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〔提要〕 乳液聚合的溴端基聚丁二烯〔1，含有混杂物氧化交联物。本文使用电场为1.4～

2.3千伏／厘米d.c的介电电泳—薄层色谱分离出各种微观结构相同的组分。通过凝胶色谱测定

其分子量M≈�88581～11581，d≈�22.44。本法对宽分布的聚合物分离具有减少拖尾易于集取的特

色。能简洁重现性好地反映出聚合物的各种微观结构的数量和分子量尺度。

电泳—薄层色谱法近年来已用于分离蛋

白质〔2〕，它是水溶性电离质，其使用电压为

40～80伏／17厘米，而高分子聚合物大多数

是不溶于水不电离的。非水溶剂中的电泳所

遵循的规律不同于水溶液。由于聚合体溶质

和有机溶剂的导电常数往往极低，即使采用

高压电场，其电流通过量也极小，不会引起

多大的热效应。早在1958年Pohl和Schwek

曾单独用介电电泳分离聚氯乙烯〔3〕。
薄层色谱具有快捷灵敏的分离效能，已

广泛用于有机、药物、生化、染料等领域。

其制备色谱每块板（20×20厘米2）能处理0.1
克样品。1971年Justus〔4〕曾用厚度0.64厘

米薄层色谱板 （20×20厘米2）纯化0.5克样

品，但层内外湿度活化度难于控制，用于聚合

物方面，1970年Otocka和Heiiman〔5〕用溶解

沉降机理将多分散体的纯聚苯乙烯按其分子
量程M≈104～1.8×106分离。而对多组份聚

合物的分离文献报道很少超过M≈8000的。
广大领域的分离方法主要基于；分子尺

度不同，作为带电粒子分子的电荷差异，或基

于化学生物特性。而电泳方法在分析上有着

无可匹配的分辨能力和灵敏度。基于此本文

把介电电泳和薄层色谱结合起来，用梯度展

开法把M ≈8581～11581, d≈2.44的多组分

聚丁二烯分离。电场强度增至1.4～2.3千伏／
厘米分离后组分通过GPC，IR和13C-NMR

谱测定，能更好地反映多组分聚合物的微观

结构和分子量尺度。它有分离效果好，减少

拖尾和易于集中的优点。

实 验 部 分

（一）试样药品和仪器

1．试样 本所合成的遥爪型预聚物溴

端基聚丁二烯

2．药品 市售分析纯或化学纯

3．仪器 介电电泳—薄层色谱展开仪

DE-TLC自装Perkin-Elmer 599型红外光

谱仪FT80型傅里埃变换核磁共振仪，日立

635-TR 液相色谱仪及其凝胶色谱附件

（二）介电电泳薄层色谱分离过程

1．把试样分别配成 0.08克／毫升的氯

仿溶液。取干洁的玻板（20×20厘米2）涂上

一层厚度1毫米 （湿基）的硅胶H。凉干后

于110℃下活化1小时，放在干燥器内，翌

日，如图1A将试液约0.9毫升均布于G线

上。即行按图1B按装于DE-TLC装置上。

将电压调至14KVd.c.分别以展开剂；

① 对二甲苯：氯仿=100：40

② 氯仿：THF=100：16

依次作梯度展开。第一 次 以溶剂①展开。

让溶剂前沿展至距G线10厘米的阳极后持

续18分钟。待溶剂挥发后，放在复盖有磨

沙玻片的小箱上，由箱内漫射上来的绿色灯



光下，尤其在暗室中，聚合物集处的位置能

清晰地显出来。用小不锈钢刀刻划其轮廓后

集取之。同样地进行第二次展开，此时阳极

放在距G线6厘米处，使用溶剂②展至前沿

到达上线后，持续8分钟。溶剂挥发后分别

集取之。各集取组分分别经过萃取后以真空

浓缩至干，用百万分一天秤恒重之，结果

如表1。撤去电源在相同条件下做第一次展

开，其TLC板显示如图1D。

2．上表1的10和15号样品的各组分，
分别作红外光谱扫描，得谱图2。

表 1 试样系列分离出来的各组分的重量



3．同上选取各组分，分别以CDCl为

溶剂，做13C-NMR谱扫描，得谱图3。

4．选取聚苯乙烯标样系列，各别配成

