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摘 要 按照溶解度参数的新定义，建立了一个两维溶解度参数体系，它由物理和化学两个溶解度参数分量构 

成，这两个分量的拆分借鉴了Wiehe新近提出的原则．对每一种聚合物在不同液体中的溶解度实验数据作图表 

明，所有溶剂几乎都聚集在溶解度参数图的某一区域内，这个区域可用一椭圆表示．通过一个简单的加和规则， 

它能用来满意地预测混台溶剂的溶解能力，为聚台物选择溶剂提供了重要的依据．广泛的检验表明，新的两维 

溶解度参数要比Hamen三维溶解度参数更加可靠． 
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引 言 

在油漆和涂料工业中，溶剂的选择具有重要的 

作用．迄今，溶解度参数仍然是选择的重要依据， 

它最早出自正规溶液理论_]．2 J，被定义为液体内聚 

能密度的平方根，即 

d=(△ U ／ ) (1) 

为使这个概念能够适用于极性和缔合溶剂， 

Hansen[3 将内聚能拆分成色散、偶极一偶极和缔合 

作用三部分贡献之和，从而建立了一个三维溶解度 

参数体系 

= 碥+硅+舔 (2) 

在这个体系中，每种聚合物的溶剂聚集在三维空间 

中的某一区域，称为溶解区域．但是要在三维空间 

中表示溶解区域，即使在计算机中亦非容易．为便 

于溶剂的选择，Hansen将色散贡献 j乘以2，然后 

将溶解区域近似地视为一个球．这样表示虽然容 

易，但却是以显著地增大预测误差作为代价．因 

此，随后的研究是如何使溶解度参数两维化． 

1971年，ChenE4 J和 Rv,l~y等L J都曾试图用两维 

溶解度参数来替代 nsen的三维体 系，特别 是 

Rv,l~y等提出了用液体的内压来表示色散和极性贡 

献，从而得到 

= 醴+拜 (3) 

式中 ：(a a ) ， 是内聚能密度的剩余部 
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分．但这样的拆分与实验的一致性并不很满意，特 

别是强缔合液体． 

近来，Wiehe[61亦提出了一个两维溶解度参数， 

它可表示为 

= 拜+ (4) 

式中 曲称为场力溶解度参数，它包括分子间的色 

散和偶极作用． 称为配位溶解度参数，它包括 

分子间特殊的定向作用．不过，Wiehe认为，在一 

般情况下，由于分子的热运动，偶极 一偶极作用相 

比于色散作用可以忽略，仅当分子间有缔合作用时 

才有意义．根据这个原则 ，他将 Hallfl~n三维溶解 

度参数改变成了两维．同时还提出了用凸多边形表 

示溶解区域，使预测准确性有了显著的提高．可 

是，这种多边形是无规则的，不可能用数学函数来 

描写，以致聚合物的溶解 区域难以明确划定和表 

达，这给溶剂的预测带来了困难．本文试图在作者 

先前工作的基础上，建立一个新的两维溶解度参数 

体系，并提出用椭圆来表示溶解区域，使溶剂的选 

择既方便又准确． 

1 新的两维溶解度参数 

在文献[7]和[8]中，作者已由液体混合的通用 

Gibbs自由能模型得到一个新的溶解度参数定义 

△ =3．／m = ／3． (5) 

式中 8 为液体的内聚能密度，m：( ／d) ，又称 

Hildebrand参数，是液体的特性常数．不难看出， 

当 m：1时，A= ，换句话说 ，式(1)定义的传统 

溶解度参数是新溶解度参数的一个特例．事实上， 

液体的 m值并非都等于或接近 1，有的甚至偏离十 
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分显著．溶解度参数的这个新定义比式(1)有了显 

著的改进，它不仅改善了模型对汽液平衡预测的准 

确性，而且适用范围亦有了进一步扩展．可是对缔 

合和极性很强的系统依然不能适用，为此，在定义 

式(5)的基础上，建立一个新的多维溶解度参数体 

系是必不可少的． 

液体的内聚能可以看成是由分子间的物理和化 

学作用能两部分构成．其中物理作用包括分子间色 

散，诱导和偶极作用，即val1 derWaal~作用力，化 

学作用则包括分子间的缔合和电子授受等特殊作 

用．因此，液体的内聚能密度可表示如下 

滩 +跨 (6) 

将式(6)代人式(5)，可得 

△= ／ +砖 ／ =△p+ (7) 

式中 △ = ，称物理溶解度参数分量；△ 

=8 一 A，称化学溶解度参数分量．式(7)便是一 

个新的两维溶解度参数．不难看出，它有两个特 

点：一是它以额的溶解度参数定义式(5)为基础， 

而不象其他两维溶解度参数是建立在式(1)的基础 

上．二是它的总溶解度参数 △值是两个分量的简 

单加和，而不象其他两维溶解度参数是分量的平方 

加和． 

2 溶解度参数分量的确定 

任何两维溶解度参数的分量拆分有相同的指导 

思想，尽管对分量的称谓各不相同，但目的却基本 

相同，其中一个分量代表了分子问的物理作用，另 
一 个分量则代表了分子间的化学作用或化学作用的 

能力，因此，拆分的原则是可以借鉴的 本文以 

l-lansen【9]在 1971年修正的三维溶解度参数值作为 

基础．类似于文献 [6]，对于醇类等强缔合液 

体，令 

△ =砖／ 

则 

△。=( 一姥)／ (8) 

对于一般的非极性和极性液体，令 

△ =碥／̂ 

则 

△ =( 一鹊)“ (9) 

