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聚甲基丙烯酸长链醋溶液性质的研究

李卓美 张维郑 冯 克

(高分子研究所 )

摘 要

合成了四个甲基丙烯酸长链醋单体及其聚合物 ( PM A
一

6
, 「 一

7
, 一

8和
一

14 .) 确定聚合物

在正庚烷中30 ℃时 〔帕 二 K M
a
的参数 K 和 a ,

确定 H ug g 恤 s常数杨
.

发现 a 随醋基增长而增

大
,

而振则减少
,

均反映溶剂化作用随醋基增长而加强
,

使高分子链扩展
,

与 P A M A 的溶

度参数今变化趋势相吻合
·

当聚合度相同时
,

(r 2 ) ’
/

,
的大小顺序是

:

P M A 一 1 4> P M A 一 s > P M A 一 7> P M A 一 6

与上述结果相符
.

特征比 C 。 随醋基增长而增大
,

是侧链位阻增大造成
`

C 。 在正庚烷中的数植 比在极性溶

剂中的数值大
,

是非极性溶剂有利于醋基中碳链的溶剂化造成的
.

聚 甲基丙烯酸长链醋 ( P A M A ) 又称为梳形聚合物
,

其物理化学行为和一般线形聚

合物明显不同
.

它有着广泛的应用
,

除了用作粘合剂和涂料外
,

还可作为石油产品的降

凝剂
,

它的降凝作用与其在溶液中的形态密切相关
.

所以 P A M A 溶液性质 的 研 究有其

理论意义和实际意义
。

P A M A 中侧链醋基对分子链尺寸影响的研究
,

文献 “
一 5〕早有报导

.

这些研究多数是

在极性溶剂 中进行的
,

在非极性溶剂 中的溶液性质则报导很少
〔“ 〕。

为了 探 讨 P A M A 的

降凝机理
,

本文采用与油品性质类似的正庚烷为溶剂
,

测定 了 一 系列 P A M A溶液性质

的有关参数
,

并考察醋基的长短对分子链的尺寸及其柔顺性的影响
.

一
、

实 验 部 分

试剂

( l) 正己醇
、

正庚醇
,

上海试剂厂生产
,

化学纯
,

正辛醇和企十四醇为丹麦进口
,

化学纯
。

本文 19 86 年 1 月收到

8 5届毕业生王敏参加部分实验工作
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( 2〕 甲基丙烯酸甲醋
,

佛 山化工研究所实验厂生产
,

化学纯
,

经 5 肠N a O H 溶 液洗

涤
,

蒸馏一次
,

沸点为 10 。
、

5℃
。

( 3 ) 对一甲苯磺酸
,

浙江菱湖化工试剂厂 出品
,

化学纯
。

( 4 ) 过氧化苯甲酞
。

广
一

州化学试剂厂生产
,

分析纯
,

在氯仿和甲醇混合溶剂 中重结

晶纯化
。

. _

〔幼 正庚煌
,

广东石岐化工厂生产
,

化学纯
,

常压蒸馏两次纯化
.

2
。

甲基丙烯酸长链酣单体合成及其聚合

根据 R e五b o r g 〔7 〕等提出的醋交换法合成了四种单性
:

M A 一 6 ( 甲基丙 烯酸正己醋
,

以下类推 )
,

M A
一

7
、

M 八
一

8和 M A 一 1 4
,

均经过元素分析
、

红外光谱 和
’
H

一
N M R 谱鉴

定
。

用溶液聚合法 f “ 〕合成相应的聚合物
.

3
。

沪A M A的沉淀分级

以苯为溶刘
.

甲醇为沉淀剂
,

按常规进行
.

