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摘 要
: 研究了以聚乙烯一 醋酸乙烯酷为主链化合物

,

利用威廉森 ( W i u i

~
) 合成法

,

在主链上接枝聚乙二

醇
,

合成了一类新型的大分子表面改性剂
。

利用核磁共振氢谱和红外光谱
,

表征了聚乙烯 一 醋酸乙烯醋及合成

的接枝共聚物的化学结构
,

讨论了实验条件对接枝产物大分子链结构的影响
。
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聚合物的表面性能对其应用有着重要的影响
,

表面性能改性已经成为改善性能
、

拓展聚合物材料

应用范围的一个重要手段 〔̀〕 。

目前
,

采用共混的方

法添加小分子改性剂或大分子改性剂来改善聚合物

的表面性能
,

已经成为聚合物表面改性的有效方法

而得以广泛应用卜 `〕
。

小分子添加剂与高分子基体

的相容性和勃结性差
,

易因挥发
、

溶解或冲刷而流

失
,

导致改性效果难以持久 ; 而具有合适结构的大

分子改性剂则有可能克服这些缺点
。

因此
,

通过大

分子改性剂的结构设计和优化并控制其在聚合物基

体中向制品表面的选择性扩散
,

是一种新的有效改

性途径
,

近年来已得到重视6j[
。

针对聚乙烯的非极性特点
,

我们在前期工作中

发现
,

聚乙二醇 ( PE G ) 的亲水性对改善聚烯烃的

表面极性有较好的效果
,

但简单共混的改性效果难

于持久
。

为了获得长效
、

高效
、

性能稳定的大分子

表面改性剂
,

本文从分子链结构设计出发
,

选择聚

乙二醇作为改性支链
,

乙烯
一
醋酸乙烯醋共聚物

( VE A ) 作为亲基体主链
。

通过调节 E V A 中乙烯链

节与醋酸乙烯醋链节的比例来调节 EV A 和聚乙烯

之间的相容性
,

而选用不同相对分子质量的聚乙二

醉来调节亲水链段的长短
,

合成了一种新的大分子

表面改性剂 EV A
一

-g p E G
,

并对其结构和性能进行了

研究
。

实验部分

聚乙烯
一
醋酸乙烯醋与聚乙二醉的接枝反应

1
.

1
.

1 E V A 的水解反应 将 EV A 与甲苯在氢气保

护下加热溶解后
,

滴加适量的 K O H 一 乙醇溶液
,

加热至溶液沸腾
,

回流 4 h
,

溶液用乙醇沉淀
,

产

物用乙醇在索式抽提器中抽提 抖 h 后置于真空干

燥箱干燥 24 ho

1
.

1
.

2 PE G 的氛化反应 将适量 PE G 溶于 s oo
n止

甲苯
,

氢气保护下加热至沸腾
,

用分水器回流 l h
,

分离出 l oo tnL 溶液
,

加人适量毗吮为催化剂
,

滴

加 2 ~ 3 摩尔比的二氯亚矾溶液
,

在 n o ℃反应 8

h
。

溶液过滤后
,

在 O ℃的乙醚溶液中沉淀
。

该反

应的产物为
:

e lC ZH C H泛0毛 e ZH e 2H 0于
:

CZH C ZH CI

1
.

1
.

3 E V A 水解产物 ( E V A
一

O H ) 与 氛化 PE G

( P EG cl ) 的接枝反应 这是合成 Ev A
一

-g PE G 的第

3 步
,

即分别制备 EV A
.

