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由G P C谱图和特性粘数计算平均分子量的探讨
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摘 要
城

本文用聚丙烯酸十四醇醋 ( 分级和未分汲 ) 对文献报导求聚 合物平 均分子量的处理法

作比较
,

发现其中 M a 加 b ad i 方法和取 a = 0
.

74 的结果较好
,

且还可同时获得体系的 “ 值
.

关健词 凝胶渗透色谱
,

聚丙烯酸十四醇醋
,

特性粘数
,

平均分子量

凝胶渗透色谱 ( G P C )作为测定聚合物分子量和 分子量分布的新技术
,

以分离快速
、

适应性广
、

重现性佳和可自动化等优点
,

引起了人们的广泛注意
。

然 而
,

G P C 是 一种

相对测试方法
,

其普适校正法对新聚合物需要订定 K
、 a
参数

,

对多数聚合物 也 要 得到

G P C测试条件下的K
、

a
。

常规用分级样来订定 K
、 a
要花较多时间

,

不能体现 G P C法的

快速简便优点
。

为此
,

一些研究者又提出了几种改进方法
,

均有一定的适用性 〔’ 一 “〕
.

为 了 探 讨各

法的优缺点
,

我们用同一样品
,

分别对不同处理方法所得结果进行分析
,

以期找到可取

的简便方法
。

套

1 方法分析

2
.

G r
ab iis

。
等 〔`〕提出对于许多无规聚合物可用乘积 〔们

.

M作为G P C校 正 参数
,

定义 J为
:

J = 〔叮〕
一

M ( 1 )

它是溶液中分子链的流体力学体积的量度
,

从而得G P C的普适标定方程 I
n
J = A 一 B V 。

( Ve 是保留体积 )
.

由于高聚物是 由分子量M ` ,

重量分数叭
,

和叻〕`的单分散 组 分组

成
,

结合分子量定义和 M a r k
一
H o u w i n k方程

,

可得到一系列关系式 〔“ 〕 :

1 a

〔 ,〕 = 兀 “ a

艺切 i了“
十 a

:

( 2 )
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、
。 = 、 一

裔/ :
切 ` , `

一 `

车
“

( 3 )

M二 一 兀 “ a ·

卫田 i了 r “ “

( 4 )

万
U = (习田 1 J i ` + a

)
“

/〔。〕 ( 5 )

由上面式子中消去 K
,

可得
:

荡
〔刀〕

.

M
。 二习田 i J ` z习川 i , i “ “

( 6 )

卜 〔,〕
·

万 , =
叉切 ` , i

一
.

习。 ` , `丽 ( 7 )

通过粘度和 G P C谱图测定得到 〔们和。 ` iJ后
,

由上面关系式仍未 能 得 M w和 M 。 .

因

此
,

不少人对上述公式作不同配用
,

提出多种解决方法
.

方法 ( l) 根据 M
.

R
.

A m b l e
r
所用的方法 〔“ 〕 ,

发现
a
取 0

.

74
,

即取 0
.

5和 0
.

98 的算术

平均值
。

代入 ( 2 )至 ( 5) 式
,

计算多个样品的M
。
和M 。 ,

与直接测定结果相符较好
,

但 只

是一种权宜解决方法
。

方法 ( 2) A
.

R
.

W
e is s 〔乙〕提出采用测定同一高聚物的两个不同分子量级 份 的 〔们与

G P C谱图相结合的方法
,

弓!用 ( 2) 式可得
:

万切 ` ,
, i : ` 十 “

〔刀〕
, _ i

〔打〕
:

习切 `:了12 ’ + “

( 8 )

由 ( 8 )式便可求解
a ,

并应用 ( 3) 到 ( 5 )式计算各种平均分子量
。

方法 ( 3 ) H
.

K h
.

M
a h a b a d i 〔“ 〕提出一个估算粘均分子量 ( M

。

)的方法
,

表达为

I n K == C 一 B a
( 9 )

其中 一 B通过求
d l n K

d a 而得
,

与 ( 5 )式结合可得

B = I n M
。 一 V

式中

v =

与
n
夕二

、
J厂合在一上

-

a 下
’ 一

1 + a

习。 ` J ; 二+ a .

I n J

( 10 )

( 1 1 )

艺切 i j i 荡

从处理结果中发现V值对
a
不敏感

,

V的估计值
,

即
一

器
。 ” ,

因此 取
a
的两个极限值的平均值 (V )作
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r = 0
.

