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前 　 　 言

聚乙烯吡咯烷酮 ，简称 PVP ，是一种十分重要的水溶性高分

子聚合物 ，它不仅具有优异的溶解性 、化学稳定性 、成膜性 、生理惰

性 、黏接能力和保护胶作用 ，而且还可与许多无机 、有机 、高分子化

合物结合而形成多种具有独特功能的 、其他化合物不可比拟的新

型精细化学品 ．因此 PVP 自 １９３８ 年德国乙炔化学家 Reppe 发明

以来 ，越来越受到全世界商业界 、产业界和科技界的高度重视和青

睐 ，使它不仅在医药 、化妆品 、食品 、酿造 、涂料 、黏接 、印染等行业

得到广泛的应用 ，而且在光固树脂 、光导纤维 、激光视盘 、减阻材料

等高科技领域也得到广泛的应用 ．
本书的作者自 ２０ 世纪 ８０ 年代以来 ，就结合我国的实际情

况 ，广泛地开展了 PVP 的合成与应用的研究工作 ，先后承担了

“５００ 吨 PVP 生产新工艺”（国家级火炬计划项目） 、“顺酐一步法

合成 PVP 单体的催化体系研究”（国家自然科学基金项目） 、“顺酐

一步法催化合成 PVP 单体的研究”（广东省自然科学基金项目）等
多项课题 ，研究出以 γ桘丁内酯为原料合成 PVP 的新工艺 ，并已应

用于生产 ．本书以作者多年的研究成果为基础 ，并参考大量的国内

外研究资料写成 ．书中较详细 、系统地介绍了 PVP 的性质 、测试手

段 、合成方法 、应用领域等方面的内容 ．本书的出版希望能够对有

关科研 、生产工作人员起到抛砖引玉的作用 ．但是 ，由于作者的水

平有限 ，加上研究仍然不够深入 ，书中的缺点和错误肯定难免 ，敬
请读者批评指正 ．

本书的作者分别为 ：崔英德 （第一 、三章） 、易国斌 （第二 、六
章） 、郭建维（第四章） 、黎新明 、崔英德 、尹国强（第五章） 、廖列文 、
崔亦华（第七章） 、易国斌 、康正 、邓志城（第八章） ．本书在选题研究
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及编写过程中都得到黄仲涛教授的热情指导和审阅 ，在此深表谢

意 ．

作 　 者

２０００ 年 ４ 月

　 · ii · 　
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第一章 　 绪 　 论

§ １畅１ 　 PVP 及其主要应用领域

聚乙烯吡咯烷酮（polyvinylpyrrolidone ，简称 PVP）是具有优异

性能 、用途广泛的一类非离子型水溶性高分子精细化学品 ．它是由

N桘乙烯基吡咯烷酮（ N桘vinylpyrrolidione ，简称 NVP）在一定的条

件下聚合而成的 ，是 N桘乙烯基酰胺类官能团聚合物中具有特色 、
被研究得较深入和较广泛的精细化学品品种 ．自 １９３８ 年德国乙炔

化学家 Reppe 首次公开用乙炔为原料合成 NVP 及其聚合物 PVP
的方法至今 ，有关 PVP 的研究已有 ６０ 余年的历史 ．到目前为止 ，
PVP 已发展成为均聚物 、共聚物 、交联聚合物三大类 ，近年来 ，离
子型的 PVP 也得到了相应的发展并越来越受到人们的重视 ．PVP
商品也发展到工业级 、医药级 、食品级三种规格 ，数十个品种和成

百上千个牌号 ．PVP 由于其优异的性能而被广泛地应用于工农业

生产和人民生活以及相关的科研部门 ．现在 ，有关 PVP 及其单体

NVP的研究和应用的文献以每年几百篇的速度在进一步发

展 ．　 　 　 　
PVP 是在二战期间作为人造血浆增溶剂而被研究发明的 ，随

即 ，人们发现 PVP 及其单体 NVP 尤其是 PVP 不仅具有优异的溶

解性 、化学稳定性 、成膜性 、低毒性 、生理惰性 、黏接能力与保护胶

作用 ，还可与许多无机 、有机化合物结合 ，因而 ，PVP 面世至今 ，逐
渐被广泛地用于医药 、化妆品 、食品 、酿造 、涂料 、黏接剂 、印染助

剂 、分离膜 、感光材料等领域 ．如在医药工业中 ，PVP 与 I２ 结合形

成的 PVP桘I 是优良的杀菌消毒剂 ，具有与 I２ 桘酒精溶液同等的杀菌

消毒能力而又不会对皮肤产生刺激性 ，也不会对生物体产生毒性 ．
另外 ，PVP 也被广泛用作药物崩解剂 、黏合剂 ，还可用于脱盐膜和
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人工肾透析隔膜 ；在食品 、饮料工业中 ，添加不溶性的交联 PVP 于

