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一

形

摘 要

采用激光光散射法研究了丽。 为 8
.

8 x 10’ 的聚乙烯基毗咯烷酮 ( P v P )与不同醇的相互作

用
,

并用粘度法加以比较
.

结果发现
,

在溶沙中存在小分子变性剂盐酸肌 ( G C )时
,

P V P可

与 G C形成络合物
,

从而引起表观分子量增大
,

流体力学尺寸和〔帕减少 , 反映溶液中分子间

相互作用参数的第二维利系数
、

第二扩散维利系数和 H u g彭 n s常数亦引起变化
.

关锐饲 激光光散射
,

聚乙烯基毗咯烷酮
,

盐酸肌
,

流体力学半径

聚乙烯基毗咯烷酮 ( P V P ) 具有亲水及疏水基团
,

在水和多种有机溶 剂 中有良好

的溶解性并能和多酚类
、

多种偶氮染料
、

聚丙烯酸类以及生物大分子如蛋白质等容易发

生缔合作用〔 ` 一 “ 。
.

本文采用激光光散射法及粘度法研究了 P V P与几种醇的相互 作用
.

结

果表明
,

P V P在甲醇
、

乙醇和丙醇中测得的 M 。 和〔们接近于常数
,

但反映溶液 中 各种

分子间相互作用参数的第二维利系数 ( A
Z

)
、

H u g ig sn 常数 k H〔帕
2

和第二扩 散 维 利 系数

( K d )则随着所研究体系中醇的碳原子数 目的增加而增大
.

在同一溶剂体系 中
,

某 些小

分子变性剂如尿素或盐酸肌 ( G C ) 的加入
,

引起高聚物溶液性质的改变 〔 l4J
。

本文讨论

T G C加入
,

导致 A Z 、

k; ,〔粉〕
2 、

K d及〔粉〕
、

流体力学尺寸 ( R 、 ) 的减少
,

和表 观 分 子量

( M aP p ) 的增大
,

表明 P V P与G C在溶液中形成络合物
。

1 实脸部分

1
.

1 试剂 P V P
,

M 二为 8
.

8 x l护
.

日本产
。

甲醇
、

乙醇和丙醇
,

分析纯
,

经 蒸馏

和过滤除尘
.

G C 〔( N H
Z

)
Z
C

一
N H

一

H C I〕
,

分析纯
。

1
.

2 溶剂的折尤指数 (
,
)及拈度 (的的刚 定 含有 G C的各种醇溶剂的

。 和粉分 别用阿

贝氏折射仪和已校
1
:.1的乌氏粘度计测定

。

李
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1
.

3 P V P溶液的 d n
/ d 。及助〕刚 定

一

用美国 L D C / M i l to n R o y公司的 K M X
一

1 6示差

折光仪测 定 d n
/ cd , 用乌氏粘度 计测定上述各溶液的比浓粘度 (刀

:

刃
,

并按 H u g g i sn 方程

获得〔刀〕和九
H

〔刀〕
2 .

1
.

4 静态光散针测量 用美国L D C / M il ot n R o y 公司的 K M X
一

6J/
、
角激光光散射仪

测量
,

根据 R a y l
e i g h

一
D e b y e

理论
,

获得 M 。 和 A
: 〔“ 〕 .

1
.

5 动态光散舫测量 动态光散射采用 K M X
一

6/ D C小角激光光散射仪 测量
.

测定

样品溶液散射光强度的时间自相关函数
,

可以了解散射木分子的动态性质
.

对于多分散

聚合物体系
,

散射光 电场时间自相关函数可采用下列指数形式表示 〔“ 〕 :

一 r 才+ (产
,

/ 2 1 )之
2 一 (拌

,

/ 3 ! )忿
3 + …

夕k ( t ) = e 一 ’ “ ’ 乙 ` 一 “
一 、 ’ 。 ` 一 “ 一 ( 1 )

采用累积分析程序
,

可获得上述相关函数的 r 和 (召
:

2/ !) 累积项
.