氯仿溶液。在日立635-TR型液相色谱仪的

装上凝胶色谱附件中分别进行淋洗，测定其

普适校准曲线。选择流动相为THF，室温

35℃，流速1毫升／分记录纸速10毫米／分，

以示差折光仪为检测器，各标样的淋洗曲线

的V0和相应的分子量Mw如表2，据此作图得

表 2 ps样品系列的Mw和相应的Ve值

分子量对数与淋出体积 Ve关系校准曲系图

（见图4）。以最小二乘法经计算机整理得

校准曲线方程式为

logM＝7.5132-0.2607Ve （1）

将试样系列的各Bd-1组分，分别配成氯仿

溶液依次进入色谱柱淋洗，得相应的淋出体

积Ve。通过普适校准曲线和离散型归一法计

算出其对应于ps的分子量〔7〕。此值还需乘以

转换因子f。
按流体动力学体积和 Mark-Houwink

关系式：

式中ps代表聚苯乙烯pb代表聚丁二烯。K，α

为常数，它随着不同的聚合物和条件而异，

（3）式代入（2）式，整理后得

我们实验是在35℃下进行的，根据文献〔8〕选

取Kp3=12.3×10-5 αps=0.703 Kpb=21.2

×10-5 αpb=0.793代入（5）式得：

从而计算得样品系列的各Bd-1组分的

分子量及其分布结果如下表3。

5．把表1中所列的15号试样分离组分

Bd-2、Bd-3、Bd-4，配成氯仿溶液进入柱

中淋洗，其淋出曲线如图5，图中Bd-2的

Ve有12.75～17.75和20～26两个峰。



表3 样品系列的各Bd-1组分的分子量及其分布表

12.75～17.75Ve峰的计算结果如表4所列。

此外Bd-2的20～�226Ve、Bd-3的20～26Ve和

Bd-4的20～27Ve峰均远超出柱和校准曲线的下

限，我们用冰点下降法测得其Mn≈�1168。

结 果 讨 论

1．由Bd-1组分的IR和13C-NMR谱图得知
它是纯态未经氧化的溴端基聚丁二烯，具有如图

表 4 组分15Bd-2的分子量分布计算结果

6的结构式。

2．对照IR和 13C-NMR谱图 （见图

2,3）说明：由Bd-2至Bd-5是续渐加深其氧

化交联过程，表现在2.9μ蘭m处有羟基，7～

12μ蘭m范围内吸收增大。氧化的结果使原来

状态分子遭到多处断裂，表现在由Bd-1至

Bd-4的Ve值续渐增大，M依次降低。从上

述图表可以说明，本法能有效地分离具有连

续变迁特性的聚合物组分。

3．比较图1C和1D结果表明，介电电



泳有助于聚合物展开，它能使聚合体减少拖

尾易于集中。

4．较宽的电泳过渡区Bd-2组分，它

的前半部接近于Bd-1，反映在GPC淋出体

积 12.75～17.75Ve，后半部接近于 Bd-3

（20～26Ve）。从图5看到，由Bd-1至Bd-4

都是含双峰，高聚体部分及低聚体部分。这

是由合成催化条件所致。
致谢 本实验蒙王孟钟教授悉心指 导谨 此致

谢。
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2．不需人为规定 “零”极性固定液，

并反映固定液分子量对溶质保留行为的影

响。

3. A值计算方法简单，它避免了比保

留体积、平均分子量的测量，比用偏摩尔自

由能△G作为评价固定液极性的标准，在计
算上简便得多。

使用A值的局限性在于需用含5-7个成

员的同系列才便于A值的精确测定。

Sevcik提出A值概念以来，其实用价值
逐步被认识，今后合理的使用A值仍有待于

深入研究。
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The results were compared with McReynolds
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