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丙烯酸十八酯共聚物的结晶和熔融行为研究!
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（4哈尔滨工程大学材料科学与化学工程学院 哈尔滨 45"""4）
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摘 要 合成了丙烯酸酯（66!，! 为侧链碳原子数）均聚物（766!）以及 664% 与其同系物的无规共聚物
（（7（664%$ "#$66!）），并研究了 7（664%$ "#$66!）的结晶和熔融行为 2结果表明，在 664%与结晶同系物 66!（! 8
4"，4!，49，4:）的共聚物中，结晶度（$0）随 664%含量的增加而增大，相应的熔程先增加后下降，存在一个最大值；

7（664%$ "#$6649）和 7（664%$ "#$664:）的相对结晶度（$0 ;$0()<）受 664%含量影响不大，而 7（664%$ "#$664"）和

7（664%$ "#$664!）的 $0 ;$0()<随 664%含量增加先下降后上升；随着 664%与共聚组份侧链碳原子数差别的增大，

熔程的最大值明显增加 2在 664%与非结晶同系物 66!（! 8 9，:，%）的共聚物中，$0 和 $0 ;$0()<值随 664%含量的

增加而增大，而 $0 ;$0()<值随 66!侧链碳原子数的增加而减少，共聚物熔程的最大值差别不大 2
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侧链可结晶的丙烯酸酯聚合物（766!）的主
链不具有结晶能力，熔点（%(）可由侧链碳原子数

来调节，其物理性能在熔点附近会发生明显的转

变［4 = :］，因而在聚合物改性、药物缓释、种子包覆、

材料包装等领域有着广阔的应用前景［# = !#］2侧链
的结晶过程一般认为是由同一主链上的侧链间先

形成晶核，由于主链和侧链的热运动，使侧链逐渐

排入晶格形成晶粒 2侧链可结晶的 766! 由于侧
链的结晶行为类似小分子结晶，因此对温度敏感，

熔程较窄，其物理性质会在较窄的结晶和熔融区

间内发生转变 2而对于不同侧链碳原子数的丙烯
酸酯无规共聚物，其结晶和熔融温度分别介于相

应均聚物的结晶和熔融温度之间，由于可结晶的

侧链长短不均匀，导致共聚物的结晶中缺陷增多，

熔程明显变宽，共聚物的物理性能也因较宽的结

晶和熔融区间而展示出渐变特性 2因此，通过调节
侧链碳原子数可达到对丙烯酸酯共聚物的温敏行

为进行调控的目的 2自 >?@@3AB?C等［!5］首次研究了
7（664$ "#$664%）和 7（664$ "#$664:）共聚物的热
性能以来，这种具有较好温敏特性的丙烯酸酯共

聚物引起了人们的关注 2 DE?F)3等［5，:］主要研究了
664%与 664、66!、669、66% 的共聚物体系中
%(、熔融焓和结晶度（$0）随组成的变化关系，认

为 664%晶粒尺寸的减小和分布变宽与 66! 非结
晶性侧链碳原子数相关 2此外，G’H@)?I等［45，45］研

究了丙烯酸酯无规共聚物中两组份含量的变化对

%( 和熔融焓的影响，认为平均侧链碳原子数是决

定共聚物热性能的关键因素，%( 和熔融焓随着平

均侧链碳原子数的增加而增大 2 J)K1BL*?E等［!，M］还
研究了 766! 中添加脂肪酸对其结晶和熔融行为
的影响，认为 766! 的可结晶侧链和相同碳原子
数的脂肪酸可以形成共晶，进而提高了 766! 侧
链的结晶能力 2以前的研究主要集中在共聚物的
%( 和熔融焓与组成和结构间的关系上 2但是考虑
到丙烯酸酯共聚物温敏特性与其 $0 和熔程密切

相关，而对于这种相关性的研究还不够深入，为

此，本文系统地研究了 7（664%$ "#$663）中共聚组
份及含量对其 $0、相对结晶度（$0 ;$0()<）及熔程

的影响 2
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!!!单体参照文献用正烷基醇和丙烯酸反
应制备［"#］$利用核磁氢谱（%&’()& !*+,,-./核磁
共振仪）确定单体的结构 $ 0!!! 和 0（!!1#2 "#2
!!3）采用自由基聚合制备［1+］，引发剂为偶氮二异
丁腈 $聚合物的重均分子量（$4）和分散度（056）
由 789)&:公司 1;1;型凝胶渗透色谱仪测定，以四
氢呋喃为流动相，聚苯乙烯作标样校正，柱温

