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基于吸附色谱的分级技术在聚烯烃表征中的应用
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摘要:
 

聚烯烃树脂具有复杂的化学组成和链结构,液相分级技术是有效识别其精细结构的常用表征手段。相

对使用较为广泛的结晶分级技术,高温-温度梯度相互作用色谱技术(HT-TGIC),作为一种最新的分级方法,具
有可分析无定形聚烯烃样品的优势,大大拓宽了分级技术在聚烯烃树脂中的应用范围。本文列举了温度梯度

相互作用色谱(TGIC)在聚烯烃表征中的典型案列,特别是针对结晶分级技术局限的低结晶度/无定形聚烯烃

树脂。基于TGIC与凝胶渗透色谱(GPC)技术的联用分析,揭示了聚烯烃材料链结构的二维信息,为性能优异

的新型聚烯烃材料研发与设计提供支撑和指导。
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Abstract:Liquid
 

chromatography
 

fractionation
 

technique
 

is
 

a
 

typical
 

characterization
 

method
 

for
 

efficiently
 

deter-
mining

 

the
 

fine
 

structure
 

of
 

polyolefin
 

resins,
 

which
 

have
 

complex
 

chemical
 

composition
 

distribution
 

and
 

chain
 

structures.
 

Compared
 

with
 

the
 

widely
 

used
 

crystallization-based
 

fractionation
 

techniques,
 

high
 

temperature-tem-

perature
 

gradient
 

interaction
 

chromatography
 

(HT-TGIC),
 

as
 

a
 

novel
 

fractionation
 

method,
 

holds
 

great
 

advan-
tages

 

in
 

analyzing
 

amorphous
 

polyolefins,
 

thus
 

broadening
 

the
 

application
 

of
 

fractionation
 

techniques
 

in
 

polyole-
fin

 

resins.
 

In
 

this
 

paper,
 

typical
 

applications
 

of
 

HT-TGIC
 

in
 

the
 

polyolefin
 

characterization
 

were
 

demonstrated,
 

especially
 

for
 

low
 

crystallinity/amorphous
 

polyolefin
 

resins
 

that
 

are
 

limited
 

by
 

crystallization
 

fractionation
 

tech-
niques.

 

And
 

more
 

information
 

about
 

bivariate
 

chain
 

structures
 

of
 

polyolefin
 

could
 

be
 

revealed
 

by
 

TGIC
 

coupled
 

with
 

GPC
 

technology.
 

This
 

could
 

provide
 

support
 

and
 

guidance
 

for
 

the
 

development
 

and
 

design
 

of
 

new
 

polyolefin
 

materials
 

with
 

excellent
 

performance.
Keywords:Polyolefins;

 

Chemical
 

composition
 

distribution;
 

Thermal
 

gradient
 

interaction
 

chromatography;
 

Frac-
tionation;

 

Adsorption

  聚烯烃具有复杂的分子结构,在链结构上表

现出分子量分布(MWD)和共聚物化学组成分布

(CCD)。MWD和CCD是决定材料最终性能和应

用的最根本因素。精确全面描述链结构对于理解

催化剂性能、优化聚合工艺条件、建立结构-性能构

效关系和开发聚烯烃新产品具有重要意义。基于

结晶的分级技术在聚烯烃结构表征中已成功应

用,包括结晶分级(CRYSTAF)、升温淋洗分级

(TREF)、结 晶 淋 洗 分 级(CEF)和 自 成 核 退 化

(SSA)等[1~16]。这些结晶分级技术提供了聚烯烃
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树脂的化学组成和分布信息。然而,结晶分级技

