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乙烯-丙烯酸乙酯共聚物的水解反应及产物表征
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(厦门大学材料学院,福建 厦门 361005)

摘要:研究了乙烯-丙烯酸乙酯共聚物(EEA)的高分子化学反应.在强碱条件下水解EEA,得到具有两亲性质的乙烯-
丙烯酸乙酯-丙烯酸(E-EA-AA)三元共聚物.研究了不同反应温度、反应时间、NaOH和丙烯酸乙酯(EA)单元摩尔比、甲
苯和乙醇添加量等条件下EEA的水解度,对水解产物进行了傅里叶变换红外光谱(FT-IR)和核磁共振(NMR)表征.通
过FT-IR和NMR测试,建立了EEA中EA含量的FT-IR标准工作曲线,可进行快速定量测试.对不同水解度的EEA
水解产物进行了与水的接触角测试,以及作为热熔胶使用时对聚乙烯(PE)材料的黏结强度测试.结果表明:随着水解度

增大,羧基含量增加,与水的接触角减小,亲水性增加;当水解产物EA和丙烯酸(AA)质量分数分别在22.6%和4.6%
左右时,对PE的黏结强度最高.
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  乙烯-丙烯酸乙酯共聚物(EEA)对极性材料和非

极性材料都有很好的黏结性[1-3],是目前市场上少数

可用于黏结难黏材料聚乙烯(PE)的高分子树脂.目
前,市场上常见的EEA中丙烯酸乙酯(EA)质量分数

一般在15%~30%之间.EEA 的聚合是在98~205
MPa,100~350℃下以自由基共聚的方式进行的[4-5].
EA的竞聚率很大,即使在转化率很低的情况下,产物

EEA中EA的含量也比单体混合物中的比例高很多.
如用产率高的管式反应器,无法维持一定温度、压力

和单体浓度,得到的是含量不均匀的EEA混合物.聚
合产物中EA的含量无法准确控制,而在实际应用中

对于各单体含量又有较严格的要求,如:作为PE用热

熔胶基料时,要求EA质量分数在25%左右,而用于

食品包装时EA质量分数不能超过8%.目前的解决方

法是将EA质量分数为15%~30%的EEA和PE共

混,但均匀性差,易发生相分离,无法适应日益增长的

对不同EA质量分数的EEA的需要.
本文采用高分子化学反应的方法,在强碱条件下

对EEA进行水解,得到了具有两亲性质的乙烯-丙烯

酸乙酯-丙烯酸(E-EA-AA)三元共聚物.研究了反应温

度、反应时间、NaOH和EA单元摩尔比、甲苯和乙醇

添加量等因素对EEA水解的影响,可根据不同的需

要控制反应程度,得到不同水解度的反应产物.反应产

物因羧基官能团的存在成为离子聚合物,提高了内聚

强度,易产生分子间交联,使其具有介于弹性体和聚

烯烃之间的韧性、弹性和柔软性,明显提高了作为胶

黏剂时对PE材料的黏结强度;极性羧基的存在还有

利于改善对金属箔、玻璃、铝及其他金属的黏结性能.
这种两亲性高分子在水处理[6]、药物传输[7]、水性涂

料等许多领域均具有潜在的应用价值.利用高分子化

学反应从EEA制备E-EA-AA三元共聚物,以适应市

场的需求,迄今未见报道.

1 实验部分

1.1 主要原料与仪器

EEA709,熔融指数(MI)为200g/10min,杜邦公

司;EEA4107、EEA22534、陶氏EEA103等其他EEA
树脂,市售;乙烯-丙烯酸共聚物(EAA)5980I,丙烯酸

(AA)质量分数20.5%,陶氏化学公司;低密度聚乙烯

(LDPE),杜邦公司;NaOH,分析纯,国药集团化学试
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剂有限公司;甲苯、盐酸,分析纯,西陇化工股份有限

公司;乙醇,95%工业酒精,厦门市绿茵试剂玻仪有限

公司;甲醇,分析纯,汕头市达濠精细化学品有限公

司;蒸馏水,自制;PE薄膜,0.3mm厚,市售.
傅里叶变换红外光谱(FT-IR)仪,NicoletiS10,

美国 Nicolet公司;核磁共振(NMR)波谱仪,Bruker
Avance400MHz,瑞士Bruker公司;精密电子天平,

BS200S,德 国 Sartorius公 司;真 空 干 燥 箱,DZF-
6020,上海精宏实验设备有限公司;精密增力电动搅

拌器,JJ-1,常州国华电器有限公司;智能恒温电热

套,DRT-SX,郑州长城科工贸有限公司;蒸汽电熨

斗,FI-9301,浙江飞科集团有限公司;视频光学接触

角测量仪,FM40Mk2EasyDrop,德国KRUSSGmbH
公司;SKN万能试验机,AGS-X,岛津仪器(苏州)有
限公司.

