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羟基特戊酸新戊二醇二丙烯酸酯(HPHPDA)

的合成及性能研究

石晓华，刘 娜，熊 冕，李 存，杨凯旋

(郑州大学化工与能源学院，河南郑州450001)

摘 要：以对甲苯磺酸为催化剂，甲苯为带水剂，2，2，6，6一四甲基一4一羟基哌啶一1一氧自由基(TMH．

PHA)为阻聚荆，采用酸醇直接酯化法合成羟基特戊酸新戊二醇二丙烯酸酯(HPHPDA)．研究了酸醇比、

催化剂和阻聚剂的用量等因素对酯化反应的影响．所得产物颜色较浅，收率达到94．7％．对产物的曝光

级数、附着力、测蚀、耐焊锡性、耐化学性、铅笔硬度、印刷性、光泽和颜色等性能进行了分析研究，用傅里

叶红外光谱(IR)进行了表征，结果发现羟基特戊酸新戊二醇二丙烯酸酯(HPHPDA)应用于阻焊油墨时。

在性能方面等同于或优越于双季戊四醇六丙酸酯(DPHA)．
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O 引言

随着科学技术的迅速发展和环境保护法规对

溶剂的严格限制，多元醇丙烯酸酯的应用越来越

受到人们的重视．羟基特戊酸新戊二醇二丙烯酸

酯(HPHPDA)含有酯基、饱和叔碳原子结构，其稳

定性好，还有较强的耐压，耐磨，抗折柔韧性能．羟

基特戊酸新戊二醇二丙烯酸酯作为重要的多功能

单体和稀释剂，具有双键含量高、固化速度快、固

化膜性能优良等优点，广泛用于光固化油墨、涂料

等领域．目前国内关于羟基特戊酸新戊二醇二丙

烯酸酯的合成和应用研究很少，仅有部分专利报

道．

作用下，由羟基特戊酸新戊二醇单酯和丙烯酸直

接发生反应合成羟基特戊酸新戊二醇二丙烯酸

酯，考察了各个因素对酯化反应的影响，获得了最

佳工艺条件，最后对其应用性能进行了研究．

1实验部分

1．1主要试剂

丙烯酸(AA)，化学纯；羟基特戊酸新戊二醇

单酯(HPHP)，工业级；对甲苯磺酸，化学纯；对羟

基苯甲醚，化学纯；2，2，6，6．四甲基4．羟基哌啶

氮氧自由基阻聚剂(TMHPO)，工业级；

1．2实验原理

羟基特戊酸新戊二醇单酯与丙烯酸的反应是
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1．3实验方法

在装有搅拌器、温度计、分水器的250 mL三

口瓶中加入一定量的丙烯酸，羟基特戊酸新戊二

醇单酯¨。31和甲苯后搅拌使其溶解，然后加入一

定比例的阻聚剂和催化剂，搅拌升温至回流，反应

至无水分产生，停止反应．

冷却上述溶液，用有机碱中和未反应完的过量

丙烯酸至pH为7—9，采用离心分离取上清液，然

后在40—50℃下减压蒸馏，得淡黄色黏稠状液体．

2 结果与讨论

2．1 阻聚剂H。5’的选择

选择阻聚剂要求用量少、效率高、无毒、污染

小、容易与单体分离、价格低等．比较不同阻聚剂

在不同用量下的阻聚效果，固定反应条件：HPHP

18．0 g，AA 14．5 mL，对甲苯磺酸2．5 g，甲苯60

mL，反应温度为回流温度，分别选用对苯二酚、对

羟基苯甲醚、TMHPO或复合作阻聚剂，改变阻聚

剂及其用量进行反应．不同阻聚剂的阻聚效果如

表1所示．由表1可知，对羟基苯甲醚与TMHPO

的复配效果较好，用量为反应物总量的0．6％．

2．2催化剂用量的影响

酯化反应的催化剂可以选用浓硫酸和对甲苯

磺酸，硫酸由于其高催化活性而一直被使用，但反

应体系不如对甲苯磺酸稳定，且产物颜色较深，较

为浑浊；对甲苯磺酸酯化产物颜色相对较浅，也较

为透明．选择反应条件：HPHP 18．0 g，AA 14．5

mL，对羟基苯甲醚0．1 g+TMHPO 0．1 g，甲苯60

