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2
.

1
.

2 V D C 共聚物与其均聚物 比较 共聚单

体的引人改善 了偏氯 乙烯树脂的加工性能
,

同

时降低树脂制品的阻隔能力
,

见表 2
。

可见
,

确

定主 / 辅单体的配比应综合考虑加工性能和 阻

隔性能两方面的 因素
。

表 2 V C 含 l 对 V D C 一 V C 共聚 物

氧渗透率 的影响
·
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3 增塑剂的影响 增 塑剂 的加人可 改善

树脂的加工性 能
,

但是也使得树脂制品 阻隔能

力下降
,

见图 1
。

可见
,

增塑剂也存在最佳用量

问题
。
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叫
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图 1 氧气渗透率与增塑剂含量的关系 〔’ 9]

聚合物一 88 v D C 一 12 V C 共聚 物 ;

增 塑剂一 乙酞基柠檬酸三丁 酷等

2
.

2 偏氮 乙烯一丙烯酸醋共聚树脂与偏抓乙 烯
一氯乙烯共聚树脂 比较

V D C 一 V C 和 V D C 一丙烯酸醋共聚树脂各有

特点
,

下面从聚合物组成控制
、

聚合温度及聚合

时间
、

技术 成熟程度
、

材料 的拉伸应 力应变规

律
、

热收缩性等 5 方面进行比较
。

2
.

2
.

1 聚合物组成控制 V D C
、

V C 的竞聚率

相差较大 (
; , = 3

.

2
, ; 2 = 0

.

3) 〔203
,

单体组成随反

应进行而不断变化
,

影响到进一步反 应生 成的

共聚物组成 ; 丙烯酸醋 中如丙烯酸甲醋
、

丙烯酸

丁醋
、

丙烯酸十八烷基酷等
,

同 V D C 共聚
,

两 者

反应活性相差不大
,

共聚物组成容易控制
。

2
.

2
.

2 聚合温度和聚合时间 V D C 一 V C 体系

中
,

V D C
、

v C 交叉链 终止明显且 比均聚时同种

自由基链的终止容易
,

使得共聚物分子量下降
,

而成型级树脂要求较高的分子量
,

因此聚合反

应温度较低
,

反应时间较长
。

与此相反
,

V D C -

丙烯酸醋共聚交叉终止不明显
,

易得到较高分

子量
,

可 在较 高温 度 聚 合
,

反应 时 间相 应较

短 〔川
。

2
.

2
.

3 技术成熟程度 V D C 一 V C 共聚树脂发

展较早
,

技术相 应较成熟
,

而偏氯 乙烯一丙烯酸

醋树脂工业化较 晚
。

主要原 因有二
,

首先在颗

粒形态上
,

偏氯乙烯一丙烯酸醋共聚体系中丙烯

酸醋溶于 单体
,

使共 聚物初级粒子 中包含很多

单体
,

导致聚合成结构密实的颗粒
,

加工 中易形

成 鱼 眼 ; 其 次
,

从 单 体 沸 点 上 看 V C 为

一 13
.

9 ℃
,

而丙 烯酸醋 一般都 大于 80 ℃
,

造成

偏氯 乙烯一丙烯酸醋树脂颗粒残 留单体脱除困

难
,

从而妨碍 了它的工业化进程
。

随着悬 浮聚

合技术的发展
,

这些问题逐步得到解决
,

偏氯 乙

烯一丙烯酸醋共聚合才得以工业化
。

2
.

2
.

4 薄膜拉伸变化规律 相 比之下
,

偏氯乙

烯一丙烯酸酷共聚物 比 V D C 一 V C 共聚物有更大

的断裂伸长率和断裂能 〔川
,

图 2 是二者的拉伸

应力应变曲线 比较
。

2
.

2
.

5 热收缩性 在相同的条件下
,

偏氯乙烯

一丙烯酸醋共聚物比 V D C 一 V C 共聚物的收缩率

更大
,

这 一 点 在 制膜 成 型 加 工 中应 引起 注

意渺 〕。

图 3 是热收缩性的对比
。

3 悬浮法偏氯乙烯共聚树脂合成

V D C 悬浮共聚的专利报道 以美 国 D o w 公

司和 日本吴 羽公 司最多
。

综观专利
,

人们主要

关心的问题是树脂组成
、

聚合速率
、

分子量及其

分布
、

粒径及其分布
、

单体残留量
、

热稳定性
、

熔
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共 聚物热 收缩 性对 比

融加工性
。

下面从聚合配方和 工艺两方面加 以

综述
。

3
.

1聚合配方

聚合配方的改进主要在引发剂
、

分散剂
、

第

三组分
、

分子量调节剂
、

光热稳定剂等方面
。

3
.

1
.

