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乙酸乙烯醋与乙烯基毗咯烷酮共聚的研究

冯榕荫 陆 丹 梁国眉 莫 彬

(中山大学汉J试 中心
,

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 用游离墓溶液聚合方法合成了乙酸乙烯醋一乙烯基毗咯烷酮 ( vP )共聚物
.

研究了

反应条件对共聚合反应的影响和共聚物组成与转化率的关系
,

并从元素分析和
’ 3 C N M R 的结

果计算得体系的竞聚率
, , , , :

分别为 0
.

2 8 2士 0
.

0 3 7 和 0
.

2 7 8士 0
.

0 4 1 ; : 2

分别为 3
·

7 5士 0
·

2 8

和 3
.

70 士 。
.

29
.

结果表明
:

引发剂浓度小和投料比中单体 v p 的含量高
,

有利于生成特性粘度

〔们大的共聚物
,

反应时间长
,

〔帕下降
.

共聚物组成与转化率的关系与用 M ay
。 一 eL w 抬式处理

得到的结果基本符合 ; ’ aC N M R 测定链段序列分布的结果与用末端基效应模型计算的结果一

致
.

因此
,

认为是以末端基效应模型机理进行
.

sD c 测定结果显示出共聚物玻璃化温度与组成

关系符合 F o x 方程
,

说明共聚物为无规共聚物
.

关扭词 乙酸乙烯酷
,

乙烯基毗咯烷酮
.

共聚组成
.

竞聚率

分类号 0 6 3 1
·

5
,

0 6 3 2
·

3 3

乙烯基毗咯烷酮 ( v )P 的均聚物及共聚物在医药
、

食品
、

化装品及改性涂料等方面有

很广泛的用途
,

并进行了广泛的研究
〔`一 3〕

.

对乙酸乙烯醋 ( v A c )一乙烯基毗咯烷酮 ( v p )共

聚体系 〔P (v A 。一 v p ) 〕
,

文献上较多报导的是它们的竞聚率
: 〔`一 6 〕 ,

而对动力学分析及共聚

条件对产物结构
、

组成分布的影响报道 尚少
.

本文研究了这种体系的共聚反应
,

测定了 v p 与 v A c
在溶液反应中共聚合反应的

, , ,

, : ,

通过元素分析 (E A )
,

特性粘度 ( 〔们 )
、

核磁共振 N( M R )和差示扫描量热仪 ( D S c )等研究

方法对共聚物组成与转化率的关系
、

链段序列分布
、

产物立体规整性以及反应条件对共聚

反应的影响进行了表征
,

并对共聚机理进行了初步的探讨
.

1 实验部份

1
.

1 原料的纯化和共聚物的制备

v p 是西德 B A s 公司生产的工业纯产品
,

用减压蒸馏法纯化
,

收集 1 33
.

3 2aP 压力下沸

点 S O C 的馏份
; v A c

由广州涂料研究所提供
,

二次蒸馏纯化
,

收集沸点 72 ~ 7 3 C馏份
.

将

重结晶过的偶氮二异丁睛 ( IA B N )加入到一定配比的 v A c 和 v p 中进行溶液聚合反应
.

产

物用沉淀剂沉淀并进一步纯化
,

真空干燥至恒重
.

接下面公式计算转化率
.

收稿日期
: 1 9 9 3 一 0 2 一 1 1
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转化率 ( % ) -
沉淀物重量

单体 v A e
重量 + 单体 v p重量

X 1 0 0 %

产物组成由元素分析结果得到
.

1
.

2 共聚物表征

E A 使用 美国 P e r k in 一 E lm e r
公司的 2 4 0e 型元素分析仪

; D s C 分析用美国 eP
r k in 一

E lm e r
公司的 n s e一 Z e 仪

,

升温速率 2 0 C / m in ,

样品在 N :

气氛下测定
; ” C N M R 用 日本产

的 F x 9 0 G N M R 仪
,

分辨率 0
.

4 H z ,

室温下观察 22
.

49 H z
下的

’
aC 完全去偶谱

·

脉冲宽度

1
.

5 5 ,

数据点 S K
,

氖化氯仿为溶剂
,

标准物为 5 1 ( e H 3
)

;
( T M s )

.

从 E ^ 及 ” c N M R 测定结果

计算出竟聚率
, 、

嵌性参数 .P

用乌氏粘度计测定共聚物溶液的 比浓粘度 (叭
p

)
,

并按 H gu ig ns 方程
〔7 ,
获得共聚物的

〔帕
,

溶剂用丙酮
,

测量温度 25 士 0
.

