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近年来在 PVC 脱氯化氢制共轭聚合物的研究中, 为了提高产物的共轭链长及空气稳定

性,采用了一些新的方法[ 1～3] . 在反应体系中引入惰性聚合物载体也是其中之一 [ 4] . 本文报道

碱金属叔丁醇/四氢呋喃溶液中在聚乙烯醇缩丁醛( PVB)存在下 PVC 脱氯化氢的行为,探讨

了 PVB对 PVC 脱氯化氢反应速度及产物结构的影响, 用钾钠合金与叔丁醇反应物代替叔丁

醇钾用于 PVC 脱氯化氢, 仍可得到一种具有较长共轭链空气稳定性好的类聚乙炔结构的产

物.

原料采用国产XJ-5型PVC粉末, PVB为国产航空级. 所用试剂均经过严格干燥和蒸馏.

叔丁醇放在分子筛中保存, 四氢呋喃( THF)使用前用 CaH2回流蒸馏置于氮气中, 叔丁醇钾及

钾钠合金按文献
[ 5, 6]
自制.

反应过程及产物分析为每次反应均分别加入一定量的 PVB/ THF 溶液. 产物氯化氢的分

析采用电位滴定法,由此计算PVC氯化氢脱除率(即转化率) , FT IR 分析采用 Nicolet 20-XSB

型红外光谱仪. 分光光谱分析采用岛津 UV -3000型分光光度计.

结果与讨论

共轭聚合物的形成及共轭双键数可以通过 UV-Vis光谱分析信息获得. 图 1是以叔丁醇

钾作试剂, T HF 作溶剂,不同反应时间 PVC 脱氯化氢溶液的光谱吸收曲线. 由此可以看出反

应过程及光谱吸收的变化可分为 3个阶段, 第 1阶段最大吸收峰随转化率增加向长波方向移

动吸收强度也逐渐增加,在第 2阶段最大吸收峰波长基本不变,随转化率提高吸收强度继续增

加. 第 3阶段 PVC 脱氯化氢达到较高程度( 80%以上) ,产物粒子长大并开始沉积, 液相吸收

峰强度随转化率增高反而下降. 从图 1示出的最大吸收峰值在 400 nm 处,可以判定产物相应

的共轭双键数为 8～9个
[ 7, 8]

.

与图 1实验条件所不同的是在反应开始时加入 PVB/ T HF 溶液, 不同时间得到的光谱吸

收曲线如图 2所示,曲线变化较图 1平缓. 第 1、第2阶段变化趋势与图 1类似, 第 3阶段尽管

转化率达 90%以上,光谱吸收强度也未减弱(曲线 6) . 由于 PVB/ T HF 溶液粘度较大, 加入后

反应体系的粘度随之增大, 同时发现溶液颜色的变化速度较实验 1明显变慢,反应速度明显降

低,产物分析发现, 转化率达 90%以上时也未出现固相沉积物. 光谱最大吸收峰值达到 500

nm,与图 1相比向长波方向移动了约 100 nm ,相应共轭双键增加到 12～13个
[ 7, 8]

.

叔丁醇钾的制备纯化贮存较复杂,我们按文献[ 6]自制了一种液态钾钠合金,室温可与叔

丁醇较快反应,产物溶于 THF 溶液在原位与 PVC/ T HF 溶液反应, 可以简化反应操作程序.

每次反应开始加入 PVB/ T HF 溶液, 在反应温度,试剂浓度与图 2相同的条件下,得到的光谱
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图 1　PVC 脱氯化氢不同时间及转化率的

UV-Vis 光谱图

1. 5 min , 6%; 2. 30 min, 20% ; 3. 2 h, 50% ;

4. 4 h , 72% ; 5. 6 h, 85% ; 6. 8 h, 93%

图 2　PVB 存在下 PVC 脱氯化氢不同时间及

转化率时的 UV-Vis 图

1. 8 h; 15% ; 2. 16 h, 26% ; 3. 26 h , 42% ;

4. 80 h, 71% ; 5. 180 h , 84% ; 6. 240 h , 93%

曲线与图 2类似(图略) ,较之图 1, 反应速度虽下降但产物的共轭链长有较大增长.