1.2 EEA709的水解

在装有搅拌器和冷凝管的三颈瓶中加入甲苯、

EEA709,搅拌加热溶解,滴加 NaOH 乙醇溶液;维持

反应温度,反应至设定时间,滴加盐酸至体系pH≈3,
甲醇沉淀,抽滤;再用蒸馏水洗涤数遍,抽滤;最后将

所得产物在真空烘箱中烘干.

1.3 测试与表征

FT-IR表征:将真空烘干后的树脂进行衰减全反

射(ATR)测试.
NMR 表 征:以 CDCl3 为 溶 剂,四 甲 基 硅 烷

(TMS)为内标,进行1H-NMR测试.
EA含量FT-IR标准工作曲线的建立:从不同的

EEA树脂中取样,溶于CDCl3 中进行1H-NMR测试,
根据1H-NMR测试结果进行EEA中EA含量计算;再
将测试后的溶液在红外烘箱中烘干,将烘干后的树脂

进行FT-IR测试;利用谱图上官能团吸光度比值与

EA含量的关系建立EEA中EA含量的FT-IR标准

工作曲线.
聚合物pH值的测定:用玻璃棒蘸取少量溶解树

脂于pH试纸上,与比色卡进行对照.
接触角测量:将树脂放置于载玻片上,烘箱中加

热,待其自动流延至表面光滑平整后,冷却至室温;用
视频光学接触角测量仪在室温下进行树脂与蒸馏水

的静态接触角测量,水滴体积为3μL;在60s后进行

接触角测量,每个样读取10个数据,去掉最高值和最

低值后取平均值作为最后结果.
剥离强度测试:将基体树脂与甲苯置于三颈瓶

中,加热回流,配成固含量(即基体树脂质量分数)为

15%的胶液;剪取长200mm,宽(25.0±0.5)mm,厚
度0.3mm的PE薄膜,在其涂胶区域涂上配制好的

热熔胶,风干待用;将蒸汽电熨斗加热至最高温(约
180℃),在平面上对涂胶后的两PE膜进行加热压

合;放置24h后,在万能试验机上进行T型剥离,方法

参照GB/T2791—1995[8],每个批号5个试样.

图1 EEA709的1H-NMR谱图(A)和FT-IR谱图(B)
Fig.11H-NMRspectra(A)andFT-IRspectra(B)ofEEA709

2 结果与讨论

2.1 EA含量FT-IR标准工作曲线的建立

EEA中EA含量的测定是检验反应程度的主要

手段.用1H-NMR法可测得每一样品的EA含量,但其

测试成本高,实际应用中受到诸多限制.利用该法测出

EEA中EA的准确含量,建立FT-IR标准工作曲线,
在生产实际中有重要价值.

图1(A)为EEA709的1H-NMR谱图,谱峰a,b,

c,d,e,f,g的归属如图所示:δ=4.09处的高峰为

EEA中EA单元上与酯基相连碳上的氢(Hf)的特征

峰,δ=2.30处的高峰为EA单元上与羰基相连碳上

的氢(He)的特征峰,而由于化学环境的影响,亚甲基

上的氢(Hb,Hc,Hd)的特征峰分布在δ=1.10~1.62
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之间,EA 单元中甲基上的氢(Hg)的特征峰值则在

δ=1.26处,而δ=1.00以下的谱峰则为乙烯链节末

端甲基上氢(Ha)的特征峰.根据峰面积比可求得乙烯

单元与EA单元的数量比,从而得到EA单元的摩尔

分数x(EA)及质量分数w(EA),计算公式如下:

表1 10个不同EEA样品相关NMR峰面积及FT-IR吸光度比值

Tab.1 TherelatedNMRintegratedareaandFT-IRabsorbanceratioof10differentEEAsamples

样品 Ib,c,d,g If x(EA)/% A1732 A720 A1732/A720

1 36.80 1.00 5.51 0.122 0.124 0.984

2 27.30 1.00 7.46 0.263 0.159 1.654

3 24.95 1.00 8.18 0.254 0.133 1.910

4 23.50 1.00 8.70 0.203 0.096 2.115

5 23.33 1.00 8.76 0.180 0.080 2.247

6 21.06 1.00 9.73 0.213 0.082 2.598

7 16.91 1.00 12.19 0.239 0.071 3.357

8 17.39 1.00 11.84 0.234 0.074 3.171

9 30.11 1.00 6.75 0.080 0.066 1.213

10 21.53 1.00 9.51 0.205 0.069 2.526

x(EA)=
If/2

If/2+ Ib,c,d,g-If×5/2( )/4×

 100%,

w(EA)=

 
If/2×MEA

If/2×MEA+ Ib,c,d,g-If×5/2( ) ×ME/4×

 100%.
其中:If 为 Hf 的峰面积,Ib,c,d,g为 Hb、Hc、Hd、Hg 的

峰面积总和,MEA为EA单元的相对分子质量,ME 为

乙烯单元的相对分子质量.
图1(B)为EEA709的FT-IR谱图,1732cm-1是

EEA中EA单元上 C􀪅􀪅O的伸缩振动峰,1464cm-1

是亚甲基上C—H的弯曲振动峰,720cm-1则是4个

及以上亚甲基连成直链的特征峰.1732cm-1处的峰

作为确定EA单元含量的特征吸收峰,而720cm-1处

的峰作为确定乙烯单元含量的特征吸收峰.10个不同

EEA样品的相关 NMR峰面积及EA单元含量计算

结果及FT-IR中1732与720cm-1处峰吸光度比值

(A1732/A720)见表1.由此可得到A1732/A720-x(EA)的
FT-IR工作曲线,如图2所示.

利用这一标准工作曲线,可实现EEA中EA单元

含量的FT-IR定量测试,快速、准确,实用效果很好.

2.2 EEA709的水解

EEA水解反应如下所示:

图2 EEA中EA单元含量FT-IR标准工作曲线

Fig.2 TheFT-IRworkingcurveoftheEAcontentinEEA

2.2.1 EEA709水解产物的FT-IR和1H-NMR表征

如图3(A)所示:EEA709的水解产物在1732及

720cm-1处峰的吸收强度相对于EEA709有明显减

弱,并且在1704cm-1处出现了新峰,此为羧基中

C􀪅􀪅O的伸缩振动峰,说明反应过程确实发生了酯基

的水解;2500~3200cm-1区间宽峰的存在更进一步

说明 了 羧 基 的 生 成;将 水 解 产 物 FT-IR 谱 图 同

EAA5980I的FT-IR谱图对比,也可说明确实生成了
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图3 EEA709、EEA709水解产物和EAA5980I的FT-IR谱图(A)及EEA709水解产物的1H-NMR谱图(B)
Fig.3 FT-IRspectraofEEA709,hydrolysisproductofEEA709andEAA5980I(A),and

1H-NMRspectraofhydrolysisproductofEEA709(B)

羧基基团,得到 E-EA-AA 三元共聚物.图3(B)为
EEA709水解产物的1H-NMR谱图,各谱峰归属如图

中所示,If与Ib,c,d,g的比值同EEA709的测试结果相

比明显减小,而且在δ=9.98处出现了新峰,为羧基

上氢质子的特征谱峰,进一步证明了E-EA-AA三元

共聚物的生成.
由于EEA在水解过程中主链结构并不会被破

坏,因此水解得到的E-EA-AA三元共聚物仍可通过

FT-IR测定得到A1732/A720,再根据前面所制EA含

量FT-IR标准工作曲线得到EA的摩尔分数,再通过

式(1)计算可得到反应后的水解度(h)
h=[x(EA)反应前-x(EA)反应后]/

 x(EA)反应前×100%. (1)

2.2.2 反应条件对EEA709水解度的影响

为了研究各因素对EEA709水解度的影响.设定

反应温度60℃,反应时间2h,甲苯25mL,乙醇35
mL,EEA709添加量8g,NaOH 和EA单元摩尔比

2.21.在此基础上(即维持其他参数不变的条件下),分
别调整反应时间、反应温度、NaOH 和EA单元摩尔

比以及甲苯和乙醇体积比,得EEA709水解度与各参

数的关系曲线,如图4所示.
图4(A)显示了反应时间对EEA709水解度的影

响.可以看出:随着反应时间的增加,水解度增大;当反

应时间达到4h后,继续延长反应时间,水解度并无太

大变化.这是由于随着反应的进行,体系中 NaOH 浓

度减少,并且可反应的酯基基团含量也减少,因此速

度减小.
图4(B)为反应温度对EEA709水解度的影响.实

验结果表明:当温度低于40℃时,反应无法进行;升

温至50℃时,反应即可发生,但在2h反应时间内反

应程度仍然非常低;随着反应温度的增大,水解度增

大;但温度高于80℃后,受体系内乙醇沸点(78.3℃)
的影响,水解度不再变化.