I C
.

2 结果与讨论

.2 1 聚合条件的影响

共聚物通过 自由基引发溶液聚合方法合成
.

本工作主要观察了以下一些条件对共聚

反应的影响
.

2
.

1
.

1 投料比对转化率和共聚产物助〕的影响 表 1 表明
,

投料 比 (劝)对转化率 (P )和 〔们

有很大的影响
.

在相同的反应条件下
,

投料比中 v A c 的量越低
,

转化率越高
,

而且产物中

V p 含量也越高
.

表明单体 v p 的活性比 v A 。
大

;
共聚物的 〔们随投料比中 v A c

量的降低而

升高
.

表 1 投料比对转化率和 共聚产物 〔们的影响

T a b
.

1 Ef f e e st o f f e e d in g r a t i o o n e o n v e r s io n a n d 〔刃〕 o f e o
因 ly m e r iaz t i o n Pr

od
u e st

枷
^ C

/ m o l % 转化率 / %
〔冲〕 X 1 0

2

/ L
·

g 一 `

产物 v A 。
含量

/ m o l %

1 0 0 4 0
.

1 2 2
.

3 9 9
.

6

9 0

8 0

4 7
.

3 2 1
.

8 8 1
.

9

5 2
.

3 2 3
.

5 6 3
.

7

7 0

6 0

5 6
.

0 2 3
.

9 4 8
.

0

2 4
.

5 3 6
.

5

5 0

4 0

6 6
.

6

6 8
.

7

2 7
.

1

4 4
.

2

3 2
.

0

2 2
.

7

2 0 7 7
.

6 / 1 5
.

0

注
: 〔^ xB N〕 = 9

.

1 3 m m o一/ L
,

反应时间 t = 2
.

0 h
.

八 v p 含 t 高时
,

P ( v A e 一 v p )在

丙酮中溶解降低
,

在较高温度下才能溶解完全
.

2
.

1
.

2 引发荆浓度 〔A I B N 〕对 〔 ,〕的影响 图 l 是肋〕与〔A I B N〕的关系曲线
.

初始
,

〔刀〕随
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图 1 〔A BI N〕一 〔司关系曲线

F l g
.

1 T h e r e la t j o n s h i p be t 、
,

e e n 〔A IB N 〕a n d r 〔刃〕

t = 1
.

s h
.

单体 〔v p〕 = 1 0 m o l夕石

图 2 反应时间对转化率和〔帕的影响

F l g
.

2 E f f e e ts o f r e a e t i o n t im e o n e o n v e r s i o n a n d T 〔刀〕

o f e o P ly m e r i z a t i o n P r o d u e t s

〔A I B N 〕= 9
.

1 3 m m o l/ L
,

单体〔v P〕二 1 0 m o l%

〔A BI N 〕增加而急剧下降
;当 〔A BI N 〕达 1

.

Om m ol / L 时
,

〔帕下降速度减缓并趋于定值
.

这是

因为 〔A BI N 〕增大
,

链游离基浓度便增大
.

链终止速率加快
,

导致链长减少
,

平均聚合度下

降
,

〔帕降低
; 当 〔A BI N 〕继续增加至一 定值后

,

由于初级游离基 的偶合或其他副反应机率

增加
,

消耗 了部份游离基
.

从而降低了链引发速率
.

使 〔帕减少变慢并趋于平衡
.

2
.

1
.

3 反 应时间对转化率和 〔。〕的 影响 图 2 表明
,

反应 时间延长
,

转化率 升高
,

〔帕降

低
.

原因是 当反应达一定时间后
,

链增长中的游离基还可能进行链转移反应
,

包括 向大分

子转移的支化反应及 向单 体转移和向溶剂分子转移
.

这些链转移反应都会降低链增长速

率而使 〔们降低
.

v A c 长链 自由基很活泼
,

链转移常数 c
。

为 2 x 1 0 一 `
一 5 x 1 0 一 ` .

v A c
单体

也具有大的单体链转移常数 (C
M
一 1

.

7 5 x 1 o一 `
~ 2

.

8 x 1 o一 `
)

,

与长链 自由基发生如下的链

转移反应仁鱿 :

M n + C H
:

= C H 一 O C O C H
3一 ~ M n 一 H 十 C H :

= C H 一 0 一 C O C H
Z

生成的 C H
Z
一 C H 一 o 一 c o c H

Z

能由其末端 自由基 引发聚合反应
; 同时

,

它的另一端的

双键也能参与其它链自由基的增长反应
.