4
。

P AM A分子量测定

用 f ! h r ()t
。
叭 i二 K M X 6 小角激

一

光光散射仪测定
,

光源为。
。

s m w H e 一

N e 激光器 几二

6 2 3 8入
,

散射角 6
一 7

。 ,

视场光栅。
。

Zm m
、

池
一

长 1 5 ln m
,

测定温度 2 5一 2 7
`

c
,

溶剂为
_

11
一

庚

烷
。

溶液经 4 # 细菌漏斗过滤
,

起始浓度依分子量不同分 别 为 4 又 1 0
一 “
一 4 火 L--O

通 g /二 1
,

叮稚
。 。 。 、

『
. 「 / , , 、 _ _ 、 二 , 、 , , 一 _ 。 二一

、 . , 、 _
。

.

,

一
, _ , `

二 : 。 _ 考
`

瑟c 用 际 n f o m a t 1 X 践 州上人 l b撒尤不麦 frT 尤仪秒月正
·

箱米
一

见农

表 1
P A M 、 在正庚 烷 中的

一

卑
汉 C

值 ( : 二 2 5 ℃ )

P A M A P M A
一
6 P M A

一
7 P M A

一
8 P M A

一
1 4

d ,:
/ d e o

。

1 0 1 3 0
.

0 9 8 1 0
.

0 9 8 8 0
.

1 0 3 5

5
,

P A M A特性粘数的测定

用标准 鸟氏粘度计在幼土 O
。

05 ℃下
,

稀释法按常规进行
,

以正庚烷为溶剂
.

二
、

拿占果 和 讨 论

分子彝和特性粘数的关系

P八
一

M 八的特性粘数 〔帕
,

M 。 ,

第
一

二维利系数灵
:

和 H u g g i sn 常数标 均 列在表 2
,

根

据 1 9 幼〕 一 ` : M二关系 ( 洲困 l ) 得 M a f k
一

H o u w 扭】: 一
S a k ur

a d a
方程式参数兀 和

。 ,

列

于表 3
。
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表 2 P A M A 的〔刀〕
、

M 。 、

zA 和舔数据

P A M A 级分 F * F 1 F Z

0
。

2 3 1 0
.

4 8 2 0
.

3 5 5

1 9
一

0 7 8
.

0 3 2
。

4

1
。

2 5 0
。

9 7 1 0
。

4 7 5

0
.

4 7 7 0
。

4 8 6 0
。

4 6 2

F
3

F
4 F S

.0 2 5 5 0 二1 6兮

1 9
。

3 9
。

3 8

1
.

2 5 1
.

2 0

0
。

4 8 9 0
.

5 6 5

P M A
一

7

0
。

4 0 3

4 3
。

3

1
。

2 5

0
。

3 5 8

0
。
8 1 0

1 8 4

1
。

3 3

0
。

3 5 2

0
。

5 6 5

6 8
。

4

1
.

1 9

0
。

5 1 1

0
。

4 0 8

5 3
。

6

2
。

7 7

0
。

4 5 1

O
。
2 7 8

2 1
。

5

1
。

7 2

0
。

4 7 3

0
.

1 8 6

1 2
。

8

2
。

0 3

O
。

理凌2

ù了一介Oé八h八UO山
.ō胜山.

nU11

P M A
一

8

〔 77〕

M 叨 x 1 0
一 4

A Z x 1 0 4

k H

〔刀〕

M 二 K 1 0
一 4

姓 2 又 10 4

k H

0
。

4 8 3

7 8
。

0

l
。
3 5

0
.

3 5 8

1
。

2 7

4 2 6

0
。

9 8 0

0
。

4 2 3 0
。

4 0 2

0
。

3 9 3

5 8
。

7

2
。

2 4

0
.

4 9 6

0
。
2 2 4

1 5
。

1

1
。

6 3

O
一

4 7 8

内hé5八廿
n污内h.n八gdQén曰. `住

-9é11-

八UO9曰OJ户n,d
J

4
.
即̀D

仗d11.9目
.八n
1.1.

八月n以0内hnUI土庄JO5
0白Qé1上

.八O
.1一.