其中 r 为散射 大分子的

卜

平均衰减速率
,

当实验条件满足 K R g 《 1时
,

r = D T兀 2

其中K为散射矢量
, K =

祭
·`·

(冬 )

r 和平移扩散系数 ( D
T

) 有如下关系式 〔 7。 :

( 2 )

( 3 )

卜

R g为高分子链的均方旋转半径
。

对每种 P V P溶液分别作 D
T

对浓度 (
。
)依赖性的测量

,

` -

一 _ 。 _ _

〔吕 )
乍式外推至无限稀溶液

,

获得 D导和 K压
r .

刀
T = D签( 1

+ 兀d c )

通过 S ot k e s 一

iE sn et in 方程
,

可获得散射大分子在溶液中的几 〔 7 〕
.

( 4 )

R h
_ K

B
T

6二 ,刀华 ( 5 )

式中
,

T为绝对温度 (
“

K )
,

K
B

为波尔兹曼常数
,

K
。 = 1

.

3 s x l o 一 ’ 。 g
· e m

Z

/
5 2 ·

k
.

2 结果与讨论

P V P的甲醇
、

乙醇
、

丙醇溶液和加入小分子 G C溶液的静态和动态 性质列于表 l
。

上段 P V P在甲醇
、

乙醇和丙醇中的 M 。 相当接近
,

说明分子量不随溶剂的不同而改

变
.

但儿在 P V P的甲醇
、

乙醇和丙醇溶液中依次有所降低
.

P V P 和醇的相互 作 用是 由

毗咯酮环上电负性高的氧和醇中的羚基形成强的氢链缔合
,

而 P V P主链上的 甲 基 和亚

甲基则和醇中的甲基和亚甲基起着疏水作用
.

由于 P V P和醇之间具有这样的 两 性 相互

作用特性
,

因此反映溶液中溶剂化程度量度的参数 A
:

均有较大的正值
,

表 明甲醇
、

乙醇

和丙醇都是 P V P的良溶剂
,

并且丙醇对 P V P的溶剂化能力比甲醇和乙醇更强
.

在 P v P 的甲醇
、

乙醇和丙醇溶液中加入 G C后
,

A
Z

明显减少
,

而 M aP p却随着 G C加

入量的增加而依次增大
.

这是由于 G C分子里的双胺基与 P v P分子毗咯烷酮环 上的氧形

成络合物
,

使 P V P发生去溶剂化作用的缘故
.

由表 2 可见
,

在相 同G C浓度下
,

P v P一

G C络合 物 M aP p的增重百分数按甲醇
、

乙醇和丙醇顺序依次增加
,

表明在丙醇中 G C与

P V P络合能力最大
,

因而引起 P V P的去溶剂化作用最明显
,

这与儿按甲醇
、

乙 醇和丙

醇顺序依次递减的结果是一致的
.
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表 1

T a b
.

1

P V P在醉和 醉
一 G C溶液中的静态和动态光散封参数

T h e s t a t i e a n d d y n a m i e l i g h t s e a t t e r i n g p a r a m e t e r s

0 f P V P i n a l e o h o l a n d a l e o h o l
一
G C s o l u t i o n s

勺 .曰、自 . .月 . . .曰 . . . . . . . . . . . . . , . . . . . . 口 . . . . . . , . . . . . 一 ~
.

一
-. . 闷 . . . . . . . .自

溶 剂
d n/ d c

( m l / g )

n : s℃
刀:

尤
( e p )

又
” 通 2 x 1 0`

( g / 。 0 1) ( e m 3 ·

m o l / 9 2 )

0

D
r x 1 0

7
K d

( e rn Z/ s ) ( m l / g )

R h

(孟)

甲 醇

甲醇 +

心
。

3 3N G C

乙 醇

乙醇 +

0
。

I N G C

乙醇 +

心
。
3 3 N G C

丙 醇

丙醇 十

0
_

I N G C

0
.

1 8 0 1
.

326 t9 ] o
.

