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激光光散射表征聚
一

异丙基丙烯酞胺的分子量分布
‘
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沙 田
,

新界
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香港

摘 要 采用 自由基聚合法合成 了聚
一

异丙基丙烯酞胺 样品
,

由激光光散射法
,

包括绝对累积散射光强的角度依赖性 静态 和线宽分布的角度依赖性 动态 表

征了合成的 样品的分子量分布 通过对动态光散射测得的电场
一

电场时间相关函数的

拉普拉斯变换
,

求得平动扩散系数分布 结合静态和 动态光散射测量的结果
,

即 八人 和
,

确 定 了 样 品 的平 动 扩散 系数 对 分子 量 的标 定 关 系 式 一

一 ‘ 一 ” ,

并将 转换成分子量分布
,

关键词 聚
一

异丙基丙烯酞胺
,

激光光散射法
,

分子量分布

聚
一

异丙基丙烯酞胺水体系的非连续性体积相变是人们研究的热点川
,

这种体积相变

在药物释放
、

工业分离及 日常生活中具有重要的实用价值 溶剂组分
、

盐浓度
、

值
、

电场

强度
、

温度等条件的变化均能诱发 的非连续性体积相变二
,

样品本身的分子量以

及分子量分布也直接影响这一体积相变过程
’

〕 因而
,

的分子量以及分子量分布

的测定在理论和实践上都是十分重要的 测定分子量分布的经典方法有分级
、

凝胶色谱和超

速离心等方法 分级的方法很耗时
,

其求解也有一定局限性 体积排除色谱方法则需要制备

一系列不同分子量的窄分布标样
,

本文所涉及的宽分布的聚电解质样品
,

色谱柱的标定实验

上尚未解决 若采用超速离心方法
,

由于高分子溶液行为常常偏离理想溶液
,

浓度外推到无

限稀释也会带来较大误差 近年来
,

激光光散射作为一种新的研究手段
,

在表征许多种特殊

高分子的性质中发挥了重要作用
,

并逐步成为一种常规的手段 二
‘一 ‘」 本工作将静态 经典 光

散射同动态光散射结合起来
,

不仅测定了新合成的 的 刃
、

均方根旋转半径 和

第二维里系数
,

而且从 的平动扩散系数分布求出了它的分子量分布

实验部分

试 剂

正 己烷和苯经蒸馏纯化 甲醇
、

四氢吠喃
、

丙酮均为 级试剂
一

异丙基丙烯酞胺

是 的产品
,

用前经正 己烷 苯 体积比 混合溶剂重结晶 次 偶氮二异

丁睛 是 化学工业公司的产品
,

用前经甲醇在低于
‘

温度下重结晶纯化
·

的合成
一

异丙基丙烯酞胺溶解在 苯中
,

加入 的
,

进行冷冻融化脱气
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处理
,

反复 次
,

然后在 保护下于 ℃的恒温油浴中搅拌 将所得混合物蒸去溶剂
,

产物溶解在丙酮中并逐滴沉淀在 正 己烷里
,

过滤抽干
,

得到 白色蓬松纤维状聚合

物
,

产率约为 写

激光光散射测

实验采用
一

型激光散射仪 德国
,

光源为 氢离子激光器 美国相关公司
,

入射波长为
,

功率为 仪器的相关常数 夕约为
,

因此可以测量很稀的高

分子溶液的时间相关函数
,

有关激光光散射的原理和实验细节请参阅文献 「习 所有被测的

溶液均经 产 微孔膜过滤除尘
,

测量温度为 士 ℃
,

在 中的折光指数增量 由本实验室新设计的微分折光仪测定

结果和讨论

静态光散射行为

对于浓度为
、

散射角为 夕的高分子稀溶液
,

净绝对散射光强的角度对时间的依

赖性即净瑞利散射因子 。 可近似表达为

哪
「

, ,

。 , 、 ,

〕
,

二二 不「 十 二丁 弋式二
一

十 乙八 七
, 切 」

式中 二 ’ , 鹉
,

一 二 凡 留
, 、 、

和 凡分别为

常数
、

溶液的折光指数增量
、

溶剂的折光指数和真空中入射光波长 通过测量一系列不同浓

度 的溶液在各个不同散射角 夕时的瑞利散射因子
,

采用 作图法
,

将
,

对浓

度 和散射角 的依赖性表达在一张方格图上
,

从中求出高分子的重均分子量 刃
, 、

第二维

里系数 和均方根旋转半径

图 为 样品的 溶液

在 ℃测得的静态光散射 图 根据

方程
,

当 夕 且 时
,

可以从截

距求得 刃 将各个散射角均向零浓度外

推
,

从 〔 尺 ,

〕一
。

对 叮
,

作 图的直线

斜率可以求出
。

将每个浓度向零散射角

外推
,

从 「 、。对 作 图的直

线 斜 率 可 以 求 出 本 实 验 中

样品的静态光散射测量的结果分

别为 刃
, ·

士
· ‘ ,

士
,

一 一
·

士
·

一 ‘ · · 一
·

是一个较小的负

值
,

与文献 相 比
,

经分级的分子量相

近的 样品在 ℃的 溶液

中
,

其 是一个较小的正值
一

已

乞

只

苏

侧

乙
·

泛

, , 〔
、

又 一 , ,

企

℃

· 一 , 一 ,

· · 一 名
· · 一 生

·

· · 一 ’ ,

