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苯乙烯-间戊二烯交替共聚物环氧化研究

古卓玮1†,杨帅1†,彭承俊1,陈豪1,刘文强1,陈仕兵1,张琦1,熊巧巧1,谢锋历1,2,龚林林2,
佘振银2,肖哲2,夏金魁2,许俊东1*,李安1,刘坤1*

(1.湖南理工学院化学化工学院,岳阳
 

414000;
 

2.中石化巴陵石油化工有限公司,岳阳
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摘要:苯乙烯(ST)-间戊二烯(PD)通过阴离子聚合可以合成交替序列共聚物SP,基于此序列的嵌段共聚物在抗冲

击高透明树脂、增韧树脂等领域有极大应用价值,同时极性化改性聚烯烃材料对提升产品相容性、耐氧化、耐热性

及透明性有重要意义。本文以间氯过氧化苯甲酸(m-CPBA)为环氧化试剂对SP进行环氧化改性研究,考察了反

应温度、溶剂、SP分子量及环氧化剂类型对环氧化反应的影响。通过核磁氢谱(1H-NMR)和傅里叶红外光谱

(FTIR)对环氧化SP产物(eSP)进行了结构表征。同时建立了不同环氧度eSP的定量分析方法,并通过正交实验

确定了本实验所采用实验条件的最优反应条件:四氢呋喃(THF)/环己烷(CH)混合溶剂、温度343
 

K、C C/

m-CPBA摩尔比为1∶1.25、反应时间60
 

min,可以实现SP的完全环氧化。最后利用示差扫描热量仪(DSC)分析

了不同环氧度eSP的玻璃化转变温度(Tg),证明环氧化改性改善产品极性的同时也能显著提升聚烯烃使用温度。
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Abstract:
 

Styrene
 

(ST)/1,3-pentadiene
 

(PD)
 

can
 

undergo
 

anionic
 

polymerization
 

to
 

synthesize
 

a
 

special
 

alterna-

ting
 

sequence
 

copolymer
 

(SP)
 

with
 

BuLi
 

as
 

initiator.
 

Interestingly,
 

the
 

multi-block
 

copolymer
 

based
 

on
 

this
 

unique
 

alternating
 

sequence
 

has
 

great
 

application
 

value
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

high
 

impact
 

resistant,
 

high
 

transparent
 

and
 

toughened
 

resin
 

and
 

so
 

on.
 

Furthermore,
 

the
 

polarity-modification
 

of
 

unsaturated
 

polyolefin
 

materials
 

is
 

of
 

great
 

research
 

significance,
 

for
 

example,
 

improving
 

the
 

compatibility
 

and
 

heat/weather
 

resistance
 

as
 

well
 

as
 

transparent
 

characteristics.
 

In
 

this
 

paper,
 

m-CPBA
 

was
 

used
 

as
 

the
 

epoxidation
 

reagent
 

to
 

study
 

the
 

epoxidation
 

modification
 

of
 

SP.
 

The
 

effects
 

of
 

reaction
 

temperature,
 

solvent,
 

SP
 

molecular
 

weight
 

and
 

epoxidation
 

reagent
 

on
 

the
 

epoxidation
 

reaction
 

were
 

investigated
 

in
 

detail.
 

The
 

resultant
 

epoxidation
 

product
 

(eSP)
 

was
 

character-
ized

 

by
 

proton
 

nuclear
 

magnetic
 

resonance
 

(1H-NMR)
 

and
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectrometry
 

(FTIR).
 

In
 

addition,
 

the
 

quantitative
 

analysis
 

method
 

of
 

eSP
 

with
 

different
 

epoxidation
 

degrees
 

was
 

well
 

established,
 

and
 

the
 

optimal
 

reaction
 

conditions
 

were
 

determined
 

through
 

orthogonal
 

experiments:
 

tetrahydrofuran
 

(THF)/
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cyclohexane
 

(CH)
 

as
 

solvent,
 

T=343
 

K,
 

n(C C)/n(m-CPBA)=1∶1.25,
 

t=60
 

min,
 

which
 

can
 

realize
 

the
 

complete
 

epoxidation
 

of
 

SP.
 