<,= $共聚物的 $4 > 1?@, A 1,; B <?1, A 1,;，056
> 1?C; B <?,1 $ D’E)8&F 等的研究表明，由于不同
侧链碳原子数的 !!! 单体的竞聚率相差很小，故
共聚产物中两组份的含量可近似用两种单体的投

料比代替［11］$
聚合物的热性能采用 -GHHEGI 公司的

5JK#"") 系统进行测试 $样品先升温至 %L 以上

",=保持 ; LM3消除热历史，然后以 ; NOLM3的速
率降温和再升温，将 5JK降温和再升温曲线分别
作为结晶和熔融曲线 $熔程取 5JK 熔融曲线的
%P3:)9和 HPQQ:)9的差值，%L 为熔融峰的峰值 $均聚物
的组成、熔融焓、%L、$4、056以及熔程见表 1 $
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’ 结果与讨论

’(& 丙烯酸酯均聚物
从表 1中可以看出，0!!! 的 %L 和熔融焓随

着侧链碳原子数的增加而升高，熔程逐渐变窄 $这
是由于 0!!! 主链对侧链碳原子的牵制，阻碍了
侧链结晶过程中链构象的自由调整，增大了结晶

过程的能垒 $随着侧链碳原子数的增加，主链阻碍
作用逐渐减弱，同时还会起到内增塑的作用［"[］，

使侧链的结晶更容易，所形成的晶粒也更规整 $对
于侧链碳原子数小于 1, 的均聚物，如 0!![、
0!!#、0!!@和 0!!+在 5JK的升降温过程中观察
不到结晶和熔融峰 $说明只有当侧链碳原子数大
于 1, 时，0!!! 的侧链才能结晶，这与文献中的

结论吻合［1+］$ 0!!! 的结晶度（ ’T）根据 YP&U83
等［;］提出的方程（1）进行计算，’T 值列于表 1 $

’T > !
& Q·!·1+?,"@
( ] )·! （1）

式中!& Q 为均聚物的熔融焓（YOS）；! 为侧链碳原
子数；( 为侧链端基贡献值，此处等于 ,；) 为常
数：每摩尔亚甲基为 <[C1 Y$
’(’ 丙烯酸十八醇酯共聚物
"?"?1 !!1#与可结晶同系物的无规共聚物
图 1（8）为 0（!!1#2 "#2!!1"）升降温过程的 5JK曲
线，!!1#与 !!1,、!!1+、!!1@共聚物的升降温曲
线与图 1（8）类似 $从图中可以看出，随着 !!1#含
量的增加，结晶和熔融峰的峰高先下降后上升，峰

形先变宽后变窄 $这是因为当某一组份含量较高
时，另一组份对其影响较小，高含量组份可以形成

相对较完善的晶粒，晶粒尺寸分布相对较窄 $随着
共聚物中两组份含量逐渐接近，聚合物侧链长短

的不均匀性增加，导致结晶过程中晶格发生畸

变［1+］，缺陷增加 $同时，侧链碳原子数差别越大，
这种不均匀性越明显，结晶过程中双组份的相互

影响也越大 $
共聚物的结晶度（ ’V）和相对结晶度（ ’V O

’VL8^）根据 YP&U83等［@］提出的方程（"）和方程（<）
进行计算：

’V

’VL8^
> !& Q

*8·!& Q8, ] *X·!& QX,
（"）

’V >
’V

’( )
VL8^
（*8·’T8, ] *X·’TX,）（<）

式中 ’VL8^为共聚物的最大结晶度；!& Q 为 5JK测
定的共聚物的熔融焓（YOS）；!& Q8,，!& QX,为共聚物

中 8和 X组份均聚物的最大熔融焓（YOS）；*8，*X

为共聚物中 8和 X组份的重量分数；’T8,，’TX,为

共聚物中 8和 X组份均聚物的最大结晶度 $
共聚物的 ’V 和 ’V O’VL8^值随 !!1#含量的变

化见 图 1（ X）和 1（ V）$ 在 图 1（ X）中，
0（!!1#2 "#2!!3）的 ’V 介于双组份均聚物的 ’T

之间，并随 !!1#含量的增加而增大 $由于 0!!1#
的 ’T 明显高于其它共聚组份，其含量的增加提

高了共聚物的结晶能力，因此共聚物的结晶度随

!!1# 含量的增多逐渐增加 $ 由图 1（V）可见，
0（!!1#2 "#2!!1+）和 0（!!1#2 "#2!!1@）的 ’V O’VL8^

值变化并不明显，其值近似等于 1?,，这是由于
!!1#同 !!1+或者 !!1@的侧链碳原子数差别较
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小，在结晶侧链六方堆积［! " #，$%，$&］进入晶格过程中

