
离子聚合物 (oI
n e n e) 溶液性质的研究

李卓美 张雪馨 卢沛理 陈远沛 钟垣真

( 高分子研究所 )

摘 要

合成了四种离子聚合物2
,

6B r 、

2
,

10 B r 、

6
,

10 B r和 6
,
6 B r 。

用小角激光光散射法测定前

三种的分子量
,

并在 。
.

4 M K B r水溶液中
,

于 30 ℃确定它们的分子量和特性粘数的关系
.

表

明它们都呈柔顺无规线团
,

电荷分布没有明显影响
.

计算了 2
,

10 B r和 6
,

l o B r 的自由旎转链

尺寸
、

在。
.

4 M K B r 水溶液中的分子尺寸和无干扰尺寸
,

从而算得它们的扩张因子和内阻因

子
。

发现其扩张因子均接近 1 ; 6
,
1 0B r 的内阻因子与文献报导的3

.

4 B r 和 6
.

6 B r 的基本相同
,

而2
,
l o B r 的较小

。

并且发现随着 K B r

浓度的增加
, 2

,
l o B r

的〔刀〕比 6
,

l o B r
的印〕下降较快

.

认为这些现象与主链上
一

C H 3
的分布有关

,

提出疏水微区的概念
。

确定了这四种离子聚合物

在水中30
O

C的特性粘数和分子量的关系
,

其参数 a接近于 2
,

反映它们在无 外 加 盐的情况

下
,

都呈刚性棒状
,

电荷分布对其形态没有明显影响
。

+

离子聚合物 ( lo en en )是指主链带有一 N 一基团的聚电解质
,

也称 为聚按盐
.

例如
/ \
R
工

R
Z

。 ,

-sr
,

-Br

寸八户
c H ,

专一产户
c H:

专专
c吩 CHs 田 , C甘-

简写为
x ,

夕 B r
(指嗅化物 )

. x 二 , 为对称型
, x 今 , 为非对称型

,

分别 在 1 9 3 3年 〔`〕和

1 94 1 〔“ 〕首先合成
。

近年文献报道还合成了芳香型 〔“ ’ `〕和侧基是长链的离子聚合物 〔“ 〕 ,

后者又称为阳离子聚皂 ( C拜t i o n i e p o l ; s o a p )
.

1 9 4 1年以后
,

关于离子聚合物应用的专利文献不断涌现 (e, 8〕 .

其 中最引人注 目的是

它们具有生物活性
,

可以杀菌
、

抗病毒和对癌细胞有抑制作用
,

对此 R e m b a u m 曾作过

系统总结俩
,。〕

.

离子聚合物的生物活性及其许多应用均与其溶液性质有密切关系
.

关于离子聚合物

溶 液性质的研究
,

国内未见报道
,

国外文献报道也不多
。

由于这类高分子的链结构比较规

整
,

主链上的电荷分布可以随选择不同的单体而任意改变
,

把它们作为研究电荷密度对

聚电解质溶液性质的影响的模型化合物是颇为合适的
。

1 9 7 2年 C
a s s o n 和 R e m b a u m 〔“ )

本文于 1 9 8 2年10 月收到
。
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对 6
.

6Br 和 3
.

4B
r 二

溶液作过研究
,

发现电荷密度对它们在溶液中的形态和粘度行为影响

不大
.

我们认为 6
.

6 B r和 3
.

4B r
是对称或近似对称型的离子聚合物

,

可能有其共性
,

但对

非对称型
,

上述结论是 否适用
,

还有待进一步探讨
。

并且离子聚合物主链每个N 原子上都

有两个疏水甲基
,

疏水基团的分布对离子聚合 物 的 形 态 和 粘度性质是否有影响
,

文

献 〔” 〕没有提及
.

因此
,

开展 离子聚合物溶液性质的研究有其实用上和理论上的 意义
.

为此
,

我们合成了一系列不同分子量的非对称型离子聚合物
,

考察其电荷分布和疏水基

团分布的不均匀性对溶液性质的影响
。

实 验 部 份

四甲基己二胺参照文献 〔 `约 的方法合成
.

1
.

6
一

二澳己烷和 11
.

1 0一二 澳 癸 烷 参 照文

献 〔` 3〕的方法合成
。

四甲基乙二胺
、

甲醇
、

二甲基 甲酸胺
、

苯和丙酮均为分析试 剂
.