术面临两个重要问题:一是无法表征分析结晶度

较低的聚烯烃树脂,其共聚单体分离范围限制于

0~10
 

mol%的窄范围[17],对高共聚单体含量组分

无法区分,如目前市场关注度很高的聚烯烃弹性

体(POE)等;二是无法区分共结晶现象,具有相似

但不同微观结构的分子链可能一起结晶并共同被

淋洗出来。共结晶是影响结晶分级技术分辨率和

准确性的关键因素之一。共结晶会影响分离的分

辨率,并使链结构解析变得复杂,尤其是对于具有

宽CCD的聚烯烃树脂及共混物。
本文阐述了高温-温度梯度相互作用色谱技术

(HT-TGIC)技术在聚烯烃树脂领域的典型应用,
尤其是在目前发展如火如荼的高端聚烯烃树脂领

域,如聚烯烃弹性体、乙烯-酯酸乙烯酯共聚物

(EVA)等乙烯基极性共聚物。HT-TGIC技术是

与结晶分级技术互补的分析聚烯烃树脂CCD重

要工具,遗憾的是,国内鲜有 HT-TGIC技术应用

的系统性报道。基于此,本文详细阐述了 HT-
TGIC在不同类型聚烯烃树脂中的具体应用实例,
特别是在结晶分级技术无法应用的POE、EVA等

领域,以供相关从业者参考应用,使这一表征技术

能够为聚烯烃树脂的开发与应用提供支持。

1 实验部分

1.1 高温-温度梯度相互作用色谱

  采用西班牙Polymer
 

Char公司CEF设备,配
置有IR-5红外检测器,色谱柱置换为 Hypercarb
多孔石墨柱(100

 

mm×4.6
 

mm,5
 

μm),流动相为

邻二氯苯。试验程序如图1所示,主要参数包括:
冷却速率(CR)、冷却过程流速(FC)、升温速率

(HR)、淋洗速率(FE)、进样量、冷却温度(TC)。
常规试验条件为:CR=

 

20
 

℃/min;FC=
 

0
 

mL/min;

HR=2
 

℃/min;FE =0.5
 

mL/min;进 样 量 为

200
 

μL;TC=40
 

℃。

1.2 结晶淋洗分级

  采用西班牙Polymer
 

Char公司CEF设备,将
约10

 

mg样品在160
 

℃溶解于邻二氯苯,90
 

min
后,以30

 

℃/min降至95
 

℃稳定,再以2
 

℃/min降

温结晶至35
 

℃,同时液相泵以0.05
 

mL/min的速

度缓慢冲洗柱子,待结晶结束后,以4
 

℃/min、

1
 

mL/min的速度开始升温淋洗至150
 

℃,IR-5红

外检测器记录下淋洗过程样品信息,得分级曲线。

图1 HT-TGIC的实验程序示意图

Figure
 

1 Profile
 

of
 

test
 

conditions
 

applied
 

for
 

HT-
TGIC

 

experiments

1.3 TREF升温淋洗分级

  采用西班牙Polymer
 

Char公司CEF设备运

行TREF模式,将约10
 

mg样品在160
 

℃溶解于

邻二氯苯90
 

min后,以30
 

℃/min降至95
 

℃稳

定,再以2
 

℃/min降温结晶至35
 

℃,同时液相泵

以0.05
 

mL/min的速度缓慢冲洗柱子,待结晶结

束后以4
 

℃/min、1
 

mL/min的速度开始升温淋洗

至150
 

℃,IR-5红外检测器记录下淋洗过程样品

信息,得到分级曲线。

2 温度梯度相互作用色谱基本原理

  TGIC使用多孔石墨柱作为固定相,其分离机

理是在一定热力学条件下,石墨柱优先吸附乙烯

链段。因此,均聚聚乙烯具有很强的吸附力,而乙

烯/α-烯烃共聚物的短支链可减少吸附力,并可根

据共聚单体含量进行分离。TGIC可以将要分析

的聚合物范围扩大到受结晶分级技术限制的非晶

区。图2比较了结晶分级技术TREF与TGIC技

术对乙烯-辛烯共聚物的分离 范 围,由 图 可 知,

TREF技术的分离共聚单体辛烯的极限含量是

12
 

mol%,而TGIC技术为32
 

mol%,因此可见,

TGIC技术极大地拓宽了乙烯-α 烯烃共聚物的分

离范围,因而可应用到结晶分级技术无法完成的

领域。下文将具体阐述这些应用领域。

3 TGIC在聚烯烃表征中的应用

3.1 聚烯烃弹性体(POE)
  POE通常是共聚单体含量高、结晶度低的共

聚物,用基于结晶的分级方法对这些材料进行表

征是不可行的,而 HT-TGIC是分析POE的合适

·0861·
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图2 HT-TGIC和TREF的淋洗温度随辛烯含量变化