Finally,
 

Tgs
 

of
 

eSPs
 

with
 

different
 

epoxidation
 

degrees
 

were
 

analyzed
 

by
 

differenti-
al

 

scanning
 

calorimeter
 

(DSC),
 

which
 

proved
 

that
 

epoxidation
 

could
 

significantly
 

improve
 

the
 

polarity
 

of
 

prod-
ucts

 

and
 

the
 

service
 

temperature
 

of
 

polyolefins.
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  高分子材料的发展对民生经济产生了巨大推

动力,不同结构序列的聚合物是高分子材料多样

化的表现,这些结构序列排布迥异的高分子材料

也有着多样性的性质和特点,与人们日常生活息

息相关[1]。高分子材料的结构对其性能及应用范

围起着决定性的作用,其序列分布是高分子材料

最基础且最重要的性质[2]。因此合成特殊序列分

布的高分子材料一直是高分子化学的研究热点。
活性阴离子聚合对于调控聚合物的分子量、微观

序列结构、分子量分布等方面有着得天独厚的优

势,可以说在可控序列分布聚合物的合成中,阴离

子聚合方法的应用十分广泛[2~6]。
通过阴离子聚合合成的苯乙烯类热塑性弹性

体、丁苯类橡胶和丁苯树脂等产品中含有二烯烃

结构单元,双键功能化改性的研究较多。在众多

改性方法中,环氧化是通过在聚合物双键上引入

环氧基来实现的,环氧官能团的引入使聚合物极

性化改善效果显著,并且操作易于实施,已经成为

了一种重要的改性手段[7]。橡胶及树脂环氧化方

法主要有以下三种:一是直接加入过氧酸与底物

进行反应;二是原位法制备环氧酸与底物反应;三
是由过渡金属催化进行环氧化反应[7,8]。余谋发

等以过氧甲酸为环氧化剂对苯乙烯-丁二烯-苯乙

烯嵌段共聚物(SBS)进行环氧化,发现添加少量季

铵盐不仅可以避免凝胶,还可提升环氧化速率。
添加水会产生明显水解反应,不能增加环氧度,但
会导致羟值显著上升。聚合物的环氧化改性一般

采用过氧化物,过氧酸与其中不饱和双键反应,改
性后的二烯烃类橡胶、弹性体或树脂不仅可以保

留几乎所有原有的序列结构与性质,还可以拓宽

其应用范围[9]。吴君等以环己烷为溶剂,间氯过

氧化苯甲酸为环氧化试剂,对丁基橡胶进行改性

研究,研究表明该方法无明显副反应,同时确定了

最佳反应条件,改性后的丁基橡胶玻璃化转变温

度与热分解温度均有所上升[10]。武晓妹等以过氧

酸原位环氧化法对SIS(苯乙烯-异戊二烯-苯乙烯

三嵌段共聚物)弹性体进行了改性研究,发现环氧

基的引入使其水接触角显著下降,极性增强,且两

嵌段含量对玻璃化转变温度没有明显影响[11]。
课题组前期研究中发现苯乙烯(ST)和间戊二

烯(PD)可通过活性阴离子共聚合成交替序列共聚

物SP[12~14]。SP属于非极性聚合物,与极性物质

的相容性及黏附性不好,并且由于聚合物链中间

戊二烯结构单元C C双键的存在,其耐老化、耐
热性也较差,为了拓宽其用途,本论文采用间氯过

氧化苯甲酸(m-CPBA)为环氧化试剂对SP进行

环氧化改性研究,合成了不同环氧化程度共聚物

eSP。同时基于SP原有的交替序列排布,100%环

氧化的共聚物eSP环氧基团也呈现特殊的交替排

布,这类特殊改性产物对于合成精确序列结构梳

型共聚物有重要的研究价值[15]。

1 实验部分

1.1 试剂

  间戊二烯(PD,聚合级),自制,其中有害杂质