蒸

馏水重蒸馏两次使用
。

二胺和二澳按一定摩尔比在D M F
一

C H
。
O H混合溶剂中进行反应

,

控制单体 的 浓度

可得不同分子量的离子聚合物 l(4 〕
.

分子量是用 K M X
一

6小角激光光散射光度计 测定
.

丸= 6 3 2 8入
,

6 二 4
.

96
。 , t = 2 6℃

,

以 O
.

4 M K B r
为溶剂

,

溶液经 0
.

2 2产m 的 G S 型沪纸直接注入样品池
,

不 需 另 外纯化
.

d n ~
, , 、 , 、 , _ _ , . 、 ,

,
J

一
. _ _ _ _ 。

.

_ _ 。 _ _
.

、 , , , 。
、

二
、

` , 。
一

、 . ,

一 ~
。 、

、 , , , .

`

岑冬用 K M X 一 1 6仪测定
,
久= 6 3 2 8人

, t = 2 6℃
。

0
.

4 M K B r
溶液的析光率

n 用钠光 (几二 5 8
d` ” J -

一
’

-

一 ` 一

~ ~ ~ ”
’

“

一
’
几

’ 一 “ “ 一 . -

一
` ’ ` - -

一
’一曰 ’

价 ” J 护 ’ / `
一一 ` ’ J “ ` “ / ` 、 ” “ ”

匀0人 )测定
,

t = 2 9 oC
.

粘度用乌氏粘度计于 30 ℃测定
。

结 果 和 讨 论

1
.

离子聚合物的鉴定与溶解性质

表 1 离子聚合物的元素分析

计算值 ( 重量 % )

C H N B r

实验值 ( 重量% )l

序阵尸山
.

冲阮l

4 0
。

0 2 7
。

84

46
。
1 6 8

。

7 2

5 0
。
8 3 9

。
3 9

46
。
1 6 8

。
7 2

7
。

7 5 44
。

3 7

H N B r C / N N / B李
。

66 8
。

27 5
。

92 34
。

0 8 7
。

04 0
。

99

3 8
。

3 9 6
。
8 6

3 3
。

8 4 8
。

5 7

。
1 1 8

。
7 1 6

。

36 37
。

0 7 6
。
9 4 0

。
9 9

。

8 9 9
。

04 5
。

5 2 3 1
。

3 4 8
。

6 8 1
。
0 1

3 5
。
8 8 6

.

9 2 1
。

0 1

几O八」丹了O甘

:
。

7 3 3 8
。

3 9 6
。
8 6

。
1 3 8

。

7 4 6
。

2 3

y一.61010名戈一2么份6

. 原子数比

合成的 2
.

6 B r 、
2

.

10 B
r 、

6
,

10 B r和 6 , 6 B r四种聚合物元素分析结果见表 1
.

由 于这

类聚合物吸水性极强
,

恒重十分困难
,

所以 C
、

N
、

B r
的含量均偏低

,

只有H相对地偏

高
,

但 C /N
、

的实验值与计算值相吻合
.

N / B r
( 原子数比 ) 实验值等于 1 ,

说明二胺 与
+ B

r -

二澳之间 已反应生成季胺盐一 N一
。

/ \
C H a C H a



中 山 大 学 学 报1 93 8 年

图1 至图4 分别是聚合物和单体的

红外光谱
。

可以看到
,

在单体图谱中
,

来 自一N

/ C H 3

\ C H a 的 C H伸展振动 ( 2 8 0 0

厘米
一 `

) 和来自
一

C H声
r
的 C H

:

伸展 振

动 (一2 4 0厘米
一 ’

) 和 C 一
B

r
振动 ( 5 50 厘

米
一 `

) 在聚合物谱中消失
,

而出现 了一

+

C H
:
一 N一的 C H 扭 曲 振 动 ( 1 4 2 0 厘
/ \

米
一 ,

)
,

说 明 巳 形 成 正氮离 子 聚 合

物 〔 `石〕 。

进行 T Z ,
1 0 B r 、 6 , 6 B r和 6

, 1 0 B r
三

种聚合物 ( 吸水性很强的白色粉末 ) 在

各种溶剂中的溶解性试验
。

在表 2 和表

3 比较了单体和聚合物的溶解性质
。

三

种单体都易溶于丙酮和 D M F
,

二 澳 癸

烷不溶于水和甲酸胺
。

但三种离子聚合

物都易溶于水与甲酞胺而不溶于丙酮和

D M F
。

聚合物的溶解性质与 单体迥然

不同
,

显示出四价按盐的特征
。

丽矿
`

布翻扁『
L

, 前百

一
偏尸一谕一

欢狄 (庄朱
-

图 1
、

聚合物的红外光谱

( i
。

2一 6 , 2
。

6
·

6 ,
3

。

2
一
1 0 , 4

.