我们把这一差别归因于未经分级的

样品具有很宽的分子量分布
,

并包含一些超高分子量的组份 为证实这一观点
,

将 样品粗略地分为四个级分
,

并用静态光散射表征
,

得到的 均为正值 分子

量越高
,

值越小
,

其中第二个级分的分子量为
‘ · 一‘ ,

为
·

· 一 这些 值与文献值基本一致
,

并表明 ℃时
,

对 而言
,

是一种

一 一



较良溶剂

动态光散射行为

在动态激光光散射实验中
,

所侧得的光强
一

光强的时间相关函数
, ,

的同电场
一

电场的

时间相关函数 “ , ,

的关系如下
‘ , ,

夕
, ,

夕 夕 “ , , “

〕

式中 是测量基线
,

尹是仪器的相关因子
,

是相关时间 对于多分散体系而言
, ‘ ,

与

特征线宽分布 的关系可表达为
。 , ,

一 , ,

, 二
·

。
,

“ 》一

了
尸 一

⋯
·

性
。 。 。 。 。 。 。

目介

介 吐
· 一

℃ 口

图 显示了一个典型的时间相关光谱
,

通过对该光谱的拉普拉斯变换
,

可以计算出

厂
,

工作中所用的拉普拉斯变换程序为

国际上应用最广泛的 程序 〕

通常
,

特征线宽 既依赖于溶液浓度
,

又依赖于散射角
,

即

, 二口

式中 是扩散第二维里系数
,

作为一个无

量纲参数
,

依赖于高分子链结构
、

样品的多

分散度和溶剂 类似于静态光散射的数据处

理方法
,

我们可以作出 厂 扩 对 和 了 的
。 图

,

其中 一 了
二 图 。显示

了 的 溶液在 ℃时测得的

动态光散射 图 当 和 口 时
,

尸 扩 当外推至 时
,

从 厂 扩 一
。
对 扩作

图可求出 当外推至 夕 时
,

从 厂 、。对 作图可求得 因而
,

如 已知 和
,

利用

方程 可以将 转变为

。

万 号 气
, 。

· 。 。

艺

卜

﹄匕

叻

, 口

已口卜。一又

一 ”

图

目 ℃

· 一 , · 一

·

一

一 ‘ 一

· 一 ’

肠 扭 此 月摊 一

纽
,

℃

一 口一

显示了 样品在 中的平动扩散系数分布图
,

其中散射角 口和

一



浓度 。均已外推孵 有了
。 。 ,

,

就能计算出 均平动扩散系数 。 一 。 。 。 以及利

用
一

方程 天 一肠 二甲万 算出平均流体力学半径
,

其结果分别为 万一 士

” 。 , · , 一‘ ,

天卜一 士
,

结合静态光散射测得 的 灭
,

可 以计算出

瓦 灭
、

理论上
,

单分散的柔性链高分子在 良溶剂中的 兀
。

兀、介于 一
,

这表明

℃时
,

在 中呈柔性链构型
,

是一种较良溶剂 这一结论与经分级的

样品在 的正 值也是一致的

平动扩散系数分布向分子 分布的转换

为将平动扩散系数分布 转换成分子量分布
,

必须对平动扩散系数 和分子

之间的关系式进行标定
,

得到 一、 实际可以通过不同的途径获得 口
。 ,

如 从高

分子链的柔顺性来推估
,

至少可得到一个很窄的 勺 范围〔“ ’
,

或从实验测得的两个或两个

以上窄分布样品的 和 定义出 勺 〕 本工作利用 气 〕,

其中 , 是

方程叻 〕
, , 中的一个标定常数 根据文献口 的报道

,

℃时 在

溶液中的 , “
,

因此 助 已知 后
,

可以根据下述原理将 转换成
,

其一
,

从
‘ , , 的定义式 可知

,

当 时
,

, 〕
,

一
,

·

。

一 了
厂 厂 ‘

其二
,

从静态光散射方程式 推知
,

当 且 时
,

净散射光强 与 刃
,

成正 比
,

即

,

丁了
。‘ ,

结合式
、

得出

或者

了
‘厂

了
。 , ‘

丁了
。 ‘

丁了
, , ‘

式中
,

为重均分子量分布 利用对数性质
,

可将式 重新整理为

了
, ‘· ’

了
、‘ , ‘ ’· ’

三。
·

气

因为从
。 一 ‘

可知
, ,

所以从式 可得

材 一 , · 一 ’

“ 、

按照重均分子量的定义
,

可从
,

算

出刃
, ,

即

,

目

初
。

。 一‘

材
侧 。‘

。

了
,‘

了
‘ ,”“

’·

对于一组选定的 和
。 ,

可以从 算出



万 ‘ 原则上
,

由式 计算得到的 刃
, ‘应等于静态光散射测得的 刃 本文选定 勺

,

可以通过 刃 和 算出 。 一 ‘ 利用这一对
。 和 值

,

并依据式
,

就

可以将平动扩散系数分布 转变为重均分子量分布
,

图 显示了从 得到的 样品的重均分子量分布 从中可以计算出 刃
, 司

‘ · 一‘ 厄
,

风 ‘ 巧 可见
,

合成的 样品的分子量分布不仅

很宽
,

而且呈双峰分布
,

对该样品的表征也表明其分子量分布呈双峰形曲线 目前
,

引

起双峰的原因仍不十分清楚
,

也许
,

它显示了聚合反应是分两步进行的
,

这一假设有待于进

一步的实验证实 本文结果表明仅采用激光光散射方法
,

就可以对宽分布的 样品

的分子量分布进行表征
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