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摘　要　简要介绍了丙烯酸酯树脂的用途、分类和聚合机理，并对国内五种丙烯酸酯树脂的研究成果进行了综述。
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　　丙烯酸酯树 脂 是 上 世 纪６０年 代 后 期 开 发 的 一 种 新 型 树

脂，具有稳定性高、光 泽 度 好 以 及 良 好 的 耐 候 性、耐 腐 蚀 性 和

耐污染性等特点；另外还具有优异的低温性能、光学 性 能 和 粘

附性。丙烯酸酯树脂主要用于制备透明板材、玻 璃 钢、塑 料 改

性剂、油漆涂料和粘合剂等，其粘接强度高于不饱和 聚 酸 树 脂

与环氧树脂。目前，丙 烯 酸 酯 树 脂 已 广 泛 应 用 于 飞 机、汽 车、

工业部件、建筑材料和医用高分子材料等领域［１－４］。

１　分类及聚合机理

丙烯酸酯树脂按 其 分 子 间 的 聚 合 方 式 的 不 同，可 分 为 均

聚体树脂和共聚体树脂。均聚体树脂是指只用一种 原 料 单 体

聚合的产物；而共 聚 体 是 用 两 种 或 两 种 以 上 的 同 系 列 或 不 同

系列单体聚合而成。

根据固化后树脂 的 性 质 变 化，又 分 为 热 塑 性 丙 烯 酸 酯 树

脂和热固性丙烯酸酯树脂。前者固化后可溶、可 熔，结 构 中 不

含有交联固化活性基团，后者则相反［５］。

丙烯酸酯树脂的 聚 合 过 程 可 分 为 三 个 阶 段：单 体 自 由 基

的引发、分子链的增长和聚合反应终止。

（１）单体自由基的引发

　　（２）分子链的增长

（３）聚合反应终止

２　国内研究概况

要想获得具有优 异 性 能 的 丙 烯 酸 酯 树 脂，必 须 从 单 体 选

择、玻璃化温度的设计、聚合温度的控制、以 及 引 发 剂 的 品 种、

用量等诸多方面综合考虑。本文重点介绍几种近 几 年 国 内 丙

烯酸酯树脂的研究成果及应用。

２．１　环氧丙烯酸酯树脂

环氧丙烯酸酯树 脂 又 称 乙 烯 基 酯 树 脂，它 不 仅 具 有 环 氧

树脂的优良特性，而 且 在 固 化 性 和 成 型 性 方 面 更 为 出 色。日

本的昭和高分子株式会社是最早实现产业化并取得成 功 的 公

司。由于环氧丙烯 酸 酯 树 脂 被 广 泛 应 用 于 许 多 领 域，因 此 成

为科学家研究的热点。

王孝科等［６］通过聚丙二醇和顺丁烯二酸酐 反 应 生 成 端 基

为羧基的长链大分 子Ｐ，再 同 环 氧 树 脂 的 环 氧 基 进 行 开 环 反

应，生成以环氧基封端的半加成预聚物Ｑ，最后再 利 用 封 端 的

环氧基与丙 烯 酸 反 应，制 得 聚 醚 改 性 的 柔 性 环 氧 丙 烯 酸 酯。

固化后该树脂韧性得到很大改善。反应机理如式１：
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（式１）

