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研究论文 超临界丙烷分级聚苯乙烯
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（浙江大学化学工程与生物工程学系，浙江 杭州３１００２７）

摘　要　利用超临界流体的溶剂强度随温度、压力的变化而变化和超临界流体泄压至常压时溶质完全析出的特

点，采用超临界丙烷取代常规溶剂对聚苯乙烯进行分级研究，以期柔性地调节操作温度和压力，获得分子量分

布较窄的聚合物级分．结果表明，对多分散系数为４．２２５的聚苯乙烯进行等温超临界分级和等压超临界分级实

验能够得到多分散系数分别为１．０～２．０和１．３～２．０的级分．并且发现，压力和温度越高，溶剂的溶解能力越

大，分级得到的级分分子量越大．同时，从高聚物溶液理论出发，结合超临界溶液的溶解特性，建立了超临界

流体分级高聚物的级分分子量的预测模型．利用实验数据对模型参数优化结果表明，当压力大于２５ＭＰａ时，超

临界等温分级模型的平均相对误差为５．３２％；当温度大于４１３．１５Ｋ时，超临界等压分级模型的平均相对误差

为１８．０３％．
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引　言

无论是材料的物理机械性能还是聚合物的基础

研究，高聚物的分子量大小和分布的宽窄都是一个

非常重要的物性．因此，将高聚物试样有效地分成

许多分子量大小不同但分布较均一的级分是非常必

要的．目前，高聚物分级的常规方法主要有沉淀分

级法、溶液抽提分级法、陡度淋洗层析分级法和凝

胶渗透色谱分级法等［１］．这些方法遵循的原则是在

给定的溶剂下聚合物的溶解度随分子量的增加而降

低．溶剂强度依赖于溶剂的温度和两相体系中溶剂

与非溶剂的比例．其缺点是所采用的溶剂通常是有

毒有害的．

超临界流体具有溶剂强度随温度、压力的变化

而变化以及泄压至常压时溶质完全析出的特点，用

来替代常规的有毒有害溶剂对聚合物进行分级具有

操作方便、绿色环保和循环利用等特点．一般采取

升温升压或降温降压两种方式．在国外，已有研究

者用超临界二氧化碳对聚二甲基硅氧烷、乙烯丙

烯酸共聚物、乙烯甲基丙烯酸共聚物等聚合物进

行了分级实验［２～７］，得到了分布较窄的聚合物级

分．但对聚合物分级的操作变量与级分分子量的定

量关系尚未见报道．本文建立了超临界分级的实验

装置，以超临界丙烷作为分级溶剂，在等温和等压

条件下对多聚合分散度为４．２２５、重均相对分子质

量为２５６８００的聚苯乙烯树脂进行了超临界分级，

得到了分布较窄的聚合物级分．同时，从聚合物溶

液理论出发，结合超临界流体的溶解特性，建立了

超临界分级的级分分子量预测模型．并经实验数据

检验，提出了模型的适用范围．

１　实　验

１１　实验装置及方法

超临界流体的聚合物分级的实验装置如图１所

示，可分４个部分：①进料系统，由高压柱塞式计

量泵、过滤器、低温浴槽和缓冲罐组成；②萃取

柱，通过缠在柱外表面的电热丝加热并控制在

±１Ｋ，柱内温度由插在柱内的热电偶测得；③收

集部分，由两个Ｕ形管组成，出口用玻璃纤维塞

住，以防聚合物带出；④控制与测量系统，采用热

电偶测量温度，精度为±１Ｋ；压力由精密压力表

读取，精度为±０．１ＭＰａ；流量由转子流量计和湿

式流量计计量．柱塞泵和Ｕ形管之间的所有连接

管线都由电热丝缠绕加热．本装置的设计温度和压

力分别为２９３～７７３Ｋ和５０ＭＰａ．
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实验为半间歇式操作．液态丙烷先经冰水浴降