低于50
 

mg/kg;苯乙烯(ST,聚合级)来自中石化

巴陵石油化工有限责任公司炼油事业部,正丁基

锂(n-BuLi,2.5
 

mol/L,环己烷作溶剂)、间氯过氧

化苯甲酸(m-CPBA,分析纯85%)、环戊基甲醚

(CPME,分析纯)、过氧化氢对孟烷(PMHP,分析

纯50%)、环 己 烷 (CH,聚 合 级)和 四 氢 呋 喃

(THF,分析纯)来自中石化巴陵石油化工有限责

任公司橡胶事业部,THF使用前分子筛浸泡48
 

h
脱水,密封保存;甲醇(MeOH,分析纯)终止剂使

用前氮气吹扫,防止氧气及二氧化碳偶联活性产

物;氘代氯仿(CDCl3)等其它试剂均从阿拉丁试剂

公司采购,无需处理直接使用。

1.2 实验方法

1.2.1 聚合及改性实验部分

本实验所有聚合反应均为无水无氧聚合反

应,均在手套箱内(水氧指数低于10
 

ppm)加料。
具体操作步骤如下:(1)将Schlenk

 

tube反应管洗

净烘干后趁热转移至小过渡舱内,连续抽真空和

氩气置换数次以控制水氧指标合格;(2)先将反应

·647·
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管按顺序编号,加入磁力搅拌子并开动搅拌器,用
移液枪移取10

 

mL
 

环己烷,再用移液枪移取2~
3

 

g的间戊二烯/苯乙烯混合单体,同时加入调节

剂摩尔比THF/Li=1,最后加入n-BuLi引发并转

移至恒温IKA反应器中引发聚合反应;(3)反应

预定时间后取出并加入脱气甲醇以终止反应,用
吸管转移反应液至离心管内,用甲醇反复沉析3~
5次以脱除残余单体和溶剂,待聚合物完全沉降后

加入防老剂,将离心管转移至40
 

℃真空干燥箱

内,抽真空(-0.1
 

MPa)干燥48
 

h以上,待聚合产

物完全干燥后采用差量称重法测定转化率x;
(4)将完全干燥的SP交替聚合物移入三口烧瓶,
加入溶剂进行溶解,配制一定浓度的胶液,加入一

定量的m-CPBA,将IKA磁力搅拌器预热至所需

温度,500
 

r/min搅拌下进行反应,反应至预定时

间后加入少量氨水终止环氧化反应,将反应后的

胶液用去离子水反复洗涤至胶液呈中性,胶液用

甲醇絮凝,得到的eSP产物置于40
 

℃真空干燥箱

内烘干至恒重。

1.2.2 分析方法

气相色谱分析仪,安捷伦6890,氢火焰离子检

测器。气相色谱分析条件:非极性石英毛细管色

谱柱(DB-1,100
 

m×0.32
 

mm×0.25
 

μm),载气:
氮气,流速:0.6

 

mL/min,分流比为100∶1,进样

温度为200
 

℃,检测器温度为280
 

℃。气相色谱

分析聚合级间戊二烯单体表明单体纯度98%,其
他为饱和烃类,环戊二烯和炔烃杂质含量低于

10
 

mg/kg,不影响阴离子聚合反应。
核磁共振仪,美国Varian公司,型号INOVA-

400,400
 

MHz,配备自动进样器,核磁分析聚烯烃

合物微观结构采用CDCl3 为氘代试剂,TMS为标

记物,氢谱主要用于分析二烯烃1,4-和1,2-结构,
苯乙烯及间戊二烯单体组成。

凝胶渗透色谱仪,英国PL公司,型号 GPC-
220,聚苯乙烯PS为内标,流动相为色谱纯THF。
主要用于分析共聚物分子量和分子量分布。

差示扫描热量仪,美国TA差示扫描热量仪,
型号DSC25,测试方法:用电子秤称取10

 

mg左右

的样品,均匀铺在坩埚底部(减少热阻)盖上坩埚

冒压制成品,放入对应样品槽待测,启动仪器后,
在氮气氛围下,由-20

 

℃以20
 

℃/min的速率升

温至150
 

℃,接着以同样的速度降温至-20
 

℃,最
后以10

 