的对比

Figure
 

2 Elution
 

peak
 

temperature
 

of
 

HT-TGIC
 

ver-
sus

 

TREF
 

with
 

octene
 

content

技术。因此,POE分析是TGIC的主要应用之一。

3.1.1 乙烯/α-烯烃共聚弹性体

本文分别选取了一组商品化的具有不同共聚

单体含量的乙烯/1-辛烯共聚弹性体和乙烯/1-丁
烯共聚弹性体,测定其平均化学组成,以研究 HT-
TGIG在POE领域中的应用。表1列出来A、B、

C
 

(不同企业生产)三个乙烯/1-辛烯共聚弹性体系

列(共19种)的信息。图3与4给出了各共聚物

的淋洗峰温度(TP)、重均淋洗温度 TW (TW =

∑wiTi

􀰑wi
)、数均淋洗温度TN (TN=

􀰑NiTi

∑Ni

)、淋

洗温度分布比r(TW/TN)、半峰宽(FWHM)与密

度间的关系。计算类似于分子量测试 中 M W、
 

MN、PDI参数的TW、TN、r也是描述CCD实用参

数。图3显示,TP、TW、TN 和弹性体密度之间的

关系近似线性,其中TW 的线性相关性最好,r 值

均在1.01附近,说明共聚单体含量分布是相当均

匀的。随着密度降低(辛烯含量增加),HT-TGIC
曲线的FWHM呈逐渐增大趋势,说明淋洗峰变得

更宽,且移向更低温度,未吸附在石墨柱上的聚合

物含量也增多。这种行为是因为聚乙烯在石墨表

面的强烈吸附。聚乙烯以单分子层形式吸附在石

墨表面上,其分子轴平行于石墨表面,形成紧密堆

积层。通过共聚单体插入聚乙烯链而形成的短支

链(SCB)会减少吸附在石墨表面的乙烯序列长度。
因此,α-olefin的加入阻碍了链吸附并降低了解吸

附温度。弹性体淋洗峰的宽度分布也说明了由于

聚合的统计性质会影响共聚单体的插入,因此,即
使是使用单中心催化剂制成的POE,其所有分子

链的化学组分分布(CCD)也不是单一的共聚单体

分数。

表1 乙烯-辛烯共聚弹性体的信息

Table
 

1 Data
 

for
 

ethylene-co-1-octene
 

elastomers

Sample ρ/(kg/m
3) Mw×10

-4 PDI

A1 0.908 8.7 2.4

A2 0.902 8.8 2.4

A3 0.902 5.8 2.3

A4 0.902 3.9 2.3

A5 0.897 8.1 2.4

A6 0.885 10.1 2.2

A7 0.885 4.7 2.2

A8 0.875 7.1 2.4

A9 0.87 7.4 2.2

A10 0.868 11.8 2.1

A11 0.864 5.6 2.1

A12 0.857 12.8 2.2

B1 0.882 9.1 2.7

B2 0.882 5.5 2.7

B3 0.902 7.9 2.7

B4 0.902 4.9 2.7

C1 0.868 10.5 2.2

C2 0.868 9.6 2.2

C3 0.868 6.4 2.2

  表2列出来D、E、F(不同企业生产)三个系列

乙烯/1-丁烯共聚弹性体(共9种)的信息。如图5
和6所示,乙烯/1-丁烯共聚弹性体的TP、TW、TN

均与密度呈线性关系,随着密度降低(辛烯含量增

加),HT-TGIC曲线的FWHM 呈逐渐增大趋势,
说明淋洗峰变得更宽。

将乙烯/1-辛烯和乙烯/1-丁烯共聚弹性体进

行对比,如图7所示。两种不同支链长度弹性体

的淋洗峰温随共聚单体含量变化基本一致,说明

短支链长度可能并不影响石墨柱的吸附强弱。值

得注意的是,相同共聚单体含量下,辛烯共聚弹性

体的FWHM高于丁烯共聚弹性体,说明辛烯共聚

弹性体中短支链分布要宽于丁烯共聚弹性体中的

分布。

3.1.2 烯烃嵌段共聚物

烯烃嵌段共聚物(olefin
 

block
 