温，然后由高压计量泵增压进入预先加入足够量聚

苯乙烯的萃取柱内，用电热丝加热成为超临界流

体．溶解足够长时间后，打开阀７，同时开泵加

压，使得压力维持恒定，即在恒温恒压下流体经电

热丝缠绕加热的下流管子 （温度远高于萃取柱内温

度），到达浸泡在冰水中冷却的Ｕ形管，气体挥

发，聚合物析出．待Ｕ形管中聚合物不再析出时，

停泵关阀，并用定量的四氢呋喃溶液冲洗Ｕ形管，

所得溶液采用凝胶渗透色谱测定分子量及其分布

（Ｗｙａｔｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，测 试 温 度：

３５℃，ＴＨＦ流率：１ ｍｌ·ｍｉｎ－１，柱子：ＴＳＫ

ＧＥＬ２５００、４０００）．然后，在等温或等压条件下，

升高萃取柱内压力 （超临界等温分级）或升高温度

（超临界等压分级）制备下一级分．

为使聚合物级分成分的波动减小到最低，本文

采用大幅度降低气体的流率 （０．０２～０．１Ｌ·ｍｉｎ－１）

和在聚苯乙烯成为饱和超临界丙烷溶液后才开始收

集样品两个措施．对于前者，实验过程中通过控制

阀的开度来实现；对于后者，通过预实验发现聚苯

乙烯的溶解平衡时间为２ｈ，因此分级操作时间间

隔采用２ｈ，以保证取样时都为饱和溶液，且不会

浪费时间．

１２　实验材料

丙烷 （质量分数＞９５％）由无锡科学气体产品

公司提供；聚苯乙烯 （ＰＳ）由齐鲁塑料厂提供

（犕ｗ＝２５６８００，多分散系数为４．２２５，犜ｇ＝９９．４４

℃）；四氢呋喃由浙江杭州双林化工试剂厂提供

（质量分数＞９９％）．

·０９６· 化　　　工　　　学　　　报　 　２００４年５月　



２　结果和讨论

２１　超临界分级热力学分析
［８］

因为高聚物的分子量具有多分散性，即使把它

溶解在单一溶剂中，严格说来，也属于多组分体

系．对于这种体系，理论处理较为复杂．本文假定

每一级分为单分散性的，设其聚合度为狓，溶解在

超临界溶液中形成的溶液看成二组分体系．对于这

种体系，溶液是否分相要视溶剂的化学位狌１与溶

液浓度的关系如何而定：假定狌１随溶液浓度２的

增加单调下降，则聚合物与溶剂将在全部浓度范围

内互溶；假定狌１随溶液浓度２的增加出现一极小

值和极大值，则处于两种不同浓度下的溶剂的化学

位具有相同的数值．这就是相分离的必要和充分

条件．

根据ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ高分子溶液理论，溶剂的

化学位变化Δ狌与溶液浓度２的关系为

Δ狌１＝犚犜ｌｎ（１－２）＋ １－
１（ ）
狓
２＋χ１［ ］２２ （１）

式中　狓、２、χ１分别为聚合物聚合度、溶液浓度

和Ｈｕｇｇｉｎｓ参数．当χ１比较小时，Δ狌随２ 单调

下降；当χ１比较大时，Δ狌具有极大值和极小值．

在临界点，溶液的两个相的浓度相等，两个极值合

成一个拐点．因此，相分离的条件为

（Δ狌１）

［ ］
２ 犜，狆

＝０


２（Δ狌１）

［ ］２
２ 犜，狆

烅

烄

烆
＝０

（２）