℃/min二次升温至150
 

℃。此测试主要

用于分析共聚物的玻璃化转变温度。

2 结果与讨论

2.1 SP交替共聚物的制备

  图1(a)为温度298~333
 

K范围内ST与PD
在摩尔比保持1/1前提下,在环己烷体系中共聚

合转化率x 随反应时间t的变化关系,从图中可

以看到随着反应温度升高,SP聚合速率增加。而

到聚合后期,由于聚合体系粘度增大,导致单体传

质受阻,聚合速率明显下降,尤其随着反应温度降

低,反应速率下降更为明显。SP整体聚合速率较

快,在温度≥313
 

K时,在该实验条件下,60
 

min
内单体均可转化完全,即使在室温下,共聚合反应

也可以在120
 

min内完成。图1(b)是与SP共聚

合反应对应的-ln(1-x)与t关系图,其中x 为

图1(a)中反应时间t对应的单体转化率。在反应

温度为298~333
 

K范围内,转化率较低情况下

(x<60%),两者呈较好的线性关系,证明该反应

为动力学一级反应的假设是正确的,而且随着反应

温度的升高,聚合速率明显增加。值得注意的是,
由于引发剂正丁基锂在非极性溶剂中的缔合效应,
在共聚合反应初期存在着一段时间的诱导期。

图2(a)为SP交替共聚物的分子结构氢谱信

息。从核磁1H-NMR谱图可以明显观察到,δ=
0.5~1.0

 

处特征峰对应聚间戊二烯的特征甲基峰

(积分面积Ia),聚间戊二烯烯氢化学位移分为两

部分,δ=4.6~5.2
 

处特征峰对应聚间戊二烯交替

结构烯氢结构(积分面积Ib),δ=5.2~5.4处特

征峰对应聚间戊二烯微嵌段结构烯氢结构(积分

面积Ic);δ=6.5~7.3
 

处多重特征峰对应聚苯乙

烯单体芳环上氢原子,其中δ=6.2~6.6
 

处为聚

苯乙烯微嵌段芳环氢原子(积分面积Id),而δ=
6.6~7.3对应的则是交替和微嵌段聚苯乙烯单元

结构(积分面积Ie)。对于本实验共聚样品(fPD
 

mol%=50%),在CDCl3 氘代试剂中δ=5.0左右

的烯氢位移均对应着间戊二烯交替序列结构,δ=
6.2~6.6

 

处无聚苯乙烯类单体的微嵌段序列结构

特征峰,进一步证明了SP共聚结构中的交替程度

极高(交替度可以利用Ib/(Ib+Ic)计算),微嵌段

部分几乎不存在。通过不同比例共聚单体产物核

磁分析表明,可以利用核磁方法方便计算苯乙烯-
间戊二烯共聚物的1,4-结构含量和交替程度。本

论文合成的二元交替度极高,间戊二烯主要以高

·747·
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图1 PD/ST=1/1共聚合x-t曲线(a);PD/ST=1/1共聚合-ln(1-x)-t曲线(b)

Figure
 

1 PD/ST=1/1
 

copolymerization
 

x-t
 

curves
 

(a);
 

PD/ST=1/1
 

copolymerization
 

-ln
 

(1-x)-t
 

curves
 

(b)

图2 不同转化率下SP共聚物的1H-NMR谱图(a);不同转化率下共聚单体组成变化图(b)

Figure
 

2 1H-NMR
 

spectra
 

of
 

SP
 

copolymers
 

at
 

different
 

conversions
 

(a)
 

and
 

comonomer
 

constitutions
 

copolymer
 

at
 

different
 

conversions
 

(b)

