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摘 要

本文用 D S C法研究了醋酸乙烯醋和乙烯基咄咯烷酮共聚物的水解物和聚乙烯醇 ( P V A )

共混体系的热性能与结晶行为
.

结果表明
,

共混物的玻璃化转变温度和组成关系 符合 F o x

方程
。

共混体系的熔点
、

熔融热效应
、

晶片层厚度和结晶度随非晶组分的增加而下降
。

结晶

度还受结晶时间的影响
,

显示了处于非平衡状态下的结晶组分具有不同的结晶特性
.

还研究

了共混物组成对半结晶时间
、

结晶速率常数及晶体的成核与生长形态的影响
,

非晶相组分的

加入不影响P V A 晶体的成核与 A vr a m i指数
。

关键词 差示扫描量热法
,

醋酸乙烯醋
一

乙烯基咄咯烷酮共聚物水解物
,

聚乙烯醇
,

共 混 物的

结晶行为

聚乙烯基毗咯烷酮 ( P V P )具有亲水及疏水基团
,

能与多种低分子 物
,

如 多 酚
、

偶

氮染料
、

多种金属阳离子
、

高分子物如聚丙烯酸以及生物大分子如蛋白质等有强的络合

能力
,

因此在 医药
、

食品和 日用精细化工等方面均有广泛的用途 (J,
“ 。 ,

但由于价格较贵

而未能充份应用
.

把 P V P作为功能高分子与聚乙烯醇 ( P V A ) 共混
,

形成功 能高 分子

合金
。

本文用差示扫描量热法 ( D S C )研究这种共混材料的相容性
、

结晶性和热行为
,

这

对指导选择合适的共聚
、

共混体系组成
、

一

以及通过结晶性能来控制共混物的溶解性及水

凝胶等性质都是很有意义的
.

1 实验与数据处理

.

1 试样

P V A采用日本 P V A
一
124 产品

,

水解度大于 99 肠
.

本文 1 9 8 8年 3 月收到
. 陆丹参加部分工作
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醋酸乙烯醋 ( V A 。
)和乙烯基毗咯烷酮 ( V P )共聚物 P ( V A c

一V P )是由 V A 。
与 V P以

偶氮二异丁睛作引发剂的溶液共聚物
.

其组成比经元素分析测定
,

V A c
的摩尔分 数 是

0
.

6 5 4
。

再经过醇解后获得 P ( V A 一V P )
。

P ( V A一 V P ) / P V A共混物是把 P ( V A一 V P )与 P V A水溶液 按 不 同 重 量 百分 数

t w ? v *

)混合
,

然后在清洁的平板玻璃制膜
。

1
.

2 实验方法和仪器

使用 P e r k i n 一
E l m e r公 司的 D S C

一 ZC仪测量各种组成的共混物
。

取升温 (降温 )速 率

( a) 为 十 20 ℃ / m in 加热试样至熔融
,

然后以 一 20 ℃ / m in 降温测定 共 混 物 的 结 晶 温 度

( T
。

) ;再以
。
为 + 20 ℃ / m in 进行重熔融

,

测定共混物的玻璃化转变温度 ( T刃及熔点 ( T , )

和熔融热 (乙H二 )
。

1
.

3 数据处理

( 1) 相容的共混物
,

其非晶相的 T g 是共混物组成的函数
,

采用 F o x
经验公 式 〔“ 〕表

达
。

l _ 爪 z

T夕 了
’

夕 - 笙
’

口 2 ( 1 )

二 :

和二 :

是纯组分 的重量或体积分数
。

( 2 ) 利用 T h o m s o n
方程 〔̀ 〕

T 杭
,

l 二 T
。 I

,

Z a ,

、
气土 一

—
,

l
一

乙 H
o

( 2 )

计算结晶片层厚度 ( 1)
.

P v A的极限熔点 ( T采)和单位体积熔融热治 (乙H朵 ) 引 用文 献

值
, 〔“ 江分另.1为

:
T

。 = 5 3 1K

刁H
o

价

二 1
.