在叔丁醇钾或叔丁醇钾钠/ T HF 溶液中, PVB存在下 PVC脱氯化氢的研究发现,要使产

物具有较长共轭链段, 反应过程受温度、碱金属叔丁醇浓度及 PVB 浓度影响较大. 较高温度,

较大叔丁醇钾钠浓度以及较小的 PVB浓度,能使 PVC 脱氯化氢的速度增加但不能使产物获

得较长共轭链. 实验发现要使产物具有较长共轭链段、需控制实验条件为反应温度 20～30

℃,叔丁醇钾(或钾钠)与 PVC 摩尔比1. 0～1. 2∶1, PVC与 PVB 质量比 1∶2～1∶3, PVB 浓

度 10～20 g / L .

图 3　PVC+ PVB 膜及 PVB 存在下 PVC

脱氯化氢产物的 FT IR光谱

图中: 1. PVC+ PVB; 2. PVC脱 55%HCl;

3. PVC脱 91%HCl

实验结果表明, 反应产物的共轭链长与 PVC 脱氯化氢的反应速度有较大关系, 较快的反

应速度只能获得较短的共轭链, PVB 影响 PVC 脱氯化氢反应速度的原因可从如下两个方面

进行探讨.

叔 丁 醇 钾 ( t-BuOK ) 或 叔 丁 醇 钾 钠 ( t-

BuOK xNa1- x )与 PVC的反应开始时加入的 PVB溶

液可使以上反应体系液体的粘度增大,使得溶液中

离子或分子的扩散速度下降从而引起整个反应过程

速度降低.

另一方面从 PVB 的分子结构可知,它是由乙烯

丁醛基、乙烯乙醇基及乙烯乙酸基所构成, 丁醛和乙

酸基在该反应过程中是惰性的, 乙烯乙醇基中的羟

基可与叔丁醇钾进行反应,使体系中叔丁醇钾的浓

度大为降低导致了 PVC脱氯化氢反应速度的降低.

用 FRIR 光谱对反应前 PVC+ PVB 膜及反应

后产物进行了分析, 结果如图 3 所示, 由图可以看

出, PVC 的特征谱带C—Cl键 612 及 687 cm- 1处的

峰以及 sp
3杂化C—H键在 2970～2815 cm

- 1处的峰

随 PVC 脱氯化氢脱除率的增加而逐渐减弱, 而在相

应于反式聚乙炔的特征峰 1010 cm
- 1处出现了非常
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强的谱带,表明经过脱去大部分氯化氢的产物形成了具有类似反式聚乙炔结构的聚合物.

Naarmann在高粘性物质中曾将乙炔单体催化聚合成高稳定性反式聚乙炔
[ 9] . 本研究发

现, PVB存在下有助于 PVC 脱 HCl后产物的稳定性,产物置于空气中暴露数月颜色未发生改

变,而不加 PVB 同样条件下得到的产物置于空气中仅 1天便发生共轭链被氧化后的褪色现

象. PVB存在下的稳定化作用很可能与其在液相中的高粘性及胶乳化作用有关
[ 10] .

我们用二探针法测定了产物电导率, PVC脱 HCl产物未掺碘时为 9×10- 11 S/ cm, 掺碘后

为 5×10
- 5
S/ cm . 而测定 PVB+ PVC脱 HCl产物电导率时发现,未掺碘时为 6×10

- 8
S/ cm,

掺碘达到 2×10
- 3
S/ cm 可见由于产物共轭链的增加提高了其电导率, PVB 对 PVC 脱 HCl产

物稳定化以及共轭链段增长的内在作用有待进一步探讨.

FT IR 和 UV-Vis 光谱由本校高分子材料系及化学系测定,在此一并致谢.
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Chemical Dehydrochlorination of Poly( vinyl chloride)

in the Presence of Poly( vinyl butyral)
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Abstract　PVC has been dehydrochlor inated by alkali alkoxide in the presence of poly ( vinyl

butyral ) ( PVB) . Ef fects o f t ime, reagents and PVB on the react ion have been studied. T he

so lut ion and pr oduct w as analy zed by U V-Vis spect rophotometry and FT IR. A highly dehy-

drochlorinated PVC and stable product w ith long t rans-( CH ) x chain sequences has been

found.

Keywords　poly ( viny l chloride) , dehydro chlorination, poly ( viny l buty ral)
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