将式 （１）代入式 （２），求导可得

１
１－２

－１＋
１
狓
－２χ１２＝０

１
（１－２）２

－２χ１

烅

烄

烆
＝０

（３）

解联立方程，得到临界浓度２

２ｃ＝
１

１＋狓
０．５

（４）

当狓１时

２ｃ＝
１

狓
０．５

（５）

将式 （５）代入式 （３），得临界 Ｈｕｇｇｉｎｓ参

数χ１ｃ

χ１ｃ＝
１

２（１－狓－０．５）２
＝
（１＋狓－０．５）２

２（１－狓－１）２
＝
狓２（１＋狓－０．５）２

２（狓－１）２
（６）

当狓１时，狓－１≈狓，则

χ１ｃ＝
１
２
（１＋狓－０．５）２ （７）

式 （７）即为相分离临界点时Ｈｕｇｇｉｎｓ参数表

达式．而Ｈｕｇｇｉｎｓ从溶液的格子模型的角度出发，

证明了溶液中各组分的热力学作用参数χ１的定义

式如下［９］

χ１＝χｓ＋
狏１
犚犜
（δ１－δ２）２ （８）

式 （８）中，溶剂的溶度参数δ１ 由下式

得到［１０］

δ１＝犆０狆
０．５
ｃ

ρ犚１

ρ犚犾，１
（９）

代入式 （８），得到

χ１＝χｓ＋
狏１
犚犜 犆０狆

０．５
ｃ

ρ犚１

ρ犚犾，１
－δ（ ）２

２

（１０）

在临界点时，式 （８）和式 （１０）相等，即得

到超临界条件下高聚物分级预测模型

１
２
（１＋狓－０．５）２＝χｓ＋

狏１
犚犜 犆０狆

０．５
ｃ

ρ犚１

ρ犚犾，１
－δ（ ）２

２

（１１）

Ｈｕｇｇｉｎｓ认为，在常规的高聚物溶液中χ１＝

０．３４，Ｇｉｄｄｉｎｇｓ将犆０ 设置为１．２５．本文认为χｓ

和犆０为特定体系的特性常数，由式 （１１）回归得

到；聚合物的溶度参数δ２ 随温度、压力的变化不

大，认为是常数．这样，式 （１１）表明，每一状态

点 （犜，狆）对应着一定的溶解能力，一定的溶解

能力能溶解一定聚合度的聚合物．

２２　模型参数优化

首先建立目标函数．取狀组数据，令

犳（犻）＝
１
２
（１＋狓－０．５）２－ χｓ＋

狏１
犚犜 犆０狆

０．５
ｃ

ρ犚１

ρ犚犾，１
－δ（ ）２［ ］

２

（１２）

目标函数为

ｍｉｎ∑
狀

犻

犳
２（犻）　（犻＝１，２，…，狀） （１３）

模型参数优化的方法很多，例如牛顿梯度法、

变尺度法、共轭梯度法和鲍维尔算法等．本文主要

利用Ｍａｔｌａｂ提供的ＳＱＰ算法，采用实验数据对模

型进行回归，求得各参数．

２３　超临界分级

超临界等温分级 （４０３．１５Ｋ）和超临界等压

分级 （２０ＭＰａ）所得的１２个级分实验结果和模型

计算值如表１、表２所示．结果表明，相比于多聚

合分散度为４．２２５的聚合物母体，通过超临界等温

分级得到多聚合分散度为１．０～２．０的级分，通过

超临界等压分级得到多聚合分散度为１．３～２．０的

级分，各级分的多分散系数显著降低，说明聚苯乙

烯的超临界等温分级和超临界等压分级主要由分子
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量控制．各级分的ＧＰＣ谱图如图２、图３所示．

