子量为34831,远小于以AIBN作为引发剂得到的PDG分

子量,而且,以AIBN为引发剂时,PDG双键的相对含量明显低于以BPO为引发剂。这说明在相同条件

下,AIBN作为引发剂参与DG的均聚反应时聚合效果较好。另外,BPO具有氧化性,易使聚合物颜色加

深,而AIBN可以同时分解成两个自由基,引发效率高,不具有氧化作用,且不易溶解于单体和溶剂

中[11]。因此,确定AIBN为较优引发剂。通过分子量数据可以看出,得到的产物不再是小分子的原料单

体,而是聚合后的目标产物PDG。

2.3 引发剂用量对聚合反应的影响

固定DG的质量为4g,搅拌速度400r/min下,100℃下反应4h,讨论引发剂AIBN用量对均聚反应

的影响,结果如表3所示。

表3 不同引发剂用量下PDG的性能

Table
 

3 The
 

properties
 

of
 

PDG
 

under
 

different
 

initiator
 

dosage

引发剂用量/%(wt) A1727/A1634 实验现象及状态

1 42.36 液体呈红棕色,流动性好

1.5 69.61 液体呈红棕色,流动性好

2 100.41 液体呈红棕色,流动性好

2.5 103.06 液体呈红棕色,流动性好

  根据表3的实验结果可知,随着引发剂用量增加,反应活性中心多,引发剂分解产生的自由基增加,
均聚反应速率增大,反应能在短时间内达到较好的聚合效果。当AIBN用量为1%(wt)、1.5%(wt)时,

A1727/A1634 值较小,说明引发剂用量过低时,引发剂分解形成的初级自由基较少,链引发反应缓慢,体系

中还有较多DG未参与反应,聚合效果较差[12]。继续增加AIBN用量,自由基引发效率随之提高[13],有
利于DG发生均聚反应,从而使得聚合效果变好。当AIBN用量为单体总量的2%(wt)和2.5%(wt)时,

A1727/A1634 值均较大且接近。但引发剂用量过多时,一方面,反应体系中的自由基浓度较大,导致链增长

反应加快的同时链终止反应也加快,不利于DG聚合;另一方面,引发剂过多会导致部分引发剂因诱导分

解或笼蔽效应而损耗[14],因此A1727/A1634 值无明显变化。综合考虑,选择2%(wt)为最优AIBN用量。

2.4 反应时间对聚合反应的影响

固定DG的质量为4g,搅拌速度400r/min下,引发剂用量为单体总量的2%(wt),100℃下反应,讨
论反应时间对均聚反应的影响,结果如表4所示。

表4 不同反应时间下PDG的性能

Table
 

4 The
 

properties
 

of
 

PDG
 

under
 

different
 

reaction
 

time

反应时间/h A1727/A1634 实验现象及状态

2 54.30 液体呈红棕色,流动性好

3 69.86 液体呈红棕色,流动性好

4 100.41 液体呈红棕色,流动性好

5 103.68 液体呈红棕色,流动性好

  由表4可知,聚合时间为2h和3h时,得到的A1727/A1634 值较小,说明聚合时间不够,引发剂分解产

生的自由基较少,单体没有得到充分聚合,导致双键含量较高。此外,反应时间过短,残留的引发剂过多,
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不仅造成浪费,还会对聚合产物的稳定性带来影响[15]。适当延长反应时间,可以使更多单体参与聚合,
当反应时间增加到4h时,A1727/A1634 值为100.41,聚合效果较好。由于自由基聚合具有慢引发、快增长、

速终止的特征[16],聚合后期反应体系的活性中心较少,因此,继续延长反应时间,A1727/A1634 值基本不

变。从能耗角度考虑,选择4h为最佳反应时间。

2.5 正交试验

在单因素试验的基础上,以A1727/A1634 值为参考指标,选取反应温度(A)、反应时间(B)和引发剂用

量(C)作为考察因素,每个因素选取三个水平,设计三因素三水平L9(33)正交试验,进一步考察不同反应

条件对聚合反应的影响。

2.5.1 因素水平表

表5 正交试验因素与水平设计

Table
 

5 Design
 

of
 

orthogonal
 

experiment
 

factors
 

and
 

levels

因素

水平
A:反应温度/℃ B:反应时间/h C:引发剂用量/%(wt)

1 80 3 1.5

2 90 4 2

3 100 5 2.5

2.5.2 正交试验结果直观分析表 如表6的正交试验结果所示,由极差结果可知,影响脱氢枞酸/GMA
酯化物均聚反应的主要因素是反应温度,继而是AIBN的用量,最后是反应时间。通过正交试验得到DG
的最佳聚合条件为A3B3C2,但反应时间的k2 和k3 接近,结合单因素试验,从能耗角度考虑,确定DG的