1引发剂 在相同聚合条件下
,

由于交叉

链终止原因
,

共聚合的聚合速率一般较均聚合

的要慢
,

V D C 一 V C 共聚合 比 V C 一丙烯酸醋共聚

合更慢
。

V D C 共聚树脂 主要用于制作薄膜
,

要

求有较高分子量
,

因此
,

不能用提高聚合温度的

方法来加快聚合速率
。

其次
,

制品 主要用 于 食

品包装
。

鉴于这些原因
,

对引发剂有如下要求 :

反应活性高 ;无毒
、

无味
、

无色 ; 不影响树脂热稳

定性
。

早期一般采用过氧化苯 甲酸 ( B P o ) 〔, 4
,

” 〕
、

过 氧 化 十 二 酞 ( 廿。 )[ 川
、

偶 氮 二 异 丁 睛

( A BIN ) ( 2 7 〕
、

过氧 化二 ( 2
,

4 一 二氯苯 甲酸 )等
。

吴羽公司曾推出 C I ( C ZH )
。

0 2 CO O C仇 ( e玩 )
。

CI
,

( n = 2 一 5 ) ( 2 8
,

2 9 〕
。

近期一般采用过氧化二碳酸

二异丙醋 ( IP P )[
3“ 一 ’ “〕和 过氧化二碳酸二 乙 基醋

( E H P ) 〔, ,〕。

捷克报道了 以 R一 e x一。 ( R 为碳

数 l 一 15 的烷基
,

x 为 卤素 )
、

C ICO O C H ( C H 3 ) : 、

H Z 0 2 、

苛 性 碱 为 原料
,

就 地制 作 引 发 剂 的 方

法 [3 0 〕
。

3
.

1
.

2 分散剂 分散剂对粒径大小和 分布 以

及颗粒形态有较大影响
。

一般采用轻丙基 甲基

纤维素 ( H P M e ) [2 6
,

” 〕 、

甲基纤维素 ( M e ) 〔34 〕或聚

乙烯醇 ( vP A )[ 35 〕 ; 复 合分 散体 系有
:

有机 + 有

机复合
,

如聚环氧 乙 丙烷 ( E P o ) + H P M e [川 ; 有

机 + 无机复合
,

如经甲基纤维素 + 沸石粉 〔321
。

3
.

1
.

3 第三组分 加人少量的第三组分不仅

改善树脂加工性能
,

而且改善树脂孔隙率
,

提高

单体脱吸能力
。

V D C 一 V C 共聚中大多加人 ( 甲基 )丙烯酸

醋类作第三组分 〔36, ’ 7〕 ,

另有 以 v D c 一异 丁 烯共

聚物为种子的 v D c 一 v c 悬浮共聚 〔川
。

3
.

1
.

4 分子量调节剂 加人少量扩链剂拓宽

分子量分布
,

可 改善熔融加工性能
。

扩链剂采

用 H Z c一 C R一 (} 一 〔Z 〕
,

其 中 R 为氢或 甲基
,

Z

为 ( 甲 基 )丙 烯 酸醋 基 或碳 数 2 一
12 的烯 酷

基 〔3 9“ 。

加入 卤化 甲烷 Y C x 3 类 ( Y 为嗅或碘
,

x 为

任何卤素 )分子量调节剂可 明显降低 V D C 共聚

物分子量
,

而对聚 合速率 没有大的影响
。

D o w

公司认为低分子量线性 聚合物适合于 挤出加

工 ( 40 〕
。

3
.

1
.

5 光热稳定剂 由于 高 V D C 含量的 V D C

共 聚树脂对光
、

热较敏感
,

因此常在聚合前或聚
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合后 加入光
、

热稳定剂以提高树脂稳定性
。

以碳数 < 12 的叔醇为热稳定剂阳〕 ,

在聚合

前加入
,

其特点是无色
、

无味
、

价廉
、

能明显改善

树脂热稳定性
,

而不影响聚合速率
。

另有愈痊木脂 〔侧和 无机磷酸盐复合稳定

剂 〔43 〕
,

以及不含金属离子的新型稳定剂 〔州
。

3
.

2 聚合工艺

聚合工艺问题
,

文献主要报道 了聚合温度

控制
、

树脂组成控制
、

搅拌及粒径控制
、

鱼眼消

除
、

含酚阻聚剂单体的直接聚合
、

后处理等几个

方面
。

3
.

2
.

1 聚合温度控制 V D C 一 V C 悬浮共聚的

聚合 温度 一 般 选择 在 45 ℃ 左 右
。

除恒 温 聚

合 〔”
,

” 〕外
,

还有变温聚合工艺
。

升温 (恒 温 )聚合方法 开始时在较低

温度下聚合
,

聚合过程中不断提高温度
,

维持恒

速聚合
。

这种工艺可 减少引发剂用量
,

或者提

高聚合 速率
,

并 能降 低单 体在 树脂 中的残 留

量 〔4 5〕 。

吴 羽公司假定聚合速率 ( R p

)与转 化率 ( 。 )

有如下 关系
:

_ d e

八
。 二 - 二

-

= 凡 L l 一 C ,
F

d t
( l )

式中 t 为聚合时间
,

k 为与聚合温度有关的常

数
。

由此推出恒速聚合的升温方程
:

0T
一 ,

R OT
, 、 , 、

1 +
石面

` n 、 且 一 f 少

( 2 )

式中 T
、

0T 分别为聚合 中和 聚合开始温度
,

R

为热力学常数
,

△ E 为活化能
。

b 降温 (恒压 )聚合方法 D o w 公 司报道

了降温 聚 合 方 法 〔46 ,47 〕
。

先 升 温 至 较 高 温 度

(74 ℃ )
,

然后 降温 (恒压 )聚合至 51 ℃ (约 40 %

转化率 )
,

再补加 IP P 后
,

恒温或升温 聚合至 反

应结束
,

认为这种工艺可 以 克服升温聚合工艺

在低转化率时高 V D C 含量高分子量 ; 而高转化

率时低 V D C 含量低分子量的组 成和 分子量分

布不合理
,

造成树脂加工困难的问题
。

所得树

脂无须加热稳定剂和增塑剂就能够加工
。

3
.

