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苯乙烯 -甲基丙烯酸酯系二元共聚树脂的吸油性能
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摘  要:采用悬浮聚合法, 以 BPO为引发剂, DVB为交联剂, HEC为分散剂,甲苯为

成孔剂,合成了苯乙烯分别与甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸十二酯

的二元共聚树脂.研究了反应时间及温度、引发剂、交联剂、分散剂、原料配比、烷基酯

的长度对树脂吸油性能的影响. 所制得的树脂对甲苯的吸油率分别可达 9g /g、

12g /g、14g /g,对乙酸乙酯的吸油率分别可达 7. 8g /g、8. 4g /g、10. 5g /g. 在显微镜下对

树脂吸油前后的内部微观结构进行了观察对比.
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O il- absorption Power of Series of Styrene- methacrylate Copolmers
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Abstract: Series o f h igh o il absorbent copo lymer resins w ere synthesized by suspension

po lymerization, in wh ich sty rene w as used as the firstmonomer, m ethy lm ethacry late, buty l

methacry late and dodecylmethacry la te as the secondmonomer respect ively. Polymerization

reactions proceeded w ith dibenzoy l perox ide ( BPO ) as the initiator, diviny l benzene

( DVB) as the cross- link ing agen,t hydroxyethyl ce llu lose (HEC ) as the d ispersing a-

gen,t to luene as the pore form ing agen.t W e focus on the effect of the tim e, different tem-

peratures, the amoun t of BPO, DVB andHEC, themo lar rat io of raw materia,l differentmo-

lecu lar cha in length of the second monomers on the oil absorption pow er o f the copo lymer

resins. It is shown that o il- abso rpt ion pow er of the resines w ere up to 9g /g, 12g /g, 14g /

g, w h ile that o f ethyl acetatew ere up to 7. 8g /g, 8. 4g /g, 10. 5g /g respective ly. M icroscop-

ic structures of the orig inal resins and those after 5 m inutes of o il absorption w ere com-

pared.
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  高吸油性树脂是近年来开发成功的一种新型

功能高分子材料,可以用来替代传统吸油材料用

于废油处理,在环境保护方面作用突出,并且可以

作为农药基材、纸张添加剂、橡胶改性剂、油雾过

滤器等
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.

国外对高吸油树脂的研究起于上世纪 60年

代,主要机构有美国的 Dow Chem ica lC o.、日本三

井石油、触媒、三菱油化等
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. 我国高吸油性树

脂的开发起步相对较晚,到目前只有浙江大学、华

南理工大学、苏州大学等少数高等院校开展了这

方面的研究工作且都尚处于实验研究阶段.

目前,针对高吸油性树脂的研究大都采用聚

丙烯酸酯类、聚苯乙烯类等极性或非极性单

体
[ 6]
,本文选用苯乙烯作为第一单体与甲基丙烯

酸酯系单体共聚,并对其结构和性能进行了表征

和比较.用显微镜照相的手段直接观测原料配比

对吸油率的影响,类似方法未见报道.苯乙烯是非

极性单体,加入到体系中和极性单体共聚,期望得

到对于不同油品吸收能力更好的树脂.实验表明,

所制得的树脂吸油能力强, 结构均匀,工艺稳定,

可用于吸收处理多种油品.

1 实验部分

1. 1 主要原料和仪器
苯乙烯 ( St),甲基丙烯酸甲酯 (MMA ),甲基丙

烯酸丁酯 (MBA) ,过氧化二苯甲酰 ( BPO) ,二乙烯

基苯 ( DVB ), 羟乙基纤维素 (HEC ), 甲基丙烯酸

(MAA),以上均为化学纯级;十二醇,工业级. 以上

试剂均由国药集团化学试剂有限公司提供.

E200光学显像分析仪, N ikon公司生产.

1. 2 甲基丙烯酸十二酯 (MEA)的制备

在装有搅拌器、温度计、回流装置的三口烧瓶

中加入 93. 0 g十二醇, 51. 60 g甲基丙烯酸,

1. 76 g 98%浓硫酸, 0. 06 g硝基苯, 沸石少许, 在

105~ 115e ,真空度 0. 02~ 0. 06M Pa下反应 4~

5 h. 待反应完成后洗涤, 分液,保存待用.

1. 3 高吸油性树脂的聚合

在三口烧瓶中, 按水油体积比 5B1将水和分
散剂充分混合后, 在氮气保护下将单体、交联剂、

引发剂的混合液加入三口烧瓶中进行悬浮聚合,

预定温度下反应数小时.反应完毕后,冷却,洗涤,

真空干燥.

1. 4 树脂吸油率的测定

树脂吸油率的测定: 称取 1 g树脂加入被吸

液体 (乙酸乙酯、甲苯 )中,完全溶胀后, 将树脂取

出置于无纺布袋中,滴淌 5 m in后称量凝胶质量.

