
聚对苯二甲酸乙二醋的分子量测定

亚
.

G P C法测分子量分布宽度的讨论

杨始壁 谢怎
一

明

关于聚醋的分子量分布问题
,

至今未有完全一致的结 论
。

P
.

J
.

lF or y 用 统计

方法〔 ` ) ,

唐敖庆等 〔“ 〕用动力学方法
,
研究了聚醋等缩聚产物的分子量 分 布

,

得到

= 1 + P

尸为反应程度
,

当 P ` 1时
,

<万 ) 。 / <皿 )
。
, 2

。

另一种看法
,

如 B
.

.B K o p贝 a K 等认

为 打3 〕 ,

由于裂解反应和交
.

换反应的结果
,

分子量分布变窄
,

即尽管反应程度p , 1 ,

衬皿 >叫 <卫 >。不可能趋于 2 。

我们曾经应用凝胶渗透色谱 ( G P C )
,

测定了聚对苯二甲酸乙二醋 ( 涤输树脂 )

的分子量分布
。

现就分子量分布宽度问题讨论如下
。

一
、

数 据 处 理

按相对宽度指数外理我们的实验数据
,

结果为 1
.

4左右
,

且降解前后 的变化不大

( 见表 1 第一列 )
。

然而
,

这只能作相对的比较
,

不能作为讨论分子量分布宽度的

依据
。

因此
,

我们按以下两个方法重新处理
。

1
,

抉高斯分布函数计算
:

若 G P C 谱线是对称的
,

且在校正曲线的线性范 围
,

可 以按 以 下 公 式 计算

<M沁 / <万>
、 〔 ` 〕

<万>。 / (皿>
。 = 。

( B a ’

)
2

其中
:

B为校正曲线的斜率
,

6 ’
是谱线的准标偏差

,

以谱线底宽评的四分之一表示
,

即引 二 手W
。

根据我们的校正曲线
,

求得斜率
,

代入上式得下列计算式
:

l夕( ( M >二 / <皿>
。

)
二 0

.

o o 1 2 9 d ’ “

算得的数据列于表 1 第二列
。

2
,

按定义法计葬

按平均分子曼的定义进行计算
,

其基本的要求是检值的量 (这里是光密度 D讨
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与重量有正比关系
,

即每个级分
:

D 石以 c 吠 叨乙

叨番

公叨`

丫一Cc一D

iC民

D `
E D i

D i
,

已
,

。 `
,

分别为各级分的光密度
、

浓度
、

重量
。

若校正曲线Ve
一 lg 皿 ( 其中V e

为淋洗体积
、

皿为分子量 )
,

则

二
二 = 二

省瓷平
`

二
。 = 1 / 二

(击泌)

<万 >。 / <万>
。 = E

D 云

艺 D落

, ,
.

_ Z D名
, , ,

.

、
巡 落乙 气- 二二二灭

~

二一 /巡 协】
\ 乙 J少香 /

由于定义法计算依据的只是实验结果
,

所以
,

它比必须假定分布曲线适于某一分布

函数的函数法较为符合实际
。

为 了对比讨论
,

我们还按定义法计算
,

其结果列于表 1第三列
。

定义法的数据

是经过加宽校准的
,

方法如下
:

用高斯分布函数计算加宽效应
,

其误差在容许的范围内
。

若谱线的方 差 a ` “ =

试
十 。
孟

,

其 中 a

二为分子量分布的方差
,

屹为加宽效应增加的方差
〔 ` , ,

那么 :

扣 a(z 盖
十

;a)
, ,

手` 嵘 手, 尤
又扭 Zn ,

未校准 = 胜
。 e ` 二业

。 e ` . e `

皿
。 e号

B
“ “
盘
为粘均分子量应有值

,
’

所以

竺 矿嵘
<万 >

; = 万 0e 4
’