5 30 t 1 01 92 0 0 0 6
。
9 4

1 03 0 0 0 6
。

2 5

4
。

0 0

3
。

6 2

2 8
。

04 1 0 3

0
。

6 5 6

t g J I
。

09 5〔
1 0 ]

6
。

35

。

1 7 9

。
3 2 1

93 0 0 0

9 7 0 0 0

7
。
3 4

6
。
1 5

3 8
。

0 2

37
。

2 2

9 2

10 7

J峡八己,工勺dlb丹D八J,口八舀

…
1之111月 之块月悦nUū了̀二Jl卜d

J .止1山, l

…
nó八U八U

1 1 0 00 0 4
。
4 3 1 9

。
1 5

1
。

3 8 2 t9〕 1
。
9 9 0 t i 0 ) 9 1 0 00 7

。

74 6 2
。

7 9

9 5

1 1 1

减
叮̀̀任O口O曰1

。

3 8 3

1
。

3 8 9

2
。
1 0 2

2
。
4 0 5

1 0 0 0 0 0 5
。

6 5

1
。
8 4

1
。
8 9

1
。
7 4

0
。

99

1
.

07

丙醇 十

0
。

3 3 N G C

1 29 00 0 3
。

6 4 0
。

9 6

4 8
。

9 3

2 6
。

83

ù匕一勺O口
月月咬住̀占,d,自,妇1占d.二,主

` .1

.

…
ō
“甘ó日nù八U

表 2 P V P及其络合物 的 M 。

T a b
.

2 M o o f P V P a n d i t s P V P
一
G C

e o m p l e x s

万功 1 0
一 `

溶 液
分子量增重

( g / m o l ) ( % )

万口 1 0
一 `

( g / m o l )

分子量增重

(% )

P V P / 甲醇 9
.

2

P V P / 甲醇 + o
。

33 N G C 1 0
.

5

P V P /乙醇 9
.

3

P V P / 乙醇 + 0
.

i N G C 9
.

7

P V P /乙醇 + 0
.

3 3N G C

P V P /丙醇

P V P /丙醇 + 0
.

I N G C

1 1
。
0

9
。
1

1 0
。

0

1 2
。

9

1 8
。

28

1 1
。

9 5

4
。
3 P V P /丙醇 + 0

.

33 N G C

9
。
8 9

4 1
。

76

R h和A
:
的变化P V P在不同的醇和醇一G C溶液中趋势一致

,

当P V P与G C 形成络合

物时
,

同样由于去溶剂化作用
,

使大分子线团卷缩
,

R h减少 ( 表 l )
.

这种 一 致 性显

示出流体力学半径同样是高聚物溶剂化程度的量度
。

K d与静态热力学参数 A
:

有关 , 也和动态扩散的影响因素流体力学体 积 ( V h ) 和 分

子量 ( M ) 有关 , 还受溶液中 P V P的偏比体 积 (
。
)的影响〔“ 〕

.

P V P的不同醇溶液
,
K d

变化与刁
:
一致 ( 表 1 )

,

这种现象可认为在稀溶液中
,

当溶剂为良溶剂时
,

高分子链呈

扩展状态
,

人对K d起主要作用
。

而 P V P 的同一醇溶液
,

加入 G C
,

由于形 成 P V P
一

G C

络合物
,

去溶剂化作用较 V五对K d的影响明显
,

因此 K d的变化仍与儿一 致
。

但是
,

P V P

在不同醇溶液中当外加 G C且浓度相同
,

则 K d 的 变化与A
:

相反
.

这可认为是 P V P
一
G C

络合物的形成
,

使 R h减少
,

V h下降和M
a

PP 增大
,

这些动态扩散的影响因素较
,

静 态 的去

溶剂化作用而引起A
Z

下降的影响更明显
,

所以导致 K d按甲醇
、

乙醇和丙醇的顺序依次增
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大
。

表 3可 以看到 PV P在不同醇中的〔们几乎为一常数
,

这 与M tD测 定结果一致
。

反映

P V P分子和溶剂分子相互作用的 k抓们
2

则按甲醇
、

乙醇和丙醇顺序依次 增 大
,

与 A Z及

K d变化一致
.

k。 〔帕 “
越大

,

表明 P V P溶剂化程度越好 〔 ` “ 〕 ,

这是与实验事 实 相 符 的
。

P V P的同种醇溶液
,

随着G C的加入
,

络合物的形成
,

在光散射测虽中
,

M
。
PP 增加

,

几减

少
,

A
Z

和K d下降 ; 而在粘度法测量中
,

同样有〔17 〕和气
,

〔刀〕
2

减少的现象
.

