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摘　要　研究了以过氧化氢—氨体系引发乙烯基吡咯烷酮水溶液的聚合过程,确定

了聚乙烯吡咯烷酮的制备工艺条件。
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Abstract　By using H2O 2-NH3 as initiator, po lymerizat ion of vinylpyrro lidone in aqueous so-

lut ion w as studied. T he product ion pr ocesses of PVP K-30 and PVP K-60 are established.
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　　聚乙烯吡咯烷酮( PVP)是一种广泛应用

于医药卫生、日用化工和食品等工业领域的

高分子精细化工产品
[ 1, 2]
。目前世界上生产的

厂家主要为德国 BASF 公司和美国 ISP 公

司,并已形成了从均聚物到共聚物、从工业级

到医药级和食品级的系列产品。国内PV P 的

研究起步较晚, 迄今 PVP 产品主要依赖进

口。对 PVP 的综述和介绍的文献较多,但关

于 PVP 的合成的研究国内尚未见文献报道。

本文采用过氧化氢—氨体系引发 N-乙烯基

吡咯烷酮( NVP)水溶液以聚合生成 PVP, 研

究引发剂浓度和单体浓度等因素对聚合反应

产物的影响, 从而确定合成 PVP 的工艺条

件。通过监测聚合过程中反应体系粘度的变

化对聚合过程进行了研究。

1　NVP的聚合反应

自由基聚合常用的引发剂有过氧化氢、

烷基过氧化物和 AIBN 等。对于 NV P 的水

溶液聚合,采用过氧化氢作引发剂具有重要

的工业意义
[ 3]
。聚合反应机理如下:

　　引发阶段过氧化氢均裂成羟基游离基,

它将单体分子活化成新的自由基,链终止时

另一个羟基游离基成为端基。但多数情况下

继续反应分裂出吡咯烷酮, 产生第二种端基

—醛基,故聚合得到的水溶液中含有少量的

吡咯烷酮。加入氨可以起到活化和缓冲 pH

的作用。

2　实验

实验装置为一置于超级恒温槽的带有搅

拌、温度计和简易粘度计的直三口烧瓶,并连

通氮气源。在反应过程中,可随时监测反应体

系的粘度变化,直至体系粘度不再增加时反

应完全而停止实验,所需反应时间一般为1. 5

～4. 5 h。实验所用化学试剂为乙烯基吡咯烷
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酮,德国进口, 纯度> 98%; 过氧化氢, 分析

纯;氨水,分析纯。

　　PVP 的分子量一般用 Fikentscher 法的

K 值来表示。取真空干燥的产品配制每 100

mL 中含 1 gPVP 的水溶液,混合均匀后保持

1 h,在恒温水浴温度 25±0. 2℃下测定该水

溶 液 对水 的 相 对 粘度 Gr el, 然 后 根 据

Fikentscher 方程计算 K 值。K 值是产品性

质的决定因素。

PVP 中残留单体含量的测定按照美国

药典第 21版规定的方法[ 4]。取 10 g PVP 溶

于 80 m L 蒸馏水中, 加入 1 g 醋酸钠。用0. 1

M 的碘滴定至溶液不再褪色, 再另加入 3

mL 0. 1 M 的碘,保持 10 min,然后用 0. 1 M

的硫代硫酸钠滴定过量的碘,当接近终点时,

加入 3 m L 淀粉指示剂, 继续滴定至溶液颜

色消失,同时与空白实验对照。

3　结果与讨论

3. 1　聚合反应过程中体系粘度和温度的变

化

聚合反应过程中体系粘度以简易粘度计

的流出时间来表示, 如图 1所示。NVP 水溶

液在引发下的聚合反应存在一个诱导期, 在

诱导期内, 反应体系粘度不变。诱导期结束

后,反应体系粘度迅速上升, 经过一定时间

后,粘度的变化渐趋平缓,及至稳定不变。由

于聚合生成的 PVP 的浓度与反应体系的粘

度直接有关,图 1即反映了 PVP 浓度与反应

时间的关系。

图 1　流出时间随反应时间的变化

T = 325 K, p H= 8. 5, NVP33. 33% , H2O 2 1. 67%

　　图 2绘出了反应体系温度随反应时间变

化的关系。在诱导期内, 温度不变。诱导期结

束后,温度迅速上升并达到最高点,然后逐步

回落到预定的反应温度。当预定的反应温度

较高时, 溶液易着色, 反之则反应很慢, 因此
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图 2　体系温度随反应时间的变化