copolymers,

OBC)是采用链穿梭聚合工艺合成的一种热塑性

弹性体。OBC
 

的硬段与软段都是由乙烯/辛烯共

聚物所组成,硬段中含有较低的辛烯含量,为结晶

性链段,而软段中含有较高的辛烯含量,为无定形

链段,软硬段相互交替而形成多嵌段的线性结构,

·1861·
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图3 TP、TW、TN
 and

 

r各参数随乙烯-辛烯共聚弹性体密度的变化

Figure
 

3 Dependence
 

of
 

TP,
 

TW,
 

TN
 and

 

r
 

on
 

density
 

of
 

ethylene-octene
 

elastomers
 

in
 

TGIC

图4 FWHM随乙烯-辛烯共聚弹性体密度的变化

Figure
 

4 Dependence
 

of
 

FWHM
 

on
 

density
 

of
 

ethyl-
ene-octene

 

elastomers
 

in
 

TGIC

表2 乙烯-丁烯共聚弹性体的信息

Table
 

2 Data
 

for
 

ethylene-co-1-butene
 

elastomers

Sample ρ/(kg/m
3) Mw×10

-4 PDI

D1 0.885 6.8 2.4

D2 0.862 9.8 2.2

E1 0.884 8.2 2.2

E2 0.872 5.9 2.1

E3 0.87 9.04 2.3

E4 0.863 10.5 2.1

F1 0.893 6.5 2.2

F2 0.87 7.3 2.2

F3 0.864 7.4 2.2

由于嵌段结构的复杂性,其链结构表征一直是难

点。采用 HT-TGIC方法去分析OBC的结构,所
用样品信息如表3所示,结果如图8所示。出现

了不对称的双峰结构,进一步利用反卷积分峰计

算,得到拟合结果。通过上文所建立辛烯含量与

淋洗峰的关系,计算各分峰对应的辛烯含量如表2
所示,峰温最高的Peak-1是辛烯含量为1.8%,峰
温最低的Peak-4的辛烯含量为17.0%,这两个值

基本近似于硬段辛烯含量和软段辛烯含量。因

此,HT-TGIC可能成为一个分析 OBC软硬嵌段

含量的方法。

3.2 TGIC在聚乙烯树脂表征中应用

  TGIC的分辨率限制了其在某些聚烯烃产品

中的应用。Z-N 催化剂所产线形低密度聚乙烯

(LLDPE)树脂具有短支化含量的宽分布特征,其

TGIC曲线与 TREF或 CEF曲线明显不同,如
图9(a)所示。CEF和 TREF的淋洗分级图在很

宽温度范围出了多个峰,而 TGIC图仅在较小的

温度范围出了一个较宽的单峰。说明对于短支化

多分布特征的树脂,CEF或TREF等结晶分级技

术的分离能力明显优于TGIC。同为Z-N催化剂

的CCD多分布树脂极低密度聚乙烯(VLDPE)也
表现出了相似的对比特征,如图9(b)所示。

·2861·
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图5 TP,
 

TW,
 

TN
 and

 

r各参数随乙烯-丁烯共聚弹性体密度的变化

Figure
 

5 Dependence
 

of
 

TP,
 

TW,
 

TN
 and

 

r
 

on
 

density
 

of
 

ethylene-butene
 

elastomers
 

in
 

TGIC

图6 FWHM随乙烯-丁烯共聚弹性体密度的变化

Figure
 

6 Dependence
 

of
 

FWHM
 

on
 

density
 

of
 

ethyl-
ene-butene

 