啤酒 、茶饮料中 ，可去除啤酒及茶饮料中存在的多酚及过量的单

宁 ，而自身又不残留在其中 ，起到稳定色泽 、保证啤酒及茶饮料风

味品质较长时间不变及去除涩味的作用 ，是优良的饮料澄清剂和

稳定剂 ；在日用化工中更是用途广泛 ，尤其是在化妆品中 ，如用于

喷发胶中的 PVP ，具有优良的固发 、增加光泽 、保湿的功能 ，且不

吸收灰尘 ；在涂料工业中 ，利用 PVP 优异的成膜性 ，用 PVP 作为

包覆剂生产的油漆 ，成膜透明而不影响本色 ，低分子量的 PVP 可

使墨水 、油墨具有良好的分散稳定性 ，赋予其不易褪色的性能 ；在
高分子聚合反应中 ，PVP 可作为增稠剂 ，用于高分子乳液聚合 、悬
浮聚合等反应过程 ，起到改善树脂性能的作用等 ．PV P 的一些产

品牌号及其应用领域如表 １畅１ 所示 ．

表 1畅1 　 PVP 的牌号及其应用领域

品种（规格 ）
商品牌号

BASF 公司 IS P 公司
结构类型 适用领域和作用

PVP桘K１ ５

PVP桘K３ ０

PVP桘K９ ０

Luv iskol

Kolidone

PV P

Plasdone
NV P 均聚物

　 化妆 品增稠 剂 、润滑

剂 、黏 合 剂 ，医 药 分 散

剂 、黏合剂

PVPV桘A３７

PVPV桘A５５

PVPV桘A６４

PVPV桘A７３

Luv iskol桘
VA PV P桙VA桙S

　 NVP 和乙

酸 乙 烯 酯 共

聚物

　 化妆 品成膜 剂 ，纸张

胶黏剂 ，油墨增 稠剂或

胶体保 护剂 ，表 面涂料

黏合剂

P VP Q Luv iquat桘
PQ１１

Gafquat NV P 和 季铵

盐类共聚物

　 化妆 品成膜 剂 、调理

剂

P VPP Dive rg en Polycla r
A T

NV P 交 联聚

合物
啤酒及饮料稳定剂

P VP桘I NV P 和 碘络

合物

　 医用或工业用杀菌消

毒剂

随着科学技术的发展 ，PVP 的应用领域越来越广泛 ，已在光

固树脂 、光导纤维 、激光视盘 、减阻材料等高科技领域得到应用 ．其
他方面 ，如建材 、冶金 、炼钢 、电镀等领域的应用研究也已开展 ，可
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以说 ，PVP 已渗透到国民经济及人们生活的各个领域 ．

§ １畅２ 　 PVP 及其单体 NVP 的研究进展

PVP 及其单体 NVP 最早是由 BASF 公司 J畅Walter畅Reppe 以

乙炔为主要原料合成的 ，该法称为 Reppe 法 ，又叫乙炔法 ．２０ 世纪

５０ 年代 ，美国的 ISP 公司（当时的 GAF 公司）与德国的 BASF 公

司相继以乙炔法为基础建立了 NVP 生产线 ，进而生产出了各种

牌号的 PV P 产品 ，迄今为止 ，这两家公司仍然是全世界生产 PVP
产品的主要厂家 ．

乙炔法以乙炔 、甲醛 、氢气等为起始原料 ，经历催化醛加成 、催
化加氢 、催化脱氢成环 、氨化 、炔加成等五步合成单体 NVP ，然后

在一定条件下聚合可得到不同分子量的 PVP ，NVP 与其他单体

（如乙酸乙烯酯 、丙烯酰胺等）共聚得到共聚 PVP ，或加入特定的

具有双官能团的交联剂（如 N ，N桘亚甲基双丙烯酰胺等）进行交联

聚合反应得到交联 PVP ．乙炔法由于所使用的主要原料乙炔对操

作条件要求严格 ，工艺过程需要在高压 、高温的条件下进行 ，对设

备要求高 、工艺流程长 、设备投资庞大 ，只适用于大型生产而不适

合兴建中 、小型生产厂家 ，所以到目前为止只有德国的 BASF 和美

国的 ISP 公司使用该工艺生产 NVP 及 PVP 产品 ．
γ桘丁内酯为原料合成 NVP 及 PVP 的研究开始于 ２０ 世纪 ４０

年代 ，因为是以 γ桘丁内酯为主要的起始原料 ，所以称为 γ桘丁内酯

法 ．γ桘丁内酯法根据脱水方式的不同又分为直接脱水法和间接脱

水法两种方法 ，直接脱水法分两步进行 ，第一步为 γ桘丁内酯与乙

醇胺进行胺解反应生成 α桘羟乙基吡咯烷酮（ α桘NHP） ，第二步为 α桘
NHP 在脱水催化剂的存在下进行分子内脱水反应 ，脱去一分子水

得到单体 NVP ．在这一方法的研究报道中 ，大多数是关于 α桘NHP
脱水反应的脱水催化剂的 ，反映了脱水催化剂在这一方法中的重

要性 ．从有关直接脱水法研究工作的报道来看 ，α桘NHP 的催化脱

水反应相对来说需要较苛刻的条件 ，产物的收率往往较低 ，而且难
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以得到满足工业化生产要求的脱水催化剂 ，所以就产生了间接脱

