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提� 要� 采用以气相渗透法测定了数均分子量的宽分布含钛聚碳硅烷作标样o通过计算机辅助建立了具有较

低分子量和较高支化度的陶瓷先驱体聚合物 � � 含钛聚碳硅烷的凝胶渗透色谱校准方程 ±̄ Μ � us | p

s {wvΤ∀将这一方程应用于实际样品分析时o测定的数均分子量值与气相渗透法测定结果基本一致o偏差绝对

值小于 { sh ∀钛的引入使其与聚碳硅烷本体的校准方程相差很大∀

关键词� 陶瓷先驱体o含钛聚碳硅烷o凝胶渗透色谱o校准方程

分类号� � yx{ � � vt

�� 前言
用含硅�碳�氮�硼元素的有机物作先驱体制造

陶瓷材料是近十年来迅速发展起来的新型学科∀ 它

改变了传统上仅以无机物作陶瓷原料的局面o并因

有机产品的多品种性而使合成具有既定结构和组成

的新型陶瓷材料成为可能o同时也使高分子科学扩

展了一个以陶瓷先驱体聚合物为研究对象的新领

域∀ 该类物质�含钛聚碳硅烷k�� � l即是其中之一 

结构特殊o常具有较低的分子量和很高的支化程度o

不适于用普适标定法建立凝胶渗透色谱k��� l校准

方程�t∗ v o当用沉淀分级制备 �� � 窄分布样品时o

它又易水解o因而也难以采用窄分布标样校正法∀传

统的宽分布标样校正法常需采用已知数均及重均分

子量的标样o而 �� � 一般具有较小的重均分子量o

不易用光散射法直接测得o因而也不宜采用∀ 文献

�w 曾提出一种新的仅需几个已知数均分子量的宽

分布标样即可建立物质 ��� 校准方程的计算方法o

理论模拟获得成功∀本文将该法实际应用于 ��� 样

品的 ��� 校准方程的确定o取得了令人满意的结

果∀

�� 基本原理�� 

� � 将某物质k编号为ϕl的��� 谱图划分为 P 个等

分片o若 Τ ι时刻所对应的分子量和相应的重量�面

积计数分别为 Μιϕo: ιϕ和 Αιϕo则依数均分子量定义

有}

kΜνlϕ �

Ε
P

ι� t

: ιϕ

Ε
P

ι� t

k: ιϕ Μ ιϕl

� � � � kιoϕ为正整数l

即 � � � � � kΜνlϕ �

Ε
P

ι� t

Αιϕ

Ε
P

ι� t

kΑιϕ Μ ιϕl

ktl

又设 ��� 校准方程为} ±̄ Μιϕ � Α p ΒΤ ιϕ

即 � � � � Μιϕ � ¨
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将式kul代入式ktl并整理得
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� � 当已知几个标样的数均分子量时o由其 ��� 谱

图峰值保留时间可近似拟合工作方程式kul中初始

值 Α s和 Β so并设}

Α � Α s n αo� Β � Β s n β

将kΜνlϕ按泰勒级数一阶近似展开有
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� � 对式kvl进行多元线性最小二乘拟合o解正规

方程组o借助计算机通过若干次循环o便可求得具有

足够精度的 Α 和 Β 值o从而得到 ��� 校准方程∀

�� 实验部分
� � � 主要仪器及试剂

� ¤·̈µ¶��� ��� uwwowst 示差折光检测器o
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xts泵o� y�进样阀ozvs数据处理机~� �� � � ��

� � � ��� xss� 及 t sss� 两柱串联 kz {°° ≅

vs¦° ≅ ulo配预柱过滤器使用~� � � � �� ttw气相

渗透分子量测定仪k� �� l~��� �� w{y计算机∀

联苯甲酰k进口分装o日本lo用于标定 � �� ~甲

苯k� � 级o广州医药站化学试剂公司lo用作 ��� 流

动相k经 s xΛ° 滤膜过滤l~由二甲基二氯硅烷与金

属钠在二甲苯中按伍尔兹反应脱氯缩合得聚二甲基

硅烷o再将其裂解所产生的低分子物质与不同比例

的钛酸丁酯反应得到不同分子量的 �� � 样品�x ∀

� � � 实验方法

� � �� �� � 试样的归一化 ��� 谱图

将 ts个不同条件下合成的 �� � 分别配制成 v

∗ wª �甲苯溶液o以 s xΛ° 滤膜抽滤o选择合适的

色谱分离条件为}柱温 wsε o流速 t s°� °¬±o检测

器衰减为 w≅ o柱前压力为 z� �¤∀ ts个试样的归一

化 ��� 谱图见图 t∀

� � �� 宽分布标样数均分子量的测定

由图 t可见o不同工艺条件下制备的 ts个样品

的分子量分布范围相差不大o所以要选择分子量分

布能覆盖整个待测试样品分子量分布范围的标样比

较容易�w ∀ 对线性工作方程o至少需选择 v个样品∀

本文以 vowoy号样品作 ��� 标样∀

用联苯甲酰标定 � �� 仪o配制不同浓度的 ���

标样甲苯溶液o用直线外推法求出 vowoy号样品的

数均分子量分别为 t xt≅ tsvot sy≅ tsvot uu≅

tsv∀

图 � � 样品的归一化 Γ ΠΧ谱图

Φιγq� ΝορP αλιζεδ Γ ΠΧ χηροP ατογραP οφ σαP Sλεσ

� � �� �� � 校准方程的确定及样品测定结果

将以上 v个 ��� 标样所对应的面积归一化数

值及数均分子量值分别输入计算机o运行 �� �

� � � �源程序o则由它们的峰值保留时间及相应数

均分子量代入式kul所拟合的初始值 Α s� ut xoΒ s

� s {|vo对应相关系数为p s ||∀经 u{次迭代后oΑ

和 Β 值趋于稳定o得 Α� us |oΒ� s {wvo即 ��� 校

准方程为 ±̄ Μ � us |p s {wvΤ∀ 将这一方程输入

zvs数据处理机o便可直接计算图 t中各试样数均

分子量o结果见表 t∀

表 �� 数均分子量计算结果

Ταβλε �� Ρ εσυλτσ οφ τηε δετερP ινατιον οφ νυP βερ-αϖεραγε P ολεχυλαρ ωειγητσ

�� � 试样编号
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Μνk� �� �»³l≅ tsp v t st t tz t xt t sy t v{ t uu t tw t yz t wy u ut

相对偏差
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� � 与标样的 � �� 测定方法相同k� «̈ ° ·̈«²§©²µ·«̈ §̈ ·̈µ°¬±¤·¬²± ²©± °̧ ¥̈ µ¤¹ µ̈¤ª̈ ° ²̄ ¦̧̈ ¤̄µº ¬̈ª«·¶²©¶¤° ³̄ ¶̈¥¼

� �� ¬¶·«̈ ¶¤°¨¤¶·«¤·²©·«̈ ¶·¤±§¤µ§¶l∀

� � 相对偏差kµ¤̄¤·¬¹¨§̈ ¹¬¤·¬²±l�
Μνk��� �¤̄l p Μνk� �� �»³l

Μνk� �� �»³l
≅ tssh ∀

�� 讨论
� � ktl将本文只用三个标样所建立的含钛聚碳硅

烷的 ��� 校准方程实际应用于样品测定时o结果

与 � �� 法测定值基本一致o测定偏差绝对值�

{ sh ∀ 该法准确性主要取决于两个方面}

� 标样数均分子量的准确测定� 用 � �� 测定

Μν 值o当 Μν� u sss时o准确度较高o因此可将不

同分子量的样品混合以调整标样的 Μνo使之处在

最佳测定范围以内∀ 这样还可拓宽标定曲线范围o

因而该法具有标样易于获得的优点∀
� ��� 积分条件的选择� 本法是将 ��� 谱图

按离散型归一化的o因此谱图高度值与离散点位置

有关o故标样与试样必须在同一时刻开始划分等分

片o且片宽相等∀ 在 � �� 测定误差内o一般离散点
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在 vs个左右即可满足要求∀

kul本法将含钛聚碳硅烷体系按�黑箱�方式处
理o只要假定的校准方程成立o在正确的实验条件

下即可取得良好结果o不受聚合物类型影响∀ 对结
构特殊的陶瓷先驱体聚合物有较强的适应性∀

kvl在陶瓷材料的系列化研究中o为了赋予陶

瓷材料新的性能o通常在陶瓷先驱体中引入某种金

属o此时即使金属含量很少o但经其改性的先驱体

分子形态与原本体聚合物相比o通常也会发生很大

的改变o使本体聚合物的 ��� 方程失去通用性∀如

文献�w 曾采用聚碳硅烷样品进行理论模拟以验证

计算方法的可行性o所得的 ��� 校准方程与本文

�� � 的结果相比差别很大k见图 ul∀ 显然o两种先

驱体的表观分子量相同时o�� � 的保留时间较大o

说明其支化程度较高o且这种差别随着分子量的减

小而逐渐消失o其原因可能是由于 �� � 中仍有残

留的未反应小分子聚碳硅烷∀

图 �� 聚碳硅烷kΠΧl与含钛聚碳硅烷 Γ ΠΧ校准方程比较

Φιγq � � Τηε χοP Sαρισον οφ τηε χαλιβρατιον εθυατιον βετωεεν

τηε SολψχαρβοσιλανεkΠΧlανδ τηε Sολψτιτανοχαρβοσιλανε

tq�� o uq�� � q
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