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聚羧酸类减水剂活性大单体合成工艺
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摘要：　以聚乙二醇单甲醚１２００（ＭＰＥＧ１２００）与甲基丙烯酸（ＭＡＡ）为原料，通过直接酯化反应制得聚羧酸

类减水剂活性大单体聚乙二醇单甲醚甲基丙烯酸酯（ＭＰＥＧＭＡ１２００）．通过正交实验，评价酸醇摩尔比、反应

温度、催化剂质量分数（以聚乙二醇单甲醚质量计）、携水剂质量分数（以反应总质量计）、阻聚剂质量分数（以

甲基丙烯酸质量计）、酯化时间对酯化率和双键摩尔分数的影响，确定合成 ＭＰＥＧＭＡ１２００的最佳工艺条件，

即酸醇摩尔比为２．０∶１，阻聚剂质量分数为２．５％，催化剂质量分数为４％，携水剂质量分数为４０％，反应温

度为１３０℃，反应时间为６ｈ．在此条件下，其酯化率达到９８．９％，双键摩尔分数为９１．１％．
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聚羧酸类减水剂是２０世纪８０年代中期由日本率先发明并应用的新型混凝土外加剂，是继木质素

磺酸类、萘系之后的第３代减水剂．它具有减水率高、保坍性能好、掺量低和绿色环保等性能，是配置高

强、自密实、高耐久性等高性能混凝土的首选减水剂［１?３］．聚羧酸系高性能减水剂分子结构为含羧基接枝

共聚物的表面活性剂，主链系由含羧基的活性单体聚合而成，侧链系由含功能性官能团的活性单体与主

链接枝共聚而成［４］．其中合成具有聚合活性的功能性大单体是制备聚羧酸类高性能减水剂的关键，以聚

乙二醇单甲醚甲基丙烯酸酯（ＭＰＥＧＭＡ１２００）最为常见
［５］．酯化率和双键摩尔分数是合成活性单体的

重要指标，目前把两者综合考虑的报道不是很多．实际反应过程中，增大酯化率往往会降低活性单体双

键的摩尔分数，因此，在提高酯化率的同时需要保持较高的双键摩尔分数．本文考察酯化率和双键摩尔

分数的同时，对两者进行综合评价，确保在最优工艺条件下反应具有较高酯化率和双键摩尔分数．

１　材料与方法

１．１　材料

聚乙二醇单甲醚１２００（ＭＰＥＧ１２００）（上海台界化工有限公司）；甲基丙烯酸（ＭＡＡ）、对苯二酚、对

甲苯磺酸、无水乙醇、甲醇、溴、二氯甲烷、氯仿（上海国药集团化学试剂有限公司）；甲苯（天津文达稀贵

试剂化工厂）；溴化钠、氢氧化钾（广东汕头西陇化工股份有限公司）．

１．２　合成方法

ＭＰＥＧＭＡ１２００分子单体的合成反应方程式为

ＨＯ（ＣＨ２ＣＨ２）ａＣＨ３＋ＣＨ２ ＝Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯＨ→ＣＨ２ ＝Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯ（Ｃ２Ｈ４Ｏ）ａＣＨ３＋Ｈ２Ｏ

　　在装有搅拌器、冷凝管、分水器、温度计和蠕动泵导管的２５０ｍＬ四口烧瓶中加入一定量的 ＭＰＥＧ

１２００，加热至１００℃使其融化，再加入阻聚剂（质量分数为０．５％～３．０％的对苯二酚），催化剂（质量分

数为２．５％～４．０％的对甲苯磺酸），携水剂（质量分数为２０％～５０％的甲苯），搅拌５ｍｉｎ使其混合均

匀，加热至１３０℃．然后，向四口烧瓶中逐滴加入甲基丙烯酸，用蠕动泵控制流速，滴加时间控制在１ｈ

左右．滴加完毕后，保温反应至一定时间，减压蒸馏除去甲苯和剩余的甲基丙烯酸，即可以得到甲氧基聚

乙二醇甲基丙烯酸酯（ＭＰＥＧＭＡ１２００）大分子单体的粗产品．
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　　将制得的产物溶解于二氯甲烷中，用５％的ＮａＯＨ溶液洗涤、分液，重复５～６次，洗至水层为无色，

