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聚长链饱和脂肪酸乙烯醇醋的合成

张维郑 曾晖扬 李卓美

( 高分子研 究所 )

摘 要

D M F 作溶剂进行溶液反应
,

制得醋化度较高的聚十四 酸乙烯醇醋和架十六酸乙烯醇

醋
.

D s c 和愉光显微镜测定表明
,

它们是球晶较大的结晶性高聚物
。

关键词 聚十四酸乙烯醇醋
,

聚十六酸乙烯醇酮

聚长链饱和脂肪酸 乙 烯 醇 醋 ( P V A 长链醋 ) 可用作润滑油 提粘剂
,

洗涤 剂 增

粘剂
,

渣油分散剂等 〔 ’ 〕 。

本文对十四酸乙 烯醇醋 ( P V A一 1 4 ) 和 十 六 酸 乙 烯 醇醋

( P V A一 1 6 ) 的合成和性质进行报导
.

1 实验部分
1

.

1 试 剂 聚乙烯醇 ( P V A )
,

日本产品
,

皂化度 86 肠
,

聚合度 5 0 0 ;
十四酞氯

,

英

国试剂
,

化学纯
。

十六酞氯
,

瑞士试剂
,

化学纯
。

1
.

2 合成 溶液反应
:

P V A 的 D M F 溶液和酸氯在一定温度下进行 反 应
,

一定 时 间

后
,

把反应液倒入冷水中
,

沉释茁白色块状物
,

用二氧六环将其溶解
,

过滤
,

再用水沉

释
,

如此操作两次
,

用水洗涤至中性
,

置于 50 ℃真空烘箱内干燥至恒重
.

界面反应
:

把 P V A 水溶液
,

有机溶剂
,

N a O H水溶液按等体积混合
,

冷却
,

在搅

拌下逐滴加入经过冷却的酞氯溶液
.

反应结束后
,

滤出白色沉淀
,

用蒸馏水 洗涤 至 中

性
,

置于 50 ℃真空烘箱干燥至恒重
.

1
.

3 醋化度测 定 采用乙酞化法测定产物的醋化度 〔“ ,
。

1
.

4 分析 红外光谱
,

用 S D X 一 F T I R 脉冲富里哀变换红外 光 谱 仪
,

K B r
压片

.

热

分析
,

用 P E R K I N一 E L M E R型热分析仪
.

晶体测定
,

用 X P T 一 6 型偏光显微镜
.

2 结果和讨论

2
.

1 反应条件的影响 采用非水溶剂
,

可以防 比活泼的酚氯的水解
.

但能溶解 P V A 的

有机溶剂很少
,

仅有毗淀
、

D M F 等儿种
.

我们考察了反应条件对醋化 度的影响
.

图 1

是以 D M F作溶剂
,
P V A分别 与十四酞氯和十六酞氯反应制备 P V A

一 1 4和 P V A
一

16 的实验

结果
.

从图 1 曲线 1 可知
,

反应温度升高
,

产物的醋化度也高
,

但在 60 ℃ 以上
,

醋化度

几乎不变
,

反应温度 以控制在 60 一 70 ℃为五
.

醋化度与反应时间的关系 ( 图 1 曲线 2 )

表明
,

反应时间在 1 ~ 1
.

5小时
,

醋化度达到最高值
.

反应时间太短或太长
,

产 物 的醋
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化度降低
.

这可能是反应时间木长卜 反应体系中的 H cl 积累
,

使逆反应显著加速
,

而使

醋化度反而降低
。

原料比对醋化度有很大的影响
一

( 图 1 曲线 3 )
,

酞氯过量能提高产物

的醋化度
,

但过量太多会造成分离提纯的困难
。

以过量 10 肠为宜
。
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图 l 醋化度与反应条件的关系曲线 图 2 不同醋化度的 P v A
一

16 的红外光谱图

F 1 9
.

1 R e l a t i o n s h i p b e t w e e n F i g
.

2 I R s p e e t r a o f P V A
一

1 6 w i t h

d e g f e e o r e s t e r i f i e a t i o n d i f f e r e n t d e g r e e s o f e s t e r i f i e a t i o
n

a n d e o n d i t i o n s o f r e a c t i o n l )醋化度 7 1
.

0%
.

2 ) 8 0
.

0%
,

3 ) 9 6
.

5 %

2
.

2 红外光谱分析

图 2 为溶液反应得到的不 同醋化度 的 P V A长链醋的红外光谱图
.

图中均 出 现 了醋

装基的特征峰 ( 1 7 3 0 c m
一 ’

) 扩在 3 3 0 。。 m
一 ’
以外的经基吸 收峰则随醋化 度 的 提 高 而 减

小
,

与化学分析的结果相符
。

2
.

3 热分析

对溶液反应得的 P V A 长链醋作了 D S C 分析
,

谱图上均出现一尖锐的产物熔融吸热

峰
,

表明所得的 P V A醋是结晶性聚合物
,

而且对同一种 P V A 长链脂其熔点随醋化度 的

提高而降低
,

熔融热则减小 ( 表 1 )
.

这是因为醋化度高的产物
,

其分子链上所含的经

基较少
,

分子间的作用力较弱所致
。

2
.

4 P V A 醋的偏 光显微 镜观察

各种 P V A 长链醋 的偏光显微镜图

像均出现球晶的黑十字消光
.

但是球晶

的大小不一
,

且不完善
,

有的样品中还

存在有树枝晶
。

这些支 持了 D S C 的结

果
,

均说明了 P V A
一 1 4和 P V A 一 16 是结

晶性高聚物
。

2
。

5 界面反应

表 1

T a b

样品

P V A
一
1 4

P V A
一
1 6

P V A 醋 的熔点和熔融热

M
e l t i n g p o i n t a n d h e a t o f

f u s
i o n f o r P V A

一 e s t e r s

酉旨化度 熔点 熔融热
(% ) (℃ ) (

e a l / g )

9 8
.

6 5 0
.

0 2 3
.

8

8 7
.

1 6 5
.

7 4 3
.

7

9 6
.

5 5 8
.

0 3 4
.

7

用界面反应合成 了P V A 一 1 4和 P V A 一 1 6 ,

结果见表 2
.

此法所得的 P V A 长链醋的

醋化度很低
,

只有 50 肠至 60 肠左右
.

这种醋化度低 的 P V A 长链醋较难溶解于常见 的 有

机溶剂中
,

也不溶于水中
,

造成分离提纯有困难
.

经红外 光谱分析
,

除了在 1 7 3 o c m
一 `附

近出现了醋毅基吸收峰外
,

在 3 3 o o c m
一 `
处仍 出现较强 的经基吸收峰

,

而且 在 1 5 6 0 0 m
一 `
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处还出现了属于脂肪酸钠盐的拨基吸收峰
。

这说明界面反应所得的 P V A 长链 醋 不 但

醋化度低
,

而且含有酞氯水解的产物
-

— 脂肪酸钠盐
.

表 2 界 面法 的实验结果

T a b
.

2 E x P e r
i m e n t a l r e s u l t s u n d e r

d i f f e r e n t e o n d i t i o n s o f r e a e t i
o n

溶剂

丁酮

丁酮

丁酮

丁酮

反应温度
(℃ )

一 4

一 2

一 8

一 5

酉旨化度

( % )

6 1
.

4

5 3
。

1

5 5
。
5
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