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聚 合 物 连 续 分 级

童 真
�华南理工大学材料科学研究所

，

广州
，
�������

提要 本文较系统地介绍了聚合物连续分级的理论基础
、

实验室装置及其实际应用
。
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，

相分离
，
三元体系

由于聚合物的许多特性都与分子量和分子

量分布有关
，

因此在基础研究领域需要分子量

明确
、

分子量分布窄的聚合物试样
。

在应用方

面
，

随着制药
、

生物工程等工业技术的发展
，

也

要求原料的聚合物具有较窄的分子量分布
。

然

而
，

目前除了聚苯乙烯
、

聚异戊二烯等少数几种

可经活性阴离子聚合得到分子量分布非常窄

〔� � ��
� ��

�

�一 ���
�

�� 〕的聚合物外 ，

大多

数的聚合物都不能直接由合成得到窄分布试

样
。

最常用的方法是对宽分布的聚合物进行沉

淀分级或柱上分级 〔‘ 〕 ，

但这些分级方法无法得

到大量 的级分
。

聚合物连续分级 ����������
�

����
���� ��������

�����
，

����是 ��年代 由德 国

�����大学 ����教授等人发明的大规模分级

技术圈
，

在实验室中已达到 了每小时分级数十

公斤聚合物的水平
，

几个小型的工厂也正在建

设中��〕
，

现介绍如下
。

图
，

可用来理解 ���的基本原理
。

含有起始聚

合物的组成为 �� 的均相三元溶液为供给液

��
����

，

其 中 聚合物 的 质 量 分 数 为 ��� 一

���
，

与均相 的混合�或单一�溶剂 �� 混合
�

改变 �� 与 �� 的流量 比例
，

使整个体系的组成

位于相分离区域中�工作点 ���
，

相分离
、

平衡

后形成 ��和 ��两个液相
，

靠密度差实现相分

离
。

当进人体系的 ��
、
�� 与流出体系的 ��

、

��达到动态平衡时
，

有下列物料衡算关系�参

考图 ��
。

��
乙��

、

�

入
� ���的基本原理

传统的聚合物分级方法是利用聚合物与溶

剂的二元或三元体系的液 �液相平衡
，

形成共

存的稀相����和浓相����
。

高分子依分子量

的大小优先进人其中一相
，

短链进人稀相在混

合烩上有利
，

而长链 出于嫡的原因主要分布在

浓相中
。

将两相分离
、

沉淀
、

干燥
，

就可得到分

子量 和分布都 与起 始 聚合物 不 同 的两个级

分 〔�〕 。

从本质上说
，
���是将上述相分离过程连

续化的方法��，�〕 。

图 �为发生液 �液两相分离

的高聚物 � 溶剂 十 非溶剂三元体系的等温相

�� �

图 � 高聚物���� 溶剂���� 非溶剂���

三元体系等温相图

���一供给液 ���，一混合溶剂 ���一稀相 �

��一浓相 ���一工作点

��� � ��� � ��� � ��� ���

�籍
又 爪黔 � �错 � 爪梦

� �斋� 爪梦

���

式中 ���
、

���
、

���
、

���为分别为相应各相的

物料流量
，

可以是体积流量或质量流量 ��职
、

�错
、

�斋分别为��
、
��

、
��相中聚合物的重
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控温的循环水 夹套
，

分级能力 可 达 到 �
�

���

�������
。

后来他们发现脉动对 ��相 的形

成不利
。

��
� ‘

一�卜

图 � ���物料衡算关系

��，
��－分别为填料塔上部和下部的温度

均分子量 �爪黔
、

爪梦
、

爪笋分别为 ��
、
��

、
��

相中聚合物的质量流量
。

对于 ���过程的严格的理论描述
，

可以在

给定条件下
，

从起始高聚物的分子量分布函数

出发
，

得到相分离后平衡的 ��相和 ��相两相

中高聚物的分子量分布函数
。

这种理论处理是

以连续热力学为基础的
，

请参考有关文献陈�〕 。

从上述讨论可知
，
���得 以实现的前提条件是

有能发生液 �液两相分离的适 当的溶剂体系
。

���与萃取操作的不 同在于
，

萃取所用的溶剂

和萃取剂要尽可能不互溶
，
���过程则希望所

用的两种小分子液体�溶剂和非溶剂�能完全互

溶
，

靠高分子混合时不同分子量组分的不同 自

由能来实现相分离
，

并在两相 中分布
。

萃取一

定需要利用两种液体
，

而 ���则需要两个液

相
，

可通过一种 口溶剂改变温度来实现
。

��
�

��，卜

���

图 � 脉冲筛板塔结构图

�一筛板组 ��一恒温夹套 ��一脉冲膜 �

�一脉冲泵 ��
、
�一相界面

� ��� 的实验装置

最初
，

����等人发 明该方法并对 ���进

行分级时
，

采用的是脉冲筛板塔 〔“ ，
�〕 ，

结构见图

�所示
。

该塔高 �����
，

内径 ���
，

全系统体积

����
�

衬
，

相分离用体积 ����
���

，

有 �� 块筛

板
，

靠脉冲泵可产生频率为 �一�
�

��� 振幅为 �

一������ 的脉动
。

整个塔身为玻璃制成
，

带有

��年代初对脉冲筛板塔的分级进行 了计

算机模拟困
，

发现其理论塔板数只有 �
。

究其

原因主要有两个方面
，

一个是脉动产生的湍流

引起两相间不需要的逆流混合
，

破坏了两相的

完全分离 �另一个更重要的原因是供给液 ��

在塔顶进人后直接与将要流出的 ��相接触
，

使得长链分子有机会直接进人 ��相
，

降低 了

分级的效果
。

于是 ������
� 等人在对聚碳酸
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醋进行分级时采用 了无脉冲的填料塔
，