以除去过量的甲基丙烯酸、对甲苯磺酸和对苯二酚；再用饱和ＮａＣｌ溶液洗涤、分液，重复３～５次，以除

去未反应的聚乙二醇单甲醚，蒸馏除去溶剂，得到较为纯净的 ＭＰＥＧＭＡ１２００大分子单体
［６］．

１．３　酯化率的测定

采用碱滴定法测定出反应体系的酸值，然后根据体系酸值反应前后的变化计算出反应的酯化率．称

取１ｇ试样，加入３０ｍＬ的蒸馏水稀释，滴加３～４滴１％的酚酞指示剂，用０．１ｍｏｌ·Ｌ
－１的氢氧化钾?

乙醇标准液滴定至微红，３０ｓ内不退色为终点．记录消耗的氢氧化钾?乙醇标准液的体积，计算体系的酸

值（犓）和酯化率（γ），即

犓 ＝
犆·犞·５６．１１

犿
，　　γ＝

犓０犿０－犓１犿１
（犖０·５６．１１）

×１００％，

上式中：犆为氢氧化钾?乙醇标准液的摩尔浓度；犞 为消耗的氢氧化钾?乙醇标准液的体积；犿 为所称取

试样的质量；犓０ 为初始酸值；犓１ 为检测时的酸值；犿０ 为反应物初始总质量；犿１ 为检测时产物的总质

量；犖０ 为初始聚乙二醇单甲醚物质的摩尔量．

１．４　双键摩尔分数的测定
［７］

采用三溴络合物的溴加成法测定双键摩尔分数．称取适量试样置于２５０ｍＬ的碘量瓶中，加入１０

ｍＬ氯仿使其溶解；然后，用移液管定量加入２０ｍＬ的三溴络合的甲醇溶液混合均匀，加塞，放置暗处静

置反应２ｈ．最后加入２ｇ碘化钾，用硫代硫酸钠标准液滴定析出的碘，并计算双键摩尔分数（狓），即

狓＝
（０．０２·犆１－０．５犆２·犞２）·犿０

犿１·狓ｔｏｔ
·１００％．

上式中：犆１ 为三溴络合的甲醇溶液摩尔浓度；犆２ 为硫代硫酸钠标准液的摩尔浓度；犞２ 为硫代硫酸钠标

准液的体积；犿０ 为反应物的初始质量；犿１ 为所取试样的质量；狓ｔｏｔ为总的双键摩尔分数．

１．５　红外光谱表征

将所得 ＭＰＥＧＭＡ１２００经纯化和干燥后，用ＦＴＩＲ?８４００Ｓ型傅里叶红外光谱仪（日本岛津公司），

以ＫＢｒ涂膜法进行表征．

２　结果与讨论

２．１　正交实验

影响酯化反应的因素主要有反应时间、反应温度、酸醇摩尔比、催化剂质量分数（以聚乙二醇单甲醚

质量计，下同）、携水剂质量分数（以反应总质量计，下同）、阻聚剂质量分数（以甲基丙烯酸质量计，下同）

和加料方式等．综合考虑实验室的条件并参考相关文献，以酸醇摩尔比（Ａ）、催化剂质量分数（Ｂ）、携水

剂质量分数（Ｃ）、反应温度（Ｄ）和反应时间（Ｅ）为因素．在确定反应方式和阻聚剂质量分数（甲基丙烯酸

质量的２．５％）的条件下，考察因素对反应的酯化率（γ）及双键摩尔分数（狓）的影响，选用犔１６（４
５）正交实

验表（表１）设计正交实验．

表１　犔１６（４
５）水平因素表

Ｔａｂ．１　Ｔａｂｌｅｏｆｌｅｖｅｌｓａｎｄｆａｃｔｏｒｓｏｆ犔１６（４
５）

水平

因素

Ａ
（狀（酸）∶狀（醇））

Ｂ
（狑（催化剂）／％）

Ｃ
（狑（携水剂）／％）

Ｄ
（θ／℃）

Ｅ
（狋／ｈ）

１ １．５∶１ ２．５ ２０ １２０ ５

２ ２．０∶１ ３．０ ３０ １２５ ６

３ ２．５∶１ ３．５ ４０ １３０ ７

４ ３．０∶１ ４．０ ５０ １３５ ８

２．２　正交实验结果与分析

酯化反应既要考察反应的酯化程度，也要考虑到酯化反应进行后的双键摩尔分数．综合考察酯化率

和双键摩尔分数的综合指数（犐），其正交实验结果及其分析，如表２，３所示．

　　从表３可知：对于反应的酯化率，各因素的影响大小依次：酸醇摩尔比＞反应温度＞催化剂质量分
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数＞携水剂质量分数＞反应时间；最佳酯化条件为Ａ２Ｂ３Ｃ４Ｄ４Ｅ４，即酸醇摩尔比为２．０∶１，催化剂质量