八“n八0la5
OC只.5

几八尸an入ù
.介」

.内卜U峨1.
nU八U

P M A
一

1 4

〔刀〕

M 四 又
`

工。
一 d

A Z x 1 0 4

k工
;

* 未分级试样 〔们单位 d1
·

g
一 ’

表 3 P A M A在正庚烷中的M H S方程式参数

P A M A K x 10
` a kll (平均 ) d ,

P M A
一

1 ( 9
.

3 )

P M A
一

6 4
.

5 8 0
.

5 2 0
.

5 0 8
。

6

P M A
一

7 3
。

02 0
.

55 0
.

44 8
.

5 *

P M A
一

8 3
.

8 1 0
.

5 3 0
.

4 5 8
.

4

P M A
一

1 4 1
.

0 2 0
.

6 4 0
.

3 2 8
.

0*

*

内插值 ( 见图 2 )

图 1 P A M A 的 坛〔和与 坛 M二 的关系

. P M A
一

6, O P M A
一

7
,

▲ P M A
一

8
,

. P M A
一

1 4

几

( 直线纵座标的零点从下到上依次提高合格 )

洲
é。é

引
屯韶、

,

仰
屯

与
一

0

勺凡
尽〕

/
尸
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H o g g i n s常数秃
。

表征溶液 中高分子与溶剂分子间的相互作甩
,

柔性 分子链 的 叔
,

值

随溶剂化能力 l的 增 大 而 变小
、
各P A M A有勺气 平均值列于表 3

.

M H S 方程式中
, a 值

与大分子链的结构及在溶剂中的形态有关
, 。 值随溶剂化加强而增大

,
」

一般介于 0
.

5和 1

之间
。

表 3数据表明
,

随着 P A M人侧链醋基的碳数从 6 增到 14
,

气 ( 平均 ) 变小
, 。 值

增大
,

反映溶剂化作用变大
,

高分子链扩展
,

这与 P A M A 溶度参数称变化趋势相 吻合
。

根据文献的溶度参数对醋基碳数 (的
-

作图 ( 图 2 )
,

可得到相应 P A M A 的 溶

度参 数 占
P

( 列 于 表 3 )
。

可 以 看 到
,

P M A 一 1 o
P

为 9
.

3 ,

和溶剂。 : (几朽 ) 相差

甚远
,

所 以不溶于庚烷中
.

随着侧链醋基

的增大
,

舀
P

变小
; 到了 P M A 一 6 ,

己
P

比 较

接近占
、 ,

聚合 物才开始溶解在康烷 中
,

但

溶解得不好
,

此时 a 值刚超过 纵 5 ( 口状

态 )
。

但 P M八
一

14 的占
P

更接近 6 。 ,

很容 易

溶在庚烷中
,

此时“ “ o
·

6 4, 表叩庚 烷是

良溶剂
,

溶剂化作用大大加强
。

2
.

醋基对溶液中分子链尺寸的影响

火火火丫丫味卜、、
,,,

酷签破教n

图 2 P A M A 侧链醋基碳数和聚合物

溶度参数的关系
… …正庚烷的饥

二 7
·

朽

根据下式计算各种长链醋各级分在庚烷 中的均方根末端距 <产 )
’

/
“ :

n八/
,土

、 、.户
矛

<: 2

) lz/
=

(
一

互卫二梦
、 矽

丫 -

一
~

一一 -

一一次

一
. -

一
~ - J ar
一 一

~
L es es es

{一1口口 泛00 0 3门妙O d OO口 。0 0口

图 3 P A M A 的 ( 尸》 ’ / “与聚合度的关系

. P M A
一

6
,

O P M A
一

7,

么 PM A
一

8
,

. P M A
一

1 4

并以 <, 2
)
` /“对聚合度作图

,

得图 3
。

可以

看到
,

对应相同的聚合度
,

<产 )
` / “ 的大小

是
:

P M A 一 14 > P M A 一 8> P M A 一 7 > P M A

一 6 ,

表明随着醋基中碳数的增加
,

分子链

更为扩张
。

其原因除了上面提到的溶剂化

加强外
,

估计还可能是分子链的柔顺性随

醋基增长而降低所引起
.