OH 和 P EG
~

a 后
,

再用改进

的威廉森 ( W i l

一
) 醚的合成法来制备相应的

接枝产物 [,]
。

取 3 9 Ev A
一

oH 溶于 4仪〕 mL 甲苯
,

氢气保护下

在分水器中回流 l h
,

分离出 l oo .ml 溶液
,

加人过

量的金属钠
,

控制温度在 1 10 ℃反应 s h
。

同时取 3

倍于 E VA 中醋酸乙烯醋链节数的 PE G CI (摩尔

比 )
,

溶于 5X() .mI 甲苯中
,

氢气保护下在分水器中

`
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回流 l h
,

分离出 loo mL 溶液
。

把 EV A
一

O H 和金属

钠的反应液倒人滴液漏斗 中
,

在 100 ℃下滴加

P E G
-

lC 甲苯溶液
,

氢气保护下反应 8 一 24 ho

反应液在乙醇中沉淀
,

并用离心分离机分离得

到产物
,

然后用 乙醇抽提 24 h
,

再真空干燥 24 ho

该反应过程为
:

札残 C从
洲

C

呵
H戈

+ Na 一 札
玩 C从
洲

C

zHF 盼
。

0 H

札玫 C氏
洲

C

呵叶
爪 +

O N a

C IC ZH C玩 (玲 C玩 C ZH 伪了
-

C ZH C玩 CI

一
O N a

札氏 C玫
洲

C

呵
H戈

O C残 C从 0毛 C玩 C玫 《片厂
-

C氏 C玖 C I

1
.

2 测试与表征

接枝共聚物的化学组成和结构分别用红外光谱

法 ( iN c

ole tZ or 型红外光谱仪 ) 和 核磁共振谱法

( v iar an NI O V A
一

500 型核磁共振仪 ) 进行分析
。

热失重分析用 日本岛津 叭 ; A
一

50 分析仪
,

氮气

气氛
,

升温速率 5 ℃ /而 n ,

温度范围为 20
一 7 00 ℃

。

2 结果与讨论

大分子表面改性剂的结构一般由疏基体和亲基

体链段两部分组成
。

疏基体部分通常是改善表面性

能的改性链段或功能团 ; 而亲基体部分通常应与基

体有一定的相容性
,

可起
“

锚固
”

作用
,

使改性剂

不易与基体脱离
,

从而提高改性的持久性
,

但往往

又因与基体的相互作用而阻碍改性剂向表面的迁移

富集
,

降低了改性效率
。

因此
,

在设计大分子表面

改性剂时
,

要着重调节这两部分功能的平衡
,

才能

获得长效
、

高效的大分子表面改性剂
。

2
.

1 E VA 共聚物结构的表征

用核磁共振法对接枝反应前的 E V A 链结构和

组成进行分析表征
,

其结构式为
:

分别测定了 m ( vA ) 为 巧% 和 28 % 的 EvA 样

品的核磁共振氢谱 (图 1 )
,

分析所得的链序列结

构参数列 于表 1
,

对 EvA ( 、 二 巧% )
,

平均每

18
.

54 个乙烯链节有 1
.

06 个 V A 链节 ; 对 EV A ( 、

= 28 % )
,

平均每 or
.

17 个乙烯链节有 1
.

n 个 V A

链节
。

图 1 EV A ( 。
二 28 % ) 的

`
H NM R谱图

iF g
.

l
饭

’ H N M R

卿~
of E vA w(

二 28 % )

表 l 用核磁共振氮谱分析的

不同牌号 E V A 的结构参数
` )

啄
玩毛zCH

C
众洲叫汗几淤

。

叮aCH O

俨
珑

,

1’a l j
.

1 hT
e 山 s面 b u t l o n of 间 ye thy】e ne

e
l
l
ia

n se g l l e n匕

朋d 卯】尹 inrl 以 {e ta t e
in E VA

c o
即 ly皿 rs

O 0

式中标出的各个氢原子的化学位移
, a
为 0

.

卯
,

b

为 1
.

25
, 。
为 1

.

5 0
,

d 为 4
.

86
, e
为 1

.

5 8
,

f 为 2
.

06
。

E VA 是乙烯与醋酸乙烯醋 ( VA ) 的无规共聚

物
,

v A 链节在大分子链上呈无规分布
,

故应符合

式 ( l ) 和 ( 2 ) 〔
“ 〕 :

< 君 > = l + n e

z n ,

( l )

< F > = l + n ,

/ n 。

( 2 )

式中
,

< E > 和 < V > 分别表示乙烯链节和醋酸

乙烯醋链节的统计分布
, n 。

和 n ,

分别表示乙烯链节

和醋酸乙烯醋链节在共聚物中的摩尔比例
。

聚合物 ,
d , 、 卫悠澳会之

竺
落里垒拿

、 : , 、 。 >

n 气乃匕 , 却 、 匕艺 )

肠llEV A ( w 二 1 5% ) 2
.