mL，本实验中选用对甲苯磺酸为催化剂，对甲苯

磺酸的用量对收率的影响如图2所示．

表1不同阻聚剂的阻聚效果

Tab．1 The effect of inhibitor of the different inhibitor

阻聚剂对苯

用量／g二酚

对羟 阻聚

基苯TMHPO 剂用

甲醚 量／g

对苯二对羟基

酚+ 苯甲醚

TMHPO+TMHPO

注：+为黏附物极少；++为少许黏附物；+++为

较多黏附物．

由图2知，随着催化剂用量增加至7．0％时，产

物收率增加很快，当催化剂继续增加收率变化趋于

平缓，因此催化剂用量应为反应物总量的7．0％．

图2催化剂用量对收率的影响

Fig．2 The effect of yield of 4·

Methylbenzenesulfonic acid

2．3 酸醇摩尔比对收率的影响

选择适当的酸醇摩尔比，不仅能够提高目标

反应物的转化率，而且能够减少副反应，提高反应

的选择性．固定反应条件：HPHP 18．0 g，对甲苯磺

酸2．5 g，甲苯60 mL，对羟基苯甲醚0．1 g+TMH．

PO 0．1 g，改变HPHP／AA的摩尔比进行酯化反

应，结果如图3所示．由图可知，随着酸醇摩尔比

的增加，产率提高，但是在酸醇摩尔比超过2．4：1

以后，酯化率增加的幅度变缓．

酸醇摩尔比

图3酸醇摩尔比对收率的影响

Fig．3 The effect of yield of molar ratio

of crylic acid and HPHP

2．4甲苯用量的影响

溶剂甲苯用量的多少决定反应物的浓度，而

反应物浓度对产率和体系的阻聚效果影响很大．

固定反应条件：HPHP 18．0 g，AA 14．5 mL，对甲

苯磺酸2．5 g，对羟基苯甲醚0．1 g+TMHPO 0．1

g，改变甲苯用量观察酯化反应，反应物浓度对收

率的影响如图4所示．

由图4可知，甲苯用量少，反应物浓度高，黏

度大，易发生聚合，产率低；甲苯用量过大，反应物

浓度减小，影响催化剂的效果，反应物体积浓度为

60％左右时，收率最高．

2．5后处理的选择

多元醇丙烯酸酯类的后处理大都采用传统的
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反应物体积浓度批

图4 甲苯用■对收率的影响

Fig．4 The effect of yield of amounts of toluene

水洗法或专利拍1报道的用离子交换树脂吸附，这

两种方法会产生大量的废水，增加工业生产成本．

笔者采用有机碱中和的方法，离心机离心除去少

量的杂质得上清液，不用水洗，降低成本，同时对

环境不会造成污染。

2．6产物的表征

将合成的羟基特戊酸新戊二醇二丙烯酸酯

(HPHPDA)进行红外光谱分析，如图5所示．

图5中3 445 cm_处为～OH的伸缩振动峰，

1 731 cm’1为C=0的伸缩振动峰，1 631CITI“为

C—C的伸缩振动峰，1 061 cm～、1 189 cm“为

C—O—C的伸缩振动峰，810 cm～、986 CITI“为

C—H的面外弯曲变形振动峰，1 269(3111～、1 406

cm一为一C—H面内弯曲变形振动峰，2 972 cm“

为一cH：的伸缩振动峰．由此可知，合成的产物具

有端烯C—H弯曲变形振动峰(810 cm一)，酯羰

基特征吸收峰(1 731 cm一)和酯类化合物C—

O—c对称反对称伸缩振动吸收峰(1 189 cm“)，

证明合成的化合物属于丙烯酸酯类化合物．
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图5 羟基特戊酸新戊二醇二丙烯酸醋的红外光谱图

