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」 一

本文提 出了涟节流体力学体积概念
,

建立 了一种直接解析共聚 物
、

语

图的 方法 , 用此法可以得到共聚物 完整的结 构参数
‘

结合实验结果及文肤数据

对该方法进行 了讨论
。

、 如何利用 这一先进的分级方法来表征共 聚物的分子量分布一直受到人们的关

注 许多学者所采用的近似方法〔 一 〕都是建立在流体力学体积加和性假定之上 的
,

但

近似程度各有差异 我们从普适校准原理 。〕出发
,

提出链节流体力学体积概念
,

得到

了谁体力学体积加和性的严格公式和近似公式 在此基础上建立了直接解析共聚物

谱图的方法
,

可以得到共聚物完整的结构参数
。

理 论 处 理

是按照流体力学体积大小对样品进行分离的〔 〕 通常把流体力 学 体 积厂表

示为特性粘数 〔们与分子量 之积

厂 〔刀〕
。

定义链节式量 与分子特性粘数之积 公 为均聚物的链节流体力学体积

公 优 〔刀〕
。

其物理意义是每个链节对分子流体力学体积的贡献 显然
,

均聚物分子流体力学体积等

于链节流体力学体积之和

厂 公。

其中 是聚合度
。

类似地
,

二元共聚物分子的流体力学体积可表示为
「

二 人石 云 ,

其中
、 。 是共聚分子所含

、

链节的数目 石
、影。 是共聚物中

、

两 种 链 节的流

体力学体积 在分子流体力学体积相等的条件下
,

共聚物与均聚物链节流体力学体积间

的关系为
扣 ￡ 公 , 砂 ￡ 公。

其中气 和 。
称为链节流体力学体积扩张因子

从共聚物双检测器 谱图
,

可以得到
人 洲

。

其中
一

吞昌。 加 犷 即流体力学体积为 厂。 的共聚物中 与
‘

组分重量之比 。人 、 。 是
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、

链节的式量
、

式联立
,

得到

犷。 石 石, , 。 犷。 ‘。 石 拼。 口邢人 。

根据普适校准原理
,

每个级分的流体力学体积有下列恒等式

厂。 〔刀 〕。 二 〔刀〕三 〔冲〕
。

于是 公
’