elastomers
 

in
 

TGIC

  如图9(c)所示,在自由基聚合的高压聚乙烯

(LDPE)中,CEF和 TREF的淋洗峰低温部分表

现了个较长的拖尾,而TGIC则呈现为一个对称

性较好的单峰。结晶分级技术似乎表现出了更好

的分离能力。
综上,本 文 讨 论 了 HT-TGIC 在 极 低 密 度

POE树脂、低密度聚乙烯、中密度聚乙烯、高密度

聚乙烯、线形聚乙烯的中的应用。众所周知,聚乙

烯密度与共聚单体摩尔分数呈指数关系,因此用

指数方程拟合 HT-TGIC中聚乙烯树脂密度与淋

洗峰温之间的关系,结果如图10所示。50多种不

  

图7 乙烯-丁烯弹性体和乙烯-辛烯弹性体的淋洗峰

温(a)和半峰宽(b)随共聚单体含量的变化

Figure
 

7 Dependence
 

of
 

elution
 

peak
 

temperature
 

(a)
 

and
 

FWHM
 

(b)
 

on
 

comonomer
 

content
 

of
 

ethylene-bu-
tene

 

and
 

ethylene-co-1-octene
 

copolymers
 

in
 

TGIC
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表3 烯烃嵌段共聚物的信息

Table
 

3 Data
 

for
 

OBC
 

elastomers

Sample
ρ

(kg/m3)

Mw

(g/mol)
PDI

软段辛烯含量

(mol%)

硬段辛烯含量

(mol%)

OBC-1 0.877 78000 2.4 17.0 1.9

图8 OBC弹性体的 HT-TGIC图

Figure
 

8 HT-TGIC
 

profiles
 

of
 

OBC
 

elastomers

表4 OBC样品的Schulz-Flory分布参数

Table
 

4 Distribution
 

parameters
 

for
 

the
 

OBC
 

sample

峰值 辛烯含量(mol%)

Peak-1 137.3 1.8

Peak-2 128.5 4.4

Peak-3 97.8 13.4

Peak-4 86.0 17.0

同牌号商品化聚乙烯树脂的TGIC淋洗峰温与密

度呈现了较好的指数关系拟合性,随着密度的增

加,TGIC的分辨率逐渐降低,因此TGIC更适合

用于密度低的聚乙烯树脂分离,这点恰好弥补了

结晶分级技术的不足,使聚乙烯树脂实现了全密

度的分级表征。

3.3 TGIC在聚丙烯树脂表征中应用

  TGIC对无规(aPP)、间规(sPP)和等规聚丙

烯(iPP)混合物的分析如图11所示。iPP的洗脱

时间晚于aPP,而sPP为覆盖整个分离温度范围

的相当宽的淋洗峰。TGIC在石墨柱上对iPP进

行的分析表明,iPP的解吸附温度在114
 

℃左右,
可能正在发生结晶过程。事实上,iPP在石墨柱

中的解吸温度与CEF/TREF模式下的洗脱温度

(110~115
 

℃)相似。iPP是一种高度支化的聚合

物,与石墨表面接触非常有限,这将导致弱吸附,
因此应在非常低的温度下进行解吸附。但iPP是

一种可结晶的聚合物,在这种情况下结晶比吸附

更有利。从相同混合物的 CEF分析及sPP的

TGIC与CEF结果对比来看,混合结晶/吸附机制

可以用来解释结晶度较低的sPP的宽峰,其中吸

附作用为主要影响因素。
乙烯-丙烯(EP)共聚物的情况则较特殊,因为

PE和PP均聚物都是半结晶的,结晶温度很高,

  

图9 工业级的(a)
 

LLDPE,
 

(b)
 

VLDPE和(c)
 

LDPE的TGIC、CEF和TREF分级对比

Figure
 

9 Analyses
 

of
 

an
 

industrial
 

(a)
 

LLDPE,
 

(b)
 

VLDPE
 

and
 

(c)
 

LDPE
 

resin
 

by
 

TGIC,
 

CEF
 

and
 

TREF
 

techniques
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图10 聚乙烯密度与TGIC淋洗温度的关系