水法 ．间接脱水法反应历程主要分三步进行 ：第一步与直接脱水法

的第一步相同 ，为 γ桘丁内酯与乙醇胺进行胺解反应得到 α桘NHP ；
第二步是 α桘NHP 的卤代反应 ，即用一种卤代剂把 α桘NHP 分子内

的羟基转化为卤素 ，进而使 α桘 NHP 转变成卤乙基吡咯烷酮

（NXP） ，如氯乙基吡咯烷酮（NClP） ；第三步为卤乙基吡咯烷酮在

一定条件下脱卤生成 NVP ．这一方法与直接脱水法相比反应条件

较为温和 ，但同时也有其不足之处 ，就是反应步骤相对较多 ，工艺

流程较长 ，使用的原料较多 ，副产物也较多 ，后处理工序烦琐 ，会造

成环境污染 ．就工业化而言 ，γ桘丁内酯法总的来说都存在原料价格

比较昂贵 、生产成本较高的问题 ．但是 ，与乙炔法比较 ，γ桘丁内酯法

具有工艺流程短 、设备投资小 、建厂周期短 、操作条件温和等优点 ，
比较适合 NVP 的中 、小型生产厂家 ．由此可见 ，不论是乙炔法还

是 γ桘丁内酯法都存在自身的不足 ，所以目前仍然有大批科技工作

者投身于 NVP 及其聚合物 PVP 的研究与生产工作中 ．
NVP 的合成方法除主要的乙炔法和 γ桘丁内酯法外 ，还有其他

合成方法 ，如以吡咯烷酮和乙烯在钯催化剂的作用下反应直接生

成 NVP 的吡咯烷酮法等 ，所有这些合成方法都将在后面的有关

章节中作专门的介绍和论述 ．
至于 NVP 的聚合研究 ，由于其聚合物具有的优异性能 ，而且

相关的应用领域多是与聚合物直接相关的 ，所以 NVP 的聚合更

是受到广大科技工作者的关注 ．NVP 的聚合反应适用于几乎所有

的聚合方式 ，从聚合反应的原料看 ，它不仅能自身发生均聚反应得

到均聚 PVP ，还可与大多数含有不饱和官能团的单体共聚生成共

聚 PVP（PVPP） ，也可以与含有双官能团的交联剂通过交联聚合

得到交联 PVP（CPVP） ，习惯上 ，由 NVP 聚合而成的聚合物统称

为聚乙烯吡咯烷酮 ，简称 PVP ．从聚合反应体系来看 ，从本体聚

合 、溶液聚合到乳液聚合 、悬浮聚合等聚合方式根据对聚合物的要

求都可用于 NVP 的聚合 ．根据引发手段 NVP 的聚合又可分为自

由基聚合 、离子引发聚合 、光引发聚合等 ．正是由于 NVP 聚合方
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式的多样性 ，决定了 PVP 产品的多样性 ，使得生产满足各种用途

的 PVP 产品成为可能 ．每年仅 NVP 的聚合及其相关的应用研究

的研究论文及申请的专利就达两百篇以上 ．
我国是从 ２０ 世纪 ８０ 年代开始 NVP 及其聚合物 PVP 的合成

及应用研究工作的 ，迄今不到 ２０ 年的时间 ，与美国 、德国等已有

５０ ～ ６０ 年研究历史的发达国家相比 ，固然还有一定的差距 ，目前

我国所需的 PV P 产品也主要依靠进口 ．但就是在这短短的不到

２０ 年的时间里 ，我国 NVP 及 PVP 合成及应用研究方面已取得可

喜的成就 ：浙江省化工研究院是国内较早的 PVP 研究单位 ，通过

图 １畅１

几年的努力 ，于 ２０ 世纪 ８０ 年代后期开发出 γ桘丁内酯法生产 NVP
的工艺路线 ，并与河南省博爱精细化工厂合作兴建了一套年产 ５０
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吨 NVP 的中试装置 ．广东工业大学在 １９９６ 年与广东省罗定市农

