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摘要:用基团贡献法通过拆分计算出“ N

􀪅􀪅

”的基团贡献数据Fdi、Fpi、Ehi值,并对杂萘联

苯聚醚砜及磺化杂萘联苯聚醚砜的三维溶解度参数进行计算,得出了不同磺化度磺化杂萘联

苯聚醚砜三维溶解度参数各分量δd、δp 和δh 的计算公式.结果表明,随着磺化度的提高,磺化

杂萘联苯聚醚砜的三维溶解度参数中δh 分量显著提高,δp 分量略有增加,而δd 分量变化不

明显,磺化聚合物的溶解区域向高δh 方向移动.计算结果与实验结果吻合较好,对以后实验

中溶剂的选择有重要的指导意义.
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0 引 言

自 Hildebrand等[1]研究者通过汽化热及摩

尔体积定义了溶解度参数之后,这一概念已经被

广泛应用于溶剂、助剂的选择以及活度系数、相平

衡的计算等研究领域.然而 Hildebrand溶解度公

式仅适用于非极性溶质和溶剂的相互混合,严格

地说它只适用于非极性或弱极性的无定形高聚

物.因此,虽然该原则对许多简单的化合物适用,

对于许多高分子的溶剂选择也有用处,但不符合

该原则的例外情况也是很多的.为了扩展溶解度

参数的适用范围,溶解度参数被分成二维(极性和

非极性)、三维[2](色散、偶极和氢键)乃至四维[3]

(色散、极性、得电子和供电子)参数.
杂萘联苯聚醚砜(PPES)是大连理工大学开

发出的一种综合性能优异的特种工程塑料,具有

耐高温(tg=305℃)、可溶解的特点.经磺化改性

后的磺化杂萘联苯聚醚砜(SPPES)在分子结构中

引入了“-SO3H”这一活性基团,不仅使聚合物

成为了荷电材料,赋予材料一定的离子传导能力,

还改善了其溶解性以及共混相容性等性能.然而

由于其分子结构中含有“ N

􀪅􀪅

”这一基团贡献

数据未知基团,给聚合物溶解度参数的计算带来

了一定困难,张守海等[4]、王国庆[5]在计算时均以

“ N ”的数据来替代,计算误差较大.本文根

据吡啶中含有“ N

􀪅􀪅

”,通过拆分计算得到

“ N

􀪅􀪅

”基团贡献值Fdi、Fpi和Ehi,进而由基团

贡献法计算出PPES及SPPES的三维溶解度参

数,以期为选择溶剂、助剂提供参考,也为此类聚

合物其他物化参数的计算提供理论基础.

1 理论分析

聚合物在溶剂中的溶解情况受其聚集状态所

制约,聚合物分子之间的聚集能力通过其内聚能

反映.内聚能Ecoh即为1mol物质克服全部分子

间力所需要的能量,内聚能密度 CED(cohesive

energydensity)定义为单位摩尔体积的内聚能.
而溶解度参数即为内聚能密度的平方根,所以

δt=e1/2coh = (Ecoh/V)1/2 (1)

式中:δt为总溶解度参数,(J/cm3)1/2 或 MPa1/2;



ecoh为内聚能密度,J/cm3;Ecoh为内聚能,J/mol;V
为摩尔体积,cm3/mol.

对于很多有机溶剂和聚合物,内聚能除了依

赖于结构单元之间的色散力,还依赖于极性基团

的相互作用和氢键作用.在这些情况下,定义溶解

度参数应与总的内聚能一致.
对应于3种形式的相互作用力,在形式上可

将内聚能分为3个部分:

Ecoh =Ed+Ep+Eh (2)

即

Ecoh/V =Ed/V+Ep/V+Eh/V (3)

式中Ed、Ep 和Eh 分别为色散力、偶极力、氢键力

对内聚能的贡献.Hansen[2]将总溶解度参数(δt)

的概念进行了深化,将δt分解为如下3个部分:

δ2t =δ2d+δ2p+δ2h (4)

δd、δp和δh分别为总溶解度参数δt的色散分量、极

化分量和氢键分量,

δd = (Ed/V)1/2 (5)

δp = (Ep/V)1/2 (6)

δh = (Eh/V)1/2 (7)

可以用加和的原则计算高分子材料的链节或

任何分子结构单元的总溶解度参数和它的分量.

δt= ∑Ecoh,i ∑Vi( )
1/2

(8)

δd =∑Fdi ∑Vi (9)

δp = ∑F2pi( )
1/2

∑Vi (10)

δh = ∑Ehi ∑Vi( )
1/2

(11)

式中:Fdi、Fpi、Ehi 和Vi 分别为重复结构单元中可

加和原子或基团的摩尔吸引常数的色散分量、极

化分量、氢键分量和摩尔体积分量;Ecoh,i 为其内

聚能分量.其中总的摩尔体积也可用密度ρ的关

系式(V =M/ρ)求取.