中国化工建设总 公 司 常 州 涂 料 化 工 研 究 院 的 顾 斌［７］，通

过环氧树脂与有 机 二 元 酸 反 应，将 柔 性 链 段 引 人 环 氧 树 脂 主

链中，合成改性环氧树脂，再经丙烯酸酯化制得具有 光 活 性 的

环氧丙烯酸酯，显 著 提 高 了 ＵＶ涂 料 的 韧 性。改 性 环 氧 树 脂

结构如式２：

（式２）

江苏三木集 团 的 罗 侃［８］通 才 采 用 自 主 研 发 的 新 型 催 化

剂，制备了低卤素、分 子 量 分 布 均 匀 的 特 种 环 氧 丙 烯 酸 树 脂。

并研究了关键工艺参数。合成路线如式３：

（式３）

中山大学［９］以９，９＇－二一（４一羟基一苯基）芴（９＇９－ＨＰＦ）为

原料，用环氧氯丙 烷 将 其 环 氧 化 后，再 与 甲 基 丙 烯 酸 反 应，合

成了 相 对 分 子 质 量 为 ６３４ 的 双 甲 基 丙 烯 酸 酯 类 新 单 体

ＨＰＦＤＭ，并以该单体为共聚单体制备了新型树脂基质根管封

闭剂。结果表明，这 种 封 闭 剂 在 聚 合 收 缩 和 水 溶 解 性 方 面 具

有明显的优势。

张玲［１０］用γ－甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷（ＴＭ　ＳＰＭ）

作为无机与有机相间的 偶 联 剂，通 过 溶 胶－凝 胶 法 合 成 了 光 固

化环氧丙烯酸酯树脂的透明硬质杂化材料。由于无 机 与 有 机

相间以共价键结合，使该杂化材料同时兼有柔韧性和刚性。

（式４）

高相对分子质量双甲基丙烯酸酯单体的合成路线

陈云传以柔性单体－己内酯改性丙烯酸酯替代通常的单官能

团单体，合成出低黏度环氧丙烯酸酯树酯。研究中发现，柔性单

体己内酯改性丙烯酸酯可以明显改善涂层的柔韧性，同时对涂膜

的附着力也有一定的促进作用［１１］。华南理工大学的姜其斌研究

了聚醚氨酯／环氧丙烯酸酯树脂同时互穿网络的合成，发现这种

互穿网络结构对材料的力学和热学性能均有提高［１２］。

（式５）

２．２　含氟丙烯酸酯树脂

含氟丙烯酸酯树脂是指在丙烯酸酯树脂 当 中 含 有Ｃ－Ｆ键

结构的一类树脂。由于结构中含有电负性极强的氟原子，共价

键键能大，形成的Ｃ－Ｆ键（４８５．３ｋＪ／ｍｏｌ－１）非常稳定，且氟原子

在碳骨架外层的排列十分紧密。因此含 氟 丙 烯 酸 酯 树 脂 表 现

出优异的化学稳定性、疏油性、耐侯性和抗氧化性等优点。

钱金明采用溶液聚合法，以甲基丙烯酸 甲 酯、甲 基 丙 烯 酸

缩水甘油酯和丙烯酸六氟丁酯（Ｆ６ＢＡ）为原料，合成了含氟环

氧丙烯酸 酯 共 聚 物。并 考 察 了 氟 单 体 含 量 对 玻 璃 化 转 变 温

度、吸水率、共 聚 物 膜 的 表 面 能、硬 度 以 及 耐 酸 碱 性 能 的 影

响［１３］。共聚物结构如式６：

（式６）

华南理工大学分 别 以 丙 烯 酸 六 氟 丁 酯（ＦＢＡ），甲 基 丙 烯

酸十二氟庚酯（ＤＦＭＡ）和甲基丙 烯 酸 全 氟 烷 基 酯（ＦＭＡ）３种

不同氟碳链长的氟单体（式７），合成了含氟丙烯酸酯树脂。并

讨论了氟碳链长对树脂性能的影响［１４］。

（式７）

·５２·
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　　潘莉莎采用 溶 液 聚 合 法 以 甲 基 丙 烯 酸 全 氟 烷 基 乙 基 酯、

丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸和甲基丙烯酸 羟 乙 酯 为

单体，合成一种 含 氟 丙 烯 酸 酯 树 脂。并 采 用 溶 剂 挥 发 固 化 成

膜，对固化膜的疏水性、耐水性、耐热性、耐油性 以 及 硬 度 等 其

他应用性能进行 了 表 征。结 果 表 明，采 用 同 时 滴 加 法 将 含 氟

单体加 入 聚 合 体 系 时，合 成 的 含 氟 丙 烯 酸 酯 共 聚 物 稳 定、

透明［１５］。

湖北大学的杨 世 芳 以 常 用 的 混 合 溶 剂 体 系（甲 苯＋乙 酸

乙酯＋乙醇）制备出含氟丙烯酸酯树脂，探讨了在较少 的 甲 基

丙烯酸三氟乙酯用量下，所得的含氟丙烯酸树脂在 耐 水 性、耐

酸性和耐碱性上 与 纯 丙 烯 酸 酯 树 脂 差 异，发 现 氟 单 体 的 加 入

大大改善了树脂的性能［１６］。

中海油常州涂料化工研究院发明了一种用于金 属 基 材 的

烘烤型自交联含 氟 丙 烯 酸 树 脂，其 中 氟 单 体 采 用 的 是 甲 基 丙

烯酸三氟乙酯、丙 烯 酸 三 氟 乙 酯。这 种 树 脂 配 制 的 涂 料 在 金

属 基 材 上 应 用 附 着 力 好，性 价 比 要 优 于 传 统 的 ＰＶＤＦ
涂料［１７］。

２．３　丙烯酸酯类吸附树脂

丙烯酸酯类吸附树脂一般是指树脂骨架上含有 大 量 酯 基

和羰基基团的大 孔 吸 附 树 脂，其 内 部 是 交 联 三 维 网 状 结 构 的

高分子球体。这种树脂可用于废溶剂处理与 回 收、吸 附 原 油。

随着保护环境的 需 求 日 益 提 高，丙 烯 酸 酯 类 吸 附 树 脂 作 为 功

能材料越来越受到人们的重视［１８］。

杜拴丽等人以丙烯酸酯为单体，三氯甲烷 为 致 孔 剂，二 乙

烯基苯为交联剂，三氯甲烷为致孔剂，采用悬浮聚合 法 合 成 了

多孔轻度交联网状结构的丙烯酸酯类吸油树脂。并 得 出 当 交

联剂用量为单体量的０．５％，致孔 剂 用 量 为 单 体 量 的２０％时，

树脂具有最大的吸油率［１９］。聚合过程如式８：

（式８）

西北师范大学采用辉光放电等离子体引发悬浮 聚 合 法 制

备了一种丙烯酸 酯 类 高 吸 油 树 脂。结 果 表 明，此 法 制 备 的 高

吸油树脂具有较高的吸油倍率和较快的吸油速率［２０］。

海军工程大学的魏徵［２１］以甲基丙烯酸丁酯和丙烯酸丁酯

为单体，过氧化苯 甲 酰 为 引 发 剂，二 乙 烯 苯 为 交 联 剂，采 用 悬

浮聚合法 制 备 了 丙 烯 酸 短 链 烷 基 酯 类 高 吸 油 树 脂。研 究 表

明，该 树 脂 可 吸 收 四 氯 化 碳１１．２ｇ／ｇ，甲 苯６．０ｇ／ｇ ，汽 油

３．９ｇ／ｇ，柴油２．２ｇ／ｇ，且树脂的保 油 率 在９０％以 上，具 有 很 好

的应用价值。

西北工业大学的官鹏［２２］以甲基丙烯酸丁酯和苯乙烯为单

体、聚丁二烯为改 性 剂、偶 氮 二 异 丁 腈 为 引 发 剂、丙 二 醇 二 丙

烯酸酯为交 联 剂、聚 乙 烯 醇 为 分 散 剂，制 备 出 一 种 高 吸 油 树

脂。其对甲苯的吸油倍率可达到１７ｇ／ｇ。

上海闰铭精密技术有限公司采用辐射化学γ射线 引 发 溶

液自由基聚合的方法，发明了一种纯度高、完全疏水 性 的 丙 烯

酸酯聚合物高吸油树脂，这种树脂可用于吸收水面 浮 油、洒 落

油以及工业生产、生活污水中的油品和有机物质［２３］。

２．４　水性丙烯酸酯树脂