5 〔V 丈a 一 。 .
5 、

+ V
《 a 一 ,

. 。 ) 〕 ( 1 2 )

解决 V值后
,

通过 ( 10) 便得 M
o .

该法求得M
。

与实测结果相符较好
,

我们用 ( 5) 式从 求得

M
。

求
a
值

,

获得所需的M
。
和M o

.

方法 ( 4 ) 从 ( 3 )法文献 〔。〕的图 1一 3发现
,

不同级份的 nI K
一 a
直线均交于一点

,

显示

对某体系有一确定
a
值

。

我们用数学处理
,

选两级份联立解 (的式得
a
值

,

进而得 M
。
和M o

.

.

卜 ~ ~ 一
、 , , _ 、 ` 。 ~ _

、

,
、 , , ` ,

二 ~ 一
z 。 。 庄 ~ 一 ~ d l

n K
_ 、

~ 一
万决 L公少 也很循力法 L石) 创原理

,

遇过 1卜m 八 一 a 圈状仔。 沮 )百 ,

迎用 一巧二一 工、 水解
“ “

该样品体系
a
值

,

从而得 M
。
和M o

.

以上 ( 4 )和 ( 5) 法是我们提出的
,

目的是想避开 ( a) 法引用 V对
a
不敏感 而 采用厂近似

处理
,

考察能否获得更客观的解决办法
.

2 实验部分

2
` .

1 样品 丙烯酸十四醇醋用苯为溶剂
,

过氧化苯甲酞作引发剂
,

氮保护下 60 ℃溶

液聚合
.

聚丙烯酸十四醉醋用苯
一

甲醇休系沉淀分级
,

取第一
、

三
、

七
、

九 级 分 ( 记为

P A
一
1 4 ( 1 )

、

P A
一
1 4 ( 3 )

、

P A
一 1 4 ( 7 )

、

P A
一 1 4 ( 9 )和未分级 P A一 4 ( o ) )作为样品

.

2
.

2 拈度浏定 采用标准鸟氏粘度计
,

四氢映喃 ( T H F ) 为溶剂
,

25 ℃常规 稀释法

求〔粉〕
.

2
.

3 G P C讲浏定 采用 日本W at e sr 公司的 2 00 型 L C / G P C 色谱仪
。

T H F 为淋洗

剂
,

折射率检测器
,

用
u S T Y R A G E L l o 3

人 + 2 0 4

入柱子
,

流速 1
.

s m l m i n
一 ` ,

压力 2 0 7

p s i
,
2 5 ℃测定

。

2
.

4 分子量浏定 样品的M , 用 C h r o m at ix K M X
一 6型小角激光光散射仪于 25 ℃下

, 。 . ,

一 一一
,、

、 , 、

、 、
, . , , _ , , _

, 一 d n ~ 。
, , . , , 、 ` 飞 二 . _

~
. 、 `

~
1 ,

一 一
J
,

、 , , , 、 ,

,
.

,

一
、 ,

测定
,

正庚烷为溶剂
,

此体系的豁用
C “ r ” m “ “ x

K M X
一

` “型激光 示 差 折光仪 测定为

一

刁

。
·

” ” 18
·

从`
鬓

,一值获 得 M?
·

3 结果与讨论

用小角激光光散射测定各样的 M二 ,

按常规法订定参数得 K = 7
.

99 x 1 0
一 “ , a 二 0

.

69
.

利用此参数作普适校正求得样品的M , 和 M
。

作为正确值列于表 1
.

根 据 样 品 的 〔们和

表 1 样 品 的 M功 石〔帕

T a b
.

I M田 a n d 〔刀〕 f o r d i f f e r e n t f r a e t i o n s

M二 火 1 0
一 4 (刀〕 ( m l g

一 ,

) 由K
, a 计算

样品

( g m o l
一 , ) 测定值 计算值

a

M , x 10
一 4

M
。 欠 1 0

一 4

P A
一

24 ( o ) 4 6
.

5 5 5
.

67 57
.

37 4 2
.

9 1 0
.

4

P A
一

1 4 ( z ) 1 5 4
.

1 1 6 6
.

3 5

P A
一

x 4 ( s ) 2 0 1
.

4 1 3 0
.

06

P A
一

1 4 (7 ) 一5
.

6 3 4
.

0 1 3 5
.

3 5 2 0
.

2 1 2
.

3

P A
一

14 ( 9 ) 4
.

1 4 13
.

0 0 1 2
.

74 4
.

4 5 2
.