因此
,

使共聚物的 V A c
链段发生大的支化

.

乙烯

基毗咯烷酮长链 自由基也可能发生支化
.

但现有的研究表明
:

乙烯基毗咯烷酮长链 自由基

活性 比较小
,

在含活性 H 的有机溶剂中进行聚合时
,

更易发生溶剂的链转移反应
,

而发生

大分子链转移反应的机率较小
2

.

2 单体的活性与竞聚率 (
:

)

体系的
尹

值通过控制低转化率方法测得
.

产物组成采用 E A 及
` 3 c N M R 两种方法测

定
.

数据均用 Y B R 〔鱿法处理
.

所测的 : 值及前人的数据列在表 2
.

单体 V A c 和 v p 的均聚反

应和共聚反应的速率常数分别是 K l , ,

2K
2 〔 , 。〕和 K 1 2 .

K 2 1
.

它们的数值列于表 3
.

其中 1K
2

-

K l 」
/

: ; ; K Z」
一 K 2 2

/
: 2

.
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表 2 v A e 的 , 1

和 V p 的
: 2

T a b
.

2 护一 o f V A e a n d 尹 2 o f V P

尹 : 士少
l r Z士 J r Z

0
.

4 4

0
.

2 0 5士 0
.

0 1 5

0
.

2 3 7士 0
.

0 3 7

0
.

2 8 2士 0
.

0 3 7

0
.

2 7 8士 0
.

0 4 1

0
.

3 8

3
.

3 0士 0
.

1 5

2
.

2 8士 0
.

1 9

3
.

7 5士 0
.

2 8

3
.

7 0士 0
.

2 9

聚合方法

溶液聚合

本体聚合

本体聚合

溶液聚合

溶液聚合

数据来源

醉类

醇类

〔4〕

〔5〕

〔6〕

元素分析结果
,’ c N M R 数据

表 3 v A c ,

v p 均聚和共聚速率常数

T a b
.

3 R a t e
co

n s at n st o f h o
m

o 一 a n d e o 一 op ly m e r iaz t i o n o f V A e a n d V P m o n o m e r s

K
一

K
22 K 1 2

K
Z -

5 5 9 9 5 3 1 9 8 3 2 5 4

表 3 通过 比较这两种单体对同一种游离基或这两种游离基对同一种单体的共聚反应

速率常数
,

可知单体 v p 的活性约 比 v A 。
大 4 倍

; 而游离基 ~ v p
·

的活性却比一 v A c ·

的

活性小近 2 倍
.

若忽略其他因素影响
,

可以认为
,

单体 v p 的活性比 v A c
大是由于所形成

的游离基活性较小的缘故
.

游离基的稳定性与它所形成的共扼体系有关
,

v p 的取代基毗

咯烷酮与一 c H一主链形成 的共 扼体系较 v A c
的取代基 oc oc

H 3

更强
,

致使 ~ v p
·

比

~ v A 。 ·

更稳定
,

活性更小
,

所以单体 v p 的活性比 v A。
大

.

2
.

3 共聚物组成分布与共聚机理探讨
实验值

0
.

9

0
.

8

ó
U

闷
·

丹匕ù合月叹,d
00
ó11八11ù

一。日一
,

宾

由于两种单体活性不同
,

共聚过程 中单体浓

度不可能经常保持常数
,

而是随转化率而变
.

图 3 中的曲线是按 s ke ist 方程
〔川用计算机处

理得到的在不同 v A 。
的初始摩尔浓度 (叫 )时

转化率 (川与 v A 。
瞬间摩尔浓度 (甲

1
) 的关系

.

甲 l

随 尹的升高而升高
,

表明单体 v A 。 的活性

比单体 v p 的活性小
.

实验值均落在理论曲线

附近
.

在 叫一 0
.

9 ~ 0
.

3 及转化率不大于 80 %

的情况下
,

基本符合 M ay
。 一 eL w is 关系式

〔, ’ 〕
.

因此可以认为
,

在所研究的范围内
,

共聚机理

符合末端基效应模型
.

由于在共聚过程 中两种单体的组成比不

可能保持常数
,

因此共聚体的组成随转化率

的变化而变化
.

在高转化率时
,

得到的共聚物

实际是各瞬间反应形成的共聚体的混合物
.

lF g

利用 s k e is t 方程
〔’ “ 〕和 M a y o 一 L e w is 〔” 〕

式处理

0 乙0 4 0 6 0 8 0 1 0 0

P
`

冷
。

图 3 单体组成 (甲 、 )与转化率 (川的关系

3 T h e r e la t i o n s h iP be t w e e n e o m伪
s i t i o n (甲 1 ) o f

m o n o m e r s a n d e o n v e r s io n ( p )
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聚合反应数据得到共聚物的积分组成分布曲线 (图 4 a )
.