2
.

2 树脂组成控 制 V D C 一 V C 悬浮共聚
,

V D C 的反应活性较 v C 的大
,

随着聚合 的进行
,

树脂组成不断发生变化
。

文献报道了如下几种

控制组成的方法
。

不断排出低 活性
、

易挥发 的 V C 单 体
,

维持恒压聚合 〔侧
。

b 先加人少量聚合单体
,

然后连续补加混

合单体维持恒压聚合沁〕
。

连续加混合单体
,

维持在反应体积和单

体组成不变的条件下聚合〔50j
。

3
.

2
.

3 搅拌强度及粒径控制 一般认为
,

转化

率 < 5 % 时
,

悬浮液滴基本为液态
,

属于 液一液分

散问题 ; 转化率 5 % 一 巧 % 时
,

悬浮粒子为半液

态
,

具有粘性
,

容易聚集成大粒子或结块 ; 转化

率 > 巧 % 后
,

悬浮物已变为硬粒子
,

没有粘性
。

主要针对半液态区粒子发粘
、

容易聚集的

特点
,

采取如下措施来控制粒径及分布
。

采用 3 釜串联连续 聚合操作法 知 〕
。

第

一釜采用中等强度搅拌
,

达到液一液分散 目的 ;

第二釜采用 高强度搅拌
,

促进分散
,

防止粒子聚

集 ;第三釜采用低弱搅拌
,

以免将粒子磨细
。

b 连续加人单体
,

连续 出料
,

控制在非粘

区操作 〔’ 2〕
。

加入单体总 量 的 3 % 一 25 % 的 水溶性

溶剂和少量水
,

在低转化率时均相 聚合 ; 25 % 的

转化率时
,

加人足量水非均相聚合
,

用此方法避

开粘性 区阶 〕
。

d 添加增稠剂控制粒径 〔, 4
,

5 5 〕。

3
.

2
.

4 鱼 眼 消除 引发剂在液滴内分散不均

匀时
,

导致引发剂浓度高的液滴 内聚合快
,

而引

发剂浓度低的液滴内聚合慢
。

这使得引发剂浓

度高的液滴形成致密
、

无孔的玻璃粒子
。

这些

粒子不能 吸收增 塑剂
,

熔 融加工时 出现鱼 眼
。

采用倒加料工艺可 以消除鱼眼 〔’ “ 〕
。

3
.

2
.

5 含酚阻聚剂单体的 直接 聚合 V D C 在

常温下 即能发生 自聚
,

因此
,

贮存 时加有阻聚

剂
。

聚合前
,

一般采用蒸馏或碱洗的方法将阻

聚剂除去
。

D o w 公司报道
,

将乙酞氯或 乙 酸醉

在无水状态 (少量 姚 S氏 催化 )下加人 v D C 中
,
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化学反应除去酚类阻聚剂
,

生成的化合物能起

自增塑作用
,

不必分离除去 〔v5]
。

3
.

2
.

6 后处理方法 在聚合结束后
,

加人必要

的助剂或进行特殊处理用 以 改善树脂加工性

能
,

提高热稳定性或者脱除单体 :

加人增塑剂
,

有利于树脂加工 〔58 〕 ;

b 加人还原剂分解残 留引发剂
,

能提高树

脂热稳定性〔, 9 〕 ;

加人某些助剂 (如环氧亚麻子油 ) 以利

于脱除单体〔 34 〕 ;

d 采用高温蒸汽喷射法脱除单体〔网
。

4 结束语

偏氯乙烯共聚树脂因具有优异的阻隔性能

而极有发展前途
。

上述材料特点及研究进展的

介绍
,

希望能促进该产品的 国产化
。
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结合 的渗透汽化型 膜反器研究已成为当前膜反

应器技术的研究内容之一
。

兼具酸催化和 渗透

汽化 功 能 的膜 反 应过 程 已 用 于 双 酚 A 的合

成 ( , o〕
、

酷化反应 〔”
,

’ 2
,

” 〕 、

甲基叔 T 基醚 ( M T B E )

催化脱醇制异丁烯川等反应的研究
。

离子交换膜
,

特别是强酸 (或强碱 )型 离子

交换膜是有机催化膜膜反应器研究中可选择的

膜材料
,

这类膜的渗透汽化研究为膜催化反应

过程的分离性能提供了参考依据
。
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