0 0

a 根据 G P C谱图用本表订定K
, a 值计算得的值

,

与实验值误差在 4写以内
.

_
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G P C谱图
,

应用上述 5 种方法处理 !{忽结果列于表 2
.

表 2 结果显示 5 种处理方法得到的平均分子量较接近
,

M 。 与光散射 测定结果 偏 差

在士3肠一 6务
,

可认为上述 5 种方 法实现 〔帕和 G P C结合
,

求算未知 K
、

即勺高聚物各种

平均分子量是可取的
.

表 2 用不同方法计算 P A 系列的分子量和参数

T a b
.

2 M
o l e e u l a r w e i g h t a n d p a r a m e t e r s o b t a i n o d f r o m

d 1f f e r e n t m e t h o d s f o r P A s e r i e s

方法 样品
。

_
,
、 飞

M 川

叭功
. I U 一

气9 m o l `
) vl1 ” ’

I U ’
Lg m o 工

`

) a 八
. I U 一 `奋

了侣了 忍

Q
。
7 4 4

。
1 1 3

。
8 7

QUOù巴J̀皿

:
,土,丈né

J.五9̀八U

:
J崎目O

4 4
。
1 1 1

。
4

2 0
。

9 1 3
.

1

4
。
3 5 2

。

9 1

O
。
7 4

0
。
7 4

卜

P A 一 4 ( 0 )

P A
一
1 4 ( 7 )

P A
一

14 ( 9 )

P A
一

1 1 ( o )

P A
一

14 ( 7 )

P A
一

14 ( 0 )

P A
一

14 ( 9 )

P A
一
1 4 ( 7 )

P A
一
1 4 ( 9 )

P A
一
1 4 ( 0 )

P A
一

14 ( 7 )

P A
一
i 这( 9 )

P A
一

14 ( 0 )

P A
一

1 4 ( 7 )

P A
一

1 4 (o )

P A
一

14 ( 9 )

P A
一

1 4 ( 7 )

P A
一

1 4 ( 9 )

4 4
.

2

2 1
。

0

44
。

6

4
。

3 9

2 1
。
4

4
一
4 1

1 1
。
l

12
。

9

10
。

2

2
。
8 1

1 2
。
4

2
。
7 7

3
。

98

O
,

7 1

O
。

6 6

0
.

6 3

1
。

6 3

4
。

3 7

1
。

56

1
。

72

1
。
5 9

4 4
。

2 1
。

1 1
。
l

1 2
。

9

0
。
7 1

0
。

7 0

0
。
7 1

5
。
4 1

6
。

7 3

3
。
9 8

1
。

6 3

Q自,土

八乙八」口Jìó刁
.一.4

,
3 7 2

.

8 7 6
。

7 5

八合009曰一了二J J4ū了只à
.

…
11
. .1114 4

。
8 9

。
8 9

0
。

64

奋

2 1
。

3

4 4
.

9

1 2
。
5

9
。

6 9

1
。
7 ()

4
。
6 3

0
.

6 3

4
。

4 1 2
。
7 8

2 1
.

5 1 2
。

3 2
。

0 0

1
。
5 8

1
。

7 5

0
.

6 2

4
.

4 2 2
.

7 6 9 5 6 ()

J组JqP A
一
1 4 ( o )

P A
一
1 4 ( 7 )

P A
一

14 ( 9 )

4 4
。

l

2 0
。
9

4
。
3 6

] 1
.

3

1 3
。
1

0
。

7 3 3
。

9 0

2
。
8 9

0
。
7 3

0
。
7 3

。
7 4

。

4 7

5
。

4 3

1
。

5 9

1
。
5 1

.

从各法所得 K
、 “
值来看

,

除了方 法 ( 3 )外
,

其它方法的 K
、 a
值均与常规法订定值相

、

差较大
,

因此
,

看来只有 ( 3 )法是兼具订定 K
、 a 之用

.

其它方法所得的 K
、 a ,

仅作为进

一步计算各种平均分子量的媒介
.

表 2 显示不同方法所得的 K
、 a
值相差较大

,

而 ( 2 ) 法

中不同级分所得的值相差这样大难以解释
,

我们原设想方法 ( 2) 是按定义获得 的 关系式

( 8 )
,

应是较好的方法
,

但再对 P M M A样处理 ( 表 3 ) 也有此情况
.

可见用级份配对所
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得
a
值偏差大不是个另lJ情况

,

这问题需作进一步探讨
.

利用这些不尽相同的 K
、 a
所求得的 M斌 M

。

)相差却不大
,

可能与K
、 a
并 非 是两个

独立的量有关
,

它们是通过 (的式联系起来
.