相互影响较小，同时由于 ’(($)、’(($%和 ’(($#
的结晶速率相对较快［&，#］，因而共聚物的 !* 与

!*+,-相差不大 .在图 $（/）中，’（(($)0 "#0(($%）和

’（(($)0 "#0(($#）的熔程曲线差别不大，熔程较
窄，说明共聚物的晶粒尺寸分布较窄 .而 ’（(($)0
"#0(($1）和 ’（(($)0 "#0(($!）的 !* 2!*+,-值变化

趋势明显不同于 ’（(($)0 "#0(($%）和 ’（(($)0 "#0
(($#），随 (($) 含量的增加先下降后上升 .虽然
该无规共聚物中两种共聚单体单元的侧链都可以

结晶，但是由于两者的侧链碳原子数相差较大，所

以当它们以六方堆积的方式排入晶格时，会形成

较多的缺陷；另一方面由于 (($1或者 (($!中侧

链的亚甲基链段较短，主链的牵制作用影响较大，

侧链的热运动受到限制，进而影响到侧链的结晶

能力，导致在相同的降温速率下，共聚物的 !* 明

显降低 .当 (($)的摩尔分数增大到 13% " 13#时，
由 (($)和 (($1或 (($!所形成的晶粒含有较多
缺陷，使得 !* 2!*+,-很低 .由图 $（/）还可见，在 ’
（(($)0 "#0(($1）和 ’（(($)0 "#0(($!）体系中随
(($)含量的增加，共聚物的熔程先明显增加后逐
渐下降，也说明了在共聚物中某一组份含量较高

时晶粒尺寸分布较窄 .共聚物中 (($1或者 (($!
组份的自由亚甲基链段的长度小，可进入晶格的

亚甲基相对较短，不易形成尺寸较大、分布较窄的

晶粒［$%］，所以熔程明显变宽 .

456. $ 789:;,<<5=,;5>? ,?/ +@<;5?6 *A8B@: >C (($) *>D><9+@8 E5;F *89:;,<<5?@ F>+><>6>A: (($（$ G $1，$!，$%，$#）:@85@:

,）H@,; C<>E B@8:A: ;@+D@8,;A8@ E5;F ;F@ (($) +><@ C8,*;5>? 5?/5*,;@/；I）789:;,<<5?5;9；*）JF@ B,<A@ >C @-;@?; >C @KA5<5I85A+ *89:;,<<5?5;9；/）L@<;5?6

8,?6@ B@8:A: ;F@ (($) +><@ C8,*;5>?

M? 456:. $（I），$（*），,?/ $（/），—!— ’（(($)0 "#0(($#），—"— ’（(($)0 "#0(($%），—#— ’（(($)0 "#0(($!），— N— ’（(($)0 "#0(($1）

!3!3! (($)与非结晶同系物的无规共聚物
图 !（,）为 ’（(($)0 "#0((#）升降温过程的 OP7曲
线，(($)与 ((% 或者 (() 的共聚物升降温过程
的 OP7曲线与图 !（,）类似 .由图中可见，(($)和
非结晶同系物的共聚物的结晶和熔融行为明显不

同于 (($) 与可结晶同系物的共聚物 .因为在
(($)与非结晶同系物的共聚物中只有 (($) 的
侧链可结晶，随其含量的增加，共聚物中可结晶侧

链的浓度逐渐增加，可结晶侧链可以进行更有效

的堆积，形成相对完善的晶粒，因此峰高和峰面积
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逐渐增大 !