2 1 x 1 0 8 ) / m
“

根据聚合物固体表面张力的实验值 〔“ 〕 ,

获得P V A 平行于折叠链侧面的表面自 由能 ( a
。
)

一
口。 = 3 7 X 10

一 3 J / m
“

而T耐
,

是晶片厚度为 l 的共混物的T 二实验值
。

( 3 ) D S C分析及非等温结晶动力学处理不同结晶时间的结晶度
,

可用下 式 表 示
:

/
·

`: ,
=

J:
。
二 `! , “ ! /

J::
二 `￡ ,“ !

( 3 )

从冷却曲线求得 T
。 二 T m a二 ,

过冷度 ( 」T )为
: 乙T = T 。 一 T

。 ,

按分峰法求得不同 t 时刻的

结晶转化度 (x c( 。 )和半结晶时 间 t于
·

·

基于等温结晶的假设
,

动力学数据可用 A v r a m i 方程

19 〔一 I n
( 1一 x 。

)〕 = 19 2 , + n l g t ( 4 )

处理
。

z , 为 A vr
a m i 速率常数

, ”
为A vr

a m i 指数
。

考虑到非等温结晶的特点
,

在等速

或近乎等速的冷却过程中tZ 要用
a
进行修正

。

19 2
。 = 19 2 , /

a
( 5 )
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Z
。
称为 J e z io r o y 速率常数 〔7 〕 .

2 结果与讨论

2
.

I T 。
与共混体系的相容性

(P v A c
一 v P )共聚物 ( V A 。

摩尔分数为 0
.

右5 4) 的 了
’

,
介于两种均聚物 的 了。 之 间

,

T 。 二 3 5 7 K
,

( T 夕 ` P v 人c ) 二 5 12
.

4 K
,
T 夕 ` P v P , = 4 4 8

.

7 K )所以可 以认为此 {
:

、

}飞品为均相 共 聚

\

.

\

一

|
l从一
一

一|一
卿翔O36灿

一冈à卜

1工汗匕图民

物
.

共聚物的红外光谱
,

醇解前试样在 1 7 4 0 0 m 一 `

有强吸收峰
,

显 示了 V A c 的醋基存在 , 而 醇解
后

,

该吸收峰基本消失
, ’

说明 V A c 已被 醇 解成

为 V A
.

动一介
, 、 J ~

一沁
J

一
,.J七

P v A与 P ( v A一 v P )不同
蟾

组 成 ( w
: v A

)

的共混物试杆
,

其 T : 与组成关系如 图
L

l 所 示
,

而按 F “ x 经验公式计算的结果如图 中 虚 线
.

实

验结果表明
,

不 同组成的共混物
, “
在任何组成下

只有一 个T g 值
,

而且T g 值都几乎落在满足 F o x

方程的线上
,

月示以
一

可认为 (P V A一V P ) / P V A 为

相容的共混体系
.

2
.

2 共混体系的结晶与熔融及结晶片层厚度

结品 /非晶共混物
,

若它在熔融状态 下 是相

容的
,

它们从熔休冷却后
,

可结晶组分会受到影

响
。

图 2 示出不同组成共混物的结晶和熔融过程

的 D S C曲线
.

W洲
。

P ( V A一 V P ) / P V A共棍物 7
’

夕与

附 P vA 的关系
T h e r e l a t i

o n s h i P b e t w e o n

T 夕 a n d 附 p v 人 f o r t ll e P ( V A

一 V P ) / P V A b l o n d s

匕一
- - 一 -

一 一
产 J门曰ù

厂协
、

ù创ùé。洲己飞

!l吹
、

热

乃日、.矛

引认
一l

ō月场né决J岭月LD

犷

八芝ù巴。̀)甲飞、己飞、叭执M

4 30

T ( K )
35 0

.

3 9 0

图 2 不同平 vP A共混物的 D S C曲线

F 19
.