并在塔

的上部 ��相的出 口与 �� 人 口之间加人 了操

作温度不同的凝集器
，

示意 图可参见 图 �
。

这

种塔高 �����
，

内径 ���
，

充填有直径 �
� 的

玻璃珠
。

整个塔分成二段来控温
，

上部的温度

��低于下部的温度 ��
。
��相在离塔之前经

过温度为 �� 的凝集器降低温度
，

再次发生相

分离
，

从而使 �� 相 中的一部分高聚物 回流
。

经改进后理论塔板数可达到 �一 �
，

处理能力为

每小时数克高聚物
。

表面上看
，

能力 比上述筛

板塔要低
，

这是 由于填料占据了塔内大部分空

间
，

限制了 �� 流量 的提高
。

当将填料玻璃珠

改用 �
� 直径时

，

处理能力可提高到 ���聚

合物 ��
，

而保持原有的分级效果
。

为了提高处理能力
，

�
���研究组又开发了

混合器 一 分离器�����
�一����

��
�联用装置闭

，

结

全
。
��相和 �� 相分别从上和下两个出 口 流

出分离器
，

上下移动液位管的高度可以改变分

离器中相界面的位置
，

从而控制两相的体积比
，

以满足不同体系及不同操作条件的需要
。

这种

混合器 一 分离器联用装置体积小
，

操作弹性大
，

当一级不能满足分离效果时
，

可将多组串联使

用
，

图 �给出了四级串联的流向图
。

当要求提

高处理能力时
，

又可以并联使用
。

图 � 四个混合器�圆形�一 分离器�矩形�

联用装置串联流程图

二二二

������
�� ���

����毛 一一

一一一����

图 � 混合器 一分离器联用装置

�一���或 ���人 口 ��一���或 ���人 口 ��一混合器 �

�一分离器 ��
、
�一限流板 ��

、

�一取样卸料管 �

�一液位管���一
�

��出 口 ��一���出 口 ���一压力

均衡管 ���
、

��
、

巧一控温夹套

构如图 �所示
。

它主要 由混合器和分离器两部

分直接联接构成
，

各 自带有控温循环水夹套
，

为

全玻璃结构
。
���或上一级 的 �� 相 �和 ��

�或下一级的 ��相�进人混合器后
，

在机械搅

拌下混合
，

然后 进人分离器
。

分离器体积 为

���耐
，

控制�� 与 �� 的流量可调节两相溶液

在分离器中的停留时间
，

以保证相分离进行完

� ���应用实例

���克服了传统沉淀分级
、

柱上分级间歇

操作
、

试样量受限制的缺点
。

从原则上讲
，

当实

现稳态运行后
，

只要连续不断地供给 �� 和 ��

相
，

就可以连续地将起始高聚物分离成溶解在

��和 �� 中的
、

分子量及其分布一定的两个级

分
。

除了按分子量进行分级之外
，

还可 以对共

聚物或混合物实现按溶解性的分离
。
以下实例

的数据均取 自稳态操作的结果
。

第一个应用实例是利用 四氢吠喃 �����

为溶剂
、

水为非溶剂
、
��℃下在脉冲筛板塔中对

商品 ���试样进行的连续分级闭
。

为了得到

窄分布����
�

��� 的试样
，

分级进行 了几次
。

表 �给出了第一次分级的操作条件和结果
，

所

得到的 �� 和 ��相分别作为 �� 直接供给以

后的分级
。

�〔〕��研究组阁还在 同一脉冲筛板塔上对

高密度聚乙烯��� �� 二 ������进行了连续分

级
。

最大的特点在于采用了单一的溶剂二甲苯

醚�����
，

分级在 ���℃进行
，
��为含 ��质量
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分数 巧 �的 ��� 溶液
，
�� 为纯 ���

，

显示 了

与萃取过程的不同
。

但随 ��分子量增高
，
��

的粘度增大
，

单一溶剂难 以操作
。

他们发现利

用混合溶剂有利于降低粘度
、

容易控制体系的

热力学条件
。

对 ��来说
，

最适当的溶剂 �非溶

剂对为 �
，

�
，

�
，

�一 四氯蔡和三甘醇
。

表 � �、℃ 的 ���结构���℃
，

频率 �
�

�比
，

振幅 �����

�子 �犷

����������

亨
资
�

���
�
����

�
�

��

��
�

��

��
�

�

�
�

�

�� ��

�
�
���� 一 �

�
�

���

�
�

���

�
�

�� �
�

��

�

�
�

��

�
�

���

����� �
�

��

级
，

然后再透析除盐
。

连续分级时用水作溶剂
，

异丙醇��一 ����为非溶剂
，

然后将各级分分

别冷冻干燥就可得到分级后的 ���
。

表 �给

出了一例分级的结果
。

因为纯粹的 ��� 会溶

于异丙醇
，

所以分级前必须先中和掉 ������

的梭酸
，

这样异丙醇才会真正成为非溶剂
。

有

关三元体系 的相 图
，

笔者 已 在其他论 文 中报

告���
。

由表 �可 以看到分级能力 已达到 ���

而
� ，

当然
，

分子量低也是有利于分离操作的一

个重要原因
。

���

���

�����

�����

�
�

��

�
�

��

表 � ���的 ���结果���℃�

�� ��

��
��

一

代�日���������
·

��
�

爪 ��

�曰���

�’�������

‘ �

�
�、

�
�、

犷分别为非溶剂
、

聚合物的质量分数

及体积流量
，
以下同

。

�
�

��
� 一 � �� �

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�

�
�

��

�
�

��

�
�

�

� �

��� ����

������
�
�� 等人���用连续热力学对脉冲筛

板塔的分离效率进行了分析之后
，

建议改用上

部带 凝 集 器 的 填 料 塔
。

他 们 用 二 氯 甲 烷

������二甘醇�����为溶剂�非溶剂体系
，

对

�����公司的双酚 � 〔卯����，
�气������������� �

��������������
比������〕进行 了连续分级 。

分

级在充填了直径为 �
� 的玻璃珠的填料塔上

共进行了 �次
，

每次都是用上一次的 ��相直

接作 ��
，

得到了 �个基本相等的级分
，

除第一

次从 ��得到的级分外
，

其他级分的 � 值都小

于 �
�

巧
。

第一次 ���为了尽量除去起始高聚

物 ��中的低分子组分
，
��相 中的高聚物 占了

总质量 的 ���
，

结果分布也较宽�� 二 �
�

��
。

表 �为第一次 ���的结果
。

����

����

�
�

��

�
�

�

�
�

�

���������

最近
，

�������
�
等人又将上述带凝集器 的

填料塔用于 正氮离子聚合物 ����〔����������

�而
�
闭

�

����
��������

����
�� 〕的连 续分级�‘�〕 。

该高聚物属于强电解质
，

当用 乙二醇 一 乙醚为

溶剂
、

异丙醚为非溶剂时
，

三元体系呈现出低临

界溶液温度�����
，

�
，

所 以 ��� 的操作温度为

��℃而上部凝集器温度为 ��℃ 。

表 � 代 的 ���结果��
����℃ ，

��二 一 �℃�

�

�
�

�上��
坠

、

�只二�

爪 ��

�
�

��
� 一 � �

�

��� 一 �

�
�

��� �
�

��

�
�

�� �

�
�

���

�
�

��

�
�

����

�

�
�

����

�
�

����

����� �
�

�

�����

�����

�
�

��

�
�

��

��������

在混合器 一 分离器联用装置上进行了部分

中和 的聚丙烯酸�����的连续分级川
。
���

是弱电解质
，
以往采用添加低分子盐来沉淀分

� 结束语

从上述实例可见
，
���是一种适应面非常

广的高聚物制备技术
，

只要不断地提供高聚物

试样
，

就可以制备出数量无限的 ��和 ��相的

两个级分
。

它的实用价值远远大于理论价值
。

���涉及到高分子链通过平衡两相 的界面而

连续传质的过程
，

增加两相密度差
、

降低界面张

力都有助于加速 ���
。

为 了实现这个 目的
，

优

选三元体系和优选工作点与临界点的距离显得

格外重要
，

多分散高聚物的溶液热力学则正是

正确选择的理论基础
。

目前的工作都集中于该

技术的发明人之一的 ����研究组
，

笔者认为有

�下转第 ���页�
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��一 ������� ������ �� ����������������伪��
�����������
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�����

，

�
��������

� ，
��������而飞

，
��� �����

�了
刀“ ����� ����沙��� 反

�
�
�� �啼��� 刀匆故�� ���

�
���

，

��
�够幼�� ，

�������

���” 闻以�� ����� ���

���
� �������� ��� ������� ���������飞 ��卯���

����������
，

���眼 ����� ���

������
��

��
� 一
������� ������ ����

�� ��������
�

��
�

��
��������

，

��卯�” ��
�� ����粥����� ���拓�

�����

���� ��������
�

��� ��印���� �������� ��������� ������
�

�����
�� ������

���飞
�����������������

�

��� ����� �������������卯���
����������

，
����

������
�，

肠���
��

�上接第 ���页�

两方面的原因
。

一方面是作为一项应用技术
，
�

种 ���装置 的理论塔板数都不高
，

分离效率

低
，

有必要在理论指导下改 良
。

而现用的连续

热力学理论是描述平衡两相 中高聚物的分子量

分布函数的
，

并不能够真正解出理论塔板数
、

操

作线等与过程有关的因素
。

另一方面
，

人们对

分子量分布与高聚物各种物理
、

化学
、

力学性能

关系的认识还非常肤浅
，

还没有一种表达分子

量分布及组成分布的合理方法
，

因此
，

也就无法

对高聚物试样提 出明确 的要求
。

综上所述
，

���方法 自身的缺陷和需求背景使得它没有

迅速得到推广使用
。

可 以预见
，

随着高技术对

聚合物提出越来越严格的指标会促进 ���技

术的扩大和发展
。

感谢德国 ����� 大学的 �
�

�
�

�
���教授为

�

本文提供了大量的实验结果
，

也感谢本所曾舫

同志协助整理图稿
。
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