"#$! % &’()*+,,#-+*#./ +/0 12,*#/$ 34’52) .6 7789 3.:.,(12’ ;#*< /./=3’()*+,,#/2 <.1.,.$.4) 77!（! > ?，@，9）)2’#2)

+）A2+* 6,.; 52’)4) *21:2’+*4’2 ;#*< *<2 7789 1.,2 6’+3*#./ #/0#3+*20；B）&’()*+,,#/#*(；3）C<2 5+,42 .6 2D*2/* .6 2E4#,#B’#41 3’()*+,,#/#*(；0）F2,*#/$

’+/$2 52’)4) *<2 7789 1.,2 6’+3*#./

G/ "#$)! %（B），%（3），+/0 %（0），—!— H（7789= "#=779），—"— H（7789= "#=77@），—#— H（7789= "#=77?）

H（7789= "#=77/）的 $3 和 $3 I$31+D值根据方

程（%）和方程（J）计算，见图 %（B）和图 %（3），对于
非结晶组份其熔融焓和结晶度为零 !由图中可见，
共聚物的 $3 随着 7789 含量的增加而增大，当

7789的摩尔分数低于 KL%时，由于结晶侧链的有
效浓度较低，结晶能力受到非结晶组份的抑制，因

此共聚物的结晶度很低 !当 7789 摩尔分数低于
KL8时，甚至检测不到共聚物的结晶 !当 7789 摩
尔分数高于 KLJ 时，非结晶组份的影响减弱，$3

和 $3 I$31+D随着 7789 含量的增加迅速增大；当

7789摩尔分数高于 KL? 时，随着 7789含量的继
续增加，$3 和 $3 I$31+D的增大趋势明显减缓 !上述
结果说明在共聚物中，非结晶组份对 7789 结晶
能力的影响存在一个明显的临界值 !在临界值以
下时，7789的可结晶侧链被非结晶组份稀释，不
易进行有效的堆积形成晶粒，结晶能力受到明显

地抑制，因此 $3 和 $3 I$31+D值较低；当 7789的含

量高于临界值时，非结晶组份的稀释对聚合物结

晶能力的抑制作用减弱，所以聚合物的 $3 和 $3 I
$31+D值明显增大 !进一步增加 7789的含量，共聚
物的结晶速率开始接近 H7789的结晶速率［@］，因
此 $3 和 $3 I$31+D的增加趋势明显减缓 !
图 %（0）为 H（7789= "#=77/）的熔程随共聚含

量的变化趋势 !从图中可以看出共聚物熔程的变
化趋势相似，它们的最大值差别不大，但是与熔程

最大值对应的非结晶 77/ 的含量则随侧链碳原
子数的增加而减少 !共聚物中非结晶 77/的侧链
不具有结晶能力，它的引入一方面稀释了 7789
侧链的浓度，使 7789的侧链不易形成尺寸较大、
分布较窄的晶粒；另一方面又阻碍了 7789 侧链
形成的晶粒向三维方向生长，使晶粒尺寸减小、分

布变宽，也使相应的熔程变宽［M，@］!随着非结晶
77/的侧链碳原子数的增加，这种稀释和阻碍作
用增强，晶粒尺寸的分布也更宽，使 H（7789= "#=
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!!"）熔程达到最大值时对应的 !!" 含量相对较
低 #
综上所述，研究了 $（!!%"& !"&!!#）的 $’、

$’ ($’)*+和熔程与共聚组分以及 !!%" 含量的关
系 #在 !!%"与可结晶同系物 !!#（ # , %-，%.，%/，
%0）的共聚物中，随着 !!# 侧链碳原子数的减少，
对共聚物的 $’ 影响明显增大 #在侧链碳原子数
相近的 $（!!%"& !"&!!%/）和 $（!!%"& !"&!!%0）中，
$’ ($’)*+值在 %1- 左右，相应的熔程变化不大，而

对于 $（!!%"& !"&!!%-）和 $（!!%"& !"&!!%.）的体
系，$’ ($’)*+值随着 !!%"含量的增加表现出先减
小后增大的趋势 #随着第二组份与 !!%" 侧链碳
原子数差别的增大，熔程的最大值明显增加 #在
!!%"与非结晶同系物 !!#（ # , /，0，"）的共聚物
中，随着 !!%" 含量的增加，共聚物的 $’ ($’)*+均

逐渐增大 #而随着添加的 !!# 侧链碳原子数的增
加，相同摩尔分数的 !!%" 对应的 $’ 和 $’ ($’)*+

值均逐渐降低，它们的熔程最大值则差别不大 #
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