Figure
 

10 Dependence
 

of
 

elution
 

temperature
 

on
 

densi-
ty

 

of
 

polyethylene
 

in
 

TGIC

图11 aPP、sPP和iPP的TGIC和CEF对比图

Figure
 

11 Analyses
 

of
 

aPP,
 

sPP
 

and
 

iPP
 

by
 

both
 

TGIC
 

and
 

CEF
 

techniques

EP共聚物的结晶能力将遵循U形依赖性,取决于

加入的共聚单体或每千碳的短支链数[18]。图12(a)
表明,特定的CEF淋洗峰温对应于共聚物中两种

不同的共聚单体含量。实际上,常温下乙烯摩尔

分数为10%~80%的乙丙共聚物都不能被分离

(图12)。

TGIC对大多数烯烃共聚物的分离遵循淋洗

温度和共聚单体含量之间的直线相关性。随着

共聚单体插入量的增加,短支链的存在减少了与

石墨表面相互作用,并在较低温度下解吸并洗

脱。然而在乙丙共聚物中,由于半结晶的PP在

吸附前结晶,不同共聚单体插入的EP共聚物为

U形曲线,如图12所示,这类似于图中的 CEF
曲线。然而,在TGIC中获得的 U形是多种因素

综合作用的结果:PP和富丙烯共聚物在可能发

生吸附之前结晶,并在加热过程中洗脱;PE和富

含乙烯的共聚物将在任何结晶发生之前被吸附,
并且洗脱温度将对应于 TGIC解吸温度。在图

12(b)左侧的富丙烯区,首先发生结晶,然后在加

热循环中溶解。另一方面,在图12(b)右侧的富

图12 不同乙烯含量的乙丙共聚物CEF(a)和 TGIC
(b)分离对比

Figure
 

12 Separation
 

of
 

ethylene-propylene
 

copoly-
mers

 

with
 

different
 

ethylene
 

contents
 

by
 

(a)
 

CEF
 

and
 

(b)
 

TGIC

乙烯区,在冷却循环期间发生吸附,然后在加热

循环期间发生解吸。
由此可知,聚丙烯和乙烯含量小于10%的EP

共聚物通过结晶分级机制在石墨柱中分离,得到

与标准CEF相近的淋洗峰温度。当乙烯含量超

过20%时,石墨柱中的洗脱温度高于CEF溶解温

度,表明吸附过程发生在结晶之前,并且在该共聚

单体范围内,洗脱温度与TGIC解吸温度完全对

应。相比CEF,TGIC有着更宽的乙丙共聚物分

离范围,如表5所示。当然,如果考虑到立构规整

性和分子量及分布因素时,EP共聚物分级的明确

表征会更加复杂。

表5 乙丙共聚物的TGIC和TREF分离范围对比

Table
 

5 Comparison
 

of
 

TGIC
 

separation
 

range
 

of
 

EP
 

co-

polymers
 

with
 

TREF

不完全分离区(U型曲线)

常规条件(35
 

℃) 低温条件(-20
 

℃)
完全分离区

TGIC 0~10%,
 

50~90% 0~100% 90~100%

TREF 0~10%,
 

80~100%0~20%,
 

60~100% -
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3.4 TGIC在乙烯-醋酸乙烯酯(EVA)表征