6
·
1 0 )

妇翩恻甲
l

一万骊币而汽碗 r 诚旷一

诀东
.

《足衰
一 ,

)

}阅 O a加 0目妇

玻欲 (皿来
刁

)

图 2 二按的红外光谱 图 3
.

1 ,
6 二澳己烷的红外光谱 图 4

.

1 ,

10 二澳癸烷的红外光谱

( 1
.

1
, 6四甲荃已二胺

,

2
.

1
, 2四甲蕊乙二胺 )
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表 2 单体 的溶解性

\
, * , l

{ 1 } … }
D M二

{ } }
单体
义

’ ` “
. 水 {甲酞胺 {甲醇 {乙醇 1竺

· o

夕1
D M s o

{
D M F }丙酮

一
- 三玉…一I一卜一卜翌

一

{— J一l一二澳癸烷 …
`

I
x

…
`

…V

{
v

}
认

}
V

{
V

四甲基乙二胺…V

{
丫

l
丫

I
V

}
V

}
丫

{
丫

{
丫

四甲己基二胺 { V { V …V }
’

V { V I V } V
I

V

( x )
:
不溶

,

(识 )
:

难溶
,

( V )
:

可溶

表 3 离子聚合物的溶解性

溶溶剂剂 水水 甲酞胺胺 甲醇醇 乙醇醇 D M FFF D M S OOO D M FFF 丙酮酮 苯苯

MMMMMMMMMMMMM O e HHHHHHHHHHH

((((((((((((( 4: 1 )))))))))))

溶溶度参数数 2 3
。
444 19

。

222 1 4
。

555 12
。

777 1 2
。

666 1 2
。

000 1 2
。

111 1 0
。

000 9
。

1 555

(((卡 /厘米 3 )奋奋 VVVVVVVVVVVVVVVVVVV VVVVVVVVVVVVVVVVVVV XXXXXXXXXXXXXXXXXXX

VVVVVVVVVVVVVVVVVVV VVV VVVVV VVV VVVVV XXX XXX666
。
1 0B rrr

III VVV VVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVV XXX XXX

IIIIIII VVVVV VVV VVV VVV VVV XXXXXXX

VVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVV

666
。

6 B rrr

IIIII VVV VVV XXX 认认 《《 XXX XXX XXX

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII XXXXXXXXXXXXXXXXXXX XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX XXX XXX XXX XXX

XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX

222
.

1 0 B rrr
IIIIIII

XXX X 一一一 《《《 XXX XXX

IIIIIIIIIIIIIII 伏伏伏伏 XXX XXX

VVVVVVVVV VVV
XXX XXX 识识 议议议议议

表 3 中画出近似对角的阶梯线
,

`

左边全部为可溶
,

右边为不溶或难溶
。

很明显
,

各

种溶剂溶解能力的大小与其溶度参数占有关
。

占大的 ( 如水和 甲酞胺 ) 对三种离子聚合物

都能溶解
,
占小的 ( 如 D M F

、

丙酮和苯 ) 完全不具有溶解能力
。

表 3 还表明
: 三种聚合物在有机溶剂中的溶解性明显不同

.

6
.

l o B r
易溶于多种溶剂

中
,

而 2
.

10 B r只溶于 6大的溶剂中
。

可能是因为 2 ,

10 B r链的部分区域 中电荷密度大
,

占较

小的溶剂分子难于钻入这些区域中把链段撑开
。

6
.

6 B r 的溶解性也较差
,

可能由于其链

结构对称
,

易于密堆积生成结晶所造成
。

2
。

分子 t 和特性粘数的关系

二胺与二澳之间的聚合属活性聚合
,

以没有分级即进行光散射测定
。

_
J ,

二
` .

_ 一
. , _

二 ` 、 一 。 M
” .