药厂合作开发兴建了一套年产 ５００ 吨 PVP 的生产装置 ，并被列入

１９９７ 年度国家级火炬计划 ，拟进行扩建 ．其他还有清华大学 、复旦

大学等单位和科研 、生产部门投身于该领域的研究和开发工作 ，并
取得了可喜的成果 ．随着科学技术的日新月异 ，PVP 及其单体

NVP 的研究和开发工作具有重大的意义和更为广阔的应用前景 ．
经过几十年的发展 ，PV P 已不仅仅是作为一类精细化学品而

存在 ，PVP 及其单体 NVP 的研究和开发工作涉及到多门学科 、多
个领域的知识 ，已形成自己相对独立的知识体系 ，有关 PVP 及其

单体 NVP 研究和开发工作的知识体系和相关行业可用图 １畅１ 表

示 ．
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第二章 　 PVP 的性能

§ ２畅１ 　 NVP 的性能

§ 2畅1畅1 　 NVP 的物理性质

NVP 是 N桘乙烯基吡咯烷酮（vinylpyrrolidone）的简称 ，是合成

PVP 的单体 ．NVP 常温下是一种无色或者淡黄色 、略有气味的透

明液体 ，易溶于水 ，其主要的物理性质如下 ：
相对密度 ：１畅０４（２５ ℃ 时） ；
熔点 ：１３畅５ ℃ ；
沸点 ：１４８ ℃ （１３３３２畅２４Pa） ，５８ ～ ６５ ℃ （１３畅３ ～ ２６畅６４Pa） ；
闪点 ：９８畅３３ ℃ ；
折光率 ：n２ ０

d ＝ １畅５１２０ ．

NVP 除易溶于水外 ，还易溶于许多有机溶剂 ，如甲醇 、乙醇 、
丙醇 、异丙醇 、三氯甲烷 、甘油 、四氢呋喃 、乙酸乙烯酯等 ，还能溶于

甲苯等芳香类溶剂 ，所以 NVP 具有优良的溶液特性 ，这也为 NVP
溶液聚合的溶剂提供了较大的选择范围 ．

§ 2畅1畅2 　 NVP 的化学性质

NVP 的分子是一个含有 N 原子的五元环 ，属于内酰胺类化

合物 ，在 N 原子上连有一个乙烯基 ，这是 NVP 分子重要的基团 ，
由于 N 原子上的这个基团使 NVP 的聚合和应用提供了比较特殊

的性质 ．NVP 分子式为 C６ H９ NO ，结构式为

　 　 　

N O
CH CH２

　 　 （NVP）

（２畅１）
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　 　 NVP 这种特殊的分子结构赋予了它一些特殊的化学性质 ，其
中最重要的就是易聚合性和易水解性 ，现分述如下 ．

１畅 易聚合性

NVP 在适当的引发剂作用下 ，或者光照下即可发生聚合反应

得到聚乙烯吡咯烷酮 ，反应式为 ：

n N O
CH CH２

　 　 （NVP）

引发剂 N O
CH CH２

　 　 （PVP） n

（２畅２）

即使在没有引发剂的情况下 ，NVP 放置的时间过长或者在运

输过程中由于震动也可能发生不同程度的自聚合而影响其质量 ，
所以在市售的商品 NVP 中一般都加有阻聚剂 ，而在进行聚合反

应前需要去除其中的阻聚剂 ．处理方法有两种 ：一是采用减压蒸馏

的方法得到纯净的 NVP ；二是加入活性炭 ，利用其吸附作用除去

阻聚剂 ，然后过滤得到纯净的 NVP ．
２畅 易水解性

NVP 的另一个重要的化学性质是在酸性或盐类存在的条件

下很容易发生水解反应 ，生成吡咯烷酮和乙醛 ．J畅Ferguson 等人
［ １ ］

对 NVP 在酸和盐存在下的水解进行了比较全面的研究 ，得到了

NVP 水解速率与时间的关系曲线（见图 ２畅１ ，图 ２畅２） ．
通过进一步研究 ，得到丙烯酸或 K２ S２ O８ 存在下 NVP 的水解

机理如图 ２畅３ 所示 ．由图可见 ，NVP 分子内的乙烯基电荷不平衡 ，
即双键相连的两个碳原子上电荷密度不一样 ．这种电荷不平衡为

NVP 的水解提供了可能性 ，当在酸性或有碱金属离子存在时 ，
NVP 分子内就发生异构化 ，形成一系列过渡态 ，最终生成吡咯烷

酮与乙醛 ，这是 NVP 水解的第一步 ．NVP 水解的第二步为第一步

生成的吡咯烷酮与 NVP 分子进行加成反应 ，然后在水的参与下

进一步分解为吡咯烷酮和乙醛 ．从 NVP 水解机理来看 ，NVP 能否
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图 ２畅１ 　 丙烯酸存在下 NV P 水解速率桘时间曲线