吸油率 = (凝胶质量 - 树脂质量 - 空袋重

量 ) /树脂质量.

1. 5 吸油树脂的内部结构观测

将制得的共聚树脂粒子进行切片, 切面要求

平整光滑.用镊子夹取切好的样品置于载玻片上

转移到载物台. 对样品树脂吸油前后的内部结构

进行观察,调节焦距, 拍照.

2 结果与讨论

2. 1 反应温度与时间对树脂吸油率的影响

对于在分散剂作用下的苯乙烯的悬浮聚合而

言,若聚合反应温度过高 ( 85 ~ 90e ), 聚合反应

加速, 使分散剂不能很好地覆盖在单体液滴表面,

可能导致在聚合反应中期时聚合物颗粒即发生聚

并,从而影响产物质量; 若聚合反应温度过低 ( 75

~ 80e ) ,虽然可使聚合反应稳定, 但聚合反应速

度较慢,反应时间过长影响生产效率.通常苯乙烯

悬浮聚合的最佳聚合温度为 80~ 85e .

由引发剂 BPO的特性参数可知,温度为 80~

85e 时,引发剂的半衰期为 5~ 6 h.因此,在该温

度下反应,既充分利用了引发剂,也能缩短反应时

间.所以本实验所涉及的悬浮聚合反应温度设为

80~ 85e ,反应时间控制在 5~ 6 h.

2. 2 引发剂用量对树脂吸油率的影响

引发剂对自由基交联共聚合的影响很大, 其

不但使聚合转化率升高, 而且也将会使凝胶化提

前到来;由于体系中凝胶和溶胶比例在不断地变

化,从而影响聚合物的交联度.

从图 1可以看出, 随着引发剂用量的增大, 共

聚树脂的吸油率逐渐减小. 这是由于随着引发剂

用量的增加,形成的初始自由基浓度逐渐增大,聚

合物分子链长度减小,相应地, 形成的高分子凝胶

网络的网络结合点间的分子链长度减小, 交联度

增大. 所制得的共聚树脂的吸油率减小. 结合

BPO的半衰期与用量对树脂吸油率的影响, 其最

佳用量为单体质量的 2% .

2. 3 交联剂对树脂吸油率的影响
交联剂用量直接影响聚合物的交联度, 从而

影响高分子的网络容积,导致吸油倍率改变.由图

2可见,共聚树脂的吸油率随着交联剂用量的增

大先是逐渐增大, 当交联剂用量为 0. 5%时所合

成的共聚树脂吸油率达到最大, 之后共聚树脂的

吸油率逐渐减小.这说明就吸油率而言,要求所合

成的共聚树脂的交联度既不能太小也不能太大.
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若交联剂用量过少,共聚树脂的交联度太小则不

能形成很好的网络结构对树脂的吸油率不利. 若

交联剂用量过多,共聚树脂的交联度太大,交联点

之间的链段长度很小, 则所能提供吸附油品的空

间减小,导致吸油率迅速下降.

图 1 引发剂用量对吸油率的影响

Fig. 1 Effect of the content of BPO on oil absorption rate

图 2 交联剂用量对吸油率的影响

Fig. 2 The effect of the con tent ofDVB

on oil absorp tion rate

2. 4 分散剂对树脂吸油率的影响

分散剂的用量不仅直接关系到悬浮聚合反应

的稳定性,而且直接影响高吸油性树脂的吸油性

能.分散剂用量太少反应不稳定,颗粒容易聚并结

块;分散剂用量太多, 则使得粒径变小. 太小虽可

以增大吸油容积,但粒子吸油后形成的凝胶没有

一定的强度, 不成型, 不易回收. 由图 3可知当羟

乙基纤维素用量为单体质量的 2%时共聚树脂的

吸油率较好,且在此用量时悬浮聚合能够稳定地

进行, 得到粒径适中的高吸油性粒子.

图 3 分散剂用量对吸油率的影响

F ig. 3 The effect of the conten t of HEC

on oil absorp tion rate

2. 5 单体种类及配比对共聚树脂的吸油率影响
及其规律

所制得的苯乙烯 - 甲基丙烯酸甲酯、苯乙烯

-甲基丙烯酸丁酯、苯乙烯 -甲基丙烯酸十二酯

三个系列共聚树脂的吸油率随单体配比的变化规

律分别如图 4~图 6所示. 从图中可以看到,苯乙

烯 -甲基丙烯酸甲酯共聚树脂的最高吸油量为:

7. 8g /g(对乙酸乙酯的吸收 ) , 9. 0g /g (对甲苯的

吸收 ) ,最高吸油率所对应的单体配比为:甲基丙

烯酸甲酯B苯乙烯 = 3B2(物质的量比, 下同 ) ; 苯

乙烯 -甲基丙烯酸丁酯共聚树脂的最高吸油量

为: 8. 4g /g(对乙酸乙酯的吸收 ) , 12g /g (对甲苯

的吸收 ) ,最高吸油率所对应的单体配比为: 甲基

丙烯酸丁酯 B苯乙烯 = 1B1; 苯乙烯 -甲基丙烯酸

十二酯共聚树脂的最高吸油量为: 10. 5g /g(对乙

酸乙酯的吸收 ) , 14g /g(对甲苯的吸收 ) , 最高吸

油率所对应的单体配比为:甲基丙烯酸十二酯 B苯

乙烯 = 1B1.