我们把各法所得 K
、 a
值

,

对级份 ( 7 ) 和 ( 9)

作 nI K 一 a 图 ( 见图 1 )
,

确得 (的式的线性关系
.

这样每样品有一确定 斜 率 ( B )
,

从方

法 ( 5 )知
.

应有相应的 M , ,

可能因而使各法所得的M , 值相接近
.

》匕

`

尸
一 气

图 1

F 19
.

1

各种方法计算得的 nI K 与 a 关系图

T h e r e l a t i o n b e t w e e n I n K

o b t a i n e d f r o m d i f f e r e n t

一

喊
a n d a

一

6
!
0 55 0

.

66 0石5 0 7 0 0了5 以已O

m e t h o d s

P A
一

14 ( 7 )
0

+ P A
一

1峨( g )

K
= 7

。

9 x 1 0
一 3

a 二 0
。

69

从 ( 1 1) 式知 V与样品的多分散性 (W `人 )和
a
有关

,

因实践己得 出V对
a
不 敏感

.

众所

周知
,

分级样中除第一和最末的级份的分散性大外
,

其余级份的分散 性 相 近
,

表 2 的

( 7 ) (的级份不是头和尾级份
,

有相近的M 二 /M
。

值
,

因此 ( 3 )法求得的 K
、 a
值也相近

,

而

未分级样的 K值有别于分级样
,

显示 V受分散性的影响较大
,

符合 ( 1 1) 式 预 言
。

因此只

有分级样品应用 ( 3 )法
,

既可获得平均分子量
,

也可得体系
a
值

.

为了进一步 验 证 此结

果
,

我们用聚甲基丙烯酸甲醋
、

聚苯乙烯
、

聚醋酸乙烯醋的不同溶剂体系G P C结果 〔’ 〕 ,

作同样处理列于表 3
,

表 3 的结论与表 2 相同
.

因此
,

拟提出方法 ( 4 )和 ( 5 )希望避开用

V的近似值没有必要
.

由〔们和 G P C谱图相结合求算平均分子量
,

( 3) 法是 可 推 荐的
。

( l) 法也可认为是 G P C数据近似处理的好方法
。

套

表 3

T a b
_

3

用不 同方法计算几种聚合物的分子量和参数

M o l e e u l a r w e i g h t a n d P a r a m e t e r s o f s e v e r a l

P o l y m e r s o b t a i n e d f r o m d i f f e r e n t m e t h o d s

方法 样品 M w X 1 0
一 d

( g m o l
一 及

)

计算 由K
· a

M
。 x 10

一 4

( g m o l
一且) a

计算 由K
· a 计算 文献 〔 ”

K
x 10 3

计算

一ó亡」P M M 人 1

P M M A Z

P S

P V A C

1 0
。
5

g
。

2 7

1 0
。
9 6

。

0 1

9
。

5 7 4
。
3 4

6
。

0 9

4
。

2 7

0
。

7 4

0
。

74

0
。

6 9

0
。

7 1

1 0
。

1 0
。

文献 〔6 ’

1 7
。
8

。
3 9

。
5 8

3 5
.

8 9 6
.

8 4

83
.

6 a 50
.

0 3

6
。

6 1

50
.

0 a

0
。

7 4

0
。

7 4

7
。
1 5

8
。

6 0

16
。
2肠83
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PM M A I

PM M A Z

1 0
。
4 9 6

。
2 2

凌
。

4 8

0
。
7 8 6

。

5 3

2 5

njC八己JC乃

. 0
O口11

3

,卫,éū了一了
卜aQU,口ù台

P M M A I

P M M A Z

P S

P V A c

5
。
9 8 0

。
7 1

9
。

0

1 3
。
8

13
。
6

3 5
。
5 7

8 3
。

6 6

6
。

4 9
。

0 9
.

6 4

0
。
7 0 8

:
1火八卜U1几óa

P M M A I

P 入惬M A Z

1 0
。
6 2

9
。
3 8

9

0
。

6 1

1 9
。

8

33550484

…
民é份dǎh

5 P M M A I

P M M A Z

P S

P V A e

1 0
。

5 2

6 l 4 9
。
7

O
。

7 3

0
。

7 3

O
。

7 3

0
。

7 3

1 1
.

7

1 1
。
8

8
。
0 9

9
。

0 7

né一勺八」

八00八

卜
a 实验测定值

,

本校高分子教研室提供
.
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