”犷。 叻 〕
, 公 犷。 。 〔刀 〕

,

, 。 ,
。 。。

二。

车
十

李 、 。。 、

这里〔们 。 、 。 是指定流体力学体积的共聚物的特性粘数和分子量 , 〔们
、

〔们
。 、 人 、 。 、

、

分别是相应于指定流体力学体积的
、

均聚物的特性粘数和聚合度
、

分子量
。

由 式和 式可得到

,山,二‘土,,了、了、了、、了气

。石

。公。 二 。

若
、

两种链节共处时无体积效应
,

即当 叙
、 。。 时

,

便有

库 疏
二 ,

公 公 二 犷 ,

‘一 厂。 ”· 。·

黔

或 呵

‘一 犷。 ‘· ”·

瓷
‘一

· , 卜去豁
由此便可利用均聚物的 性质解析共聚物谱图

。

进一步从 和 数据可以求得共聚

物一系列的结构参数
。

当存在体积扩张效应时 , ,

几 ,

则

乒
一

十

李
一

乙 』曰

‘ 吹加
·

叨 影 认吹 ” 切

当存在体积收缩效应时 , , 。。 ,

则

专
望 ,

工

·

嗬会 , 协玖 ‘
一 川

式是以链节表征的流体力学体积加和性
。

同样可以导出以多元键接表 征 的力口

和性
。

如以二元键接表征的加和性为

犷 石 。云 。 。。 石 。 。



第 期 共聚物 护 谱图解析 岭

当无体积效应时 , 有

公 人 公 公
。

其中 ‘ , 、 ‘ , ’
, 二 ,

是相应 一 键接的数目和流体力学体积 气 和 气。 可从均

聚物求得 , 么 可从交替共聚物求得 与可测定二元组浓度的检测器如 仪联

用
,

就可用上式得到共聚物相应的全部结构参数

实 验

聚 合 所有样品在真空架上合成
。

在环己烷溶剂中
,

以仲丁基鲤引发的阴离子聚

合
。

苯 乙烯异戊二烯嵌段共聚物用程序加料法获得
,

并于第一段聚合完成时取部分粘液

作为参比物
。

渐变嵌段 共聚物是两种单体同时加入 , 依赖其竟聚率而获得
。

两种单体同时加入
,

并加少量醚调节竟聚率则得到无规共聚物 聚异戊二烯标样合成条

件类同

拈 度 标样和共聚参比物的粘度用乌氏粘度计
,

在四氢映喃中
, 士 ℃测定

。

甩一点法〔 〕计算特性粘数 此结果用于订定 校准曲线

分子最 共聚物的数均分子量用 型膜式渗透计
,

在甲苯中
,

℃测定
。

重均分子量用 一 型小角激光光散射仪
,

在环 己烷中
,

℃测定
,

由 专

用计算机给出表观分子量
。 ,

根据 和 〔 〕的公式

。 , , 二 功
一

〔
一

。

式中尸
、

是与组成分布有关的因子
,

当组成均一 时
,

两 者 均 为 零
, 。 , 由

结果
,

嵌段和渐变嵌段共聚物的组成分布基本是均一的 无规共聚物组成不均一
,

其 , 值是 由上式得到的
。

测试条 件 仪 器
, 一 柱子

, 拼一 “ 、 ‘ 、 ‘ 、 “入串

联 检测器
, , 。 。

淋洗剂
,

流速
,

压力
, 一

室温 , ℃ 理论塔板数 , 邻二氯苯 块 米 纸速
。

定量性能数据见表 图 是用吉林大学提供的
、

标样和 公司提供的

标样订定的粘度
、

分子量
、

链节流体力学体积
、

和普适校准线 和 的校准线是基

本平行的 图 是仪器 的 响 应 曲 线 响 应 因 子 为 、 、

。
、

伽 ”
共聚物组成 由下式计算

班
‘ ‘“

〔
‘ ·

会 绘
一

娜
一 ’

其中
、

分别为示差
、

紫外谱线高度
。

此式与 〔 〕等的公式是一致 的
。

由于样品都是窄分布的 , 且仪器是四根柱串联 , 尽管是高效柱 , 也需考 虑 扩 展 效

应 加宽改正用程熔时〔 〕的方法进行 根据文献 〔 〕的方法 , 把分布最窄 的一 个 标

样 不经任何改正 , 其 材耐牙
,

的方差作为仪器扩展因子 言, 且视为常数 所

有样品的谱图基本对称 , 可作高斯分布看待 故各样品的扩展效应改正因子 占可按下式
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求得

“一

〔卜
一

赞自
一

哥
此处 平 是峰半高宽度

。

本工作中 , 班
。

秒
。

共聚物谱图按 式解析
。

样品的平均分子量和平均链节数按定义计算

丽, 工 ‘二‘ 万 。‘ , 了

丽
。 召 ‘ ‘ ‘ ,

了

。 召 ‘。‘ 二‘ ,

。 万 ‘ ‘ 艺 ‘ 。

表昌是共聚物谱图解析的一个例子
。

表中 。
是共聚物的分子数

。

表 物 料 平 衡

男一评
习。 工。

样 品
, 、

气” 少 ‘娜

万

,

进 样 量

”

偏 差

拓

投 料 比

拓

肚
上一匕,几勺‘︵一﹄内。。‘次﹄。‘

脚
仿

平均

表 样品的 谱图解析

, , , ,

半高宽
” ,

去 力卫 秒 , 冠
。

,

, 改

评

业
一

毕竺上竺
· · ·

叨‘ 禅

切 ”

叨 ”

。

习

习

一‘九,工,﹄连﹄八,工九

月任,自

‘

肠
尸

一 ‘

一
一

一

从 义 一

‘ ”