［N VP］ ＝ ２畅０ × １０ － ２ mol· L － １ ，T ＝ ７４ ℃ ；
［丙烯酸］ ＝ ２畅０ × １０ － ２mol· L － １ ．

图 ２畅２ 　 K ２ S ２ O ８ 存在下 NV P 的水解速率桘时间曲线

［N VP］ ＝ ２畅０ × １０ － ２ mol· L － １ ，T ＝ ７４ ℃ ；
［K ２ S ２ O ８ ］ ＝ ０畅７４ × １０ － ２ mol· L － １ ．
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图 ２畅３ 　 N VP 的水解机理

发生水解主要依赖于第一步一系列过渡态是否可以形成 ，或者说

NVP 分子内异构化反应能否发生是 NVP 是否发生水解的关键 ，
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溶液中 H ＋
或者碱金属阳离子的存在正好使 NVP 的分子内异构

化得以实现 ，所以 NVP 的水解得以进行 ．NVP 的水解速率主要取

决于第二步 ，当 K ＋ 存在时 ，会与第一步生成的吡咯烷酮反应首先

生成吡咯烷酮钾盐 ，然后再与 NVP 进行加成反应 ．显然 ，吡咯烷

酮钾盐更易与 NVP 进行加成反应 ，导致在 K２ S２ O８ 存在时 NVP
的水解速率也应较大 ，从图 ２畅１ 、图 ２畅２ 也可看出 ，K２ S２ O８ 对 NVP
水解速率影响较大 ．

由于 NVP 易水解 ，所以在 NVP 的生产和使用中应注意两

点 ：一是合成 NVP 时必须注意把水去除完全 ，保证产品中不含水

分 ；二是在贮存 、运输过程中 ，要使产品呈中性或弱碱性 ，从而防止

水解与自聚合反应发生 ，通常的方法是加入 ０畅１ ％ 的碱（如氢氧化

钠 、氨或低分子量的胺类） ．

§ ２畅２ 　 PVP 的性能

§ 2畅2畅1 　 PVP 的物理性质

由 NVP 均聚而生成的聚合物 PVP 分子式可用下式表示 ：

N O
CH CH２

　 　 （PVP）

（２畅３）

商品 PVP 是白色 、乳白色或者略带黄色的固体粉末 ，也有以

３０ ％ ～ ３６ ％ 水溶液出售的供不同用途的工业品 ．PVP 在水中的溶

解过程是一个放热过程 ，标准溶解热为 － ４畅８ × １０３ J·mol － １ ．PVP
固体的密度为 d２ ５

４ ＝ １畅２５ ，折光率 n２ ５
d ＝ １畅５３ ，PVP 的堆密度与生

产工艺过程有密切的关系 ．一般说来 ，对于市售的固体颗粒状

PVP ，其堆密度与分子量及干燥方法 、颗粒大小有关 ，PVP 的堆密

度由以下公式计算得到 ：

dv ＝ M
V p

（２畅４）
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式中 ：dv 为 PVP 的堆密度（g桙ml） ；

M 为 PVP 的质量（g） ；
V p 为 PVP 的堆体积（ml） ．

PVP 的分子量通常用 K 值表示 ，据德国 BASF 公司提供的数据 ，
当 K 值小于 ３０ 时 ，其堆密度为 ０畅４ ～ ０畅６g桙ml ，当 K 值为 ９０ 时 ，
PVP 堆密度为 ０畅１１ ～ ０畅２５g桙ml ．由此可见 ，PVP 分子量越大 ，堆密

度越小 ，这是因为 PVP 分子量越大 ，接枝程度越高 ，分子链越长 ，
分子之间堆积起来时相互之间形成的空隙就越大 ；反之分子量越

小 ，PV P 分子堆积在一起时相互之间的空隙就越小 ，而且不同分

子的原子还可填充到邻近分子内原子间的空隙 ，进而导致 PVP 密

度增大 ，也就是在其他条件相同时的堆密度增大 ．另据美国 ISP 公

司提供的资料 ，其 PVP桘K ３ ０ 堆密度为 ０畅３g桙ml 左右 ，与 BASF 公司

的同类产品堆密度有较大差别 ，可见 ，干燥工艺不同 ，对 PVP 产品

堆密度影响较大 ．另外 ，测定方法不同也会导致 PVP 堆密度数据的

差异 ．不溶性或者交联 PVP 的堆密度一般在 ０畅２８ ～ ０畅３８g桙ml ．
颗粒大小对 PVP 堆密度有直接的影响 ，颗粒越大 ，颗粒间空

隙越大 ，一定质量的 PVP 堆体积就越大 ，由式（２畅４）容易看出 ，颗
粒越大 ，导致 PVP 堆密度越小 ．

PVP 作为一种合成水溶性高分子化合物 ，具有水溶性高分子

化合物的一般性质 ，如胶体保护作用 、成膜性 、黏接性 、吸湿性 、增
溶性 、凝聚作用以及与某些化合物的络合能力等 ．其中最具特色 ，
因而受到人们重视并被广泛应用的是其优异的溶解性能 、络合能

