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E 卫D M磺酸盐离聚体溶液粘度
, -

行为的研究
.

_

冯 克 欧阳巍 李卓美

( 中山大学高分子研究所 )

摘 要 考察了在二甲苯
一

正 己醇混合溶剂中
,

含不同金属离子 iL
今 、

N .a
、

K
+

和M g卜
、

C扩
, 、

aB ” 的六种乙丙三元共聚物 ( E P D M )磺酸盐离聚体
,

比浓粘度与 溶 液 浓度
、

温度

及 极 性共溶剂含量的关系
,

认为各种金属盐的差异主要是由于溶液中金属离子 与 5 0二之间

的相互作用造成的
。

关盆词 离聚体
,

E P D M磺酸盐
,

溶液粘度行为
,

红外光谱

离聚体 ( oI n o m e r
) 是一类分子链

_

L连有少量离子基团的聚合物
,

离子基团之 间的

相互作用影响着它们在溶液中的形态和粘度
,

使溶液呈现聚电解质行为或聚集行为
,

其

影响因素包括离聚体浓度
、

反离子 、 溶剂极性以及温度等
。

人们在这方 面 作 了 一些探

讨 〔`~ 3 〕 ,
但对于在混合溶剂 ( 少量极性溶剂加非极性溶剂 ) 中

,

含相同化 合价的金属

离子离聚体溶液性质及其比较还未见报道
.

本文合成 了 两 系 列 的 乙 丙 三 元共 聚 物

( E P D M ) 磺酸盐离聚体 ( S E P D M
一
L i

, 一
N a , 一

K和 S E P D M
一

M g
, 一

C
a , 一

B a
)

,

比

较它们在二甲苯
一

正己醇中的比浓粘度与溶液浓度
、

温度及共溶剂 ( 正己醇 ) 含 量 之 bIJ

的关系
,

较系统地考察其溶液粘度的变化规律及探讨其原因
.

1 实验部分

离城休制备

荷兰产 E P D M
, 夸

数均分子量 1
.

5 X l 。” ,

乙烯
、

丙烯单体的含量分别为 55 和 45 w t肠
,

乙叉基降冰片烯 ( E N )B 含量为上述总量的 4 m ol 呱
.

E P D M经磺化反应再与相应的乙酸

盐作用
` ’ ,

得到含金属离子的 E p D M 磺 酸 盐
:

S E P D M
一

L i
, 一

N a , 一

K
, 一

M g , 一
C a ,
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一

Ba
.

红外光谱指出离聚体存在 5 0二的特征吸收谱带
,

表明大分子链上 巳 引入了极性的

5 0 9 基
,

通过硫元素分析测得 S。二含量为。
.

47 m
o
l肠

.

,
。

忆 枯度测定及红外光谱分析

比浓粘度 (粉
, ·

C
一 `

) 用乌氏粘度计按常规测定
。

红外光谱在 iN
o ol et 1 7 o S X光谱仪

上进行
,

试样浓度 8 9
·

d L
一

毛
,

通过溶液与相应混合溶剂的光谱差减得到
。

2 结果与分析

E P D M磺酸盐离聚体的溶解性试验结果指出
,

它们易溶于二甲苯
一

正己醇混合溶剂
,

以下采用这样的溶剂体系
,

比较六种不同 金 属 离子 ( L +i
、

N +a
、

K
+ 、

M g Z十 、

C aZ
+ 、

B a Z+

) E P D M磺酸盐的粘度行为
.

2
.

1 浓度的影响

图 1 为 E PD M和 E P D M磺酸盐在二甲苯 /正己醇 (95 / 5
,

V / V
,

下同 )中的价
, ·

C
一 `
随

浓度变化的曲线
。

随着浓度的增大
,

E P D M的珑
, ·

C
一 ’
缓 慢 增 加

,

而 E P D M磺 酸盐 的

, EP DM

仪汉以0C汉̀806̀2
曰 1

ǎ宕
·

几子?岔`

多

爪 , ·

C
一 ’
却迅速升高

,

这是由于分子 链 上 磺

酸盐基团存在相互作用的结果
。

相互作用有

两种情形 〔“〕 ,

浓度较低时
,

,

主要是 分 子链

内离子基团的聚集
,

导致分子链卷曲
,

离聚

体比浓粘度低于 E P D M
.