1,4-结构存在(线性1,4-结构比例高于90%)。图

2(b)为SP共聚物在不同转化率下共聚单体组成

分布图,由图可知,在整个聚合过程中,ST的组成

都高度接近50
 

mol%,结合核磁结果可知SP共聚

接近完全交替。

2.2 eSP的合成

  SP交替共聚物与m-CPBA的反应方程式如

图3所示:其中SP共聚物中PD主要以反1,4-结
构为主,m-CPBA反应后转变为间氯苯甲酸,为避

免酸对环氧基团进攻导致开环等副反应的发生,
应及时将酸从体系中除去。有趣的是,无色透明

的SP原料环氧化后产物透明度有一定程度提升,
且仍保持无色透明。

2.3 反应条件对SP环氧化的影响

2.3.1 温度和反应时间对SP环氧化的影响

温度对环氧化反应有重要的的影响,实验中

固定 胶 液 浓 度 为0.1
 

g/mL,溶 剂 为 混 合 溶 剂

(VTHF/VCH
 =3/7)及 m-CPBA 与双键摩尔比为

1/1,在达到所需时间后加入少量氨水用以终止反

应,用甲醇凝絮及后处理后,通过1H-NMR对不同

反应时间下SP的环氧化进行核磁跟踪分析。
图4(a)为303

 

K时不同反应时间下eSP产物

对应的的核磁氢谱图,可以明显观察到随着反应

时间的延长,δ=4.6~5.2处聚间戊二烯烯氢特征

峰强度明显减弱,与此同时δ=2.25~2.35处与

环氧基对应的饱和氢特征峰强度变大,表明C C
键与m-CPBA发生了反应,同时δ=2.18~2.20
对应与双键相连的亚甲基氢特征峰,其强度明显

下降。值得注意的是,δ=0.5~1.0处PD的1,4
结构的甲基峰会随着环氧度的增加而向δ=1.0~
1.2处偏移。由于环氧化反应主要发生在SP的

1,4-结构上,环氧基的引入使得相邻甲基的位移向

低场移动。δ=7.25~8.25处所对应的特征峰是

m-CPBA反应完后生成的间氯苯甲酸及残留的

m-CPBA苯环上氢的特征峰。由于SP交替共聚

物环氧化后特征峰与聚合物链上亚甲基等特征峰
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图3 eSP的合成方法

Figure
 

3 Synthesis
 

method
 

of
 

eSP
 

copolymer

图4 SP不同时间环氧化产物1H-NMR谱图(a);不同温度SP环氧度-时间变化关系图(b)

Figure
 

4 1H-NMR
 

spectra
 

of
 

SP
 

epoxidation
 

products
 

at
 

different
 

time
 

(a);the
 

relationship
 

of
 

ED
 

value
 

with
 

time
 

at
 

different
 

temperatures
 

(b)

有所重叠,造成对环氧度的计算有误差且相对困

难,因此直接通过苯乙烯与双键比例对环氧度

(ED)进行计算,具体计算公式如下:

ED%=[1-
(Ib+Ic)/2
(Id+Ie)/5

]×100% (1)

  由图4(b)可知温度对SP的环氧度有着较大

影响,故在保证反应体系为均相的前提下(VTHF/
VCH

 =3/7),对不同温度下SP的环氧度进行了研

究。由图可知随着温度的增加,SP整体环氧度明

显提高,当温度为303
 

K时,SP环氧度1
 

min即可

达到接近30%,5
 

min环氧度接近50%,随着反应

进行,环氧度不断增加,在后期由于体系中m-CPBA
的消耗,其相对浓度降低,与双键的有效碰撞次数

减少,故反应后期环氧度的增加率明显低于反应

前期,在60
 

min达到最大环氧度80%。随着温度

的升高,m-CPBA在反应体系中溶解性更佳,同时

高温有利于活化分子碰撞,相同时间下环氧度明

显提升。温度323
 

K时,在30
 

min时环氧度达到

最大值90%,温度343
 

K时,在20
 

min环氧度即

可达到最大值90%,由此可知,温度对SP环氧度

有较大影响,高温有利于提高环氧化速率,同时也

可以提高SP最大环氧度。
2.3.2 THF/CH加入量对SP环氧化的影响

由于m-CPBA难溶于非极性溶剂CH 中,直
接在非极性溶剂中进行环氧化反应体系会呈现非

均相,导致影响环氧度及产物后续处理困难等问

题。实验探究了不同THF加入量对SP环氧度的

影响,结果如图5所示。由图5(a)可知,温度303
 

K
下,即使在没有THF存在的前提下,反应进行2

 

h
环氧度也可以达到接近70%,表明m-CPBA是对

SP非常高效的环氧化剂,在体系为非均相时对SP
也有较好的环氧化效果。随着THF的加入,由于

m-CPBA溶解性的增加,SP环氧度也缓慢增加,
当THF体积占比处于0.25~0.5时,环氧度达到
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图5 THF/CH体积比对SP环氧度的影响:303
 