三个系列共聚树脂的吸油率对于单体的投料

比均呈现出峰值, 说明极性单体甲基丙烯酸酯类

和非极性共聚单体苯乙烯的序列分布对于最终所

得到的共聚树脂的吸油性具有类似的影响规律.

在二元共聚实验中, 在第一反应单体苯乙烯

不变的条件下, 其与具有不同长度侧基的甲基丙

烯酸酯类单体共聚得到的树脂的吸油性呈现有规

律的变化,第二单体中甲基丙烯酸酯类分子的侧

基碳链越长,共聚树脂对于甲苯和醋酸乙酯的吸

油性能越好.究其原因,可能与甲基丙烯酸酯类的

侧链长度增加导致了共聚树脂分子链间的平均距
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离增大,因而为其对油品的吸收提供了更多的自

由体积和较多的活动空间所致.

图 4 苯乙烯与甲基丙烯酸甲酯的

摩尔比对于树脂吸油率的影响

F ig. 4 Effec t ofm olar ratio of St: MMA on the

absorp tion pow er of both toluene and ethyl acetate

图 5 苯乙烯与甲基丙烯酸丁酯的

摩尔比对于树脂吸油率的影响

F ig. 5 Effect ofm olar ratio of St:M BA on the

absorp tion pow er of both toluene and ethyl acetate

2. 6 共聚树脂的内部结构

为了进一步揭示三种系列共聚树脂的内部结

构形态对吸油率的影响, 在显微镜下观察了共聚

树脂吸油前后的内部结构变化. St- MMA共聚树

脂, St- MBA共聚树脂和 St- MEA共聚树脂在吸

油前后的结构形貌如图 7~ 9所示.可以清晰地看

到:图 8( a) St- MBA和图 9( a) S t- MEA共聚树

脂较之图 7( a) St- MMA共聚树脂的网络结构更

均匀、更规则, 纹理更清晰. 进一步对比观察在吸

油时间达到 5 m in时,三种共聚树脂的结构变化,

图 7( b)显示当吸油时间达 5m in时, St- MMA共

聚树脂虽然已经吸收了一部分的油品,但是吸收

速度较慢,在显微镜的目镜下, 依然可以观察到未

吸油前的树脂纹理; 图 8( b)显示 St- MBA共聚

树脂在吸油时间达到 5分钟时, 已经吸收了相当

多的油品,吸收速度较 St- MMA共聚树脂明显加

快,以至于在显微镜下无法观察到未吸油前的树

脂纹理.同样的情形在 St- MEA共聚树脂中也可

以观察到 (对比观察图 9( a)和图 9( b) ) .

图 6 苯乙烯与甲基丙烯酸十二酯的

摩尔比对于树脂吸油率的影响

F ig. 6 Effect ofm olar ratio of St:M EA on the

absorp tion pow er of both toluene and ethyl acetate

通过对以上三个系列共聚树脂吸油前后的显

微镜照片的对比, 可以清晰地看出第二单体甲基

丙烯酸酯类的碳链长度的不同, 其对树脂的结构

形态影响不一, 最终导致共聚树脂的吸油性能的

差异. 在第一单体相同的条件下,第二单体中碳链

越长, 共聚树脂中的分子间平均距离增大,油品分

子活动的空间增加,共聚树脂的溶胀能力相应增

大,树脂的吸油性能提高.

3 结论

以苯乙烯为第一单体, 分别与甲基丙烯酸甲

酯、甲基丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸十二酯共聚制得

三个系列高吸油性树脂.表明:

1)苯乙烯 -甲基丙烯酸系高吸油树脂的最

佳聚合条件是: 在 80~ 85e 下反应 5~ 6 h, 引发

剂用量 2%,交联剂为单体体积 0. 5%, 分散剂用

量 2%,水油比为 5B1.

2)三个系列共聚树脂的吸油率随单体的投

料比均呈现峰值. 当苯乙烯与第二单体的配比分
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别为 2B3, 1B1, 1B1时, 共聚树脂的吸油率达到最

高,其对甲苯的吸油率分别可达 9g /g, 12g /g,

14g /g,对乙酸乙酯的吸油率分别可达 7. 8g /g,

8. 4g /g, 10. 5g /g.

  3)随着第二单体中烷基酯侧基长度的增大,

高吸油性树脂的吸油能力逐渐增强.

4)通过对吸油前后树脂结构的显微观察, 验

证了第二单体中烷基酯侧基长度对于共聚树脂吸

油性能的影响规律.
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