
聚对一苯二甲酸乙二醇醋的分子量浏定

I 端基测定法

杨始璧 刘美凤 梁蔚熙 丰焕文 李卓美

我国在制取聚对 一苯二甲酸乙二醇酪的技术上
,

已接近成熟
,

沈阳蟀地已进行了扩

大献麟 〔 l 〕 〔2〕
。

分子量是作为鉴定产沉
,

盾量的数 1居之一
,

所以分子最侧定的简题是须解

决的周题
。

粘度法有一定的优点
,

然而文献所载的聚对一苯二甲酸 乙二醇酿的特性粘度

一分子量关系式〔3〕 ( 4〕 〔5〕所适用的分子量范围
、

所用的溶剂
、

温度等都不甚适合我们目

前的情况
。

因此桔合生产的需要我们进行端基测定法的研究
,

拜准备在此墓础上继值做

粘度法测定聚对 一 苯二甲酸乙二醇酿分子量的工作
。

文献上介招的端基 .hljt 定法
,

主要的

有 :

表一 :

侧侧 定 方 法法 引用文献献

致致基测定 : 苯甲醇一 抓仿为溶剂
,

酚杠为指示剂
,

用 K O H
一
乙乙

醉醉溶液滴定
。

{ 〔田田
000 {{{

llllll

趣趣基侧定 : I 用 C H Z B rC O B r 使一 O H

一
一 OG C H Z B r然后钝 ;;;

化化后定 B r 含量
。

iii

皿皿
.

用 P h ee N C O 使
一

O H一一
,

苯胺基甲酸酣
,

钝化化

后后用 K j le d a hl 法定 N 含量
。

{{{

溶溶剂都是用循基苯
。 { 〔3〕〕

毅毅基侧定 : 用丁二酸醉将 一 O H 酉旨化
,

使两端林变为 一C O O H
, {{{

后后按 oP h l 法测定 一 Co o H
。

{ 〔4〕〕

侧侧定规疮或玻基 「!
` 一o 一 H 键的键向振劝杠外吸收潜带的强度

。 ,

〔s〕〔7〕〕

现工业 L生产聚对苯二甲酸 乙二醉醋的主要方法
,

是酪交换法
。

由于反应时加入的

乙二醇是过最的
,

所以制得的聚合物二端应当是
一OI J某团 ; -

, , 0 一 C H Z一 C H Z

石
0

节
- 尹一 \

\ 一 /
一 C 一 C一 O l l ZC H Z

乙
于0 11

直接侧定
一 O H是不容易的

,

通常是把
,

己变 为能测定的某团 ( 见表一 )
。

我俩就户A · C “ “ ix 〔
`

,〕的方法是较筒便的
,

因此选取此法为基础
。

然而他所用的 溶

剂一以一甲基莱国内不易得到
, 所要求的操作条件也校高

。

我们迸行研究的精果
,

以校
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便宜和易得到的稍基苯代替了以一甲基蔡
,

效果很好
。

同时改进了操作
,

降低了溶解 温

度等
,

使它适宜于一般实联窒使用
。

原 理

分析的原理是将聚对苯二甲酸乙二醇酪二端的
一O H ,

在 7] 3
“
C左 右用〕

`

二 酸 醉 酪

化
,

使二端成为一c o o :H

H” C“ 2 C H Z

毛
“

行
-

督
一

行
一 ” 一 C

一于
·
( 》 H +

C H Z
-

{
C H ,

·

, O
~
泌

一七 ,\
、

二0
。 /

一七 \\

、 八
、

U

肯 基 苯 为 落 剂
昆度 : 17 5 “ e , 时固 : 4小

一
H“ 一

肠
一 CH ZC“ 2 一

行
一 O C

一石
。 一

行
- 沪一 \
\
二二 /

一

饭
一〕 C “ ZC H Z

于
n o 一 C C H ZC H Z一 C 一 O H

各 盆

将酸化后的高聚物
,

用猜基苯掩化一次
,

除去杂质后
,

溶解于 热 苯 甲 醇
,

即加 人氛仿 (() 〕 ,

在室温下
,

以酚杠为指示剂
,

用 K O H一乙西享溶液滴定酸值
,

欲 冷 数 秒

按下 式补算

M n

M n =
Z X 1 0 0 0 X W

N ( V 一甘 )

添 : 聚一对苯二甲酸乙二醇醋的数均分子量
。

w : 样品的重量
。

:N K O H一乙醇溶液的克当量浓度
。

:v 滴定栽样苯甲醇
户氛仿溶液所消耗的 K O H一乙醉溶液的沐积

。

v : 滴定苯甲醇一氯仿溶剂所消耗的 K o H一乙醇溶液的体积
。

实耽部分

工
。

样品 :

将对 苯二甲酸三甲酷 ( D
.