后者在下面作进

一步考察
.

lr
..

es.
.

lweó .eses
.

l
曰UUU

曰曰沃é八日

戒ó1入.卜
声

如 爪

3
。

醋基对分子链柔顺性的影响

分子链的柔顺性可用特征 比 C 一 来表征
:

小
,

斌
一一C

冲
是无扰分子

撇
寸

;

提黝献冰
一
C单键等于`

·

。击
汁是
娜

价

黝厨
于

PA “ “ 等 于

群
一 ` 和风分别为聚合物和单体的分子氢 根据下式

<小
一

伶)
“ `3

M
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得
、

C一
`

(会 )
叼

3

形
。

2 2
2 ( 1 )

其中必
。 二 2

.

5 欠 1 0 2’
m ol

一 ` 。

兀 e由 S t o c k: n : y e r一 F ix : n a 。 公式得到

滚 拙
:

一 兀 。
一

卜。
.

5 1、 对
1 / 2

如图 4所示
,

斜率 0
.

5 1价B和截距兀 。均列于表 返
。

B 值和表征高分子与溶剂小分子间的相

互作用参数 万 有关
,

同样反映高分子溶剂化的程度
.

从表 4 看到
,

侧链烷基从 C
6

增到

C
I 、 ,

B值明显增大
,

表明溶剂化程度加强
。

这与前面的结果是一致的
。

~

杏一 一 J
一

一
一

一

~
一 百 跳一 _

_
几 -

一 -
-

卫—
_

_一 ~心一

—
一

一O

一飞
,

』 里一
~

一一 . 厂 一 ~

一

一一— — 一一

—
念

-

|科注
ō

抖
.

宁仆岁
i

飞丫
,寸

咨ù

匕
_

_

_ _

_
__

_ _ _
.

_ _ _

_ _
_

_
_

15 划

图 4 P A M A 的 S 认。 c k m 抚 y o r 一 F 政 m o n 图 ( 图注同图 3

表 4 tS oc k , 11 a ” r 一

iF
x m all 方程的参数

P A M人 K 口
又 1 0` 0

.

5 1功B 又 i o 8 B 、 1 0 3。

P M A
一

6

P M A
一

7

P M A括

P M A
一

1 4

5
。

G4 1
。

0 5

5
。

4 3 6
。

4 0

5
.

5 0 3
。

7

嫂
.

8 2 2 5
。

0

9
。

8 0

5 9
。

8

3 4
。

5

2 3 3

以 K 。代入式 ( l) 得 各 P A M A的 C 一
,

并与文献值 比较
,

一并列于表 5
.

表 5 数据表

明
,

本文测得 的 C 一 随醋基的增长而增大
,

反映分子链的柔顺性降低
,

这 个 变 化顺序

与文献报导的C 一变化顺序是完全一致的
,

我们曾用 C
’ 3一 N M R 测得 F A M A 的微观规整

性
,

结果见表 6
.

表中
r r表示间规结构

,

m r 、 r m 表示无规结构
,

m 二 表
.

示等规结构
,

结

果表明 P A M A 的 微 观 规整性基本一样
·

并与 Z h 。 “ g de 等
〔’ 。 〕的结果基本一致

·

说明

P A M A 的微观规整性基本不受醋基大小的影响
, C 一 的不同不是由于分子链微观规整性

, 一

的 差 异所造成的
.

对于 C 。 的大小顺序
,

从式 ( l) 看到
,

两个聚合物的C 二之比为

导一 (粤丫
3

(羚
一

)
C品

’

人 认 粼
’

口 0

( 2 )

*
J

二
、 二 、 。 。 二

一 。 * 、 匕 。 、 : ,卜

二
一二 户 ,

二。 二二 。 p , , 。 。 ,
、

一

, 。 二 :

公 I K 口 、 “ / “

衣 住
欺佑祝

’
月 , 工 、

创但阳葵又 山
/ l、 八

,

以左旧联八
目 ” 工 : v 工 “ 主一 J 任 `

阳 一 U 卜 I并
,

、
~

尸万 J
’

式认
-

即,

0
.