中的应用

  功能化聚烯烃,如乙烯-醋酸乙烯酯(EVA)共
聚物,是重要的商品化聚烯烃,在光伏电池封装胶

膜、电线电缆、发泡制品、热熔胶、农用棚膜、涂覆

等领域具有广泛应用。作为 HT-TGIC另一个重

要应用例子,在本文中,选取了一组具有不同VA
含量的EVA树脂,以研究其 HT-TGIC的分离机

理,测定其平均化学成 分,然 后 用 于 建 立 HT-
TGIC的校准曲线。表6列出了EVA系列树脂的

信息,图13给出了各树脂的CEF和TGIC曲线。
在CEF曲线中,仅VA含量为9%的E-1树脂有

明显的洗脱峰,更高VA含量的EVA树脂由于弱

结晶能力很难通过结晶分级技术进行分离表征。
各EVA共聚物在 HT-TGIC模式下淋洗峰温度

(TP)与VA含量间的关系如图14(a)所示。VA
含量和淋洗温度之间存在显著的相关性,不同的

样品按照极性降低的顺序洗脱。这表明,应用

HT-TGIC,EVA可以根据共聚物的化学组分进行

分离,且从建立的标准曲线看,直至100%
 

VA含

量的EVA树脂都可以被分离。与乙烯/α-烯烃共

聚物 类 似,随 着 VA 含 量 增 加,EVA 树 脂 的

FWHM也呈逐渐增大趋势,且相同VA含量下分

子量对淋洗峰加宽的影响更为显著(图14b)。

表6 EVA树脂的数据信息

Table
 

6 Data
 

for
 

EVA
 

resins

Sample VA/(mol%) MFR
 a

E-1 9 4

E-2 12 8

E-3 14 2.5

E-4 18 20

E-5 18 8

E-6 18.5 3

E-7 21 2

E-8 25 19

E-9 26 7.5

E-10 40 57

a熔体流动速率(g/10min)。

  除EVA外,乙烯极性共聚功能化树脂还包括

乙烯-丙烯酸乙酯共聚物(EEA)、乙烯-丙烯酸丁酯

共聚物(EBA)、乙烯-丙烯酸共聚物(EAA)、乙烯-
甲基丙烯酸共聚物(EMAA)等。本文选取了不同

种共聚单体的EAA、EMAA、EEA、EBA树脂,利

图13 EVA共聚物的(a)
 

CEF和(b)
 

TGIC曲线对比

Figure
 

13 Comparison
 

of
 

(a)
 

CEF
 

and
 

(b)
 

TGIC
 

chromatograms
 

of
 

EVA
 

copolymers

图14 VA含量对EVA共聚物TGIC的(a)淋洗温度

和(b)半峰宽的影响

Figure
 

14 Influence
 

of
 

VA
 

content
 

on
 

(a)
 

elution
 

peak
 

temperature
 

and
 

(b)
 

FWHM
 

of
 

EVA
 

copolymers
 

in
 

TGIC

用HT-TGIC研究其化学组成,结果如图15所示。
几种极性共聚物都可以被所选用的石墨柱吸附,
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图15 不同乙烯极性共聚物的TGIC分级

Figure
 

15 Analyses
 

of
 

different
 

ethylene
 

copolymers
 

resin
 

by
 

TGIC
 

techniques

并获得良好的分离效果。今后可应用 HT-TGIC
技术在乙烯-极性共聚物树脂领域开展更系统更详

细的工作。

3.5 TGIC-凝胶渗透色谱(GPC)联用技术

  如上文所述,TGIC提供了各类聚烯烃树脂的

化学组成信息,通常对于聚合物而言,分子量及分

布也是重要的链结构信息。因此,将 TGIC技术

与GPC技术相结合,可以得到二维色谱,该方法

能够提供CCD-MWD的综合微观结构图。通过

定义分子量和化学成分作为自变量的二维分布,
即所谓的双变量分布,可以实现对聚烯烃微观结

构的全面表征。通过分子量和化学成分的交叉分

级直接测量二维分布是获得聚烯烃微观结构完整

定义的最全面的方法[19~30]。
分析2D数据的一种方法是利用图16所示的

三维图和等高线图获取含有乙烯-辛烯共聚弹性体

的链结构信息。与提供平均化学组成的NMR或

其他分析工具不同,定量化学组分和分子量分布

以及两者之间的联系都包含在等高线图中。相比

之下,一维技术只有单一的分布曲线,不能观察组

成和分子量之间的真正二维关系。本研究选择了

6个乙烯-辛烯共聚物样品,其辛烯摩尔含量从

0.5%到14.6%不等。乙烯-辛烯无规共聚物的分

子量二维等高线图如图17所示。组成轴上的淋

洗温度是辛烯含量的函数,辛烯含量越高,共聚物

在TGIC轴上的洗脱温度越低。在分子量轴上,
共聚物在相似的淋洗温度范围内洗脱,表明它们

具有相似的分子量,与样品的离线 GPC分析一

致。图17也清晰展示了随着共聚单体含量的增

加,共聚物的CCD分布变宽。
除了 可 以 解 决 POE 的 链 二 维 结 构(CCD-

MWD)分析表征问题外,我们发现TGIC-GPC在

图16 乙烯-辛烯共聚物的TGIC-GPC交叉分级的(a)
 