K(a),
 

343
 

K(b)

Figure
 

5 Effect
 

of
 

THF/CH
 

volume
 

ratios
 

on
 

SP
 

epoxidation
 

degree
 

at
 

303
 

K
 

(a),
 

343
 

K
 

(b),
 

respectively

最优区间,相对于不加 THF时环氧 度 提 高 约

8%。当THF含量大于0.5时,随着 THF的增

加,环氧度明显呈现下降趋势,排除单浓变化的影

响,可能原因在于THF除水除杂难度大且自身易

生成过氧化物,当THF含量较高时,m-CPBA可

能会被THF消耗一部分,从而导致环氧度越来越

低。为了验证这一观点,在343
 

K下对SP环氧度

进行进一步研究,如图5(b)所示。当温度较高时,
由于m-CPBA溶解性增加,SP的整体环氧度要大

于303
 

K时环氧度,与303
 

K类似,当THF体积

占比达到0.5时,环氧度达到最大,当THF体积

比大于0.5时,SP环氧度会略微下降,当 THF/

CH体积比为2时,SP环氧度要略低于不加THF
时非均相SP的环氧度。总体而言,一定范围内

THF的加入可以有效提高SP的环氧度,当THF
含量大于0.5时,由于部分 m-CPBA被 THF消

耗会导致环氧度下降,低温影响相对更显著。

2.3.3 m-CPBA用量对SP环氧化的影响

为进一步了解m-CPBA对C C双键的环

氧化效率,对343
 

K下反应4
 

h的环氧化效率进行

了探究(VTHF/VCH
 =3/7),结果如图6所示。由图

可知,在设计环氧度20%以下时,环氧度可以达到

100%,此时体系中双键远远过量,m-CPBA更容

易与双键发生反应进行环氧化。在设计环氧化率

20%至100%时,SP环氧效率随着m-CPBA用量

的增加反而降低,但环氧化效率仍可以达到87%
以上,此时大量的双键已经发生环氧化,反应体系

中剩余少量的m-CPBA及双键的反应由于浓度过

小难以接触,导致环氧化会比较困难。进一步提

高m-CPBA用量,当加入量为双键的1.25~1.5
倍时,环氧化程度均可达到100%。由此可知,

m-CPBA是一种对SP环氧化高效的环氧化剂,总
体而言,混合溶剂体系下SP环氧化效率均大于

87%,且在设计环氧化度较低(≤20%)时,混合溶

剂中SP的环氧化效率可以达到100%。

图6 THF/CH混合溶剂下的SP环氧化效率变化趋势

Figure
 

6 The
 

tendency
 

chart
 

of
 

SP
 

epoxidation
 

effi-
ciency

 

in
 

THF/CH
 

mixed
 

solvent

2.3.4 分子量对SP环氧化反应的影响

聚合物的分子量对聚合物的性状、溶解性、热
性能等方面具有重要影响,采用阴离子聚合可以

得到分子量分布极窄,规整序列高和分子量可控

的聚合物。本文分别合成了分子量2×104、6.5×
104、14.5×104 的SP,并对其进行了环氧化研究,
目的是为了确认分子量对环氧化反应是否有影

响。具体结果如图7所示,控制其他条件不变的

前提下,在343
 

K下对不同分子量的SP进行了环

氧化实验。在反应前期随着分子量的增加,环氧

化速率会相对变慢,分子量为2×104 时,343
 

K下

环氧度1
 

min就可达到65%左右,远远大于6.5×
104 与14.5×104;环氧化反应后期不同分子量SP
最大环氧度大致相同,均为接近90%,由于分子量
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较小的SP在溶剂中的溶解性及分子链的分散性