3 7 1肠
.

4 1 5
.

7

EVA (
, 二 28 % ) 2

.

13 7 8
.

22 10
.

9

巧
.

7

27
.

3

18
.

54

10
.

17

1) A
d 、

A
、
分别表示 d

、

b处氢原子的峰面积 ;

VA 表示醋酸乙烯醋链节
,

EE 表示乙烯链节

2
.

2 Ev A
一

g- PE G 的表征

E V A
一

O H 的核磁共振氢谱如图 2
。

比较图 l 和

图 2 可见
,

vE A
一

O H 中化学位移为 2
.

0 左右的峰完

全消失
,

表明其对应的 V A 链节上的 C凡 基团不再

存在
,

故可认为在所用的反应条件下
,

E V A 被完

全醇解并生成
:
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代残C残

洲
“

呵盼
。

0H

强度较大
,

同样表明确已接到 E V A 链上
。

用下式来

计算接枝率 g :

聚乙二醇的氯化过程中
,

副产物以气体形式逸

出
,

催化剂毗吮的加人
,

可与 H CI 络合生成沉淀
,

极大的促进了反应的进行
,

故该反应的反应程度较

高
。

不同相对分子质量 PE G CI 产物的红外谱图如

图 3
。

C一 lC 键的特征振动峰在波数为 肠3 c m
一 ’

处 0[]
,

由于反应属于端基反应
,

故 C一 cl 键的含

量较少
,

谱图中 C一 lC 的振动强度也较弱
。

g =

(卜冼 )
· `oo %

( 3 )

A 。 、

A
。

分别为接枝物中氢原子 b
、 e
处的峰面积

,

A` 、

A 。 分别为相应的 EV A 水解产物中氢原子 b
、

d 处的

峰面积
。

由于接枝率与 E V A
一

O H 大分子链上反应前后的

经基数之比有关
,

故其大小也与 PE G 支链在 E v A链

上接枝点的分布有关 (见 2
.

4)
。

2
·

5

占

5 0 5

图 2 E V A ( m 二 28 % ) 水解产物的
`

H N M R 谱图

——
EV A (沪 15% )

一

g
一
P E G ( 2 0 0() )))

EEEV A (沪 15% )))

4 0砚洲) 3 0 0 0 2 0() 0
F / e m

一 l

l (减洲) 0

isF .2 饭
’ H NM R s侧沈

腼
。

het hy
dID ly s is p耐

u c t of E v A (。 = 28 % )

a : P E G (6 0 0() )
一
C I

b : P EG ( 4 0() 0 )
一

C I

e : P E (G 20( 沁卜C l

d : P E G f 6 0( 犯、

图 4 E VA 和 E v -A -g PE G的 万平 IR 谱图

iF g
.

4 hT
e

F T
.

I R sep
c t ur m of E V-A -g P E G an d EV A

丫一
、

一

又
一

石
一

\’vr

一、 一~ 一又石一
一戈矿一

2 00 1 0() 0 8oo
,
c/ m

一 ,

6 0() 4 0()

图 3 抓化聚乙二醉的 F -f IR 谱图

iF g
.

3 1l l e
F

,

】’- IR
s户 , 加皿 n of P E G a

图 S Ev A ( 。
二 28 % )

一

-g PE份切 的
,

H NM R谱图

r ig
.

5 hT
e I

H N M R s侧犯

umtr
of

E v A ( , = 28 % )
一

-g p E场咖

EV A
一

-g p E G 的红外谱图如图 4
。

产物经乙醇抽

提后
,

未反应的 PE G 已基本被抽提除去
。

可看到

1 1 10 。 m
一 ’
处聚醚中 C一 O一 C 键的伸缩振动特征

峰很强
,

表明 PE G 确已接到 Ev A 主链上
。

EV A
一

g
-

PE G 产物的氢谱如图 5
,

其结构式为
:

毛讯护
一

从f份
·

喊讯洲讯
C
八)

·

C残 C众

O H O CZH C氏 0毛 C ZH C践 0于
:

e践 C ZH C I

式中标出的各个氢原子的化学位移
, a
为 0

.