3D图和(b)
 

2D等高图

Figure
 

16 (a)
 

3D
 

surface
 

and
 

(b)
 

2D
 

contour
 

plots
 

of
 

ethylene-co-1-octene
 

copolymer
 

from
 

TGIC-GPC
 

cross-
fractionation

 

analysis

分析表征多相复杂烯烃共聚物(TPO)和烯烃嵌段

共聚物(PE-b-PP)等也有相当高的应用价值,主要

是基于其对富乙烯共聚物的分离能力,相对基于

结晶的交叉分级技术(TREF-GPC),可以得到更

多的结构信息。再结合IR-5红外探测器的短支

化信息,进一步得到复杂多相烯烃共聚物的级分

化学组成。如图18中几种TPO的结果所示,三
种不同TPO的链结构详细组成和特点得到清晰

展现,尤其是在避免了共结晶效应的基础相,对富

乙烯的EP共聚物和PE组分实现了良好分离,从
而得到 了 更 全 面 更 准 确 的 多 相 烯 烃 共 聚 物 的

CCD-MWD结构信息。PE-PP烯烃嵌段共聚物可

作为改善PE和PP共混物不相容问题的优良增

容剂,对其结构准确表征是设计和调控嵌段共聚

物性能的重要基础。本文利用TGIC-GPC技术对

其结构进行研究,如图19所示,不同嵌段含量的
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图17 不同辛烯含量的乙烯-辛烯共聚物的2D等高图

Figure
 

17 2D
 

contour
 

plots
 

for
 

a
 

series
 

of
 

ethylene-octene
 

copolymers
 

with
 

different
 

octene
 

contents

图18 几种TPO的TGIC-GPC交叉分级3D图

Figure
 

18 3D
 

surface
 

plot
 

of
 

TPOs
 

from
 

TGIC-GPC
 

cross-fractionation
 

analysis
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图19 几种PE-PP嵌段共聚物的TGIC-GPC交叉分

级3D图

Figure
 

19 3D
 

surface
 

plot
 

of
 

PE-PP
 

block
 

copolymers
 

from
 

TGIC-GPC
 

cross-fractionation
 

analysis

富乙烯嵌段共聚物、富丙烯嵌段共聚物和乙丙无

规共聚物得到了良好分离,两种嵌段共聚物的组

成与结构差异得到清晰展现。

4 结论

  本文给出了 HT-TGIC在聚烯烃树脂各领域

中的应用案例,主要结论如下:
(1)将 HT-TGIC分级技术引入到结晶分级

技术受限的低结晶度/无定形聚烯烃树脂(POE、

OBC、EVA、TPO等)的表征中,并得到了化学组

成分布的详细信息;同时首次将 HT-TGIC技术

用于乙烯极性共聚物(EAA、EMAA、EEA、EBA
等)的表征。

(2)将TGIC与GPC技术联用,给出了POE
的二维链结构分布,并首次通过TGIC-GPC-IR的

多维数据结合,给出了 TPO和PE-PP嵌段共聚

物的二维链结构组成与分布。

(3)HT-TGIC也面临某些挑战:一是当加热

速率和冷却速率较高时,HT-TGIC存在“共解吸/
洗脱”问题,共洗脱会导致混合物CCD分析中的

错误,其中每个单独组分的峰值温度相互偏移,导
致理论数据与实验数据之间存在差异;二是如何

通过最小化 HT-TGIC的轴向分散效应来进一步

提高分辨率;最后就是如何进一步探索和拓展

HT-TGIC的应用领域,例如乙烯极性共聚物等。
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