卷曲程度越大
,

比

浓粘度越低
,

图 1 看到
,

分子链卷曲程度为

B a
> C a > M g及 K > N二 > L i

.

而浓 度 较 高

时
,

有利于形成分子链间离子基团的聚集
,

导致离聚体比浓粘度均比 E P D M高
.

离聚体

各飞
, ·

C
一 ’

顺序反映的分子链间作用 程 度 为

B
a > C a

> M g及 K > N a > L i
.

总 之 无 论浓

度高低
,

离子聚集能力均为 B a > C a > M g和

K > N a > iL
。

离子聚集能力依赖于阳离子 与 5 0 犷 相

互作用的强弱
.

实验证明 〔“ 〕溶剂化阳离子半

径越小
,

则与 5 0
3一

作用力越强
.

虽然 目前未

有已醇化离子半径的数据
,

但可借助水化及

O
。

匀 O
。

8
’

,
.

2

c ( g
·

d犷 , )

图 1 E P D M磺酸盐比浓粘度与浓度
·

的

关系 (二甲苯 /正己醇
,

9 5 / 5
,
2 5℃ )

F 19
.

1 R e d u e e d v i s e o : i t y v s .

e o n e e n t r a t i o n f o r E P D M
a n d u 1f o n a t e d E P D M w i t h

V a r 1 O U S e a t i o 二 s ( x y l e n e

/五e x a n o l
,

9 5 / 5
,

2 5 ℃ )

基

甲醉化离子半径作推断
.

B a , +

的水化半径和甲醇化半径 ( 2
.

83
,
4

.

9 3A ) 比 相 应 的 C a , `

( 3
.

0 5 ,
4

.

g s A ) 和 M g Z+

( 3
。

4 4
,

5
.

1 9A )小 〔` 〕 ,

估计己醇化B a Z +

的半径也是比较小 的
,

导致它与 5 0 3一

的相互作用比 C a “ +

和 M g Z十

的大
,

离子聚集能力强
。

同理
,

K
干

的水化半径

和甲醇化半径 ( 2
.

2 2 , 2
.

7 8 A ) 也比相应的N a +

( 1
.

7 9 ,

3
.

2 7 A ) 和 L i ( 2
.

3 0 , 3
.

7 s A ) 小

得多
,

因此离子聚集能力比后两者强
。
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2
.

2 沮度的影晌

E P D M和 E P D M磺酸盐的 11 5, ·

C
一 `

与温度的关系见图 2 ,

看到前者与一般聚 合 物溶

液的变化规律相同
,

而后者的比浓粘度随温度升高而增大
,

呈现特殊的粘温关系
。

由于

许多阳离子甲醇化或乙醇化过程的烙变为负值 〔“ 〕 ,

据此可以推断温度升高后
,

阳 离 子

的己醇化层将被破坏
,

与 5 0 厂相互作用加强
,

有利于离子基团聚集形成 物 理 交联的大

网架结构
,

从而使比浓粘度增大
.

比较图 2 的几种E P D M 磺酸盐
,

发现比浓粘度随温度上升而增大的幅度为B a ~ C a >

M g ,

K > N a
、

说明己醇化离子受温度影响而去溶剂化的趋势也为同一顺序
。

1巧 O

9 0 0

C a

了

少

2 0 0 0

闷
, 7 , O 甲

.

的

I

O

1 5 0 0 牙
口

1 2 5 0

OO只JO6红

ǎ口呀
, ·
巴万?d
。it

, 50 ` 一一` 一 - -一一“ -
.

一
山一一曰

2 0 红0 6 0 8 0

T ( co )

图 2 E P D M磺酸盐比浓粘度与温度的关系 ( 二甲苯 /正己醇
,

95 5/
,

浓度 1
.

0 9
·

d L
一

勺

F i g
.

2 R e d u e e d v i s e o s i t y v s .

t e m P e r a t u r e f o r E P D M a n d s u l f o n a t e d E P D M w i t五
v a r i o u s c a t i o n s ( 二 y l e n e / h e x a n o l

,
9 5 / 5

,
1

.

0 9
·

d L
一 几 p o l y m e r )

2
。

3 共港荆含 , 的形晌

图 3为 E PD M磺酸盐的叭
, ·

C
一 ,
随共溶剂正己醇浓度的变化

.