相对较好,因此环氧化反应初期分子量较小的SP
更容易进行环氧化反应。

图7 不同分子量SP环氧化动力学图

Figure
 

7 Epoxidation
 

kinetics
 

of
 

SP
 

with
 

different
 

mo-
lecular

 

weights

2.3.5 不同类型环氧化剂对SP环氧化反应的影响

为了探究不同类型环氧化剂对SP环氧化反

应的影响,分别以m-CPBA、PMHP对SP进行环

氧化实验,保证其他条件不变的前提下(单体浓度

0.1
 

g/mL,温度343
 

K,n环氧化剂
 /nC C=1/1),所得

结果如图8所示。由图可知,以m-CPBA为环氧

化剂,在30
 

min环氧度即可达到80%以上,随着

反 应 时 间 的 增 加,最 大 环 氧 度 可 达 90%,以

PMHP为环氧化剂,环氧化速率较慢且最大环氧

度不超过10%,实验结果表明过氧酸较烷基过氧

化物更容易进行环氧化反应。

图8 不同环氧化剂SP环氧化动力学图

Figure
 

8 Epoxidation
 

kinetics
 

of
 

SP
 

with
 

different
 

epoxidators

2.3.6 CPME为环氧化溶剂对SP环氧化的影响

CPME是一种新型的“绿色”醚类溶剂,具有

较弱的极性且不易形成过氧化物,耐酸碱,易于除

水等等,最重要的是易于回收(高沸点及高疏水

性),具有实现“绿色”可持续工艺的前景。由于

THF除水困难且易于形成过氧化物,可能会对环

氧化剂m-CPBA产生不利影响,在这种情况下,寻
找一种新的溶剂作为替代是非常有必要的。环戊

基甲醚(CPME)优势明显,故选用CPME作为反

应溶剂对m-CPBA环氧化SP继续进行探究。
图9为CPME为溶剂,m-CPBA为环氧化剂,

303
 

K、323
 

K及343
 

K温度下不同时间SP的环

氧度图,由图可知,随着时间的增加,SP的环氧度

在不断增加,60
 

min之前,随着温度的升高,同时

间下SP环氧度也较高。温度为303
 

K及323
 

K
时,反应4

 

h环氧度可达到接近80%,反应温度为

343
 

K时,4
 

h
 

SP的环氧度可达到接近90%。相

对于混合溶剂来说,由于极性的差异(CPME较

THF极性较弱),CPME整体环氧化速率会有所

下降,但最大环氧化度无明显差异,实验结果表明

CPME可以成为SP环氧化可替代的绿色溶剂。

图9 CPME为溶剂SP环氧化效率图

Figure
 

9 The
 

SP
 

epoxidation
 

efficiency
 

in
 

CPME
 

solvent

2.4 环氧化SP的正交试验

  为了进一步确认SP环氧化的最佳实验条件,
根据上述单因素试验结果,选取反应温度、溶剂种

类、环氧化剂用量及反应时间
 

4个因素为考察对

象,4因素与3水平设计的L9(34)表正交试验结

果见表1。由表可知:极值R 反映了4个因素对

环氧值影响的大小:A温度>C环氧化剂用量>D
时间>B溶剂,并且可以得出本实验所采用的实验

条件的正交试验最佳组合为(AK3BK3CK3DK3):温
度343

 

K,溶剂VTHF/VCH=3/7,环氧化剂用量

125%,时间60
 

min。按照正交试验获得的最佳反

应条件:溶剂VTHF/VCH=3/7,SP=0.1
 

g/mL,反
应温度为

 

70
 

℃,反应时间
 

60
 

min,m-CPBA用量
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  表1 SP环氧化正交试验表

Table
 

1 Orthogonal
 

test
 

table
 

of
 

SP
 

epoxidation

实验号
A温度

(℃)
B溶剂

C环氧化剂用量

(%)
D时间

(min)
E环氧化度

(%)