2 D S C e u r v e s f o r t h e b l e n d s w i t h d i f f e r e n t 附
。 、 人

a 冷却曲线
,

b 再扫描曲线 不同万 P v ^ 编号
: 1 ) 2 0。 ,

2 ) 9 、) ,
3 ) , o

魂 ) 7 0
,

5 ) 6 0
,

6 ) 5 0
,

7 ) 理。
,

8 ) 3 0
,

9 ) 2 0
,

1 0 ) 1 0
,

1 1 ) o

纯 P ( V A一V P )共聚物不出现熔体冷却结晶峰和熔融峰
,

所以可 以认为它是共混 物

的非晶组分
,

共混物为熔休均相相容体系
,

熔体冷却后
,

可结品的 P V A ilJ 分便发生结品
.
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共混物中 P V A组分越多
,

结晶越容易
。

P V A 分子链没有受太多非晶相分子链干扰 和阻

碍
,

容易排入晶格
,

在较短时间内完成结晶过程
。

从图 2 还可看出较高的T 。 和 较 低 的

刁T
。

刁T是一种结晶快慢 或 难易

程度的量度
。

随着W
p v 人

的减少
,

T 。
趋 低

,

由于分子链 的 活 动

能力较差
,

形成 的晶体较不完善

和具有不均一的尺寸
,

因而 引起

结晶重熔融时
,

T 。 降低
,

熔 限

增宽
。

结晶 /非晶共容的熔体 均相

体系中
,

.

熔体冷却时结晶组分相

当于在
“ 固体溶剂

”
内结晶

,

非

晶组分的增加
,

使结晶组分的分

图 3 P ( V A一V P )

/ PV A 共混物的

l 与平 P v 人的关系

F 19
.

3 P l o t o f l

v s
.

才 p v 盛 f o r

t h e P ( V A一

V P ) / P V A

b l e n d s

子链活动能力受到不同程度的阻碍和冻结
,

从而影响了一 系列的结晶参数
。

图 3 示出了

不同组分对 P V A晶片厚度的影响
.

这 一 实验现象的探讨对这类共混体系性能的了解是

有重要意义的
。

2
.

3 结 . 度 ( C )与结昌动力学参胜

1
1

.

||
.

|月讨
。

\
ō

图 4 示出了 P V A / P ( V A 一 V P )的 C 与

W yP A
的关系

.

随着非晶组分的增 加
,

共混

物的 C 下降
.

当相同w , v A , a
为 一 10 ℃ / m in

的 C比 a
为 一 2 0℃ / m i n

大
.

当W P v 人
小于 5 0肠

以后
,

c下降加快
,

偏离组成关系线 ( 图 中

虚线 )
.

当W
, v ^
低于 3 0肠

, a “ 一 Z o CC /m i n

时
,

观察不到结晶
,

而
a = 一 10 ℃ / m in 时

,

C 约为 3 肠
.

众所周知
,

如果聚合物的 T g 远低对 T 。

时
,

分子链便有足够的活动性进行结晶
。

表

现在共混物中
,

W p v ^
大于 50 肠时

,

由于体系

的 T g 低于 T 。
较多

,

所以在这个 组 成 范 围

内
,

C与其配比相对应
,

能在实验时 间 内 达

到与其组成相对应的结晶度
.

当W , v A
低 于

5 0肠时
,

体系的 T g 逐渐升高而 T
。

依 次 下

降
,

T 夕 与 T
。

越来越接远
,

使 P V A 分 子 链

的活动 性逐渐减弱
.

此时
,

T g 不仅是W P v ^

飞

P ( V A 一 V P ) / P V A的 C 与班
P v ^

关系
.

连 P l o t o f e r y 、 t a l l i n i t y v s

班
P v ^ f o r t l; c P ( V A 一 V P )

/ PV A b l c n d s

1 )
a 二 一 20℃ / m i n

;

2 )
a 二 一 10℃ / m i

n

月
qg图iF

的函数
,

在结品过程中
,

还伴随着可结晶组分的 逐 渐减少不断升高
,

当 T g 升高到接近

cT 时
,

结晶相的分子链便被冻结而不能 排 入 晶 格
.