一橄 >
”
未校准 /

e 4

刀
“ a

孟

已知
,

<〔刀〕> = 二 <皿 >
。 , K , a 为常数

,

所以上式可写成
:

竺 B
Z a岌

<〔刃〕> ’ a/ = <〔刀〕>’ /裸校准 /
。 4

以 2 _ 。 _ 2

— 刀
一 a n

或 <〔 , 〕) = <〔。〕>未校准 /
e 4 -

<〔 : 〕) 为 粘度法测定 的数值
,

<〔刀〕)未校准 为 G P C
一

法侧定的数 值 ( 按 定 义 法 计

算 )
,

若 。为巳知
,

则把测得 的数值代入上式
,

可从求都
:

屹造
。

运用 少雌值和下式

对 <卫 > , / <万 >
”

进行校准
:

<卫>。 z <万 >
。 一 ( <万 >功 / <万 > , ) G P e谱线测定值 /

e x , { B
, , “
且
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在我们的实验条件下
,

求得 ex 夕 { 了心丸} = 1
.

1

二
、

结 果 讨 论

测定和计算的结果如表 1及图 1
。

表 1 涤纶树脂分子量分布宽度计算结 果

一
~ . . ~ ~ . ~ . . . , ~ ~ . . . ~

相对宽度指数们
、 、 口 二二 ; 。 V e ,

9 0 / V e ,
1 0

亏十 「川 介 仁 廿
「

按函数法舒算
<M > w / <M >。

按定义法舒算
( M ) w 、 <M ) 。

降解前 降解后 降解前 降解后 降解前 降解

太困

大津 3 0 禅

4 0 #

一

校 1 1川

1 0 4 4

t ~ 、行二

! l 多

广 沃 正 5 #

睡冠连
#

进 r二 :

荷兰人K 2 0 抢司

汉本东丽

意大和

1
。

4 6

1
。

4 1

1
.

4 3

1
。
4 1

l
。

4 1

1
。
4 4

1
,

4 6

1
。
4 3

1
。
4 2

1
。

4 4

1
.

4 3

1
.

4 ]

1
。
选2

l
。

4 3

1
。

5 1 4

1
。

4 4

1
.

5注

1
。
5 1 4

]
、 。

4 5

1
。

6 0 3

1
。

5 4 5

1
。

5 1 7

1
`
4 4

1
。
4 7

1
。
5 1 4

1
。
4 8

1
。

5 9 2

1
。

5 7 8

2
.

3 4

2
。
1遣

2
。

1 3

2
。

1 9

.

0 3

。

2 3

2
。

3

2
。

搜2

2
。

1 9

2
。

3 毛

2
。

1 4

2
。
2 0

2
。

2 5

2
。

2 3

1
。

凌4

1
.

4 5

l
。
任 尘

1
。

4 6

1
。
通3

1
。
凌4

1
。

4 8 6

1
。

6 1 5

1
。

3忿8

1
。
4 8 0

1
。

5 8 9

1
。

4 7 1

2
。

4 0

2
。
3 7

2
。

2 2

2
。

3 2

艺
。

3 1

忿
.

3 0

. 相局宽
r

变指数V e ,

90 厂V e ,

1如 是指累加光密度值为总光密度值 的 90 %
,

10 %时的琳

没沐积价 了V e )之此
。

票

轶分铁

:o 降解前
,

二降解后
。

住号
:

3
。
5米不诱铜桂

,

凝胶
:

硅胶

溶剂
:

重量少七为

1 : 1的四氯 乙烷和

苯酚

极分体积
: 3毫升 /

般分

沉淀剂
:

汽油
,

温度
:

室温

门 飞 涤纶树指的凝胶 多透色谱圈
。
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从表 1 看到
:

定义法计算的结果
,

其值明显地比按高斯分布函数法计算的大
,

这就说明涤输树脂的分子量分布不符合高斯分布
,

从 G P C 谱图的不对称性亦 可得

到证明
。

定义法计算结果表明
:
涤输树脂的分子量分布宽度 <M 》 ,

</ M 》 二值接近或大于 2
。

考虑到如下因素
:
反应后期因粘度增大造成的反应不均匀性

、

醇酸克分 子 比 不是

:11
,

以及其他付反应等
, < M 》 ,

/ <M
。
》测定结果可能比 lF or y 分布计算值大

。

我们

的结果与 E
.