最佳聚合条件为A3B2C2,即100℃下反应时间4h,引发剂AIBN用量为单体总量的2%(wt)。为了进一

步验证最优反应条件的可靠性,按上述确定的最优条件进行3次平行试验,A1727/A1634 值分别为100.27、

99.91、99.63,均值为99.94,重现性较好,符合最优反应条件。

表6 正交试验结果与分析

Table
 

6 Results
 

of
 

the
 

orthogonal
 

experiment

实验号 A B C A1727/A1634
1 1 1 1 6.29

2 1 2 2 45.21

3 1 3 3 47.85

4 2 1 2 47.25

5 2 2 3 66.03

6 2 3 1 39.20

7 3 1 3 67.04

8 3 2 1 69.61

9 3 3 2 103.68
k1 33.12 40.19 38.37
k2 50.83 60.28 65.38
k3 80.11 63.58 60.31

R 46.99 23.39 27.01

2.6 红外光谱分析

图3为DG和PDG的红外光谱图。由DG的红外谱图可知,3480cm-1 处为羟基伸缩振动吸收峰,

1727cm-1 处为酯羰基伸缩振动吸收峰,1634cm-1 处为碳碳双键吸收峰,1600cm-1 处为苯环吸收峰,以
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上吸收峰的出现显示了DG的结构。由PDG的红外谱图可知,3480cm-1 处的羟基伸缩振动峰和DG的

相比,其强度变大,这是因为DG发生聚合反应后,分子结构中含有更多羟基所致。此外,1727cm-1 上的

酯羰基伸缩振动吸收峰和1600cm-1 的苯环吸收峰仍然保留,而1634cm-1 处的C C吸收峰减弱,结合

“2.2节”的分子量数据,进一步证明DG发生了聚合反应生成PDG。

图3 DG和PDG的红外谱图

Figure
 

3 FTIR
 

spectra
 

of
 

DG
 

and
 

PDG

2.7 热重分析

由图4可知,PDG有两个失重阶段,阶段Ⅰ的初始分解温度为110.6℃,最大失重速率温度为

177.6℃,终止分解温度为232.7℃,失重率约为4.3%,主要是因为PDG中少量溶剂甲苯挥发及小分子

物质分解所致。阶段Ⅱ的初始分解温度为239.4℃,最大失重速率温度为422.1℃,终止分解温度为

454.9℃,失重率约为86.3%,这是由均聚物碳链断裂引起的。其中,失重5%的温度为235.3℃,失重

50%的温度为399.3℃,结果表明,PDG具有较好热稳定性。

图4 PDG的热失重曲线

Figure
 

4 TG
 

curves
 

of
 

PDG

3 结论

(1)红外分析和分子量数据表明成功合成了均聚产物PDG,热重分析表明得到的PDG热稳定较好;
(2)均聚反应的最优条件为:在100℃下,搅拌速度400r/min,引发剂AIBN为单体总量的2%(wt),
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反应时间为4h。
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Abstract:Radical
 

homopolymerization
 

of
 

DG
 

in
 

toluene
 

solution
 

was
 

studied
 

by
 

using
 

ester
 

(DG)
 

as
 

raw
 

material
 

and
 

azodiisobutyronitrile
 

(AIBN)
 

as
 

initiator.
 

Single
 

factor
 

experiment
 

and
 

orthogonal
 

test
 

were
 

conducted
 

to
 

study
 

the
 

impacts
 

of
 

reaction
 

temperature,
 

reaction
 

time,
 

initiator
 

type,
 

and
 

initiator
 

dosage
 

on
 

the
 

homopolymerization
 

of
 

DG.
 

The
 

structure
 

of
 

homopolymer
 

(PDG)
 

was
 

characterized
 

by
 

Fourier
 

transfer
 

infrared
 

spectroscopy
 

(FT-IR),
 

gel
 

permeation
 

chromatography
 

(GPC),
 

and
 

thermal
 

gravimetric
 

analysis
 

(TG)
 

technologies.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

optimum
 

conditions
 

for
 

the
 

reaction
 

were
 

as
 

following:
 

reaction
 

temperature
 

of
 

110℃,
 

stirring
 

speed
 

of
 

500r/min,
 

AIBN
 

of
 

2%
 

(based
 

on
 

monomer
 

weight),
 

and
 

reaction
 

time
 

of
 

4h.
 

Under
 

these
 

conditions,
 

PDG
 

with
 

good
 

thermal
 

stability
 

was
 

successfully
 

prepared.
Key

 

words:DG;
 

Homopolymerization;
 

Optimization
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