因此
,

在这个组成范围内
,

C 的下

降比预计的组成线的下降更为迅速
.

当非晶组分含量高高于 70 肠时
,

即观察不到结晶的

存在
.

但当
a 二 一 10 ℃ / m in 时

,

由于结晶时间的延长
,

P v A 分 子 链 允许在缓慢活动
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的情况下进入晶格
,

形 ) J

从结晶的几率增加
,

所以仍 观 察 到 少量的结晶现象
.

图 5 示出了 a 对组成相同的共混物结晶行为的影响
.

同杆 刀 ”门
’

在结晶 /非晶 相 容

休系中
,

结 屏
:

组分的结品行为具有结晶时间依赖性的动态性质
.

试样的非等温结晶动力学研究 亦 表 明
,

随着非晶组分的增加
,

共混物的 t士越长
·

( 见表 1 )
.

图 6 为共沮物的 A ,.’r a m i图
,

经过非等温校 正后
,

获得 Z
。 ,

它 也反 映 了随

着非晶组分的 L钟力11
,

F V A
、
1,: ]结晶速度下降

。

图 6还表明了
: 儿乎不受 W P、 ,

的影响
.

也就是 说
,

非晶相组分 P ( V A 一 V P )的加入

不影响 P V A 晶体的成核 和生长形态 〔吕口.

0
.

气

0
。

2 ~ O
。

5ēǎ二
。二

三山著

}\ 代
巨

.

_ _ ,

·

代
碑 弓l ,

. 1
。
O

户
` /4

· 1
.暇 十

1 户飞 4

ǎ .、é盆à屯、洲丫!
;
救忱ù

几订 多今O : 。

;{
。 4 7O

1艺 t

a 对相同班 ; v ;

( 5 / 5及 e / 4 )共混

物结晶行为的影响
5 T h e e f f e e t s o f e o o l i n g r a t e

o n t h e e r y s t a l l i n z a t i o b e h a v i o r

f o r t }l七 b l e n d s w i t h t h e

s n 了n e

砰
P v 人

户ag图iF

1 )
、

3 ) a 二 一 2心℃ / m i n

2 )
、
通、 a = 一 1`℃ / m i n

图 6 P ( V A一 V P ) / P V A共混物

(不同滓 P v ^ )的结晶 A v r a m i 图
.

F 19
.

6 A v r a m i p l o t s f o r t h e

e r y s t a l l i z a t i o n o f P ( V A一
V P ) / P V A b l e n d s w i t h

d i f f e r e n t 平 , 、
r

^

曲线编号如表 1

笋

表 I P ( V A一 V P ) / P V A 共混物的结晶动 力学参数

T a b
.

1 T ll o K i n e t i e p a r a m e t e r s o f e r
·

y s t a l l i z a t i o n

f o r t h e P ( V A一 V P ) / P V A 卜l e n d s

号编 t , / 2

(
s
)

1 9
。

5

2 2
。
0

3 1
。
0

3 6
。
0

6 2
。

l

7 2
。

O

l g z t l g Z e

一 2
。
3 8

一 2
。

8 0

一 2
。

9 3

一 2
。

8 9

一 3
。

7了

一 4
。

3 2

一 0
。

1 1 9

一 0
。

1 4 0

一 0
。

1 17

一 0
。

1 4 5

一 0
。

1 8`)

一 O
。

2 1 6

0
。

7 6 0

0
。
7 2 4

0
。
7 1 4

0
。

7 17

0
。
6 4 8

0
。
6 0 8

丈J6JQù厅了内卜ù
几,行了O口8tlno

妇

:…
, .山,人. .孟j .上,肠八乙,占0山

S
J啥亡J6

一

一
. ~ 一映一 ,

如 尸̀ ~ ` 目 . d ,

一一
~ , ` . `

,
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一
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