9
,

与 1 相差不太大
.

又如文献 〔` 。 }报导的 P M A
一

22 和 P M A 一 8]
,

它们 的 K 0 2 / 3

之比为

1 ,

而万
。
之比为 1

.

1 7
,

正好等于 C。 之比
。

这些事实说明 尸A M A 的 C ,
数 值主要决定于
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聚合物链节分子量M
。 ,

M
。

大则C 一大
.

而M
。
的大小取决于醋基的碳数

,

碳数增 加
,

位阻

增大
,

不利于键的内旋
,

这就是表 5 中C 。 变化顺序规律的实质
.

表 5 P A M A 的特征比

P A M A C 武实验 ) C以文献 ) 溶剂和温度 ( 文献 )

P M A
一

1

P M A
一

2

P M A
一

4

P M A
一

6

P M 人
一

7

P M A
一

8

P M A
一

1 0

P M A
一

1 2

P M A
一

1 3

P M A
一

1 4

P M A
一

1 6

1 3
。

1迄
。

1 5
.

5
.

7~ 8
.

9 [9〕 各种 0条件的溶剂
7

.

6一 8
.

0 [ 9〕 丁酮 ( 2 3
.

3
O

C )
,

异丙醇 (乡)

7
.

9一 8
.

5 t 9 〕 丁酮 (口)
,

异丙醇

1 0
.

1~ 1 0
.

5 〔9 〕 同上

,
.

6一 l o
.

J〔, 〕 丁酮 ( Z o oC )
,

丁醇

i 3
.

o L` 0 〕 乙酸乙醋 (夕)
2 2

.

9~ 1 3
.

4 乙酸异丙醋 (口)
,

戊醇 (口)

1 4
。

7 r ` 0 〕 乙酸乙醋归 )

P M A
一

18

P M A
一

2 2

2 5
。

1 〔6 〕

2 6
。

6* 〔主1〕

2 0
。

4 [1 0 )

2 3
。

6 ￡1 0〕

庚烷 ( Z i oC )

庚烷 (25
.

5℃ )

乙酸正丙酉旨( 0)

乙酸正戊醋 ( 31 ℃ )

*
根据文献 〔’ ` J的数据

,

用 tS oc k m a y 郎
一

iF 二 m a 。 方程处理得到

表 6 P A M A的微观规整性

P A M A

P M 入
一

6

P M A
一

7

P M A
一

8

P M A
一

14

r r 宝11 r + r 扭

6 1 3 2 7

6 1 3凌 5

6 0 3 5 5

5 6 3 4 1 0

本文在庚烷 中获得的C一值比文献在极性溶剂中测得的C 。
值大

.

比较 C冈 的 文献值也

发现同样的情况
,

例如 P M A 一 1灯在非极性的庚烷溶剂中
,

c 。
为 2 5

.

1~ 26
.

6 ,

而 P M A 一
22

的醋基虽 比 P M A 一 1 6增多了 6 个 C H
: ,

但在极性溶剂乙酸正戊醋中
,

C , 还只 为 23
.

6
.

当然不同的作者用不同的方法所得的 C。 值会有出入
,

但从表 5 的数据看到
,

只要是采用

庚烷
,

不同作者所得的 P M A
一

16 的C 。值相当吻合
;
而采用极性溶剂时

,

尽管溶剂不同
,

但不同作者所得的 c .
值仍然是具有规律性的变化

.

这些事实说明表
5 的数据反映 了一定

的客观规律
,

P A M A 长链醋的柔顺性确实是受溶剂的极性所影响
,

非极性 溶 剂有利于

醋基中碳链的榕剂化
,

使单键内旋困难
,

导致分子链变得较为刚硬
.
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