力及生理相容性等 ．在合成高分子中 ，像 PVP 这样既溶于水 ，又溶于

大部分有机溶剂 ，毒性很低 ，生理相容性好的品种迄今为止并不多见 ．
PVP 的优异性能使其得到越来越广泛的应用 ，特别是在医

药 、食品 、化妆品这些与人们健康密切相关的领域中的应用 ．下面

介绍一些与应用密切相关的物理性质 ．

１畅PVP 的分子量 、黏度及玻璃化温度

分子量分布特性是聚合物的一个重要性质 ，图 ２畅４ 是自由基
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聚合产物 PVP 的凝胶色谱图
［ ２ ］ ．

图 ２畅４ 　 P VP 的凝胶色谱图

条件 ：水溶液 ０畅０８ml ，三羟甲基氯化铵 ，pH ４畅６５ ，流速 １ml桙
min ，２３ ℃ ．从图 ２畅４ 中不难看出 ，与其他所有自由基聚合的产物一

样 ，PV P 也有一典型的 Schulg桘Flory 分子量分布 ．通过不同分子量

的 K１ ２ ，K１ ７ 和 K３ ０ 三种 PVP 分子量分布曲线进行比较 ，分子量较

大的 PV P桘K３ ０ 分子量分布较宽 ，而分子量较小的 PV P桘K１ ２ 分子量

分布较窄 ．这是因为分子量大的聚合物 ，形成的分子链越长 ，在分

子链形成的过程中就可能在某些部位因为接枝而形成侧链 ，接枝

程度越高 ，则分子量分布越宽 ．另一方面 ，在自由基聚合的链增长

过程中随时都会发生链终止反应 ，对于相同的聚合反应而言 ，最终

形成的聚合物平均分子量越大 ，意味着聚合物分子量的最大值越

大 ，而无论聚合物平均分子量大小如何 ，可以认为其分子量的最小

值是相等的 ，所以平均分子量越大 ，不同分子量的聚合物数量越

多 ，也就是分子量分布越宽 ．
市售 PVP 按分子量大小分成若干等级 ，通常用 Fikentscher

公式的 K 值表示 ，K 值是通过测定 PVP 水溶液的相对黏度 ，然后

用 Fiken tscher 公式计算得到的 ，是不随 PV P 浓度而改变的常数 ．
如果 用 乌 式 黏 度 计 测 得 PV P 水 溶 液 的 相 对 黏 度 η ，则 用

Fikentscher 公式计算 K 值如下
［ ３ ］ ：

ln η
２畅３０３ C ＝

７５ K２
０

１ ＋ １畅５ K０ C ＋ K０ （２畅５）
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或

　 K ＝ ［３００ Clg η ＋ （ C ＋ １畅５lg η）２ ］
１
２ ＋ １畅５Clg η － C

０畅１５ C ＋ ０畅００３ C２ （２畅６）

式（２畅５） ，（２畅６）均为 Fikentscher 公式 ．
式中 ：K ０ ，K 为 Fikentscher 常数 ；K 为 １０００ K０ ；

图 ２畅５ 　 相对黏度与 K 值的

关系（ K ８ ５ ～ K９ ５ ）

C 为 １L 溶液中溶解 PVP 的克数 ．
为了更明确地掌握 PVP 水溶液相对黏度随 K 值的变化关

系 ，对 PVP 水溶液相对黏度与 K 值关系作图 ，得图 ２畅５ 、图 ２畅６ ．
从图 ２畅５ ，图 ２畅６ 可以看出 ，PVP 水溶液的相对黏度与 K 值的关

系在较低浓度时近似呈正比关系 ，即相对黏度桘 K 值曲线近似为一

直线 ，这种近似的正比关系不随 K 值的增大（分子量的增大）而改

变 ．但是随着浓度的增大 ，直线的斜

率会增加 ，且偏离直线的程度增大 ，
这是由于水是一种典型的极性溶

剂 ，PVP 分子的结构单元也是极性

的 ，它们之 间存在的 相互作用 在

PVP 浓度增大时表现也更加明显 ，
从而改变了线性关系 ．实际工作中 ，
测得 PV P 水溶液的相对黏度值 ，然
后由附录 I 中直接查得 K 值 ．

在式（２畅５）中 ，当 C → ０ 时 ，ln ηC
→ ［ η］ ，则式（２畅５）变为下式 ：

［ η］ ＝ ２畅３０３（０畅００１ K

＋ ０畅００００７５ K２ ） （２畅７）

［ η］定义为 PVP 的特性黏度 ，它只

与分子量或 K 值有关系 ，而不随

PVP 溶液的浓度而变化 ．它可直接

由式（２畅７）近似计算得到 ，也可用外
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图 ２畅６ 　 相对黏度与 K 值的关系 （ K １０ ～ K ３ ５ ）