2 溶解度参数计算

2.1 “ N

􀪅􀪅

”基团贡献值的估算

相对于聚合物,一般有机溶剂的相对分子质

量较低,这种低相对分子质量液体的内聚能可以

从蒸发热对温度的函数关系式求取,所以它们的

溶解度参数较易得到,数据也较为准确,再加上许

多现有的基团溶解度参数贡献值,就使得利用这

些数据通过计算获得一些目标基团的溶解度参数

贡献值成为了可能.根据吡啶分子结构中含有

“ N
􀪅􀪅

”基团,且其溶解度参数各分量已知:

δd、δp、δh 分 别 为 19 MPa1/2、8.8 MPa1/2、5.9

MPa1/2,Vi 为 80.9cm3 · mol-1[6],分 子 中

“ CH

􀪅􀪅

”、环的基团贡献数据以及“ N

􀪅􀪅

”

的Vi 值均可由文献[6]查到,由式(9)~(11)便可

推算出“ N

􀪅􀪅

”的Fdi、Fpi、Ehi 值,见表1.

表1 吡啶分子中各基团的溶解度参数基团贡献值

Tab.1 Thegroupcontributionfactorsofpyridineforcalculatingsolubilityparameters

基团 Fdi/(J1/2·cm3/2·mol-1) Fpi/(J1/2·cm3/2·mol-1) Ehi/(J·mol-1) Vi/(cm3·mol-1)

CH

􀪅􀪅

200 0 0 13.1

环 190 - - -

N

􀪅􀪅

3471) 7121) 28161) 5.0

注:1)本文计算结果

2.2 PPES及SPPES溶解度参数分量的估算

含二氮杂萘酮联苯结构的聚醚砜(PPES)是

由二氮杂萘酮联苯酚新单体(DHPZ)与4,4'-二

氯二苯砜经溶液亲核取代逐步聚合反应所制

得[7],其结构简式为
磺化改性后的SPPES分子结构式为
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PPES分子中所含各基团的基团贡献数据列

于表2,其中“ N

􀪅􀪅

”采用本文计算的结果,砜

基和1,2,4-三取代苯采用的是黄方等[8]校正后的

数据,其余基团的数据见文献[6].
根据表2中所列的数据,由式(9)~(11)得出

PPES三维溶解度参数δd、δp、δh、δt 分别为20.3、

6.1、8.6、22.9MPa1/2.其中V=∑Vi=329.6

cm3·mol-1,PPES最小重复单元的摩尔质量为

452g/mol,密度为1.33g/cm3,由关系式V=

M/ρ=452/1.33=339.8cm3·mol-1,可见两种

方法计算结果相差不大.
如图1所示,设磺化杂萘联苯聚醚砜磺化度

为X,可根据表2所列的基团贡献数据,由式(9)

~(11)得到SPPES各溶解度参数分量计算公式

分别为

表2 PPES分子中各基团的溶解度参数基团贡献值

Tab.2 ThegroupcontributionfactorsofPPESforcalculatingsolubilityparameters

基团 Fdi/(J1/2·cm3/2·mol-1) Fpi/(J1/2·cm3/2·mol-1) Ehi/(J·mol-1) Vi/(cm3·mol-1)

N

􀪅􀪅

347 712 2816 5.0

􀜏􀜏

􀜏􀜏

􀜍􀜍
1270 110 0 65.5

􀜏􀜏

􀜏􀜏 􀜏􀜏 1072 980 0 59.5

SO2 590 1460 11300 32.5

O 100 400 3000 10

CO 290 770 2000 13.4

N 20 800 5000 6.7

C

􀪅􀪅

70 0 0 - 

CH

􀪅􀪅

200 0 0 13.1

OH 210 500 20000 9.7
环 190 - - -

图1 不同磺化度SPPES的溶解度参数

Fig.1 SolubilityparametersofSPPESwithdifferentX

δd =∑Fdi

∑Vi
= 6687+602X
329.6+36.2X

(12)

δp = ∑F2pi

∑Vi
=
(4079844+3329900X)1/2

329.6+36.2X

(13)

δh = ∑Ehi

∑Vi
=
(24116+31300X)1/2
(329.6+36.2X)1/2

(14)

进而可得不同磺化度SPPES的三维溶解度

参数.

由图1可见,随着磺化度的增加,SPPES溶

解度参数的δh 分量显著提高,δp 分量略有增加,

δd 分量变化不明显,总溶解度参数δt 的增加主要

是由氢键分量的增加带来的.这是因为磺化取代
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引入了磺酸根,随着磺化度的提高,SPPES的溶

解区域向高氢键方向移动.