1 1(30) 1(THF) 1(100) 1(10) 33.3

2 1(30) 2(CPME) 2(110) 2(30 79.9

3 1(30) 3(THF/CH)a 3(125) 3(60) 93.1

4 2(50) 1(THF) 2(110) 3(60) 93.0

5 2(50) 2(CPME) 3(125) 1(10) 91.4

6 2(50) 3(THF/CH)a 1(100) 2(30) 91.3

7 3(70) 1(THF) 3(125) 2(30) 100

8 3(70) 2(CPME) 1(100) 3(60) 87.0

9 3(70) 3(THF/CH)a 2(110) 1(10) 94.2

K1 206.3 226.3 211.6 218.9

K2 275.7 258.3 267.1 271.2

K3 281.2 278.6 284.5 273.1

R 24.97 17.43 24.3 18.07

  a混合溶剂(VTHF/VCH=3/7)。

125%进行验证试验。在此工艺条件下得到SP环

氧度为100%。

2.5 环氧化SP的FTIR及DSC分析

  采用FTIR对SP和不同环氧度的eSP进行

了分析,结果如图10所示。与原料SP相比较,在
环氧度为40%及100%的eSP红外谱图中,968

 

cm-1 处高反式双键吸收峰强度明显逐渐减弱至

消失,884
 

cm-1 处环氧基对应的吸收峰强度明显

增大,结合核磁结果表明eSP的成功合成。
图11(a)为不同环氧度的eSP的DSC曲线,可

以明显看出原料SP交替聚合物的Tg 为11.1
 

℃,
当环氧化程度达到10%时,Tg 明显上升,eSP在

  

图10 不同环氧度eSP产物的FTIR谱图

Figure
 

10 FTIR
 

spectra
 

of
 

eSP
 

with
 

differ-
ent

 

epoxidation
 

degrees

图11 不同环氧度产物eSP的DSC谱图(a)和Tg 对ED线性相关图(b)

Figure
 

11 DSC
 

curves
 

of
 

eSP
 

with
 

different
 

epoxidation
 

degrees
 

(a)
 

and
 

the
 

linear
 

relationship
 

of
 

Tg
 with

 

ED
 

value
 

(b)
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31.9
 

℃左右有明显的玻璃化转变平台,这明显是

聚合物内部形成刚性环氧基团,导致eSP聚合物

链间作用力增加,链段运动更为困难,激发分子链

运动需要更高的温度。随着环氧度的进一步提

高,Tg 呈缓慢上升趋势,在环氧度达到100%时,

eSP的Tg 可以达到58.9
 

℃(升高幅度达47.8
 

℃)。
在环氧化后SP会逐渐从初始的弹性态转变为脆

性玻璃状材料,故SP对应的Tg 在环氧化后,增加

趋势远远小于未环氧化之前,环氧度由0%上升至

10%时,Tg 上升20.8
 

℃,环氧化后eSP对应的

Tg 增加趋势如图11(b)所示,对其进行线性拟合,
基本符合线性增长,增长趋势可由一次函数方程

进行表示:y=0.2823x+29.26
 

(R2=0.97)。

3 结论

  (1)环己烷中苯乙烯与间戊二烯摩尔比投料

可以实现阴离子交替共聚物的制备,动力学反应

符合一级反应,温度对转化率的影响符合经典阿

伦尼乌斯规律。核磁跟踪分析结果表明共聚模式

为特殊交替模式。
(2)利用核磁氢谱建立环氧度定量计算方法,

同时跟踪分析了不同m-CPBA用量下的环氧化效

率,证明在合适条件下环氧化效率接近100%,是
一类优异的环氧化试剂。

(3)m-CPBA对SP进行环氧化,利用单因素

条件和正交实验进一步确定了本实验所采用实验

条件的最佳反应条件:反应温度70
 

℃,溶剂VTHF/

VCH=3/7,环氧化剂用量125%,反应时间60
 

min。
(4)FTIR和核磁结果表明环氧化SP的成功

合成,同时DSC分析结果表明环氧化改性能显著

提升SP的玻璃化转变温度,升温幅度47.8
 

℃。
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