E
,

P as c h k e
等

〔 ” 〕最近报导的 G P C结果二致
。

1
、

关于影晌
` M 》 ,

</ M几浏定结果的分析
E

.

E
.

aP
s c h k e

等认为
,

因为过去用的溶剂为间甲酚
,

测定温度较高 ( 13 0℃ )
,

造成分子量分布均衡化的结果
,

使
` M , ,

/ <M 》
。

变为
’

2 左右
。

北京化工学 院 以 笨酚

—
四氯乙烷为溶剂

,

用沉淀法和 G P C法 ( 浊度检值 )
,

测定
<
M

) w

/< M )
。

结 果为

1
.

3一 1
.

4左右
,

并认为用间甲酚
、 1 30 ℃测定结果为 2 的原因

,

是 降解 (水 解
、

酚

解 ) 使分子量分布变宽的结果
。

我们的看法是
:

( 1 )测定损失
。

比 F lo
r y理论值偏低的原因首先是方法上的问题

。

涤揣树脂的平

均分子量不过是几方
,

但却含有相当数量的分子量为一千以下的低聚体
。

假 设 计算

少了 (或少测到 ) 1% 分子量为 50 0的分子
,

便将使
` M > w

l ` M
》 n

值偏 低 0
.

15 一 .0 2
。

按

沉淀分级容许损失 5 肠
,

其中60 肠为低聚体计
,

则 ( M > *

/ <M 》 n

将 偏 低 0
.

5左右
。

所

以
,

沉淀分级时忽略了这点
,

便会使测定结果比 lF
o r y理论计算值偏低

。

G P c 法测

涤榆树脂分子量分布
,

如用浊度检值
,

同样有沉淀是否完全的问题
,

应予注意
。

对

此
,

我们从两个方面进行考察
。

第一
,

沉淀是否完全与分子量的关系
,

即究竟是均匀地损失
,

还是以低分子量部

分的损失为主
。

这将反映在总光密度与分子量的关系上
。

测定结果表明
:

直到数均分

子量为。。。 0左右 (分级试样 )其总光密度值平均偏差在 1
.

5肠以下
,

且没有随 分子量

减小而有规律地卞降的现象
,

说明数均分子量 9 00 0以上
, “
沉淀

”

效果基本上一样完

全
。

同时
,

在同样的测试条件下
,

测定涤赫树脂中萃取的低聚物 (主要是 3一 4 聚体 )的

独度
,

结果光密度为 。左右
。

从结果说明
: 损失主要是低聚体没能沉淀出来所造成的

。

第二
,

回收量的测定结果说明
,

浊度检值的 G P C法测涤输树脂
,

总损失为 3一 4 肠

左右
,

此值恰与涤愉树脂中可萃取的低聚体含量相当
。

这除了补充证明上述讨论结

果外
,

还告诉我们
:
尽管 ( M 》 w /< M 》 。

的测定结果大于 2 ,

但比之实际的 仍 可 能偏

低 0
.