卯
,

b

为 1
.

25
, C
为 1

.

5 0
,

d 为 1
.

50
, e
为 3

.

7 6
,

f 为 3
.

64
,

g 为 3
.

肠
,

h 为 3
.

6 1
。

聚乙二醇链节中氢的化学位移在 3
.

64 左右
,

且

2
.

3 反应条件对接枝产物的影响

由于 PE G CI 为双官能团
,

E V A
一

O H为多官能团
,

在接枝反应过程中
,

发生交联的可能性很大
,

故必须

控制投料比
,

使 C 一 lC 的摩尔数大大过量于 EV A
一

O H

中的 E V A
一

ON a ,

以抑制交联反应的发生
。

表 2 列出

了不 同反应条件下接枝率 的变化
。

当 C 一 lC 与

E V A
一

O H 中经基的摩尔比小于 3 : 1时
,

较易发生交

联
,

当比例达 6 : 1时
,

交联基本上可以忽略
,

此时反

应体系观察不到凝胶的生成
。

随反应时间的增长
,

接

枝率提高
,

E v (A , =
28 % )

一

O H与 EP 乌
x幻
反应 24 h

后
,

接枝率可达 82
.

8 %
。



第 2期 钱 浩等
:

聚乙烯 一 醋酸乙烯醋接枝聚乙二醇共聚物的合成及结构表征

因此
,

可通过反应时间的长短来控制接枝反应

的程 度
,

进 而控制 接枝 产物 中聚 乙 二醇链 在

E V A
一

O H 上的分布
。

不同相对分子质量 P E G 的反应

活性也不同
,

相对分子质量较低的反应活性较高
,

如

在相同条件下 PE G翻 在 E v (A ` = 巧% ) 上的接枝

率只有 49
.

1%
,

远低于 PE 味功 的 79
.

9 %
,

这些都符

合大分子反应的一般规律
。

脂来调节
,

而 < 尸 > 则可通过选择不同相对分子质

量的聚乙二醇来控制
。

因此
,

尽管影响大分子表面改

性剂的因素很多
,

这些参数的表征对设计大分子表

面改性剂的性能将有重要的指导作用
。

表 3 接枝产物大分子链的结构参数
.

】抽1〕 .3 hT
e 山 s川ha t io n of 卯 lybt y le

二
c

腼
n se , 此 n st

朗 d脚 lu

vin y l a c e七戏 e
in E V A

.

-g P E G , 即 l抑此功

表 2 反应条件对接枝产物接枝率的影响 ” 接枝产物 接枝率 l% <凡 > < 尸 >

朋观72
:72

1114.23521
On
`

4
, .1,1OJ

6582724979T
a b

.

2 hT
e

er ac t i
o n e o

诫
t io ns an d ht e

gr
a ft art io o

f het E琴 O H

接枝产物 反应配比 : hl 砂%

E vA ( 。 = 28 % )
一

g- PE (权切

E VA (
, =

28 % )
一

-g EP 《石公
,

E V A ( , = 28 % )
一

兮 P Eq叨

VE (A 。 二 28 % )
一

-g PE (枷
】

E V A (。
= 28 % )

一
兮 P E(耘切

vE A (
叨 = 巧 % )

一
-g PE 《谕

,

Ev A ( 。
二 15 % )

一
公 P E q阴

6 :
l

6 :
l

2
:

l

3
:

l

6 :
l

6 :
l

6 : l

82
.

8

65
.

4

出现凝胶

出现凝胶

E v A( 。 二 28 % )
一

-g p戍俪
E VA ( , 二 28 % )

一

-g PE q咖

EVA ( , 二 28 % )
一

-g PE q咖

E vA ( 。 二 巧% )
一

-g咫场咖

E vA ( 。
二 15 % )

一

-9 1犯场朋

45
.

5

45
.

5

45
.