M
.

T
.

应
,

以 Z n
( A e

)
: 为催化剂

。
D

。

M
.

T
。

子比 )
。

反应至甲醇不再翩出为止
。

以下进行精聚反应数拾分钟 〔2〕
。

) 和乙二醇
,

丫-1F {)0
“

c
、

N Z气保护下进行 酷交 换反

: 乙二醇 : Z n ( A 。
) : = l :

蒸去过曼的乙二醇后
,

在 27

2
.

5

3
“
C ,

5 : O
。

s x l o
一 “

( 克分

压 力为 lm m l珠柱

本实瑞所用样品
,

有来 自北京 ( A )
、

沈阳 ( B
.

C
.

F ) 和自制 ( D ) 等三种
。

样品为

微黄透明的无定形物质 ( 迅速冶却所得 )
, 或乳白色的精晶 ( 援慢冷却所得 )

。

使成抽

粒 ( 一 .0 1克 ), 用甲醇在索氏抽提器中抽提 10 一 12,1
、

时
,

除去杂质
。

取电

备用
,

,

干至恒重
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11
。

端签侧定 :

( 一 ) 药品 : 储基苯 : A
。

R
。

含酸 O
。

0 03 呱
。

未握处理
。

( 北京化学拭制厂 )
。

丁二酸醉 : A
.

R
.

( 英国 )

乙 醇 : 无水
, d ” : 0

.

7 9 5 ( 本校拭剂厂 )

苯 甲 醇: 减压蒸韶一次
。

( 英国 )
。

氯 仿 : 握蒸馏处理
,

沸点 : 61 一 62
O

C (
一

E海减剂厂 )

指 示 剂 : 新配酚杠乙醇溶液 ( 0
.

]拓 )

K O H 一 乙醇溶液 : 浓度 0
.

00 5一 0
.

ol N
,

新配 制 ; 以 A
.

R
.

K Ol l溶解于乙

醉
,

以酚酞 为指示剂
,

用浓度相 当的邻苯二甲酸氢剑墓准溶液标

定其浓度
。

( 二 ) 仪器 : 微量滴管
,

袖密滤抵
,

瓷三角漏斗 ( 4 Cm
,

底有袖孔 )
,

以及一般 分

析用仪器
。

( 三 ) 操作过程 :

1
.

酷化 : 称取样品 0
.

1 000 一 0
.

2 0 0 0克于 100 毫升雄瓶中
,

加稍基苯 10 毫升
,

置于 175
O

c

一 18 0
0

c 廿油浴中摇动至样品完全溶解
,

加 入比样品稍重的
一

J
一

二酸醉
,

装上迥流管
,

在

170
“
C一 18 0

O

c的甘油浴中加热四小时
,

取出稍冶 (别赴高聚物析出 )
,

即加 入过量 ( 20 一 2 3

毫升 ) 乙醇使高聚物析出
。

溶液初呈乳状
,

随后高聚物即以粉末 状沉淀下来
。

翘一定时

简陈化后
,

用瓷三角漏斗过滤 ( 用密滤抵
,

进行抽滤 )
,

用 乙醇洗滁三 次 ( 每 次 10 毫

升 )
。

抽干
,

滤爵和滤抵很易分开
,

将沉淀完个搏入原推瓶 ; 附于漏斗之沉淀可用小坡

棒视视擦动
,

用稍基苯洗入雄瓶
,

补足稍基苯到 10毫升
,

于 170
“
c一 18 0

“
c溶解

,

该复上

述操作
,

将样品再钝化一次石

2
.

被基滴定 :
`

将上述已酪化的样品
,

完全蒋人原雄瓶后
,

加人苯甲醇 5 毫 升
,

在

1 70
“ C一 1 8 0

0

C甘油浴中摇动
,

使迅速溶解
,

骤冷至 140
“
C左右 ( 达速放子室 温水 中钓 5

.