再由积分分布曲线得到微分组成

分布曲线 (图 b4 )
.

实验点均落在积分曲线附近
.

积分和微分组成分布曲线表 明
:

m , 厂m o ]
·

L一 1

000000
n匕七曰4dqJé1上

l、rl一)ù丸P

目产了了.0

J̀了了ro

.

1
胜J胜月we
.̀...... J̀.

seL
胜.̀

we
川。00劝60402000

ē

只飞

0 7 0 9 0
.

2 0 4 0
.

6 0
.

8 1 0 0
.

2 0
.

4 0 6 0 8 1
.

0

刃
:

/m o l
·

L
一 1

图 通( a ) P ( v A c 一 v )P 积分组成分布曲线投料比 (b ) P ( v A “一 v )P 微分组成分布曲线

4 T h e e ur v
es

o f ( a ) i n t e r g r a l e o m op
s i t i o n d i s t r ib u t io n s a n d

d e r iv a t i v e e o m PO s l t io n d i s t r ib u t i o n f o r P ( V A e 一 V P )

( v A c m o l% )投料比 1 ) 9 0 % ; 2 ) 5 0写 , 3 ) 3 0%

实验值

钊引l
胜̀..

0 lln曰
ó

nnnn`r

八V

1
.乙叔别

( 1 )树一 0
.

5 和 0
.

3 时共聚物组成分布

比较宽
,

共聚物由两部份组成
.

转化率

低时 甲 ,

小
,

而 : 2

> 1
, , 1

< 1
,

因此单体

v p 进入共聚物的速度比较快
,

产物 由

转多的 v p 及较少的 v A c 组成
;

随着转化率提高
,

〔v p 〕减 少
,
甲 ,

提高
,

v A c 进入共聚物 的速度加快
,

共聚物

由较多的 v A 。 和较少的 v p 组成
.

在转

化率很高时
,

v p 已消耗完
,

此时可能会

生成 v A c
的均聚物

.

( 2 )叫一 0
.

9 时共

聚物组成分 布最窄
,

这 种情况相 当于

词一 0
.

3( 或 0
.

5) 时高转化率的情形
,

共聚产物只有 v A c
含量高

、

v p 含量低

那部份
.

因此
,

产物的组成分布 比较

窄
.

( 3) 反应控制在较低的转化率
,

( 小

于 8 0 % )
,

则生成 均聚 物 的可 能性 很

小
,

这也可以从溶解性实验得到证实
,

纯 P v P 不 溶 于 丙 酮
、

乙 酸 乙 醋
; 纯

P v A 。 不溶于冷无水乙醇和正丁醉
; 而 3

图 5

F is
.

5 T h e

共聚物转变温度 (灼 )与组成的关系

r e l a t io n s h i P be t w e e n
介

a n d e o m op
s i t io n o f

e o
op ly m e r s

种不同投料比生成的共聚物却都能溶于上述溶剂

中
,

说明当转化率控制小于 8 0 %时
,

3 种投料比合成的共聚物含有均聚物不多
.

在本研究
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中
,

我们把所有聚合产物当作 (P v A 。一 v )P 共聚物来讨论是合理的
.

2
.

4 产物的立体规整性及序列分布

共聚物的交替性
、

无规性与嵌段性一般可根据竞聚率
, ,

和
, :

的乘积和嵌段参数 p 来

衡量
.

完全无规的共聚物
,

其
, 1 · : 2一 1

,

p一 1
.

共聚体系的
, l · : :

及 p 值越接近于 1
,

其无

规性越高
,

本共聚体系经测定其
, 1 · : 2

一 1
.

06
,

p一 1
.

01
,

均很接近 1
,

表明大分子链具有高

度无规结构
.

差示扫描量热 ( D S c) 的测定结果也表明
,

不同组成 比的共聚物只有一个玻璃

化转变温度 ( gT )
,

且 gT 与组成比的关系符合 oF
x
方程

〔 , “ 〕 (图 5 )
,

同样表 明产物是无规共

聚物
.

表 4列出 P ( v A e 一 v p ) (恤
^ 。

为 7 3
.

5 m o l % ) 的
’ 3e N M R 谱各信号的化学位移与归属基

团的关系
.

