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丁二烯-异戊二烯嵌段共聚物的分子量表征

于 旻 黄诚义*
（中国科学院长春应用化学研究所）

稀土络合催化体系用于丁二烯-异戊二烯的定向聚合研究在我国已取得了显著成绩[1]，
但有关分子量测试工作却很少研究[2。关于该催化体系合成的高顺式1,4-丁二烯-异戊二
烯嵌段共聚物的分子量表征工作未见报道。本文采用GPC和 [ ]测定方法表征了丁二

烯-异戊二烯嵌段共聚物的分子量。

实 验 部 分

顺1,4-聚丁二烯，顺1,4-聚异戊二烯以及丁二烯-异戊二烯嵌段共聚物均以钕体系

催化剂聚合而得。窄分布样品用沉淀分级法制备。聚苯乙烯粘度方程见文献 [3]。淋

洗液为甲苯。

结 果 讨 论

（一）聚丁二烯与聚异戊二烯的校准方程与粘度方程参数

均聚物校准可使用窄分布和宽分布两种样品[4-6]。本工作对两种样品的标定结果一
致 （见图1）。由图可见，顺1,4-聚丁二烯（以下简称PBD），顺1,4-聚异戊二烯 （以下简

称PIP）的校准线互相平行，并平行于聚苯乙烯（简称PS）的校准线。该结果与董履和[7]
报道的，在四氢呋喃淋洗液中表征PS-PBD，PS-PIP嵌段共聚物分子量时所得 PS，

PBD，PIP均聚物的校准关系一致。但在相同淋洗体积下PS与PBD以及PS与PIP分子量

之比 （MPS/MPBD=1.91；MPS/MPIP=1.59均不同于董履和的数据 （MPS/MPBD=1.75;
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平均分子量和支化参数 表3



MPS/MPIP=1.35）。引起这种差别的原因，除了淋洗液不同之外，可能是催化体系
的差异致使聚合物的微观链结构不同。由图1得方程

In[ ]＝A -BVe （1）

其中PBD:A =11.91,B=0.217;PIP:A=11.73,B=0.217。由普适校准关系
1nJ=33.42-0.518Ve减方程 （1）得：

1nM＝AM-BMV （2）

其中PBD :AM=21.51,BM=0.301;PIP:AM=21.69,BM=0.301。将 （2）式代入

粘度方程后与（1）式比较得粘度方程参数α�==B/BM,K=eA-α罙AM由于Bp=BPBD=BPIP，故PS与PBD,PIP三种均聚物的α值相等。由GPC方法求得粘度方程与光

散射法测定结果接近。

PBD:〔〕＝2.79×10-2M0.72；[]＝2.64×10-2M0.71〔3〕

PIP: []=2.04×10-2M0.72； []=1.93×10-2M0.71（光散射法）
（二）丁二烯-异戊二烯嵌段共聚物的分子量表征

由于PBD与PIP两种均聚物校准方程的B相同，所以BM也相同。若嵌段共聚物的共

聚组成是均匀的，则嵌段共聚物的校准方程斜率应与均聚物的B相同，只有Ac随共聚
组成不同而变化，其位置应满足关系式[＝∑wi[]i，将（1）式代入该式得A=
＝1n[]-1n∑苭wie-BVi。Ac与聚合物链构型有关，在同一催化体系下与共聚单体组成�

有关。因AM=AJ-Ac所以得1nMc=AMc-BMVc。由此方程可通过GPC谱图计算嵌
段共聚物的分子量。例如在同一聚合条件下，分段取样的PBD均聚物，PBD-PIP=

嵌段共聚物以及PBD-PIP-PBD三嵌段共聚物经GPC与 [] 测定结果示于图2。�

由图可见，随嵌段数的增加则分子量分布向高分子方向移动。表明在聚合过程中产生了

嵌段共聚物。由均聚物的粘度方程得嵌段共聚物的粘度方程为：



丁二烯与异戊二烯在结构上只差一个侧甲基，所以K值差别不大，但由烯土催化体

系合成的PBD，PIP所得粘度方程并不适用于其他催化体系的同类聚合物。例如以钛、

钴、镍催化体系聚合的PBD与稀土体系PBD比较见图3，发现，虽然这些聚合物的1，

4-结构含量都在97％左右，但在同一淋洗体积下 〔〕值相差较大，这是因为过渡金属催

化体系的某些PBD具有支链结构〔8〕，故为得到准确的分子量数据，采用GDC与[]

相结合的测定方法较为理想。
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稀土元素的薄层色谱分析

林辉祥 孙君谋 陈晓宁
（湖南大学化学化工系，长沙）

稀土元素的薄层色谱分析，Specker等人〔13逞芯苛擞霉柰榛�墓杞喊宸掷胂⊥粒��4
后用分光光度法定量。陈永熙等人〔4〕用硅胶／淀粉／硝酸铵薄层板，以磷酸三丁酯／丁酮／
乙酸乙酯／硝酸作展开剂分离了La玈S五甯个稀土元素，再用分光光度法定量。但展开时

间长 （约2.5小时），斑点拖尾，定量也较费时。我们应用硅胶／羧甲基纤维素钠／硝酸铵

制板或用预制硅胶板以N4NO3溶液浸渍，活化后，用乙醚／磷酸二(-一基�夯�)酯／ 儎厗

硝酸作展开剂，有效地分离了La～獷Eu六�鱿⊥猎K亍Ｕ箍J奔涠蹋 ㄔ�30分种樱��叩慵�

中，用薄层扫描仪直接定量，获得较好的结果。

实 验 部 分

（一）试剂与仪器

l.纭、铈、镨、钕、钐、铕的标准溶液用9.99％セ或光谱纯氧化物制成，浓度均

为每毫升含稀土0.8毫克，其他浓度由此稀释而成。
2．硅胶 （青岛海洋化工厂），预制板 （浙江黄岩）。

3．无水乙醚 (Et2）、磷酸二（2-一�夯���(HDEHP)、⑴ㄏ跛帷�H4NO3（

（�00.02耍�辽��⑴嫉k息Ⅲ水溶 液(0.025%)，以上试剂均为分析纯。

4．层析缸 （�112×�22厘米）、微量注射 器（�1微升）、喷雾器

5．日本岛津CS-910薄层扫描仪。

（二）层析板的制备

1．硅胶板的制备 硅胶用 1:盐嗡嶂蠓校�槁瞬⑾吹轿轋e3+和虲l-离子，然后

在200～�2250婊罨�44∈薄３迫〈�砉�墓杞�22耍��33.6辽�00.5%燃谆�宋�啬