秒钟 )
,

即加人 10 毫升氯仿
,

在室温 ( 酪化完全的不应有沉淀析出 ) 进行滴定 ; 加人新

配制的酚杠指示剂 2 一 3 滴
,

用 K o H一乙醇溶液进行滴定
,

溶液 由黄色变 为浅杠色 为 滴

定修点
。

酚杠指示剂不稳定
,

配制后盼藏过久
,

修点不明显
,

甚至失效
。

苯 甲醇易氧化

为苯甲酸
,

所以必镇同时进行苯甲醇氯仿溶剂的酸值测定 ( 空白拭敬 )
。

( 四 ) 实歇桔果 :

称称品锰
(
票

))) 酸醉量量 NNN VVV (

蕊
) Mn 自

勺*。雨 盼溅溅
((((( 从可))) ( N ))) (毫升 )))))

AAAAA 111 0
.

108 000 0
。

公000 6
。

3 85 K 1 0
一 333 3

。

066666 1
.

叹6 父 10 444 一 4
.

6鱿鱿

2222222 0
。

16 9公公 O
。

公OOO 6
.

3 8 5 父 1 0一 333 4
。

055555 1
.

:论 X 1 0 444 1
.

3 2 x 1 0 4 ! + 3
.

0%%%
3333333 0

.

16 3 888 ... 6
.

3 8 5 K 1 0一 333 4
。

0 00000 1
.

3 3 只 1 0 444 } 十 0
.

8%%%
000000000才 00000000000

)
+ 3

,

0 %%%

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

`
·

” 4 x ` o `

}
十 ”

·

,写写

DDDDD 111 。
.

143 ;
一一0

。

3 000 9
.

0 5 5丫 1 0一 333 公
。

4777 0
。

177777 { { 一。
.

u%%%

2222222 0
.

2 3 5 5 111 0
.

:飞000 9
.

0 5 5丫 1--0 ; ,, 忍
。

阳阳 0
.

1 7777777

3333333 0
.

100 1
一一0

。

1 555 9
。

公盆8 冰 1 0 333 2
。

0000 0
.

17
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通常端基测定的毅差 10 一 20 呱伟〕
。

由桔果看来
,

实眺的康复性很好
,

分析方法是令

人满意的
。

班机械摄失对渊定摘果的形响 :

WlJ 定过程中
,

需要进行沉淀
、

过滤
、

沉淀的阵移等操作
:

我侧
`

女现
一

当析出沉淀的

条件擦制不好时
,

尽管应用密滤抵反复过滤
,

仍不免有极少量栩的沉淀 通 过 滤 抵
。

为

估朴机械揖失所造成的簇差
,

我们按上述操作进行实嫩
,

并在每次过滤 后
,

将 沉 淀 在

11 0一 1 2 0
0 c烘干称重

,

桔果如下 :

表三 :

一
差一

一一一

样样品重重
WWWWW

((( 克 )))

机械棋失

每次
平均

)]总失重 }K O H 乙醉

}才l
,
,耗

’

扩

范 ) I( 毫 ,十 )
竺

_ 〕
卜均

}
0

。

1斗 15

— 沈
。

泌 89
」

{
.

0】07

袅
。

65
又 1 0 4

且
,

5 9

K 1 0 4

-

号产
.

曰曰

0
.

1 4盯 0
。

0 0
竺

。

30
伏 1 0 4

公
。

公4

伏 1 0月

公
.

3 %

忍
。

7 %

灯治

é门已`了吐一、J、.曰
J从一
,

.声一一Un甘C一总一侧口

入U n 依度 : 9
一

0岛 K 10一 3 N

一

M n 汁算示例 : 0
.

t 3臼
0

。

00 38 一

室白拭脸消耗K o H 一
乙醇v : 。

.

1 7毫升
.

3 7 一 0
.

1 7

X
X 二 0

.

03 毫升

耐
2 伏 10 00 K O

。

14 4 3

( 1
。

37
+ 0 ,. 0 3一 0

.

17 ) 丫 J
.

0 55 K I《犷
-

--3
二二

,
.

弱 丫 1 0性

桔果表明机械报失引起的蔽差是 2
.