己 醇 浓 度 较 低 时
,

刀s , ·
C
一 `随醇含量增加而迅速下降

,

这是己醇化阳离子增加使分子间离子基团聚集 减少的

缘故
。

己醇浓度超过。
.

10 (V / V )后
,

混合溶剂的介电常数提高
,

磺酸盐的电离 程 度 增

大内
,

S aO
一

基团的排斥使大分子链扩张
,

粘度随之提高
,

部分抵消了阳离子溶 剂化 引

钾

八5 0

OO如巧

ǎ弓
.

万巴下只牙口

0 8 1 6 2匀 3 2

日e X a n o l八 y工e n e (
v

v/
, 1 0 2 )

图 3 E P D M磺酸盐比浓粘度与共溶剂正 己醇

含量的关系 ( 浓度 1
.

09
·

d L
一几,

40 ℃ )

F i g
.

3 R e d u e e d v i s e o s i t y o f s u l f o n a t e d

E P DM s o l u t i o n i n m i x t u r e o f

二 y l e n e a n d h e x a n o l ( 1
.

09
·

d L
一且

p o l y m e r ,

4 0 ℃ )



丫
第 1惑 冯 克等

:
E P DM磺酸盐离聚体溶液粘度行为的研究

起的粘度下降
,

因此 iL 盐的粉? C
一 `
基本不变

。

而己醇化的 K
十

半径小
,

与 5 0 犷之间 相 互

作用较强
,

电离平衡较弱
,

导致比浓粘度 K < L i
.

以上结果表明 E PD M磺酸盐溶液的粘度行为与溶液中离子之间的相 互 作 用息息相

关
,

但从分子水平上考察离聚体溶液中离子相互作用的研 究 尚 鲜 见 报 导
.

作 者 参考
F i t z g e r a l d等人的工作 〔7〕 ,

用 F T IR对 S E P D M
一
L i

, 一
N a 和

一
K 系 ylJ 溶 液中

,

金属 离子

与 5 0
: 一

之间的相互作用作初步考察
,

以期对离聚体溶液的特异粘度行为有更 本 质的认

识
。

离聚体中 5 0 犷为四面体结构
,

在阳离子静电场作用下
,

S
一
O偶极被极化使振动频率

提高 〔, 〕 ,

极化后 5 0 犷的不对称和对称伸缩振动频率 ( va sy m和 vs y
m) 分别约为 1 2。。 c m

一 ’
及

l o4 0c m
一 ’ .

若阳离子溶剂化
,

对 5 0 3一

极化作用减弱
,

则振动频率 (
,
) 降 低

,

降 低 幅

度与溶剂化程度成正比
。

表 1列 出三种离聚体中 5 0 3一振动频率的实验值
,

看到
v
随己醇

含里增加而明显下降
,

且阳离子半径越小
, v下降越多

,

亦即溶剂化愈强
.

同时 还 注意

表 1 离聚体 溶液 中5 0 3一的振动预率

T a b
。

1 V i b r a t i o n a l b a n d s o f t h e s u l f o n a t e a n i o n i n i o n o m e r s o l u t i o n

二甲苯 /正己醇

( V / V )

v a s y二 (
c m

一生) v 、 y m ( e m
一盆

)

一

L i
一

N a 一

K
一

L i

无溶剂

95 / 5

9 0 / 1 0

80 / 2 0

6 0 / 40

1 2 0 2

116 9

1 16 9

1 168

1 162

1 1 8 5

1 1 7 3

1 1 7 0

1 1 6 2

1 1 8 4 1 0 3 4

102 6

1 02 4

10 2 4

1 0 3 0

1 1 7 2

1 0 3 4

10 2 1

10 2 0

10 2 0

1 01 5

10 24

一

岁
到在 9 0八。溶液中

, v为 iL < N a < K
,

与无溶剂时正好相反
,

表明溶剂化后离子与 5 0
: -

作用是 iL < N a < K
,

这也是因为 iL
+
溶剂化最强

,

溶剂化后 iL
+

体积最大造成
,

与 前述

离聚体溶液粘度行为得到的规律完全一致
.

有关 F T I R方法研究离聚体溶液中的离子 根

互作用将另文报道
.
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