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摘 要

本文应用气相渗透法测定 V e r s at i
c

10 在正己烷
、

环己烷
、

苯和乙醇中的数均分 子 量
,

并通过表观数均分子量和分子式分子量之比
,

计算得到 V er s at ic 10 在
_

卜述四种溶剂的聚合

度分别 为
: 2

、
1

、
1和 1 (当 〔V e r s a t i e l o 〕 二 o

.

0 3 M )
,

及 2
、

2
、

2和 i ( 当 〔V e r s a t i e l o〕 二

0
.

4一 0
.

5 M )
.

叔碳酸指叛酸 中
a 一
碳原子为叔碳原子的一元狡酸

,

结构式为

R
2

由于它的 a 一

碳原子是带烷基支链的结构
,

在 S r
/ B

a
萃取分离时

,

其选择性优于二 ( 2
一

乙基

己基 )磷酸和环烷酸 〔 ’ 〕 .

近年来
,

美
、

英等国均报导过用 V e sr at i c g n 或 10 提 纯 氧 化

忆 〔 ’ 一 。 ,

苏联 曾合成一系列叔碳酸并研究过它们的物 理 化 学 性 能 和 萃 取 稀 土 的 机

理 〔” 一 “ 〕 。

萃取剂在有机溶剂中的状态将影响萃取反应机理的确定
.

本文通过测定 V e r s at i C

10 在正己烷
、

环 己烷
、

苯和乙醇中的数均分子量
,

计算其表观数均分子量和分子式分子

量之比
,

从而确定它在有机溶剂中的缔合状态
。

测定梭酸分子量的方法有多种
,

如沸点上升法
、

冰点下降法
、

光散射法和气相渗透

法等
。

其中气相渗透法具有样品用量少
、

速度快
、

可连续测定等优点
.

一 试剂
、

仪器和工作条件

Q X一 08 型气相渗透仪 抚顺出品
。

V e r s at i c 1 0 英国壳牌化学股份有限公司出品
。

标准试剂 偶氮苯 德国制 分子量 1 82
.

2

其它试剂均为国产二级试剂
。

仪器工作常数标定和试样分子量测定
,

均按以下条件进行
:

汽化室温度 35 ℃ 士 0
.

1 恒温 4小时以上
。
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电桥电压 o
.

65 V
.

匹配电阻刻度盘指示值 4 6 03
.

标准试剂和试样均按重量浓度单位配制
.

C (夕 /点g )
二 W

Z 一 W
x

W
: 一 W

Z
X 1 0 0 0

W
,
为容量瓶的重量 (克 )

W
Z

为容量瓶加样品的重量 (克 )

W
3
为容量瓶加样品加溶剂的重量 (克 )

二
.

结 果 和 讨 论

。

仪器工作常数的标定

以偶氮苯为标样
,

根据它的分子量标定它在正己烷
、

环己烷
、

苯和乙醇中的仪器工

作常数
。

根据测量结果
,

用最小二乘法求各体系中 C i对』G i/ C ` 关系直线的截矩 b
,

然 后 由

K = M s .

b (M
s
为偶氮苯的分子量 )得到仪器在该体系的工作常数

,

结果如表一
:

2
。

V er s a t ic1 O在正 己烷
、

环 己烷
、

苯和 乙醉中表观教均分子 , 的测定 和聚合度 的

确定
4。 。 漪

.:

。 * 二 二 ,
.

1
、

一 , 林
, 、 口 : 、、 方 伟 , 山 。 、 △ G ; 举 , 士 。 从 、

、 。 L

`
根据测量结果

,

用最小二乘法分别求各体系 中 iC 对
一

偿澎垂一 关系直线的截 矩 b
,

然,卜、 刀曰

~ 一 ~
` “ ’ ` ’ J

~
’

` ’

一
` 卜 ’

认
/ J ” “ ` 一

目 汗~
’

` 一 ’ ` ’ J

iC 八小一诫
’ “ “ ’

纳
’ 、

` 一

” 从

一
,

~
, ,

K
, , _ 、 ,

一
, 、 ` 、 , 、 、 . 、 , , 、

一 ~
、 ,

~ 一
_
, 、 , . _ _

_
、

二
, ,

一
. ,

一
_ _

` .. , . 卜

后
,

按 M
。 一

着的关系 ( M
·

为试样分子量 )
,

得到 v “ r s at ` c l ”在该体系中的表观数均

, 、
二 。 , 一。 , , 。 八 。 : , , 、

, 二
、 ,

, 、 ~
、 、 , 、

, 。
、 二 . _ _ _ : 、 。 M

, 二 。 、 *

一
分子量

·

若按 C
g

氏C O O H分子式计算其理论分 子 量M0
= ` 7 2

·

3 ,

按 ” 二

斌
一

的关系
,

得到试样在此 条件下的聚合度
。

结果如表二
:

H o e r r
等 〔’ “ 〕曾用沸点上升法和冰点下降法测定过正己酸 ( O

.

S M )在苯 中 的 表 观 分

子量与分子式分子量之比为 2 ,

月佳酸 (O
.

3M )在苯 中的表观分子量与分子式分子 量 之

比为 2
。

本文实验结果表明
: 当V e r s at i c 10 在有机溶剂 中的浓度比较低时

,

(如 0
.

02 一 0
.

03 M )

它在正己烷中的聚合度 ( P 值 ) 为 2 左右
,

它在环 己烷
、

苯和乙醇中 P值为 1 左 右 , 当

V e r s a it o 10 在育机溶刘中的浓度比较高时 ( 如 o
.

3 M )
,

它在环己烷和苯中的 P 值均为
2 左右

,
然而

,

它龙乙哼中仍然是 1
.

因此
,

可以认 为V e
sr at i o 1 0在正己烷 中无 论浓

变高低都是以二聚分子形式存在 , 在乙醇中则无论浓度高低都是 以单分子形式存在
,

而

在环 己烷和苯中的存在形式随浓度而改变
。

由此可见
,

竣酸的聚合倾向
,

一方面与竣酸的分子结构有关
, a 一

叔碳 酸 的 二 聚倾

向比同碳原子数的脂肪酸的二聚倾向要少 , 幻
,

另 一 方 面 与 溶 剂 的 介 电 常 数 和

俊酸的浓度有着密
一

切关系
,

在溶剂介电常数相同的条件下
,

若 叛 酸 浓 度
了
较 低

,

它的

二聚倾向比较少
,

若梭酸浓度比较高
,

溶剂介电常数比较小
,

它的二 聚 倾 向 就 比 较

少(
。
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表一 仪器工作常数 ( 偶 氮苯为标样 )

…
一叫川川叫一川叫引

!叫川州一
l川川州川
es

川lJ训州
溶 剂 序 号 C i G i G △ G i △ G K

J l } } l } C i 一 1

1 2 0 0 1
.

5叮̀od…
nó二JS

一bl怂一ó一 2 5

一 1 6

一 4
。

一 6 0
。

一 6 0
.

一 5 9
.

3 4
。
2

4 4
。

0

5 4
。

7

甲百OJO口匕J行̀O
d

介

:
n材n甘nU

。
1 9 0

。
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。
8 0 0

。
9 4 5

一 5 4

一 3 4

一 2 9

一 2 1

一 6 0
。

一 6 0
.

一 60
。

一 6 0
。

5
。
2

2 5
。

8

30
。
5

3 8
。

4

…
一ó日四阮巨四心上

28

正 己 烷

23
环 己 烷

一 5 2
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.
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。
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。
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.
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7
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表二 V e r s at i。 10 的表观数均分子量和聚合度

l
. △ G x 1 0
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