当 G C 量 相同

时
,

P V P在不同醇中的助〕和左H〔们
2

的变化分别与相应动态光散射中的凡
;

和K d 的变化相

同
。

表明受流体力学影响因素为主时
,

这些参数的变化是一致的
.

表 3 P V P在醉和 醇
一 G C溶液中的叻〕和寿

: :

〔刀〕
“

T a b
.

3 〔刀〕 a n d t h e H u g g i n s e o n s t a n t s ( k
H〔刀〕

“

)
o f P V P

i n a l e o h o l a n d a l e o
h

o l G C s o l u t i o n s

溶 液
〔叮〕

k H〔刀〕2

( m l / g )
溶 液

〔刀〕

( m l / g )

k : z〔刀〕2

4
。

2 3

6
.

5 6

4
。

3 4

冉洲ù通O口Ò几口O乙

…
n甘nù八UP V P /甲醇 0

.

3 3 3
.

73

P V P /甲醇 + o
.

3 3 N G C 0
.

3 0 7 3
.

e e

P V P /乙醇 0
.

3 4 5
.

25

P V P /乙醇 + 0
.

I N G C 0
.

3 1 4
.

2 6

P V P /乙醇 + o
.

3 3 N G C

P V P /丙醇

P V P /丙醇 + o
.

3 3 N G C
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越

T h e S t a t i e a n d D y n a m ie P r o P e r t i e s o f P o l y

( n
一 v i n y l

一

P y r r o l id o n e
) i n A l e o h o l S o l u t i o n s

、

L i a n g G u o m e i L i a n g X u 君山 e i F e n g R o n g 夕i n

,

A b s t r a e t

T h e i n t e r a c t i o n o f p o l y ( n 一 v i n y l
一

p y r r o l i d o n e ) ( p V p ) h a v i n g

虱
= s

.

s x l o 4
w i t h

a l e o h o l s w a s i n v e s t i g a t e d b y m e a n s o f l a s e r l i g h t s e a t t e r i n g
.

A e o m P a r i s o n o f

t h e r e s u l t s w i t h t h o s e o f v i s e o s im e t r y w a s m a d e
.

I t w a s f o u n d t h a t a d d i t i o n o f

d e n a t u r i n g a g e n t g u a n i d i n e e h l o r i d e ( G C ) i n t o t h e s t u d i e d s y s t e m s l e a d s t o a

h i g h e r a p P a r e n t m o l e e u l a r w e i g h t
, a l o w e r h y d r o d y n a m i e r a d i u s a n d 〔刀〕 o w i n g

t o t h e f o r m a t i o n o f e o m p l e x P V P
一

G C
, a n d e a u s e s m a r k e d e h a n g e s i n s e e o n d V i

-

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

u s i o n v i r i a l e o e f f i e i e n t a n d H u g g i n s e o n s t a n t
.

一

减

K e y w o r d s l a s e r l i g h t s e a t t e r i n g
,

P o l y ( n
一 v i n y l

一

P y r r o l i d o n e )
,

g u a n i d i n e

e h l o r i d e ,

h y d r o d y n a m i
e r a d i u s

别出 、 J入
,

、 产、 、 、~ 、 , 、 气、 叫、
~

内` 内、 矛 、 ` 叫、

谁

·

简讯
·

水 溶 性 涤 纶片基 固体 感 光树 脂

水溶性涤纶片基固体感光树脂 印刷版
,

是 国家经委印刷器 材 装 备
`

六五 ~ 七五
’

攻

关项 目
,

是我国急需解决的印刷新版材
。

我校高分子研究所在珠江印刷厂建立了中试基

地
,

采用 80 年代先进技术和国产原材料
,

解决了高粘度的感光树脂液配制
、

消泡
、

树脂

层与片基的粘结及版材平整光洁的难关
。

制得的版材其曝光速度
、

冲洗显影性能和分辨

率
、

耐印率等主要性能指标巳接近 日本同类产品 N A P P版的水平
.

使用单位反映良好
.

经广州市标准计量局检验
,

完全符合广州企业 Q / Q B 2 9 3一 87 标准
,

并通 过 了中试投产

技术签定
。 诊