随着人们对环保 及 能 源 的 日 益 重 视，用 水 性 树 脂 代 替 有

机溶剂树脂，愈来愈受到人们的关注。与溶 剂 型 树 脂 相 比，水

性树脂具有低毒、不易燃、不含任何有机溶 剂，无 污 染 等 特 点。

在水性涂料中应用最多就是丙烯酸酯类树脂。

中南大学的王海波［２４］以 丙 烯 酸 丁 酯 为 软 单 体，甲 基 丙 烯

酸甲酯为硬单体，丙烯酸为亲水单体，甲基丙烯酸 羟 乙 酯 为 功

能性单体，通过溶液聚合法合成了一种水溶性四 元 共 聚 物，该

聚合物分解温度为３６０～４４０℃，具 有 良 好 的 热 稳 定 性。结 构

如式９：

（式９）

万成龙和贺建芸［２５］采用甲苯二异氰酸酯、聚丙二醇、二羟

甲基丙酸和丙烯酸羟乙酯合成了水性紫外光固化聚氨 酯 丙 烯

酸酯树脂，并用高支化聚酯对其进行了改 性。结 果 表 明，树 脂

亲水性与亲水基 团 含 量 呈 正 比；经 高 支 化 聚 酯 改 性 后 的 涂 膜

的综合性能有了较大的提高。

（式１０）

陈岚采用酮醛预 聚 体，与 丙 烯 酸、丙 烯 酸 酯、甲 基 丙 烯 酸

酯等单体聚合合 成 了 几 种 不 同 的 水 溶 性 丙 烯 酸 树 脂，经 测 定

其成膜性、耐磨性、耐水性等性能均达到水墨在印 刷 上 所 要 求

的标准［２６］。

（式１１）

复旦大学还利用相反转法以甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）、丙

烯酸丁酯（ＢＡ）和甲基丙烯酸（ＭＡＡ）、氯化聚丙烯（ＣＰＰ）等为

原料，合成了水性的ＣＰＰ／丙烯酸酷树脂复合物［２７］。

２．５　高固体分丙烯酸酯树脂

目前，各种低污染 涂 料 主 要 有 高 固 体 分 涂 料、水 性 涂 料、

粉末涂料、辐射固化涂料，其中效果较好并有发展 前 途 的 是 高

固体分 涂 料。这 种 涂 料 主 要 由 高 固 体 分 丙 烯 酸 酯 树 脂 来

制备。

同济大学材料科学与工程学院通过合成含羧 基 的 丙 烯 酸

酯预聚物，然后与多元醇和多元酸共聚，合成了高 固 体 分 丙 烯

酸酯改性聚酯树脂。解决了聚酯树脂与氨基树脂 的 相 容 性 问

题［２８］。 （下转第４３页）
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　　叶鑫通过溶液聚合反 应，采 用 ＡＩＢＮ 和ＢＰＯ做 引 发 剂 合

成了羟基丙烯酸 酯 树 脂。并 用 丙 烯 酸 环 氧 酯 改 性，用 甲 醚 化

三聚氰胺甲醛树脂固化羟基丙烯酸酯树脂。当丙烯 酸 环 氧 酯

为单体总量的５％时，得到了化学性能和机械性能优良的氨基

丙烯酸树脂清漆［２９］。

（式１２）

朱文强采用溶液 聚 合 法，引 发 剂 和 单 体 采 用 混 合 均 匀 滴

加的方式，成功研制出７５％高固含量、低黏度的羟基丙烯酸酯

树脂。实 验 中 采 用 二 叔 戊 基 过 氧 化 物 （ＤＴＡＰ）作 为 引

发剂［３０］。

（式１３）

３　结语

丙烯酸酯树脂作 为 一 种 功 能 性 材 料，具 有 重 要 的 使 用 价

值和广阔的应用 前 景。开 发 综 合 性 能 强，环 境 友 好 型 的 丙 烯

酸酯树脂必将成 为 研 究 的 方 向，同 时 还 应 该 不 断 探 索 丙 烯 酸

酯树脂在其他领域的应用。
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