(P v A 。一 v p )共聚物中有关 c 原子 的编号如图 6
.

为了表征共聚物的链段序列分布
,

将 乙酸 乙烯醋的拨基峰 (C 8) 的信号 ( 2) 放大
,

从信

表 4 P ( v A 。 一 v )P 及其均聚物 中有关 c 原子的化 学位移和 归属

T a b
.

4 T h e e h e m i ca l s h i f st a n d a ss ig n m e n st o f C a t o m s in ho m o a n d e o 一 op ly m e r s o f V A e a n d V P

信号编号
共聚物

化学位移 / PP m

均聚物

化学位移 / PP m
归属 C 原子编号

11001了óOd
皿口nù,éOUCJCCCCCCCCC1 7 5 1 7 4

.

9

1 7 0 1 6 9
.

8

6 6 6 6
.

5

4 7 4 4
.

0

4 0
.

8 4 0
.

4

3 9 ~ 3 6 3 8
.

7 ~ 3 4
.

0

3 1 3 0
.

9

2 1 2 0
.

6

1 8 1 8
.

0

⑥

… \ 侄h/
C H

“

洁_
, 。

④

甲
②

③

\
cH⑨CH/⑧卜“

。
⑦CH--o|\

17 1 17 0 P Pm 17 1 1 7 0 P P m

图 6 P ( v A c一 v )P共聚物结构图

F i g
.

6 T h e s t r u e t u r e o f P ( V A e一 V P )

图 7 p ( v A e一 v p )” c N M R谱中 v A e
拨基峰信号

F ig
.

7 T h e 13 C s ig n a l s o f ca r
加

n y一 g r o u p o f v A e

i n P ( V A e一 V p )

咖
。̂

/%
: a ) 7 3

.

5 ; b ) 3 0
.

3 ; e ) 9
.

8
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号峰分裂状态研究 3个不同 v A 。 含量的共聚物的链段结构
.

由于样品均控制在低转化率

下合成
,

可以认为此时组成分布较为均一
,

因此可忽略组成分布对微观结构 的影响
.

图 7

为放大后 1 7 0 PP m 碳基峰
.

此峰分裂成三组峰
: 1 70

.

0
,

1 70
.

3
,

1 70
.

S PP m
.

图中可见
,

共聚物

v p 的摩尔百分数越高
,

1 70
.

OPP m 峰的强度越小
,

而 1 70
.

SPP m 峰的强度越大
.

可以认为
,

主峰分裂显示了 V p 的存在对 v A c
拨基峰的影响

.

v p 含量不同
,

以 v A 。
为中心的三元组

份以 v A 。 v A 。 v A 。 ,

v A 。 v ^ c v p 及 v p v A 。 v p 排列的机率不同
.

v p 含量低时
,

以 v A e V A e

v A c
方式排列的机率高

; V p 含量高时
,

则以 v p v A o v p 方式排列的机率高
.

因此可以认为

1 7 0
.

0
,

27 0
.

3
,

1 7 0
.

s p p m 三组信号分别归属于 V A e v A e v A e ,

v A e v A e v p 和 v p v A c v p

三元组分的吸收峰
.

由于 v A C
碳基峰的三组分裂峰的半峰宽均超过 1OH z ,

因此这些峰相互重叠
.

接文献

〔1 4〕所示方法分峰后用称重法进行测量
,

得到如表 5 所示的三元组份中各组份的分布
.

表

中同时列出按末端基效应模型计算的链段序列的分布结果
.

考虑到
: , , , :

测定的误差
,

表

5 的实验值与计算值较为接近
.

从而证明了前面提出的其共聚机理用末端基效应模型进

行解释是比较合理的
.

表 5 (P v A 。 一 v )P 共聚物三元组序列分布

T a b
.

5 T h e d i s t r ib u t i o n s o f t r i a ds f o r P ( v A e一 V P ) e o
op ly me

r s

三元组分
咖 ĉ / %

— — —
v A e V A e V A e V A e V A e V P V P V A e V P

7 3
.

5 计算
e a l

.

0
.

5 7 0
.

4 1 0
.

0 5

实验
o be

.

0
.

5 7 0
.

3 9 0
.

0 4

3 0
.

3 计算 ca l
.

0
.

0 9 0
.

4 2 0
.

4 9

实验
o bs

.

0
.

1 0 0
.

4 8 0
.

4 2

9
.

8 计算 ca l
.

0
.

0 1 0
.

x g 0
.

8 0

实验
。比

.

0
.

0 5 0
.

1 3 0
.

8 2
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