T = 325 K, pH = 8. 5, NVP33. 33% , H2O 2 1. 67%

将反应温度预定为 325 K。

3. 2　通氮驱氧对聚合过程和结果的影响

为考察有无氮气保护对聚合过程和结果

的影响,进行了对比实验,结果见表 1。可见,

在氮气保护下反应的诱导期明显缩短, 而且

聚合得到的产品 PVP 的 K 值有较大幅度的

增加。
表 1　有无氮气保护对聚合反应的影响

氮气保护 诱导期/ h PVP 的 K 值

有 0. 25 26. 76

无 1. 5 14. 31

3. 3　NVP 浓度对 PVP 的 K 值的影响

聚合时单体 NVP 的浓度对聚合产物

PVP 的值的影响如图 3所示。可见, 当 NVP

浓度较低( CNVP < 30% )时, 随着 NVP 浓度

变化, K 值变化较大; 而当 NVP 浓度较高

( CNVP> 30% )时,随着 NVP 浓度变化, K 值

变化甚微。

3. 4　过氧化氢浓度对 PV P 的 K 值的影响

引发剂过氧化氢的浓度对 PVP 的 K 值

的影响如图 4所示。在过氧化氢浓度较低时,

PVP 的 K 值随着过氧化氢浓度的增大而减

小,但是当过氧化氢浓度较高时, PVP 的 K

值随着过氧化氢浓度的增大而增大。在过氧

化氢浓度大约为 1. 1%附近,有一 K 值的最

小值。可见,过氧化氢浓度是影响 PVP 的K

图 3　P VP 的 K 值与 N V P 浓度的关系

T = 325 K, pH= 9, H2O 2 1%

值关键因素。对于CNVP= 33. 33%,控制过氧

化氢浓度为 0. 67%～1. 50%之间,可得到 K

值范围在 27～33之间的 PVP K-30产品; 而

控制过氧化氢浓度为 0. 2%～0. 33%之间,

可得到 K 值范围在 50～62之间的另一种产

品 PV P K -60。

图 4　PV P 的 K 值与 H2O2 浓度的关系

T = 325 K, pH= 9, NVP 33. 33%

3. 5　PVP 产品的质量指标

根据上述研究, 控制相应的条件下制得

的 PV P K -30产品和 PVP K-60产品与国外

同类产品的标准比较如表 2。由此可见,本产

品符合国外工业级PVP 产品的标准。
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表 2　与国外同类产品的比较

产品

指　　　标

K 值
残留单

体/ %

灰分

/ %

水分

/ %

P VP K -30产品(粉末) 29. 2 0. 89 0. 011 5. 0

P VP K -60产品(溶液) 60. 3 0. 84 0. 015 54. 7

工业级

(美国 ISP 公司标准)

P VP K -30

P VP K -60

26～35

50～62

≤1. 0

≤1. 0

≤0. 02

≤0. 02

≤5. 0

≤55

医药级

(美国药典 21版)
P VP K -30 27～32. 4 ≤0. 2 ≤0. 1 ≤5. 0

试剂级 PVP K-30

(德国BASF 公司标准)
27～33 ≤0. 8 ≤0. 02 ≤5. 0
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合成 HMB工艺条件的探讨
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摘　要　对合成 HM B的工艺条件进行了探索和改进,大大降低了生产成本, 缩短了

生产周期。
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Abstract　Paper is mainly aimed at improving the techno logical co ndit ions of synthesizing

HM B, w hich can g reatly decrease the cost and shorten the product ive period.

Key words　HM B　synthesis　diaceto ne alcohol

　　HMB, 化学名称 B-羟基 B-甲基丁酸, 是

90年代美国的专利产品,它主要用于提高哺

乳动物的免疫能力。HMB 的钙盐是一种高

附加值的饲料添加剂, 其利润相当高,因而具

有广阔的市场前景。目前国际上只有泰国的

一家公司生产, 1996年 10月份,南通一家公

司也开始投产。我们受该公司委托, 对合成

HM B 的工艺条件进行了探索和改进, 将原

工艺中 1, 4-二氧六环的用量缩减为零,将静

置时间缩减为零, 在保证产品质量和产率的

前提下,大大降低了生产成本,缩短了生产周

期。

1　实验部分

1. 1　主反应方程式　　Cl2+ 2N aO H N aCl

+ N aOCl+ H2O
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