可以看出，压力和温度越大，超临界丙烷的溶解能

力越大，分级得到的聚合物的分子量越大，级分的

重均相对分子质量犕ｗ与萃取压力和温度基本呈递

增关系 （图４、图５）．同样可以得出，一定压力／

温度条件下的超临界流体只具有相对应的一定溶剂

强度，也只能溶解一定大小分子量的聚合物，对于

高分子量的聚合物则不能溶解．

犜犪犫犾犲１　犘犛犳狉犪犮狋犻狅狀犪狋犻狅狀狑犻狋犺犻狊狅狋犺犲狉犿犪犾

狊狌狆犲狉犮狉犻狋犻犮犪犾狆狉狅狆犪狀犲（４０３．１５Ｋ）

Ｎｏ．
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

狆／ＭＰａ 犕ｗ ＰＤＩ（犕ｗ／犕ｎ）

Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

犕ｗ

１ １０．０ １８８６２ ２．０３６ ４９．９

２ １５．０ ６１７５２ １．７５５ ４１１．８

３ ２０．０ ８６２００ １．３９６ ３８６５．５

４ ２５．０ １５９９００ １．０６５ １７０３７３．０

５ ３０．０ ２１２３００ １．２４４ ２２６２８８．４

６ ３５．０ ２４６８７０ １．２９８ ２３９８９１．３

ｒｅｓｉｄｕｅ ２５６１００ ２．７３６

犜犪犫犾犲２　犘犛犳狉犪犮狋犻狅狀犪狋犻狅狀狑犻狋犺犻狊狅犫犪狉犻犮

狊狌狆犲狉犮狉犻狋犻犮犪犾狆狉狅狆犪狀犲（２０．０ＭＰａ）

Ｎｏ．
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

犜／Ｋ 犕ｗ ＰＤＩ（犕ｗ／犕ｎ）

Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

犕ｗ

１ ３８３．１５ ２４１６４ １．９７３ ５１８８．８

２ ３９３．１５ ４０４９７ １．５６６ １１５５４．４

３ ４０３．１５ ８５１００ １．８５２ ３０３０４．８

４ ４１３．１５ １２４２２４ １．３６８ ８９９４９．７

５ ４２３．１５ １８２０５２ １．３９８ ２１２０６４．８

６ ４３３．１５ ２０８６２４ １．３４４ １８７７１９．４

ｒｅｓｉｄｕｅ ２４１５００ ３．１９５

Ｆｉｇ．２　ＧＰＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｆｒａｃｔｉｏｎｓ

ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＳＣＦｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ
　

通过对超临界等温分级的实验数据 （表１）和

超临界等压分级的实验数据 （表２）优化，分别得

到超临界等温分级模型和超临界等压分级模型的表

Ｆｉｇ．３　ＧＰＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｆｒａｃｔｉｏｎｓ

ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｉｓｏｂａｒｉｃＳＣＦｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ
　

Ｆｉｇ．４　犕ｗｏｆｆｒａｃｔｉｏｎｓ狏狊ｐｒｅｓｓｕｒｅ
　

Ｆｉｇ．５　犕ｗｏｆｆｒａｃｔｉｏｎｓ狏狊ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

达式．超临界等温分级模型为

１
２
（１＋狓－０．５）２＝０．４７５１＋

狏１
犚犜 ４．０９１４狆

０．５
ｃ

ρ犚１

ρ犚犾，１
－δ（ ）２

２

（１４）

超临界等压分级模型为

１
２
（１＋狓－０．５）２＝０．５２１３＋

狏１
犚犜 ４．７９１５狆

０．５
ｃ

ρ犚１

ρ犚犾，１
－δ（ ）２

２

（１５）

超临界等温分级模型和超临界等压分级模型各级分

分子量的计算值和实验值的平均相对误差分别为

５１．７６％和４４．７５％．在超临界等温分级的低压下

和超临界等压分级的低温下，模型的计算值和实验

值相差很大，而在超临界等温分级的２５ＭＰａ以上

和超临界等压分级的４１３．１５Ｋ以上的３个实验点

的平均相对误差仅为５．３２％和１８．０３％．究其原
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因，模型推导时级分单分散性的假定在超临界等温