F培．5 The Infrared spectra of HPHPDA

3 性能研究

对于羟基特戊酸新戊二醇二丙烯酸酯(HPH—

PDA)在阻焊油墨上的应用性能与多元醇丙烯酸

酯"-s]中的双季戊四醇六丙酸酯一1(DPHA)进行

对比，分别对其曝光量、附着力、测蚀、耐焊锡性、

耐化学性、铅笔硬度、印刷性、光泽和颜色等性能

进行分析研究，分析结果如表2所示．

由表2可知，羟基特戊酸新戊二醇二丙烯酸

酯(HPHPDA)¨们应用于阻焊油墨时，在附着力，

耐焊锡性，耐化学性，铅笔硬度，印刷性，光泽和颜

色等性能方面效果良好．

表2性能分析

Tab．2 Performance analysis

4 结论

羟基特戊酸新戊二醇单酯与丙烯酸经酯化反

应合成羟基特戊酸新戊二醇二丙烯酸酯，考察了

催化剂、阻聚剂、酸醇摩尔比、溶剂用量等因素对

酯化反应的影响，最佳工艺条件是：对甲苯磺酸

7．0％，阻聚剂对羟基苯甲醚0．1 g+TMHPO 0．1 g，

酸醇摩尔比为2．4：1，甲苯60 mL，羟基特戊酸新

戊二醇二丙烯酸酯收率为94．7％．

羟基特戊酸新戊二醇二丙烯酸酯应用于阻焊

油墨时，在附着力，耐焊锡性，耐化学性，铅笔硬

度，印刷性，光泽和颜色等性能方面优越于双季戊

四醇六丙烯酸酯．
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Adsorption Properties of Anion Exchange Fiber for Chromic Acid Waste Gases

YUAN Si—gu01，LV Xing．xinl，AN Wei．weil ，ZHOU Cong．zhan92，ZHAO Lin．xiu

(1．School of Chemical Engineering and Energ)r，Zhengzhou University。Zhengzhou 450001。China；2．Guangdong Purun Environ．

ment Technology Co．Ltd．，Jiangmen 529000，China)

Abstract：In order to restrain the chromic acid waste gases diffuse from electroplating bathes，the adsorption

properties of anion exchange fiber and adsorbent cotton were investigated in this paper．The results show that

the anion exchange fiber can take up 1．26 mg chromic acid mist in 1 50 h．The concentration of chromic acid

in the end gas is lower than 0．005 mg／m3，which is far below the national standard 0．05 mg／m3 for chromic

acid mist emissions．The adsorbent cotton was broken through after continuous used 55 h．The concentration of

chromic acid mist in the end gas was up to 0．069 mg／m3．So the anion exchange fiber has a good application

prospect for chromic acid mist treatment in electroplating industry．

Key words：chromic acid mist；anion exchange fiber；adsorption
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Synthesis and Properties of 3-hydroxypiVaHc Acid Neopentylglycol Diacrylate(HPHPDA)

SHI Xiao—hua，LIU Na，XIONG Mian，LI Cun，YANG Kai-xuan

(School of ChemicaJ Engineering and Energy，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：The 3一hydroxypivalic acid neopentylglycol diacrylate(HPHPDA)was prepared by esterification

based on 4·Methylbenzenesulfonic acid as catalyst，with toluene as solvent，TMHPHA as inhibitor and SO on．

The effects of molar ratio of acrylic acid and alcohol，catalyst content，inhibitor kinds and content，reactant

concentration were discussed．The product was lighter in color with 94．7％yield．And the structure was char．

acterized using Fourier transform infrared spectroscopy(IR)．Then the properties of product including expo-

sure series，adhesion，corrosion testing，solder ability，resistance，chemical resistance，pencil hardness，

printing，gloss，color and other properties were analyzed．The results showed that 3一hydroxypivalic acid neo-

pentylglycol diacrylate(HPHPDA)can be used for solder resist ink and the performance is equivalent，or su-

perior to DPHA．

Key words：3-hydroxypivalic acid neopentylglycol diacrylate；esterification；synthesis；property
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