推法得到 ，即测定不同浓度下 PV P 的相对黏度 ，作相对黏度桘浓度

曲线 ，然后将曲线外推到 C ＝ ０ 时曲线上对应的相对黏度值即为

PVP 的特性黏度 ．特性黏度随 PVP 分子量的增大而增大 ，［ η］随
PVP 分子量变化的关系如图 ２畅７ 所示 ．

图 ２畅７ 　 特性黏度与分子量或聚合度的关系
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利用特性黏度［ η］即可按 Mark桘Houwink 公式计算黏均分子

量 M v ，即

M v ＝ ［ η］
a

１
b

（２畅８）

式中 a ，b 均为常数 ，a ＝ １畅４ × １０４ ，b ＝ ０畅７ ．
K 值与分子量之间并没有明显的函数关系 ，如图 ２畅８ 所

示 ．　 　 　 　 　 　

图 ２畅８ 　 P VP K 值与黏均分子量之间的关系

由式（２畅７） ，（２畅８）得出下式 ：

a
２畅３０３ Mb

v ＝ ０畅００１ K ＋ ０畅００００７５ K ２ （２畅９）

由上式同样也可看出 PVP K 值与分子量并无明显的函数关系 ．
也可以将相对黏度与分子量直接相关联作曲线 ，结果见图

２畅９ ．这样就可在测得相对黏度后 ，直接从曲线上查得 PVP 的分子

量 ．
从以上的讨论可见 ，PVP 的 K 值 、特性黏度 、分子量 M v 有一

一对应的关系 ．它们的对应关系见表 ２畅１ ．
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图 ２畅９ 　 相对黏度与分子量的关系

表 2畅1 　 PVP K 值与特性黏度［ η］和分子量 Mv 的关系

K 值 ［ η］ M v （BAS F） K 值 ［ η］ M v （BAS F）
１０ ０畅０４０３ ３ ２６０ ２８ ０畅１９９９ ３２ １００

１２ ０畅０５２５ ４ ７６０ ２９ ０畅２１２０ ３４ ９００

１５ ０畅０７３４ ７ ６８０ ３０ ０畅２２４５ ３７ ９００

１７ ０畅０８９１ １０ １００ ３１ ０畅２３７３ ４１ ０００

２０ ０畅１１５１ １５ ６００ ３２ ０畅２５０５ ４４ ３００

２５ ０畅１６５５ ２４ ５００ ５０ ０畅５４６９ １３５ ０００

６０ ０畅７５９９ ２１６ ０００ ９０ １畅６０６１ ６３０ ０００

８０ １畅２８９４ ４６６ ０００ １００ １畅９５７２ ８３６ ０００

８５ １畅４４３４ ５４１ ０００

重均分子量 Mw 是通过测定分子重量的方法测定的 ，例如用
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超滤法或光衍射法 ；数均分子量 M n 是通过测定分子数量的方法 ，

如渗透压法或端基分析法确定的 ．PVP 的黏均分子量 、重均分子

量及数均分子量与 K 值的关系见表 ２畅２ ．

表 2畅2 　 不同 K 值 PVP 的分子量对照（市售）

牌号 黏均分子量

M v
重均分子量

M w
数均分子量

M n
M w 桙 M n

P VP K１２ ３ ５００ ２ ５００ １ ３００ １畅９

P VP K１７ １０ ０００ ９ ５００ ２ ５００ ３畅８

P VP K３０ ４０ ０００ ４９ ０００ １０ ０００ ４畅９

P VP K９０ ７００ ０００ １ １００ ０００ ３６０ ０００ ３畅１

上表中 K 值对应的黏均分子量与表 ２畅１ 中的数据有些差距 ，
这是因为上表中数据是用市售商品测得的 ，表 ２畅１ 中数据是由实

验室样品得到的 ．另外 ，聚合方法的不同乃至某一条件的细微变

化 、产品纯化方法 、干燥工艺 ，分子量的测定方法和条件的不同都

会导致结果的不同 ，上表中相对误差除最大的 PVP桘K１ ２ 以外 ，其余

相对误差都在 １０ ％ 以内 ．一般说来 ，某一标示 K 值的商品 PVP ，
其实际分子量大都落在其测定值两侧的某一范围内 ．

Sugiura 和 Fujii［ ４ ］
通过测定 PVP桘K１ ５ ，PVP桘K３ ０ ，PVP桘K９ ０ 三个

品种在 １０ ～ １００ ℃ 范围内的比体积 ，并对每个品种 ，将比体积对温

度作图 ，均可得两条直线 ，相交于玻璃比温度 ，比体积与温度的关

系可用下式表示 ：

V ＝ V ０ （１ ＋ V０ αt） （２畅１０）

式中 ：V 为任意温度时 PVP 的比体积 ；
V ０ 为 ０ ℃ 时 PVP 的比体积 ；

α 为 PVP 的热膨胀系数 ；
t 为温度 ．

Sugiura 等还测得三个牌号 PVP 的玻璃化温度（ T g ）为（８６ ±

１） ℃ ，随着 PVP 中含水量的增加 ，T g 急剧下降 ，含水 １０ ％ 时 T g
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为 ６４ ℃ ，含水 ２０ ％ 时下降到 ２０ ℃ ．Tan 等人也系统地研究了 PVP
的玻璃化温度［ ５ ，６ ］ ，研究了水的存在对 PVP 表现玻璃化温度的影