分级的低压区和超临界等压分级的低温区与现实存

在着相当的偏差，分级是从压力较低的１０ＭＰａ或

温度较低的３８３．１５Ｋ开始的，具有一定溶解能力

的低压超临界溶剂或低温超临界溶剂将原料中能溶

解的各链长聚合物全部溶解下来，即溶解在超临界

丙烷溶液中的聚合物的多分散系数很大，从而致使

模型假定的单分散性与事实严重不符．当压力升高

到２５ＭＰａ以上或温度升高至４１３．１５Ｋ时，釜中

聚合物中各种各样低链长的聚合物已经被溶解除

去，相对于低压或低温状态下的超临界溶剂而言，

高压或高温下溶解下来的聚合物的链长基本趋向一

致，即多分散系数小，与模型的单分散性假设相

符，所以模型的预测值较好．从实验值也可以看

出，低压和低温下所得级分的多分散系数较高压和

高温下大，特别是等温超临界分级的１０ＭＰａ和等

压超临界分级的３８３．１５Ｋ下的级分多分散系数更

是高达２．０３６和１．９７３，也证实了低压和低温下操

作所得的级分溶液与模型假设的单分散性有较大出

入．而在超临界等温分级的３５ＭＰａ下和超临界等

压分级的４３３．１５Ｋ下的级分多分散系数分别仅为

１．２９８和１．３４４，结合模型计算值表明，级分的多

分散系数越小，模型的预测越精确．因此，本文所

建的超临界等温分级模型只适用于压力大于２５

ＭＰａ时的级分分子量预测，而超临界等压分级模型

只适用于温度大于４１３．１５Ｋ时的级分分子量预测．

本文也可从超临界溶剂化理论来解释所得到的

实验现象．超临界条件下，丙烷分子在ＰＳ周围形

成集聚体，并在数量上大大超过ＰＳ分子，大约在

几千倍左右［１１］．这些丙烷分子参与了ＰＳ链的溶剂

化过程．压力或温度增大，超临界丙烷在溶质周围

形成的集聚体越多，ＰＳ溶剂化程度就越强，使得

链更长的ＰＳ分子溶解在超临界丙烷中．总之，随

着压力和温度的逐步增加，超临界丙烷对ＰＳ的溶

剂化能力也随之增加，使得各分子量的ＰＳ级分能

依次分级析出．

如果减少分级操作中压力或温度递增的间隔，

则可获得分子量分布更窄的级分．也可对级分进行

进一步分级，获得分布更窄的级分．

３　结　论

对重均相对分子质量为２５６８００、多聚合分散

度为４．２２５的聚苯乙烯成功地进行了超临界等温分

级和超临界等压分级，得到了重均相对分子质量在

１８０００～２４００００间、多聚合分散度在１．０～２．０间

的一系列聚合物级分，并得到以下结论．

（１）相比于传统的分级方法，超临界分级能方

便地通过调节温度和压力对溶解进行控制，获得分

子量分布较窄的聚合物级分．研究发现，操作压力

和温度越高，溶剂的溶解能力越大，级分的分子量

越大，级分的重均相对分子质量与操作变量 （温度

和压力）之间存在着递增关系．同时超临界流体能

循环使用，不会产生有毒有害的废水．

（２）从高聚物溶液理论出发，结合超临界溶液

的溶解特性，建立了超临界流体分级高聚物的级分

分子量预测模型．利用实验数据对模型参数优化结

果表明，超临界等温分级模型只适用于压力大于

２５ＭＰａ的分级操作，而超临界等压分级模型只适

用于温度大于４１３．１５Ｋ的分级操作，其平均相对

误差分别为５．３２％和１８．０３％．

（３）在超临界分级实验时，压力或温度递增的

间隔减小，可以得到分子量分布更窄的级分，这对

于标准ＣＣＤ （ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ）

的制备提供了新的便捷途径．

在本文操作压力和温度下，溶解度很小，致使

级分量较少．因此提高操作温度和压力或加入助溶

剂以提高级分量是今后研究的方向之一．

符　号　说　明

犆０———常数

犕ｎ———数均相对分子质量

犕ｗ———重均相对分子质量

狀———实验数

狆———压力，Ｐａ

犚———气体常数，Ｐａ·ｍ３·（ｋｍｏｌ·Ｋ）－１

犜———温度，Ｋ

犜ｇ———玻璃化温度，Ｋ

狌———化学位

狏———摩尔体积，Ｌ·ｍｏｌ－１

狓———聚合度

δ———溶度参数