, 。

~
户卿的分于量分布比牧乍

,

一股= 岁一久 乙 ,

rPJ
M

。
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用光散射法测定聚 电解质的分子量时
,

常加入小分子的盐
,

以抑制聚电解质效应
。

, , .

, _
~

二
, , 。 、 .

。
.

:
.

一
, ,

一 一一 ~ ~
、

二 ~ ~
,

一 d n ~
, 。 ~ ~ 山 , ` 品 八 , 。 、

v lr g相 口 v er o e e K
“ ` “ J于目出

,

仕盆仔位 r ,

用 1旦袱活侧正丁二异仔 阴策甩附仄阴万丁里刀“ `

恤 6

表观分子量 M · ,

而用恒 位法测定
窦
算得

的 分 子 量 为 真 实分子量 M
.

C as so
n 和

R e m b a u m 〔“ ) 已用实验证明对于 3
.

4B
r ,

以 O
.

4M K B r
为溶剂时

,

M . = M
,

并且推

广用于 6
.

右B r 。

我们测定分子 量 时
,

也是
_ _ , , 。

、 , 、

` 、
` .

~
,

_
、

二
、 」 _

~
, . d ”

以。
.

4M K B r
为溶剂

,

用恒浓法测得笙
。

以
U . , ` “ `

一
` / J ’

甘
尹’ “ ’ ` ’ J ’

二
犷
卜

`
从 ~

` ’ J

d`
,

ē杖ù片愁

根据公式

4.2

x.以一O出

C x l03
(克/毫升) 些一乡

+ ZA厂

R口 M 功

图 5
。

6
,
10 B r 的 K C / R 夕~ C 图

( M o x 10
一 ` ,

编号 1~ 6分别为

1
.

2 8
,

2
.

06 ,
2

。

7 6
,

3
。

0 1

3
.

9 9 ,
4

.

6 6 )

以

些
对 c 作图

,

均得线性较好的直线
,

R 口

以 6
.

I OB
r
为例如图 5 所示

。

由此算 得的

结果列于表 4

2
.

1 0 B
r
的A :

。

A :
随分子量变化没有一定规 律 性

,

与 3
.

4B
r 和 6

.

6 B
r
情况 “ ’ 〕相似

。

出现负值
,

与许多水溶性聚合物的光散射测定结果类似 〔’ ”
。

。 二 二 、 ` , , , , 二
. ,

d ”
二

才丸 4 禾公刁妙仁 U
。

4 1性几力 r 丫 的
,

, 二 , 1以功 , 点: 万p 七刀J
“ `

工工 ,

yyy 〔刀〕〕 d n
/ d

eee M . x 1 0
一 444 A Z x l o ...

222
。
666 0

。
0 7666 0

。
1 6 2 222 0

。
8 111 6

。
5 777

00000
。

08 555 0
。

1 61 444 0
。

9 888 6
。

4 999

OOOOO
。

1 1 555 0
。

1 62 111 1
。

3444 1 2
。

000

00000
。

19 333 0
。

1 5 4 777 1
。

7555 1 8
。

111

222
。

1 000 0
。

0 6 000 0
。

1 6 3555 0
。

5000 一 2 5
。

777

00000
。

10 222 0
。

17 0999 1
。

1888 一 1
。

3777

00000
。

11 777 0
。

17 2 444 1
。

5222 一 1
。

9777

00000
。

1 2 777 0
。

16 6 444 1
。

7 888 1 6
。

111

666
。

1000 0
。

1 6 000 0
。

1 6 6 999 1
。
2 888 1 2

。

999

00000
。

2 1 888 0
。

1 6 3 888 2
。

0 666 1 0
。

111

00000
。

2 4 666 0
。

16 2 888 2
。
7 666 1 1

。

111

00000
。

2 6 444 0
。
1 5 2 888 3

。
0 111 7

。
6 333

00000
。

3 1 333 0
。

1 6 8 666 3
。

9 999 8
。
7 777

00000
。

3 4 666 0
。

1 6 9999 4
。

6666 8
。

5 666

关系式

〔刃〕 =
K M

a
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的参数列于 表 5 和图 6 , 2
.

z o B
r

和 6
.

1 0 B r
与 3

.

4 B : 和 6
.

6 B : 〔 , `〕

相 似
, a在 0

.

58 一 0
.

61 之 间
,

都

是柔 顺 无规线团的特 征
,

说 明

在 o
.