5呱
,

我们熟为如果小心操作
,

摔制好沉淀条件
,

以及用离心机代替沉淀
、

过滤等操作
,

这方面的澳差环可以降低 除机械揖失外
,

还有

些低分子或环状的〔9〕睑聚物
,

在

稍墓苯一乙醇溶液中溶解
,

使总

失重此机械总捐失大
,

这样引起

的澳差估补至少 4 畅
。

.8 0 1
,

— —

一VI . 化时两对侧定摘果的形响 :

称取样品 BI
.

5 76 克于 推 瓶

中
,

加人80 毫升稍基苯
,

按酪化

操作进行酪化
,

但每隔一定时周

吸取 10 毫升溶液
,

沉 淀 出 高 聚

物
,

握扼化治
,

进行赞基滴定
,

针算分子量
。

枯果见右图 :

由图可看到当时简短酿化不

完全时
,

舒算所得分子量偏高
。

醛化时尚在 3 士一 4 小时后
,

分

子最介于 3
.

0 x l 0 `一 3
.

4 X 10 4 之

和,.O
.

孙佃

+-o一
.。

吃

、

L一 -一` 一
.
以一

.
一

` ~ -一 J

-
` 启盆一 J

0 理 之 3 斗 占 6

酉旨化时阴 ( 日
、

l )

图 : 觅 的占于算:介臼动酉肯 {匕 11.IJ用的变化

.09
几JZ



如 3 期 聚对 一苯二甲酸乙二醉酣的分子量侧定

固
,

基本 上已趣恒定
,

可以熟为已酪化完蚕
,

这和 A
.

oC in
x 〔叼用以 一 甲某蔡为溶剂时 所用

的酉旨化时固相同
。

V 离萦物在稍荃笨中的热隐定性 :

我们在 1 7 5
O

C恒温槽 中
,

用 未杯处理的 A
.

R
.

稍基苯 ( 含酸 0
.

00 3呱 ) 为溶剂
,

测 定

了溶液粘度随时阎的变化
,

桔果如下 :

表 !芝叨

90

1
。

127

1115 000 18000

lll
。

1册册 1
。

1器器

未汁算溶解时阴 4 分钟和加
入粘度舒恒温 3 分钟
样品: F

.

溶剂流出时阴 : 49
.

4秒

1
一
|l2760

一

:.1

j1

0
一

邵3ǔ.1
时时阴 ...

(((份
·

)))

左左
rrr

15

.

147

桔果挽明
,

在实麟的数小时内降解的情况并不显著
,

稍基苯可作为酣化时的溶剂
。

班欲醉用全对渊定枯果的形响 :

高聚物的二端是狸基
,

而酸酥是二元酸
,

因此我们应考察在奋化的过程中
,

高聚物

分子是否会与酸酥分子进行精聚
,

而使分子最增大
,

筒 革示意如下 :

。 H 2
.

c

了
H o

一
o H + {

夕
C H Z一 C \

0 十 H O

一
O H

一

一
H O

一
0 0 C C H : C H Z C O O

一
O H + H : O

此过程将使擞基数减少
,

测定桔果偏高
,

而且酸酥用量越多
,

偏高越多
,

因此我们从改

变酸酥用量对侧定的桔果的影响
,

来观察以上反应是否存在
。

由表二的桔果视明
,

酸酥

用量对测定桔果无影响
,

所以在我刊的实徽条件下上述反应不存在
。

皿滴定掩点准确性 :

为了确定用酚扛为指示剂
,

在苯甲醇中测定的酸值的准确性
,

我们用已 知 分 子 最

的苯甲酸进行拭墩 : 将 0
.

仍 08 克苯甲酸溶解于苯 甲醉
,

进行挟基侧定
,

测得 分 子 址 为

12 2
.

2
,

前 人观 ,lllR俏是 l 2 2
.

l 2 l(t
,〕

。

两数值相符
,

酚扛可作为指示剂
。

摘 要

在 1 75
“ c 把聚对苯二 : 甲酸乙二醇醋溶在稍基苯中

一

与正
一

r 二酸酥进行酪化
,

醋化 产 物

钝化后
,

17 5
O C下溶在苯甲醉中

,

砚冷
,

加 入氛仿
,

以酚杠为指示剂
,

用氢氧化钾 乙 醉

溶液来滴定
,

针算其分子量
.
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