5

136
.

4

45
.

5

72
.

1

49
.

1

79
.

9

l) 反应配比为 PE G 一 cl 中的官能团 C 一 lC 与 E V A 一 O H

中的官能团 “ 呵盼
·
的摩尔比

。

2
.

5 vE A
一

-g p E G 的热稳定性

E v A ( w 二
28 % ) 和 EV A

一

-g p E q绷 的热失重谱

见图 6
。

可 以看到 vE A
一

g
.

PE q朋 的吸水性明显增

加
,

达到 10 %
。

10 0 尸
一

.

一一
、 、

6666
.1.Jl .,.ó J.l

00Rà6

O H

2
.

4 E vA
一

-g p Ec 的链结构分析

由于接枝反应在较稀的溶液中进行
,

按统计的

观点
,

官能团间发生反应的几率相同
,

因此 PE G

lC 应是随机地接枝到 VE A
.

O H 链上
,

而 P EG 支链

的平均相对分子质量又一定
,

故接枝率实际上反映

了接枝物上支链的多少
。

从表 1 可见
,

两种 VE
A

中 V A 链节的分布均在 1
,

即 V A 链节在 EV A 链上

基本上是均匀分布的
。

由于 vA 链节处也是发生水

解和接枝的反应点
,

故可 以认为接枝后的 PE G 支

链也是均匀分布的
。

因此
,

我们可以利用接枝率咪
,

计算各接枝点间乙烯链节的平均链节数 < 凡 > :

石二

E
一

-g ZP 《阅旧

P EG Z侧X )

EV A (护2 8% )

镬
4 0

2 0

2 00 3 00 4 0() 5 00 6 0 0

图 6

< 凡 >
( 1 / < V > )

x < E >
明d ist 邵山 i飞 和 lyme

r

g
( 4 )

< E > 和 < v > 分别为 VE A大分子链中乙烯链节

和醋酸乙烯醋链节的统计分布
,

g 为接枝率
。

表 3

列出了不同接枝物的 < 凡 > 值
,

表中 < 尸 > 为聚

乙二醇支链的长度 (平均链节数 )
。

< 凡 > 值和

PE G 支链的长度
,

实际上可用来衡量大分子表面改

性剂中亲基体和疏基体部分的比例
。

此外
,

接枝点间

乙烯链节的平均链节数还可用来预测大分子表面改

性剂与聚乙烯基体的相容性
,

接枝点间的乙烯链节

越多
,

和聚乙烯的相容性将越好
,

但改性剂向表面迁

移的阻力也越大
。

< P > 反映聚乙二醇支链的长

短
,

它一方面影响其向表面迁移扩散的过程的快慢
,

另一方面也影响改性剂与聚乙烯的相容性
。

在实际

应用中
,

< 乓 > 可以通过选择不同牌号的 E v A 树

EV A 在 3 50 ℃以前有一个明显的分解平台
,

文

献报道其分解机理为 〔’ 01 :

H

\

手~ 。 - C玩
\

O

一 一
C l士一 C什

一
/

C一 C
一~ C凡 C (兀旧

35 0 ℃前
,

主要是 E V A 中的拨基分解为主 ; 而

接枝产物中
,

因为拨基在水解过程已基本被除去
,

所以其热失重谱中观察不到这一分解过程
。

由于接

枝反应是成醚反应
,

醚键的热稳定性要高于醋类
,

所以接枝物的热稳定性提高
,

其起始分解温度比

EVA 的提高了近 50 ℃
。

接枝产物较好的热稳定性
,

对拓宽其应用范围将是非常有利的
。
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3 结 论

采用威廉森合成法制备了基于聚乙烯
一
醋酸乙

烯醋接枝聚乙二醉共聚物的大分子表面改性剂
。

用

核磁共振氢谱表征了该大分子表面改性剂的化学结

构
。

研究结果表明
,

通过对不同 EV A 树脂和 聚乙

二醇的选择
,

采用适宜的反应条件
,

就可以在较大

的范围里对大分子改性剂的链结构进行有效的调节

和控制
,

以制备长效
、

高效的改性剂
。
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