4 M K B r
中

,

各种电荷 密度

的离子聚 合 物 主 链上的正电荷

已被充分屏蔽
,

粘性行为与中性

高分 子 相 同
。

2
.

6 B r 的 a
等于

1
.

3 3
,

与 6
.

6 C I在 0
。

4 M K C I 〔’ `〕

中相似
,

反映 2
.

6 B r 链 内 旋受

阻较大
,

处于柔顺分子 与 刚 性

分子之间的状态
。

表 5

-06一灯à扔一.-l0

几5 3: f _

有 4
·

3 4 7

心 VII .

图 a
.

19〔刀〕一 19 M w 图

(
一

2
.

6 B r , o 2
.

1 0 B r , J 6
.

10 B r ,

溶剂为 0
.

4M K B r )

〔们 = K M
“
式中的参数位

X ,
y 匕立一 }二一

00
ó11óq口几JCO2

。

6

2
。

1 0

6
。

1 0

1
。
5 0 x 1 0

一 6

3
。

8 5 x 1 0
一 6

6
。

2 6 x 10
一 6

1
。

3 3

0
。

5 9

0
。

5 9

0
。

9 9

0
.

9 9

3
。

4

6
。

6

6
.

6 C I

溶 剂

0
。

4M K B r

0
.

4 M K B r

0
.

4 M K B r

0
.

4 M K B r

0
.

4M K B r

0
.

4M K C I

2 5

2 5

2 5

2
。

9 4 x 10
一 `

6
。
2 2 x 1 0

一 4

1
。

0 2 火 10
一 5

0
。

61

0
。

58

1
。

00

文献 〔” 〕

. . . . . . . . . . . . . . . .

J、

一 指相关系数

3
、

O
。

4M K B r
落液中城合物的分子尺寸

( 1 ) 无干扰链的均方末端距 <咤>

对柔顺线性高分子
,

其叻〕和万服从 S t o e k m a y e r
一 F i x m a n

方程 〔 ` s 〕

〔刀〕/万
` l : = 兀

。 + 0
.

5一功刀叮
`

l :
( z )

其斜率与截距见图 7 与表 6
。

由于式 ( 1) 对非柔顺分子 (
a
) l) 不适用 〔 `。〕 ,

故表 6 没有包

括 2
。

6B r
的数据

。

表 6 S t o c k二 a 万。 ;
一F i x m 。 ,

参数

K o x 1 0
4

7
。

3 2

6
·

1 0 { 0
·

4 M入 b r

{ 1 3
·

5 1 1
·

0 8

…卫
二亘竺竺竺

…
` ·

7 ,

1 1
·

0 8

<心>用下式计算 。2。 〕

` ·

: , = `
令

,
2` 3

M

6 10 月不 一丽尸一玉
H

T林 l口

( 2 )
图 7

.

S t o e k m a y e r一 B i x m a n

关系图 ( 0 2
,
l o B r ,

J 6
,
l o B r )
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( 2 )在 0
.

4 M K B
r
溶液中链的均方末端距 <r 名

>

`·” =

(留竺 )
“
/
`

( “ ) 无内旋位阻链的均方末端距` r

;
,

( 3 )`
, o ,

<
,

;
>

= · ,:

【
一

忠芬〕
对离子聚合物

,

取平均链长` = `
·

52 `
, “ 二 7 `

’ ,

一 釜
结构单位的分子量

,

石是一个结构单位中的主链键数
。

( 4 ) 〔
1 ’ 〕

西
,

M是聚合物的分子量
,

M 。
是

根据式 ( 2 ) ( 3 ) ( 4 )算得的末端距列于表 7
。

: :

,
,

二 二 ,

补
, , 。 ,

_ , _ (
: 2

>
1 12 、

、
二 , , * `

, 、
, , , 二 、 。 , 丫 .

, 、 二 二 ,
力入不又 ` 侣 多幼 , 夕 匀仄 岭 l 刃F “ 、 = 亏丁豆屯面〕 互

一
)七七 J刃 刃丁7七口习刀

. ,

了月敲丫匕口刃 l勺 夕 L .

丁
闷
刁、 l闰且刀 〕 』民于“

、 T 。 一 /
一 , -

表 7 离子聚合物在 0
.