若份‘

,

赶
。 ,

初
公月性且

︸‘

咫腮脚﹄飞姗

进样 ” ,

投料比 男
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片片片
了且勺卜咬

,芝︹臼︺澎

四盯苍︶︸︵二如助找︸
,

省

保留时间 分
〕

图 校准曲线 图

面积 一川

响应曲线

结 果 和 讨 论

一 链节流体 力学体积的含义

由于 实验用良溶剂
、

极稀的溶液进行 , 可以忽略高分子之间的相互作用 因

此 , 在 实验中
,

高分子的流体力学体积取决于其分子的体积及包裹在高分 子线团

内的溶剂体积
,

或由于布朗运动在分子内所包含的自由体积
。

把它们分配给每个链节 ,

则毫无疑问
,

均聚物的每个链节
,

或者共聚物的每个相同链节对整个高分子流体力学体

积的贡献是均等的
。

所谓链节流体力学体积
,

就是这种贡献的统计平均
。

同时
,

它也是

一个结构参数
,

能够提供关于分子结构及在溶液中的状态的有用信息 由于问题的复杂

性
, 链节流体力学体积

,

特别是共聚物的链节流体力学体积与高分子结构及状态的关系

及其精确表达式还有待进一步探讨
。

但是如同分子流体力学体积一样
,

链节流体力学体

积在 实验中是客观存在的

二 关于等效几率假定

首先 式是严格的
,

没引入任何假定
。

其意义是 犷。
体积内任何一处 发 现 和

链节的几率 几何概型 石 公 和 叭 公 应当归一 当不同链节间无体 积 效

应 , 上述几率分别等于 和 汀 故 式可称之谓 “ 等效几率 ” 假定 应当指

出
, 两种链节间的相互作用只有排斥和吸引两种

。

当两种链节共处时 , 不会同时发生一

种链节扩张
、

另一种链节收缩而使 式成立的情况 因此 , 由 式得到的结果不

存在任意性
。

表 的 结果即是假定 式成立而得到的 可以看到 , 对 嵌段和渐变 嵌

段共聚物来说
,
解析得到的平均分子量与渗透压和光散射结果吻合得很好 嵌 段 的

重均聚合度的解析结果与光散射或 测定参比物聚合度的结果也符合得较好 对无规

共聚物来说 , 偏差稍大一点 , 但也不超过 另外
,

用 式计算了 〔了〕的丁

苯嵌段共聚物 包括二嵌段
、

三嵌段 , 纯的与渐变的嵌段等九个样品 流体力学体积的
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相对偏差为 一 ,

相对偏差绝对值为 一 〔 〕的异戊二烯苯乙 烯 共聚

物 二
、

三嵌段等八个样品 流体力学体积的相对偏差为 一 , 相对偏 差 绝 对 值

为
。

说明计算的 厂 与校准线给出的数据 良好地相符 计算 〔 〕的无规丁

表 共聚物 解析结果与其它实验结果的比较

,勺仆‘自叭
,

班劝
府功 一

衬
,、火 一

光散射 偏差多 渗透压 偏差形

日日样

一

一

一

一

一

一

一

参 比

气

偏差多

一
,

一

一

“月

任上一﹃︼‘︹朽

目 口 曰目 目 口 旧 曰已翻及二二 口曰已曰 , 笼二 曰注 , , , 晚二合目 , ‘ , 乌 , 二 寻 ‘

‘ 二公 二 二
闰‘目二 口二二二二 曰 二民曰口 , , 二用 二二

一
二 二 ‘ 二 二‘‘ ‘刁月目目口 目‘‘ 二二二 曰 二 二

韶

苯共聚物 六个样品 流体力学体积的相对偏差为 一 ,

相对偏差绝对值为
,

偏差稍大些 这些计算偏差均落在实验误差范围之内 , 但都是负值
,

说明苯乙烯与异戊

二烯
、

苯乙烯与丁二烯共聚物中不同链节之间有微弱排斥作用
,

但作用很 小
,

一

可 以 忽

略 因此
,

用均聚物链节流体力学体积加和来解析共聚物 谱图的方法是合埋 的
,

结果是可靠的 以上分析可能只适用于两种单体极性相近的共聚物 预期由极性相差悬

殊的两种链节构成的共聚物将会使 式产生大一些的偏差
,

这时用没有任何假 定的

式才能得到正确结果 但 由 式计算的近似结果与真实结果的差距仍可用来研

究两种链节间的相互作用情形
。

应当指出
,

由 式立即可以得到
。 。 , 二 对 川 十 沙 刃

此即 〔 〕提出的流体力学体积等效比 二 。 适用于嵌段的假定及其 嵌段

共聚物分子量公式 式中
。 、 。 为嵌段分子量 因此

,

式与 的假 定 是

一致的 但 由于采用分子尺度来表征
,

上边公式的物理意义不易看清
,

且
。

和 。 对

非嵌段型的共聚物是没有意义的 而 式采用更基本的链节尺度 —链节数和 链 节

流体力学体积来表征
,

其物理意义明显
,

适用范围清楚 另一方面
,

以链节表征的流体

力学体积加和性可以看作是对共聚物流体力学体积的零级近似 定义相应多元键接的流

体力学体积
,

很容易推出高级近似的表达式
,

从而由 实验得到更多的结构信 息‘

更有意义的是
,

本文提出的表达式便于与理论分布相联系 〔 ,

从而便于搞清楚理 论 分

布函数与 谱图的相互关系
,

这对于用 实验来验证理论分布 和 用 理 论 指 导

实验都具有重要意义

致谢 本工作得到 了中国科学院应 用化学研完所程抹时
、

贺智端
、

张宣琪 , 吉林化
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吴运 良
、

妇匕凯等同志的指导 与帮助 在此
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