4左右 (将损失全部算作分子量为 50 0的低聚体 )
。

( 2 ) 降解的作用
。

降解作用影响分子量分布是肯定的
,

变宽还是 变 窄
,

则决

定于降解过程中化学变化的机构
。

测定分子量分布过程中的降解作用是在溶液中进

行的
,

可能与溶剂发生反应而降解
,

如
:

涤榆树脂与间甲酚的酚解作用
、

与溶剂中

的微量水分的水解作用等
。

这些作用是缩聚反应的逆反应
,

_

其结果相当于缩聚反应

程度 P较低的情况
,

故
<
M

> w /< M 》 。变小
,

分布变窄
。

同时
,

在高温条件下
,

即使没
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发生降解作用
,

但由于在溶液中
,

分子间的相互作用和交换反应
,

有可能使分子量

分布均衡化 (使反应不均匀等因素造成的愧M 》 ,

/
《 M 》

。

> 2的现象
,

趋向符合 lF or y分

布的过程
,

即 `
M

) ,

/< M ,
n

= 1 + P” 2 )
。

就是说
,

由熔融缩聚得到的涤输 树 脂
,

其

<M >
,

/ ( M>
。

会比按 F l or y分布计算的高一些 , 过去测定结果为 2左右
,

是在溶 液中

均衡化的结果
。

L

所 以
,

有些结果远小于 2的原因
,

是侧定中低聚体沉淀不完全和水解 (或酚解 )

所造成
。

2
、

关于加工成型条件下分子且分布的变化以及热降解机理的裸讨

本文运用 G P C测定了热降解 (条件是模拟加工成型的
:

温度 2 90 ℃
,

氮气保护下

3 0分钟 )前后的分子量分布状况
,

(图 1及表 1 )
。

现讨论降解机理如下
:

在加工成型过程 中
,

涤输树脂的热降解是在熔融状态下进行的
,

因为它还处于

同缩聚反应过程时相似的状态
,

其浓度
、

粘度均较大
,

热降解不均匀地进行
,

体系

是不平衡的
,

所以
、
M

》 ,

/ <M > 变化为 2的过程不明显
。

熔融热降解过程中
,

包含有水解或醇解
,

它们是缩聚反应的逆反应
,

将按
<
M

》 、

/
<M , 。

二 1 + P的原理
,

使分布变窄
。

若除水解外
,

发生热氧降解
、

热降 解作 用
,

则

将形成部分支化或交联的产物
,

同时使低聚物的量增加
,

这些都将使分布增宽
。

从

实验结果来看
,

热稳定性较好的涤输树脂
,

由于它抗氧作用较强
,

不易形成交联产

物
,

热降解过程主要是水解
,

故
<M 》 w

/
`
M >

。

是变小的
,

例如荷兰 样品等 ; 热 稳 定

性较差的涤榆树树脂
,

则热氧降解占主要的地位
,

故 < M
》

、

了
、 M 》 。

变大
,

例如国产的

某些样品
,

但总的说来
,

分子量分布宽度变化不大
,

其原因除体系的不平衡外
,

两

种相反效果的降解作用同时存在
,

也是一个因素
。

因此
,

熔融状态下
,

醋交换作用

会使分子量分布变窄的说法是可商讨的
。

涤输树脂在氮气保护下的熔融热降解作用
,

从 G P C潜图来看
,

其特点是 :
降解

后的 G P C谱图
,

可以看成为
,

降解前的谱图往低分子部位移的结果
,

有时还出现低分

子的峰或拖尾
。

薄层层析的分析结果说明
,

尽管无氧也会发生热降解作用
,

这时
,

反应发生在分子链的端部
,

形成环状的低聚体
:

一
“
二、叭

-

督
一

研卜
C “ · “ 比刁

” ”
} ~ !

日 ” , “
叮兮 ”

士肠弋少气
一 ”

0

氮 气
, 2 9 0 ~ 5 3 0’ e

、引引
少

一
C H· C ” 2 “ H +

兮一。框戈+
1

_ o ”

1
` 仁 H , C H , o ee 十~

贬

o c H Z c H Z

玩公云
O O

灭 二 1
,

2
,

乃 4
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显然
,

无论原有分子量大小如何
,

进行这一反应的几率基本是相同的
,

发生了降解

的分子
,

其分子量减少量也几乎一样
,

这就造成了降解后涤输树脂分子量分布与降
解前的相似

,

仅似往低分子位置移了一个距离`
’
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