分数为３．５％，携水剂质量分数为５０％，反应温度为１３５℃，反应时间为８ｈ．在此最佳工艺条件下，酯化

反应的酯化率为９７．８％，双键摩尔分数为８３．１％．各因素对双键剩余率的影响大小依次：酸醇摩尔比＞

反应温度＞携水剂质量分数＞反应时间＞催化剂质量分数．最佳工艺条件为Ａ１Ｂ４Ｃ１Ｄ２Ｅ２，即酸醇比为

１．５∶１，催化剂质量分数为４％，携水剂质量分数为２０％，反应温度为１２５℃，反应时间为６ｈ．在此最佳

工艺条件下，反应的酯化率为８０．６％，双键摩尔分数为９５．６％．

表２　正交实验结果

Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

水平 Ａ
（狀（酸）∶狀（醇））

Ｂ
（狑（催化剂）／％）

Ｃ
（狑（携水剂）／％）

Ｄ
（θ／℃）

Ｅ
（狋／ｈ） γ／％ 狓／％ 综合指数

１ １．５∶１ ２．５ ２０ １２０ ５ ５８．８ ９６．０ １５４．８

２ １．５∶１ ３．０ ３０ １２５ ６ ７８．４ ９４．５ １７２．９

３ １．５∶１ ３．５ ４０ １３０ ７ ８９．８ ９０．４ １８０．２

４ １．５∶１ ４．０ ５０ １３５ ８ ９３．１ ８９．８ １８２．９

５ ２．０∶１ ２．５ ３０ １３０ ８ ９７．８ ８２．０ １７９．８

６ ２．０∶１ ３．０ ２０ １３５ ７ ９６．３ ８９．０ １８５．３

７ ２．０∶１ ３．５ ５０ １２０ ６ ９３．６ ９０．３ １８３．９

８ ２．０∶１ ４．０ ４０ １２５ ５ ９６．０ ９３．７ １８９．７

９ ２．５∶１ ２．５ ４０ １３５ ６ ９７．３ ８０．８ １７８．１

１０ ２．５∶１ ３．０ ５０ １３０ ５ ９８．９ ７３．６ １７２．５

１１ ２．５∶１ ３．５ ２０ １２５ ８ ８８．４ ８１．６ １７０．０

１２ ２．５∶１ ４．０ ３０ １２０ ７ ８５．１ ７７．８ １６２．９

１３ ３．０∶１ ２．５ ５０ １２５ ７ ８４．０ ８４．９ １６８．９

１４ ３．０∶１ ３．０ ４０ １２０ ８ ８６．３ ８０．９ １６７．２

１５ ３．０∶１ ３．５ ３０ １３５ ５ ９８．８ ７４．５ １７３．３

１６ ３．０∶１ ４．０ ２０ １３０ ６ ９６．１ ８５．３ １８１．４

表３　正交实验结果分析

Ｔａｂ．３　Ｒｅｓｕｌｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

水平 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ

犽１ ８０．０２５ ８４．４７５ ８４．９００ ８０．９５０ ８８．１２５

犽２ ９５．９２５ ８９．９７５ ９０．０２５ ８６．７００ ９１．３５０

犽３ ９２．４２５ ９２．６５０ ９２．３５０ ９５．６５０ ８８．８００

犽４ ９１．３００ ９２．５７５ ９２．４００ ９６．３７５ ９１．４００

犚酯化 １５．９００ ８．１７５ ７．５００ １５．４２５ ３．２７５