图4(C)为NaOH和EA单元摩尔比对EEA709
水解度的影响.可以看出,在体系中EEA709浓度一定

时,NaOH和EA单元摩尔比对水解度有较大影响.
NaOH除了在水解过程中起催化作用,还参与皂化反

应.当体系中NaOH和EA单元摩尔比小于3.31时,
随着该比值的增大,反应速度增大,水解度增大;当
NaOH和EA单元摩尔比高于3.31后,水解度基本不

再变化.
图4(D)则反映了反应体系中甲苯和乙醇体积比

对EEA709水解程度的影响情况.可以看出:在总体积

保持60mL不变时,随着甲苯体积的增加,水解度增

大;在甲苯体积为45mL时,水解度达到最大值.在反

应体系中,甲苯作为EEA709的良溶剂,起溶解分散

作用,在甲苯体积低于45mL时,随着乙醇量的增加,

EEA709部分析出,体系为非均相体系,EEA709的分

子链不够舒展,不利于水解反应的进行;而随着甲苯

体积增加,乙醇体积减少,体系逐步向均相体系发展,

EEA709的溶解度增大,反应速度提高,水解度增大.
而当甲苯体积超过45mL后,尽管体系更为均相,但
由于乙醇含量的减少,NaOH缺少质子性溶剂使其电

离,导致水解度明显减小.

2.3 EEA709水解产物的接触角测量

材料与水的接触角能在一定程度上说明其亲水

亲油性能[9],通常接触角越小,其亲水性越好.从表2
中可以看出:纯LDPE与水的接触角达到104.3°,表
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图4 EEA709水解度与反应时间(A)、反应温度(B)、NaOH和EA单元摩尔比(C)、甲苯和乙醇体积比(D)的关系曲线

Fig.4 CurvesofthedegreeofhydrolysisofEEA709withreactiontime(A),reactiontemperature(B),
themolarratioofNaOHandEAunit(C),andtherelativevolumnoftolueneandethanol(D)

表2 相关树脂的接触角测量结果

Tab.2 Contactanglemeasurementresultsofrelatedresins
树脂 h/% w(EA)/% w(AA)/% 接触角/(°)

LDPE 104.3±2.6

EEA709 0 28.4 0 93.6±1.8

EEA709水解产物 25.3 21.7 5.3 90.0±2.3

EEA709水解产物 32.0 19.8 6.7 90.5±1.7

EEA709水解产物 33.2 19.5 7.0 89.9±1.5

EEA709水解产物 38.3 18.1 8.1 88.4±0.7

EEA709水解产物 40.8 17.4 8.6 89.1±2.4

EEA709水解产物 44.0 16.5 9.3 88.0±2.9

EEA709水解产物 47.9 15.4 10.2 87.2±1.9

EEA709水解产物 47.6 15.2 10.3 87.2±2.0

EEA709水解产物 50.6 14.6 10.8 87.3±1.1

EAA5980I 0 20.5 83.0±2.1

现出高度疏水性质;而 EEA709与水的接触角则为

93.6°,这是由于EEA中存在酯基极性基团,使其亲水

性增加;而EAA5980I与水的接触角则更小(83.0°),
这是由于其分子中存在羧基亲水基团;随着EEA709

水解度的增大,所得产物 E-EA-AA 三元共聚物中

AA单元含量增加,即分子中亲水的羧基基团含量增

加,接触角减小.
接触角的改变还说明材料的表面张力(表面能)

·023·
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发生了变化,这又和材料的黏结性能息息相关[10-11].研
究表明,当胶黏剂的表面张力比被黏物的表面张力高

时,无法很好地浸润被黏物表面,而且当溶解度参数

相差太大,聚合物间微观相容性下降,也难以产生相

互扩散作用,这些都将导致胶黏剂的黏结性能下降,
容易脱落[12].羧基极性基团的引入使EEA709水解产

物成为离子聚合物,易于产生分子间交联,提高了内

聚强度,在一定程度上可提高其黏结性能.但如水解度

过大,产生的三元共聚物和PE材料的溶解度参数相

差较大,亦不利于胶黏剂浸润被黏材料PE的表面,反
而使黏结强度下降.化学改性的目的是在一定程度上

提高热熔胶材料内聚力,同时保持其对PE的浸润性

且不造成和PE的溶解度参数相差过大,从而提高对

PE的黏结性能.因此我们进一步做了黏结剥离测试,
以期找出适宜PE黏结的水解产物.