4M K B :
中的分子尺寸

了了 , yyy M功 x 1 0
一`̀ 《 r o Z》 i , 222 《 r Z》 1 , 222 ` r ,认飞

` ,, 《 r Z》 1 一222 < r o Z ) 1 户222

(((((((盖))) (盖))) 、 A少少 《 r o Z》 1 , 222 石尸万习 222
’’’’’’’’ 一

了
---

222
。

666 0
。
8 11111 6 666 3 2222222

00000
。

988888 7 333 3 5555555

11111
。

3 44444 9 000 4 1111111

11111
。

755555 1 1777 4 7777777

222
。

1 000 0
。

5000 4 999 5 222 2777 1
。

0 666 1
。

8111

11111
。

1 888 7666 8 333 4 222 1
。
0 999 1

。
8 111

11111
。

5 222 8777 9555 4 888 1
。

0 999 1
。

8 111

11111
。

7名名 9 444 1 0 222 5222 1
。

0 999 1
。

8 111

666
。

1 000 1
。

2 888 9 888
一一

4 777 1
。
0 222 2

。
0 777

22222
。

0 666 1 2 444 9 999 6000 1
。

0 444 2
。

0 777

22222
。

7 666 1 4 333 1 2 999 6 999 1
。

0 333 2
。

0 777

33333
。

0 111 1 5 000 1 4 888 7 222 l
。

0 444 2
。

0777

33333
。

9 999 1 7 222 1 5 666 8333 1
。

0 555 2
。

0777

44444
。

6 666 1 8 444 1 8 111 9 000 1
。

0666 2
。

0777

111111111 9 777777777

333
.

...4 3
。

5 777 1 3 666 1 4 444 6 555 1
。

0 666 2
。

0999

666
。

6
... 1

。
3 222 9 555 1 0 333 4 555 1

。
0 888 2

。
1 111

.

文献值 ( ” 〕

聚合物的电荷密度而改变
,

其数值稍大于 1 ,

表 明 O
.

4 M K B
r
对这些离子聚合物还是良

溶剂
,

但溶液巳接近⑧状态
。

表 5 列出的
a
值稍大于士

,

也同样反映这一事实
。

从表 7 看到
,

内阻因子
{

=
(

: 。 2

)
1 1

,

<
T ,

,
>
`

/
2 !
在 :

.

8 一 2
.

1之间
,

表明它 ,〕内旋受阻 程 度可

以与聚异丁烯 ( a = 1
.

93 以 2〕 )相比
。

显然
,

这是由于N原子上两个一 C H
3

的空间位阻所造

成的
。
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为了考察一 C H。分布对离子聚合物链柔顺性的影响
,

对在主链键数相同的 条件下各

聚合饥
:

之比值
、

比较
.

由=M毕脉
)式有

:

<:

{>
=

(今)
“

/
, . 。 .

,
.

/。

甲

当两个聚合物的
, ,相等时

:

( 5 )

(
, 。 2

>
,

( ; 0 2

>
:
凡

上、沪
.

式 。 , : I

(M
。

b/ )
,

( M
。

/ b )
:

( 6 )

根据式 ( 6 )计算得下歹11比值 ( 3
.

` B
r和 6

.

6 B r
的 K

。
取 自文献〔1 2〕:

<
, 。 2

>
e

.

, 。

<
, 。 2

>
e

.

。

<r o Z
)
。

.
, 。

( , 0 2
>2

.
, 。

= 0
。

9 8
<, 。名

) 二
, 。

(
; 。 2

>
: 二

= 0
。

9 8
(了

。 2
)
。 . `

( , 。么
>
。 . 。

= 0
。

9 9

(
7 0 2

>
。 . 。

(
, 。 2

> :
.

: 。

<, 。 2
>

3
. `

( 1 。么
>

2
.

, 。

一

可以看到
,

当主链键数相同时
,

3
。

4 rE
、

解质效应被抑制后
,

主链上电荷密度

的变化对无干扰链的分子尺寸没有显

著影响
。

但是 2
.

1 0 B : 的 <
: 。 2

>明显 地

比其它聚 合 物 的 小
,

与 表 7所 列

2
.

I OB :
较小的 a 相吻合

.