2.3 杂萘联苯聚醚砜及其磺化物溶剂的选择

对于聚合物与溶剂的相互作用图解来说,三

维溶解度参数是必要的,而对于实际应用来说,两

维的方法更为优越,Bagley等[9]热力学讨论的结

论是,δd 和δp 的效应十分近似,但δh 的效应有着

完全不同的本性.因此,文献[9]引入

δv = δ2d+δ2p (15)

这样就可以用δv和δh在坐标轴上作图,从而能够

直观地看出聚合物的溶解区域.另外,Kambour

等[10]以式

Δδ= (δv1-δv2)2+(δh1-δh2)2 (16)

来表示溶剂与聚合物之间的溶解度参数差别,其

中δv1、δh1 为溶剂的溶解度参数分量,δv2、δh2 为聚

合物的溶解度参数分量.Δδ越小表明聚合物在溶

剂中的溶解情况越好,当Δδ小于5时,一般认为

聚合物可以溶解于该溶剂.

PPES、SPPES在常用溶剂中的溶解性能如

表3所示.由表3可知,NMP与PPES溶解度参

数差别Δδ最小,说明 NMP对PPES溶解的最

好,与实验结果相符.未磺化的PPES可溶于氯

仿,磺化后的SPPES随着磺化度的增加而越来越

不易溶于此溶剂中,但却倾向能够溶解于δh 分量

更高的EGME中,这一点也已通过实验得以证

实.

表3 PPES和SPPES(X=0.66)的溶解性能

Tab.3 SolubilityofPPES,SPPES(X=0.66)

溶剂
PPES SPPES

溶解性 Δδ 溶解性 Δδ
δv/MPa1/2 δh/MPa1/2 δt/MPa1/2

二甲基甲酰胺(DMF) + 2.8 + 0.9 22.1 11.3 24.8

二甲基亚砜(DMSO) +b 3.8 + 3.6 24.6 10.2 26.6

二甲基乙酰胺(DMAC) + 1.8 + 1.4 20.4 10.2 22.7

N-甲基吡咯烷酮(NMP) + 1.5 + 2.8 21.8 7.2 22.9

氯仿 + 4.2 - 6.4 18.1 5.7 19.0

乙二醇甲醚(EGME) - 8.2 ± 5.7 18.6 16.4 24.8

氯苯 - 6.8 - 9.5 19.5 2.0 19.6

一缩二乙二醇(DEG) - 11.9 - 9.2 21.9 20.5 29.9

注:+,可溶解;±,溶胀;-,不可溶解;+b,加热可溶解

3 结 论

(1)利 用 吡 啶 的 溶 解 度 参 数 数 据 推 算 出

“ N

􀪅􀪅

”的Fdi、Fpi、Ehi 等基团贡献值.

(2)用基团贡献法对杂萘联苯聚醚砜及其磺

化物的三维溶解度参数进行了估算,给出了计算

磺化杂萘联苯聚醚砜溶解度参数各分量与磺化度

的关系式.

(3)计算结果显示随着磺化杂萘联苯聚醚砜

磺化度的提高,δp 分量缓慢增加,δh 分量明显提

高.说明磺化产物的溶解区域向高δh 方向推移,

与实验结果相符.
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Solubilityparametersofpoly(phthalazinoneethersulfone)and
sulfonatedpoly(phthalazinoneethersulfone)

JIAN Xi-gao*1, WANG Jun1,2, ZHANG Shou-hai1, YANG Da-ling1

(1.SchoolofChemicalEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116012,China;

2.TechnologyCenterofShanxiTaigangStainlessSteelCo.,Ltd.,Taiyuan030003,China)

Abstract:ThegroupcontributionfactorsFdi,FpiandEhiof“ N

􀪅􀪅

”werecalculatedbygroup

contributionmethod.Thethree-dimensionsolubilityparametersofpoly(phthalazinoneethersulfone)

(PPES)andsulfonatedpoly (phthalazinoneethersulfone)(SPPES)werecalculated,andthe

mathematicformulationsofsolubilityparameterscomponentsδd,δpandδhatdifferentsulfonation

degreeswerealsosuggested.Theresultsindicatethatasthesulfonationdegreeincreases,the

hydro-component(δh)ofSPPESthree-dimensionsolubilityparametersincreasesobviously,thepolar

component(δp)increasessmoothly,andthechangeofdispersivecomponent(δd)canbeneglected,

thesolubilityareaofSPPESmovestowardhighhydro-component(δh)area.Thecalculationresults

areingoodaccordancewiththeexperimentalones,andtheseresultsareimportantforthesolvents

selectionofSPPESinfutureexperiments.

Keywords:phthalazinone;polyethersulfone;groupcontributionmethod;solubilityparameters;

sulfonation

623 大 连 理 工 大 学 学 报 第49卷 