犽′１ ９２．６７５ ８５．９２５ ８７．９７５ ８６．２５０ ８４．４５０

犽′２ ８８．７５０ ８４．５００ ８２．２００ ８８．６７５ ８７．７２５

犽′３ ７８．４５０ ８４．２００ ８６．４５０ ８２．８２５ ８５．５２５

犽′４ ８１．４００ ８６．６５０ ８４．６５０ ８３．５２５ ８３．５７５

犚双键 １４．２２５ ２．４５０ ５．７７５ ５．８５０ ４．１５０

犽″１ １７２．７００ １７０．４００ １７２．８７５ １６７．２００ １７２．５７５

犽″２ １８４．６７５ １７４．４７５ １７２．２２５ １７５．３７５ １７９．０７５

犽″３ １７０．８７５ １７６．８５０ １７８．８００ １７８．４７５ １７４．３２５

犽″４ １７２．７００ １７９．２２５ １７７．０５０ １６５．７７５ １７４．９７５

犚综合 １３．８００ ８．８２５ ６．５７５ １２．７００ ６．５００

　　由以上的结果分析可知：分别单独考察酯化率和双键摩尔分数时，所得到的最优工艺条件有较大差

异，结果差别也比较大．单独考察酯化率时得到的最优条件虽然有较高的酯化率，但是有很大的双键损

失；单独考察双键摩尔分数时，所得到的酯化率又很低．即各因素对两者有不同的影响．较高酸醇摩尔比

和反应温度可以破坏化学平衡，促进反应向着酯化的方向进行，从而增大反应的酯化率．但是增加酸醇

摩尔比相当于增加甲基丙烯酸（ＭＡＡ）的用量，随着 ＭＡＡ用量的增加和反应温度的升高，容易导致

２２４ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０１２年



ＭＡＡ与 ＭＰＥＧＭＡ１２００自聚，从而降低了双键的质量分数；提高携水剂的用量可以将酯化反应产生

的水带出反应体系，增大反应的酯化率，同时随着甲苯用量的增加，少量 ＭＡＡ与 ＭＰＥＧＭＡ１２００容易

被甲苯带出反应体系，增加双键的损失；延长反应时间有助于提高反应的酯化率，且当反应体系达到平

衡状态后酯化率不再发生变化，但随着反应时间的延长，ＭＡＡ和 ＭＰＥＧＭＡ１２００容易发生自聚或被

甲苯带出反应体系，降低了双键的质量分数．所以，综合评价酯化率和双键摩尔分数显得非常必要．

根据反应的综合指数，最优工艺条件为Ａ２Ｂ４Ｃ３Ｄ３Ｅ２，即酸醇摩尔比为２．０∶１，催化剂质量分数为

４％，携水剂质量分数为４０％，反应温度为１３０℃，反应时间为６ｈ．在此最优条件下，酯化反应的酯化率

为９８．９％，双键摩尔分数为９１．１％．两者都在一个较高的水平，且综合指数为１９０，优于其他实验条件

图１　阻聚剂质量分数对酯化率

和双键摩尔分数的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ

ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒｏｎｔｈｅｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｒａｔｅａｎｄｄｏｕｂｌｅｂｏｎｄｍｏｌｆｒａｃｔｉｏｎ