估计这些现

象与 一 C H
。
在主链上的分布有关

。

在

2
.

l o B : 分 子 中
,

最 接近的两个氮原

6 ,

6 B r

和 6
,

l o B
,

之 间的比值接近于 1 ,

说明聚 电

今一扣一代 C H
,

卜禽斗代 c H月二一介“ cH
, :

/ \
一 `

/ \
` “ ’

二 / \

c “ , c比 c H, c ” a 比: c H:

I 江

卜众一
`。 ,

一

/ \

侧 , CH,

一—
一一一 { 二 3 一一一一一一一一一一一一

一

一
一一 { 二 } 一 冤b 、

(反代衰正电荷已彼屏板的兔肉子 口 代表政水徽区)

图 8
.

2
.

l o B r链疏水微区示意图

子之 l’M 只隔 两个亚甲基
, 一 C万。

密度较大
,

形 成疏水微 区 ( h y d r o p h o b i e d o m a i n
)

,

如 图 8 ( a) 所示的 I 区和 I 区
。

由于 一 C H
。
的位阻

,

显然 I 区和 I 区内链段是不易 弯曲

的
,
但是两 个疏水微区之间被 ( C H

:

}
, 。

所连结
,

王C H
:

)
; 。
包含 n 个 链

,

比一般 统 计

e a 0 2
.

10B
:

(父 )
:

筱反禹子屏蔽的
一

丸
( 。 ) : 一

-atI
。。 、 ; 一

山
3

图 9 离子聚合物在 o
.

4 M K B r中的分子形态模型

链段所 包含的键数还要多
,

完全

可以作自由旋转
.

不妨把 2
.

I OB ,

链用一个等效模型来示意 ( 图 8

( b ) )
:

这样
,

藉着柔顺 链 的蠕

动和疏水微区之间的范德华引力

就有可能使链卷曲得更密 集 〔如

图 9 (
a
)〕

。
6

.

6 B ;
链

Lt ,疏 水 微区

中 一 C H 3密度比 2
.

1 0 B : 的小
,

连

结疏水微区的链又 不 及 2
.

I OB r

的柔顺
,

因此它的卷曲程度就不

如 2
.

1 0 B r 〔如图 9 ( b ) 所 示〕
.

至

于 6
.

1 0 B r 和 3
.

4 B : ,

前者的疏水

区 中 一 C H 3
密度不够大

,

后者连结疏水区的链又不够长
,

疏水 区之间的相互 作用就不呢
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显
,

所以它们 比 2
.

10 B ; 链 扩 张 一 些就不难理解了
。

总的来说
,

聚 电解质效应被抑制

后
,

疏 水 基 团的分布是影响聚 电解质分子尺寸的一个重要因素
。

当分子链中 部 份 区

域的疏水基团密集程度大
、

利于形成疏水微 区
,

且连结 微 区 间 的 链 较长并有足够柔

顺 性 时
,

疏 水侧基之间的亲合作用就能充份发挥出来
,

对分子形态产生较明显影响
。

为进一步证实所提出的疏水微 区 概 念
,

0
.

2

C
.

1

0

.0氏让以.0t气
让

一

2 1, CS
一

!

图 1 0
.

2
,

10 B r与 6
,
1 0B r的〔刀〕

与 K B r 浓度 C : 的关系

( M , x 10一 : 0 2
,
z o B r

1
。

33 , J 6
.

1 0 B r 0
.

8 0 ,

·

6
,

10B r 1
.

3 5 )

对溶剂由 0
.

0 1M K B r
过 渡 到 0

.

4 M K B r 时
,

主链键数为 305 的 6
.

10 B ,
与主链键 数为 4 48 的

2
.

1 0 B ,的助〕的变化 (图 1 0的
a和 `

曲线 进行 T

比较
。

当C
: = 0

.

0 1M 时
,

〔叮〕e ) 〔刀〕
。 ,

但 随着

C
:

增大
,

2
.

i 0 B r 的 助〕下降较快 , C
s

> 0
.

3 M

K B
r
时

,
2

.

10 B r
的 助〕巳明 显 比 6

.

z 0 B
r 的

小
,

这反映前者的卷曲程度更大
,

与上述疏水

微区的分析完全吻合
。

作为旁证
,

我们还 比较了两种不同分子量

的 6
.

1 0B r的〔”〕、 l g C
s

关系 ( 见图 1 0的 a ,
b 曲

线 )
。 a 的分子量大于 b 的分子量

,

而 b 的 分

子量与 2
.

10 B ,
的相近

。

结果表明
:

在 整 个 C
:

范围内
,

〔刀〕
。
( 〔刀〕。

。

这说明 C
s

) o
.