响 ，得出结论 ：随含水量的不同 ，PVP 的玻璃化温度在 ５４ ～ １７５ ℃
之间变化 ，并推导出了 PVP 玻璃化温度的计算公式 ：

１桙 T g ＝ WP V P桙 T g PV P ＋ W H
２

O桙 T g H２ O （２畅１１）

式中 ：WP V P 为体系中 PVP 的质量分数 ；

W H
２

O 为体系中水的质量分数 ；

T g PV P 为纯净 PVP 的玻璃化温度 ；

T g H２ O 为水的玻璃化温度 ；

T g 为含水 PVP 样品的玻璃化温度 ．

在上式中 ，当所测样品中不含水分时 ，所测得的玻璃化温度就

是该种牌号 PVP 纯净产品的玻璃化温度 ．
PVP 的玻璃化温度随分子量的变化关系在实际工作中常常

也是很有用的 ，研究表明 ，PVP 的 T g 随分子量的增加而增加 ，它

们之间的关系如图 ２畅１０ 所示 ．

图 ２畅１０ 　 玻璃化温度 （ T g ）与分子量 （ M w ）的关系
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PVP 玻璃化温度的存在说明它热塑性较差 ，不利于热塑性加

工 ，这是由于构成 PVP 分子链的结构单元是强极性的 ，PVP 分子

间存在极强的偶极间吸引力 ，这是强吸引力使 PVP 分子聚集体表

现为刚性而缺少柔性 ，加热的温度达不到 T g 时 ，都主要表现为刚

性而无法进行热塑性加工 ．而一旦当温度达到其 T g ，足以克服分

子间的强偶极作用力时 ，它又变为熔融态而表现为熔融黏性 ，由于

PVP 熔融黏度很高 ，同样难以进行热塑性加工 ．在需要对其进行

热塑性加工的时候 ，只有通过共聚或添加增塑剂改性后方可进行 ．

２畅PVP 的光谱特性

（１） 红外光谱

PVP 的红外光谱可以通过两种方法得到 ，一是用 KBr 压片 ，
二是将 PVP 水溶液洒在 AgCl 圆盘上形成 PVP 薄膜 ，然后测定 ．
各种方法得到的 PVP 红外光谱大同小异 ，只是当 PVP 含杂质太

多或者含有可以与 PV P 分子发生相互作用的分子时 ，PVP 红外

光谱可能会出现较大的偏差 ．另外 ，共聚 PVP 和交联 PVP 红外光

谱 ，由于共聚单体的不同或者交联剂分子结构的不同而不同 ．均聚

PVP 的红外光谱图如图 ２畅１１ 所示 ．

图 ２畅１１ 　 P VP 的红外光谱图

·０２·



　 　 由谱图可见 ，PVP 的红外吸收峰较多 ，从 ５００cm － １
波数左右

到 ３５００cm － １
波数都有吸收峰 ．其特征吸收带为 — C O 伸缩振动

跃迁产生的谱带 ，这一谱带的中心位置在 １６６０ ～ １６８０cm － １ 范围

内 ，根据 PVP 分子量大小等因素的变化 ，这一谱带的中心位置会

有不同程度的差异 ．另一方面 ，从 PV P 的红外谱图可以看出 ，
— C O伸缩振动谱带宽度约为 ３０ ～ ３５cm － １ ，数值偏大 ，说明在

— C O双键与酰胺键 — C — N — 之间有很强的作用力 ，相互之间

发生了较强的耦合作用 ，在谱图上 １３００cm － １ 左右的位置为 PVP
分子的 — C — N — 伸缩振动谱带 ，由此峰可定量推算 PVP 的含量 ．
在 ３０００ ～ ３５００cm － １

之间的强而且宽的吸收带被公认为 PVP 中水

分的吸收峰 ，这类水分是被 PVP 分子吸附的水分 ．由于 PVP 单体

NVP 分子不具有吸附水分的性质 ，所以其红外光谱不具有这一谱

带 ，利用这一点可以通过红外吸收光谱来定性或者半定量地判断

NVP 的聚合反应转化率或者区别 PVP 溶液与 NVP ．
（２） 紫外光谱

PVP 的紫外光谱图如图 ２畅１２ 所示 ．

图 ２畅１２ 　 P VP 的紫外光谱图

PVP 的紫外光谱图显示 ，在２１０ nm左右有最大吸收峰 ，在
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