2.4 不同水解度的EEA709树脂对PE的

黏结测试

  极性单元的含量对于基体树脂作为热熔胶使用

时的黏结性能具有显著的影响[3].表3列出了不同EA
单元含量的E-EA-AA三元共聚物的各单元含量情况

及其各自对PE膜的黏结剥离测试结果.从测试结果

可以看出三元共聚物中单元组成对树脂作为PE材料

用热熔胶的影响:当 EEA709水解使得产物 E-EA-
AA三元共聚物中EA质量分数低于21.7%时,黏结

强度均不高;而当EEA709部分水解使得EA质量分

数在22.6%~27.7%时,对PE的黏结强度相对较高;
通过高分子化学反应得到EA质量分数为22.6%,

AA质量分数为4.6%的E-EA-AA三元共聚树脂对

PE材料的黏结强度最高.

表3 对PE的黏结测试结果

Tab.3 ResultsofadhesiontesttoPE

w(EA)/% w(AA)/% h/% 拉力/N

0 20.5 2.658

14.6 10.8 50.6 2.933

16.5 9.3 43.9 3.987

18.1 8.0 38.3 4.028

19.8 6.7 32.0 8.674

21.7 5.3 25.3 9.197

22.6 4.6 22.2 11.739

27.7 0.5 2.6 11.573

28.3 0 0 7.436

3 结 论

1)采用高分子化学反应的方法,在强碱条件下对

EEA709进行水解,得到具有两亲性质的E-EA-AA三

元共聚 物.根 据 不 同 的 需 要 控 制 反 应 时 间、温 度、

NaOH添加量,甲苯和乙醇体积比,能得到不同EA
及AA含量的E-EA-AA三元共聚物.
2)通过NMR和FT-IR测试方法,建立了EEA

中EA含量的标准工作曲线,对工业上测试EEA中

EA含量具有重要应用价值.
3)不同EA和AA含量的E-EA-AA三元共聚物

与水的接触角及对PE的黏结强度存在较大差异:随
着EA含量的减少,AA含量的增加,与水的接触角减

小,亲水性提高;当EA质量分数为23%左右,AA质

量分数在4.6%左右时,对PE材料的黏结强度最大.
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HydrolysisReactionofEthylene-ethylAcrylateCopolymer
andCharacterizationoftheHydrolysisProduct

XUEHuiyun,ZHENGJin,LINDexun,LINCaifeng,LUJia,
YANGHui,WANGXiangpeng,ZOUYousi*
(CollegeofMaterials,XiamenUniversity,Xiamen361005,China)

Abstract:Inthispaper,macromoleculechemicalreactionofethylene-ethylacrylatecopolymer(EEA)wasstudied.Ethylene-ethyl
acrylatecopolymerswerehydrolyzedinstrongalkalineconditionstoethylene-ethylacrylate-acrylateacid(E-EA-AA)terpolymers,

whichareamphiphilic.Theeffectsofdifferentreactiontemperature,reactiontime,molarratioofsodiumhydroxide(NaOH)and
ethylacrylate(EA)unit,theamountoftolueneandethanolonthehydrolysisdegreeofEEAwerestudied.Andthehydrolysisprod-
uctwascharacterizedusingFouriertransforminfrared(FT-IR)spectrometerandnuclearmagneticresonance(NMR)spectrometer.
TheFT-IRstandardworkingcurveofthecompositionofEAinEEAwasestablishedthroughFT-IRandNMRmeasurements,which
canbeusedforquickandquantitativetests.Contactanglewithwaterandtheadhesivestrengthtopolyethylene(PE)ofthehydroly-
sisproductweremeasured.Theresultsshowedthatwiththeincreasingdegreeofhydrolysis,carboxylcontentincreased,andcontact
anglewithwaterdecreased,whichindicatedimprovedwettalilityoftheresinsurface.WhenthemassfractionofEAandacrylateacid
(AA)werearound22.6%and4.6%respectively,thehydrolysisproducthadthehighestadhesivestrengthtoPE.

Keywords:ethylene-ethylacrylatecopolymer(EEA);alkaline;hydrolysis;terpolymer;contactangle
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