3 M K B
r

时勃〕。 < 〔刀〕b 不是由于分子量不同造成的
,

而

只能是疏水基团的分布不同造成的
.

从而证实

了疏水微区的概念
.

至于 〔们、 l g C :
曲线出现

折点的问题
,

我们将另文讨论
。

4
、

在没有外加盐的落液中离子班合物的形态

在纯水介质中
,

离子聚合物的叮
s , /C 一 C曲线显示它们都具有典型的聚电解 质 的特

征
。

以 6
.

z o B
r
为例 ( 图 1 1 )

,

根据 F u o s s 方程 〔 2昌 ,

叮护
C 、 不

升万
一 + ”

= (
粤

)
一

〔”〕
·

( 7 )

由于 A >>D
,

得 A 在较高浓度范围内测定 D值
,

代入式 ( 7 ) 移 项 得

1 1
.

B
,
二

-

—
二 , r 十 一下

,

V 七
刀s p n 八 苦 八,

一 沙, 一

一 - J Z

七

( 8 )

以 , (/ 粤
一 D )对护厅作图 ( 图` 2 )

,

截距的倒数即为 ,
.

屿风的关系见表 8 与图 1“

( 6
.

6 rB 的文献值 `” 〕也同时列入 )
,

与我们的结果基本相符
.

有趣的是这四种离子聚合

物的 A ( = 〔心 )随分子量的变化都是以平方而增加的
,

说明它们在纯水中都是刚性棒状
,

电荷分布对其形态没有明显影响
。
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芝
氏
杯

.

甲
!

.

3
甲
。ù̀子é、一月乙1

泛
OU4八曰ó八U

O、氏r)、一

C (竞 / 100奄什) 吮飞岌温
.

货
);在

一

不石七
。

图 1 1
.

6
,

1 0B r在水中的比浓粘度曲线

M , x 10
一 ` : ( z ) 0

.

8 0
,

( 2 ) 2
.

0 6
,

(3 ) 2
.

7 0
,

( 4 ) 3
.

22
,

(s ) 4
.

6 6

图 1 2
。

表 8

6
.

1 0 B r的 F u o s s方程图

( 各样品分子盘与图 11 同 )

F u o s s
参数 A与 M , 关系

劣 ,
y

2
。

6

2
。

1 0

6
。

10

6
。

6

6
.

6 .

人与 M tD的 关 系

A = 5
.

4 x 1 0
一 8

M
2

·
2

A = 9
.

1 x 1 0
一 ,

M
I
·

,

A = 2
.

3 x 2 0
一 ,

M
Z
·

o

A = 2
.

o x l o
一 7

M
2
·

o

A =
2

.

3 x 1 0
一 7

M
Zo

.

文献值 ( ” 〕

·
2

.

6Br 0

2
,

10己t △
6

,

10B
: a 6

.

6B
r

图 1 3
.

l g A ~ l g M 。 图

(未加 K B r )

表 9 列出当溶剂从纯水 改 变 为 。
.

4 M K B r

时
,

主链键数
n相近的离子聚 合物 的 特 性粘数

的变化
。

在水中它们都是刚直链
,

A 值 约 等于

1 0 0 , 加入 K B r后
, 2

.

1 0B r 的。 〕明显 地 比6
.

6 B r

和 6
.

10 B
r
小得多

,

反映它的卷曲程度最大
。

这个结果与上述疏水微 区的 分 析 完 全吻

合
。

2
.

6 B
r 的链最短

,

但在 0
.

4 M K价中〔们却比 2
.

1 0价还要大得多
,

反映 它 在 盐溶液中

卷曲程度远远不如其它三种聚合物
,

这与表 5 的结果也是一致的
.

表 9 加盐前后 溶液特性拈数的 比较

兰…
一

二竺兰竺
-

…
一

…上卜坐哩
一

-

竺止 ;一竺上一 {止竺二一 {一竺
一…一一卫少二

一一一

一

里二兰卜一王坐` 一
一

{孝竺一卜里兰 )一一生里一一
~

止竺匕卜
~

止望兰一
,

{二竖生一{二卫兰卜一
.

.

一卫二燮一一
~

6
·
6 ! 1

·

9 7 { “ 6 3
·

3 } 1 1 1
}

0
·

1 9 2
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,

聚合物红外光谱和元素分析由中国科
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学院化学研究所测定
。
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