ρ———密度，ｋｇ·ｍ
－３

———溶液浓度

χｓ———特性常数

χ１———Ｈｕｇｇｉｎｓ参数

下角标

ｃ———临界值

犾———液体
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１———溶剂

２———溶质

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

１　ＬｉｎＳｈａｎｇ’ａｎ（林尚安），ＬｕＹｕｎ（陆耘），ＬｉａｎｇＺｈａｏｘｉ（梁兆

熙）．ＭａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ （高 分 子 化 学）．Ｂｅｉｊｉｎｇ：

ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，２０００

２　ＢｒｉｔｔｏＬＪＤ，ＳｏａｒｅｓＪＢＰ，ＰｅｎｌｉｄｉｓＡ，ＫｒｕｋｏｎｉｓＶ．Ｈｉｇｈ

ｄｅｎｓｉｔｙＰｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅＦｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｗｉｔｈＳｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＰｒｏｐａｎｅ．

犑狅狌狉狀犪犾狅犳 犘狅犾狔犿犲狉犛犮犻犲狀犮犲，犘犪狉狋犅：犘狅犾狔犿犲狉犘犺狔狊犻犮狊，

１９９９，３７：５５３—５６０

３　ＩｓｋｅｎｄｅｒＹｉｌｇｏｒ，ＪａｍｅｓＥＭｃｇｒａｔｈ．ＮｏｖｅｌＳｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＦｌｕｉｄ

ＴｅｃｈｎｉｑｕｅｓｆｏｒＰｏｌｙｍｅｒＦｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎａｎｄＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ·２·
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信息与交流 　　第４０届世界化学大会明年在中国举行

从中国化学会第２４届学术年会传出消息，中国化学会已获准举办第４０届ＩＵＰＡＣ学术大会 （世界化

学大会）．

经过中国化学会的积极申办和竞争，受国际纯粹与应用化学联合会 （简称ＩＵＰＡＣ）的委托，第４０届

ＩＵＰＡＣ学术大会将于２００５年８月１４～１９日在北京举行，同时还将举行第４３届ＩＵＰＡＣ全体会员会议．

会议将由中国化学会联合科学部、中国科学院、教育部、国家自然科学基金委员会、中国科协、中国石油

化工股份有限公司等单位共同主办．

第４０届ＩＵＰＡＣ学术大会的主题为 “化学的创新”．届时将设立８个专题：环境化学与绿色化学、生

命科学中的化学与化学生物学、材料化学与纳米化学、信息技术在化学中的应用与计算化学、传统化学学

科与方法的创新、分析方法及设备的创新、化学教育与教育方法的创新、化学工业与石油化工的创新及对

社会的 “责任与关怀”．

中国科学院副院长白春礼认为，ＩＵＰＡＣ选择中国，充分表明了中国化学研究的实力，体现了各国科

学家对中国的高度重视和关注．他希望国内化学界同仁珍惜这一难得的机会，积极参与，全面展示我国的

化学科学研究与教育的成果，展示我国学者对世界化学科学进步所做的贡献．

ＩＵＰＡＣ是国际科联下属权威的国际化学组织，成立于１９１９年，其秘书处设在美国北卡罗来纳州．中

国化学会于１９７９年以 “中国化学会”的名义代表中国化学及化工界加入ＩＵＰＡＣ．ＩＵＰＡＣ每两年举行一

次学术大会和全体会员大会．第３４届学术大会曾于１９９３年在我国召开．

（摘自 “中国化工信息网”）
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