下的结果．由此可见，上述条件在提高酯化率的同时也提高

的双键摩尔分数，弥补了单独考察酯化率或双键摩尔分数

的不足，故确定为最优工艺条件．

２．３　阻聚剂质量分数对酯化率及双键摩尔分数的影响

甲基丙烯酸为不饱和羧酸，性质较为活泼，在酯化反应

过程中极易自聚，所以要加入适量的阻聚剂，加入的量过

小，达不到阻聚的效果；加入的量过多，会影响下一步的聚

合反应［８］．在最优工艺条件下，研究了阻聚剂质量分数对反

应酯化率、双键摩尔分数的影响，结果如图１所示．

由图１可知：随着阻聚剂加入量的增加，酯化率逐渐增

加；当阻聚剂质量分数为２．０％时，酯化率达到最大；继续

增加阻聚剂的量，酯化率逐渐减少．究原因可能是阻聚剂加

入的量过多增大了副反应，从而降低了酯化率［９］．由图１还

可知：当阻聚剂的用量较少时，部分双键遭到破坏，双键摩

尔分数较低；随着阻聚剂量的增加，双键摩尔分数逐渐增大，当阻聚剂质量分数为２．５％时趋于平稳．

可见阻聚剂的加入，有效地阻止了甲基丙烯酸之间或者甲基丙烯酸与生成的活性单体之间的聚合反应．

观察两者的综合指数，确定阻聚剂质量分数为２．５％．

２．４　红外光谱分析

为了确定反应所得为目标产物，对 ＭＰＥＧ１２００与制得大分子单体 ＭＰＥＧＭＡ１２００进行红外光谱

表征，如图２所示．

图２　目标产物的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔａｒｇｅｔｐｒｏｄｕｃｔ

由图２可知：曲线ａ的３４８２ｃｍ－１附近出现－ＯＨ的伸缩振动峰，２８８９ｃｍ－１附近出现－ＣＨ３ 对称

伸缩振动峰，１１１３ｃｍ－１附近出现Ｃ－Ｏ－Ｃ的伸缩振动峰，表明分子中存在羟基、甲基和醚基等基团．

曲线ｂ与曲线ａ在大多数相同的波数上有相似的弯曲和伸缩振动峰．由图２还可知：曲线ｂ在１６３８

ｃｍ－１处是Ｃ＝Ｃ键的伸缩振动峰，表明酯化产物中含有双键；在１７１９ｃｍ－１附近出现酯羰基Ｃ＝Ｏ的伸

缩振动峰，比曲线ａ增加了酯键，说明发生了酯化反应．这表明聚乙二醇单甲醚与甲基丙烯酸在充分反

应的条件下，生成了含有碳碳双键和酯羰基的聚乙二醇单甲醚甲基丙烯酸酯大单体．

３２４第４期　　　　　　　　　　　　　张德亮，等：聚羧酸类减水剂活性大单体合成工艺



３　结论

１）通过直接酯化法制备了聚羧酸类减水剂活性大单体聚乙二醇单甲醚甲基丙烯酸酯，并通过红外

光谱对所得实验产物进行结构表征，确定为目标产物．

２）通过比较单独考察酯化率和双键摩尔分数，以及综合评价各因素对酯化率和双键摩尔分数的影

响，确定了合成ＭＰＥＧＭＡ１２００的最优工艺条件．即酸醇摩尔比为２．０∶１，阻聚剂质量分数（以甲基丙

烯酸质量计）为２．５％，催化剂质量分数（以聚乙二醇单甲醚质量计）为４％，携水剂质量分数（以反应总

质量计）为４０％，反应温度为１３０℃，反应时间为６ｈ．在此条件下，酯化反应的酯化率为９８．９％，双键

摩尔分数为９１．１％．
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