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,

聚乙烯醇与顺丁烯二酸配酚化反应的研究

叶丽梅 庄祥英 李受孚

( 高分子研 完所 )

摘 要

木文研究了聚合度为1 7。。士 5
,

水解度为 8 8%的聚乙烯醇与顺丁烯二酸醉在二甲基甲酞

胺中进行的均相醋化反应
,

测定了不同反应时间及不同原料摩尔比对醋化度的影响
.

结果表

明该醋化反应属于二级反应
,

并得出了动力学方程式
.

关键词 聚乙炜隙
,

顺丁烯二酸醉
,

酪化反应
,

动力学

聚乙烯醇 ( P V A )是一种成膜性优良
、

价廉
、

可溶于水的高聚物
。

在其分 子 中 引拼

适当的双键
,

使其具有反应性又仍能保持其水溶性
,

可作为水溶性的感光材 料
。

在 P V 人

分子中引进极性基团 (一 C O O H )和双键
,

可提高其水溶性并使其具有感光性
.

关于 P V A

与M A 的酗 化反应
,

未见有动力学的报道
〔 `
~

3 ’ .

本文研究了 P V A与M A的均相 醋 化反

应动力学
,

得出了反应 动力学方程式
.

1 实验部分

1
.

1 原料 P V A
,

工业级
,

聚合度为 17 0 0士 5 ,

水解度 88 %
,

北京化工二厂生产
.

M A
,

工业级
。

二甲基甲醚胺 (D M F )
,

C P级
。

对苯二酚 ( H Q )
,

A R级
。

1
.

2 P V A 与顺醉 的醋化反应 反应在装有电动搅引
“器

、

温度计
、

回流冷凝管的 5 00 m l三

颈瓶中进行
.

物料配比如表 1
.

先将 P V A 投入三颈瓶中
,

加入 2 00 m l D M F
,

搅拌并升温

至 1 3。一 14 0℃
。

待 P V 人完全溶解后降温至 1 00 ℃
.

然后滴加预先用 50 m l D M F 洛 解 的

表 I P V A 与 顺 醉 醋 化 反 应 各 物 料 用 量
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b
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H Q
, 2 m in 内滴完

.

维持反应温度为 1 00 土 2 ℃
.

反应到一定时间时趁热出料
,

抽沪
,

再将反应液倒入搅拌着的约 13 Om l的丙酮或丙酮
一

水中沉淀 (醋化度大 时用丙 酮
一
水 作 沉

淀剂 )
。

倾去溶液
,

产物用沉淀剂洗 2 ~ 3 次
,

最后用沉淀剂浸泡过夜后抽滤
,

产 物 最

后真空干燥
。

1
.

3 产物醋化度 (E肠 )的测定 准确称取经 干燥的产物 1
.

0 9 ,

加 30 m l l : 1乙 醇
一
水 溶

解
,

用 o
.

l m o

l/ L K O H一
(乙醇

一
水 )溶液滴定至经点

.

E值按下式计算
:

E = 4 9
。
6N V / 10 0 0W

式中
: N = K O H摩尔浓度

,
V = 滴定所消耗的 K O H溶液体积 ( m l)

,

49
, 6 二 P V A链节平

均分子量
,

W = 样品重量 ( g )
.

2 结果与讨论

2
.

1 酣化度 E与反应时间 t及原杆摩尔比的关 系 结果如图 1
、 2

.

从图 1 可见
,
E值在反应

初期增加较快
,

随着反应时间 ,增加
,

E值增加变慢
,

最后趋于一定值
.

这是由于反应初

期原料的浓度较大
,

反应较快
,

随着 t延长
,

原料被消耗
,

浓度减少
,

产物浓度增加
,

所

以反应变慢
。

此外
,

当 P V A分子中接上一定数量的 M A分子后
,

空间阻碍增大
,

影响醋

化反应的进行
,

故 E最后趋于一定值
。

从图 2 可看出
,

在相同反应时间内
,
E值随M A 比

例的增加而增大
,

并在一定量的范围内几乎成线性关系
,

但当 M A超过一定量后为 非线

性关系
,

曲线有向下弯的趋势
.

这是 由于 M A浓度增加
,

利于醋化反应的进行
,

但当M A

超过一定量后
,

每个 M A 分子与 P V A 的相互作用的机率不相同
,

E值增加变慢
。

这 些均

符合一般的反应规律
。
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2 反应 结果的动 力学处理 按二级反应动力等处理的结果如图 3所示
。

不 同原料配比

的动力学曲线均有良好的直线关系
,

说明 P V A与M A 的醋化反应属于二级反应
,

从各直
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线的斜率K 和由此求得的速率 常 数k

列于表2 ,

可见 P V A与 M A的摩 尔 比

在 0
.

5 0~ 1
.

5 0 范围内的 壳值 基 本一

致
,

平均值为 o
.

1 8 3 m ol
一 ’ ·

h
一 ’ 。

因

此
,

P V A 与 M A 在 10 0℃的醋化 反应

的动力学方程式可写为
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式中 V p = 反应速度
, a = P V A 的起始

量 ( m o l )
,

b == M A 的起始 量 ( m
o l )

,

x = 反应 时间即寸生成醋化产 物 的 量

( m ol )
,

也即为 M A的消耗量
。

图 3

F 19
。
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