这意味着对于一般的有电负性原子的极性分子，它 

不仅具有偶极，而且还具有与其他分子进行电子授 

受的能力．由于分子的热运动，偶极 一偶极作用很 

小，因此，mnse玎三维溶解度参数中的 6。原则上 

应归属于化学作用或化学作用能力．但强缔合液体 

例外，由于缔合使分子定向排列，偶极一偶极作用 

不可忽略， 原则上应归属于物理作用． 

不过，式(8)和式(9)只是一个原则．拆分的最 

终结果还必须由众多聚合物在各种液体(或溶剂)中 

的溶解度实验数据来调试．在计算机上这种调试很 

容易进行．表 1是据此得到的91种液体(或溶剂) 

的新两维溶解度参数值．所需液体内压数据均取自 

前文。 J，该文报道了内压的预测方法和 170种液 

体在298 15K时的 值． 

1 Values 0fmwtwo一曲m im ∞Ⅻ帅 l~lmmeter JiqI at磷 ．ISK 

Liquid △／M A／．',,IPaI △／MPa加J “ d z~／MPaI △／  ̂ △／hⅡ 

l 且cet加e 21．84 l1．29 l0．55 17 。一dich~  20 96 19 62 l 34 

2 semonltrile 30 37 ll 90 18 47 18 diethyl~ tae 15
． 84 12 74 3．09 

3 ∞咖曲髓口ne 221S I4、90 7 25 19 diethyId 15 20 I3．∞ 2 l6 

4 舶出ne 21 56 12 ll 9 45 20 ，N—d 山ce 21 13 I8 8
． 04 

5 benzene 】7 75 】7 31 0．44 21 ， 一dimethylfotmatrdde 28
． 62 I3．69 l4．93 

6 l— 抽9}L 】∞e 21 93 如．孵 0 96 笠 d l 】陆 de 3 55 H 14 7 2l 

7 —bIlu 30 93 21 25 9．67 23 l，4一diox~e 19
．
86 12

． 46 7柏  

8 一bIltyl 呻tBle l6．93 l2．46 4 47 24 dipr~．1amaine 15 23 12 46 2 77 

9 拙  21 91 21 90 O∞ 25 efi~anoi 42
． 12 20 98 21 l5 

10 哪 啊l Il昌dd研 ” ．33 l7 31 0 03 26 ethyl剐 L e 17 53 12 32 5 2I 

ll dd bb目啪 e 19 27 18 66 0 61 27 ethy~  16 98 16 73 0
．25 

12 dalc~ rm l8
． 79 16 32 2 4了 28 ethylene dichloride 21

．41 18 23 3 I8 

13 刊  №L e 15 86 15 84 0 CO 29 20
．O1 l9 18 0．83 

14 c 口∞ 24．84 20 34 4 50 30 Ⅱ一hept．'~e 14
．7l l4．7l 0∞ 

l5 dibronmmethsne ∞ 95 16 56 4 39 31 n— e 14
．32 I4 32 0．∞ 

16 ~ chexamae 18 57 14 44 4．13 32 j舳 -0 ∞e 20 8l 14 44 6
．37 
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"l'al：,le1(0 II1ed) 

Ho z~／MPaI ,aC'MPaI I,jMpat N0． t~quid z~／MPaI △／b &．Jt~aI 

33 耻t|帅d 5I 56 2o 2s 31． 63 pr叩y e由伽I 5o 33 21．44 28 9o 

34 肼  d曲目叫  14 80 14 踯 0∞ 64 2一 Ⅲ 啪 l 23 55 18．92 4．63 

35 Ⅱ l哪ed de 21 04 18 23 2犯 65 methyl d ml 23 99 16．24 7 75 

36 meal ethyl ketone 19 62 12．46 7．-6 66 h l td 24．62 18．49 613 

37 nillolJe*t~lle 22．41 17．47 4 94 67 mu'd( J0自d ) 29．18 J6 8l l2．钉 

弛 muDd 23 80 10 76 13 04 68 Bce ne aled'~l 22 58 12 74 9．83 

39 Ⅲh0ⅡEdla廿e 28 86 10 96 i7 90 69 eell~ ,,e日。岫  21)7"7 儿 70 9．07 

加  2一 岬 pⅢ 20 76 l1 09 9 68 70 山 eell~ lve 31 I】 13加  17 72 

4I 一n自n 25 94 21)07 5 g7 71 methyl~l 16 59 儿 83 4 75 

42 一 n 35 I7 2l 25 I3．92 72 die I＆ de 】6．74 】6．船  0 26 

B P呷 y1目 髑 椰田te 35 45 14．21 21．23 73 y—bu ad叩e 27．43 I1．90 -5． 

44 22．64 17．越 5 42 74 ~ethyli kd堪’e l6 85 I3．84 3．0l 

4．5 — e -8 95 J8 40 0． 75 ~ethyllBD k日Ⅲ 16 87 13 84 3 03 

46 hv 19 93 14 59 5．34 76 rli~sobutyl kel~e 16 85 15 68 J．17 

47 h n 20 34 19 89 0 45 77 mesi de 17 26 12 53 4 72 

48 u黜  17 55 17 22 0 33 78 is．c~myl明dme 16．44 l4．06 2 38 

49 1．1，l一【riddm舶dI蚰e 17 62 17 31 0 32 79 is出un 1s0lxllⅡ丑Ie -6．54 I6．24 0 313 

5o lrj 衄 I目 17 9I 17 39 0 鸵 80 hIIm 柑 e 20．1】 10．89 9 22 

51 p一 l蚰e 17 70 17．56 0 14 81 dh Ⅲ am e 37 90 I5 21 22 69 

52 2一e I h．1a凸0l 83 21．25 2 58 跎 m 0】'dIJ 22 ∞ I4 44 7．56 

53 2一 I 叫d 22．82 20．蛆  1．84 83 cl rliDe 18 83 15 84 2．99 

54 methyl hI e~ itml 3I．06 20 79 10 215 84 1一d 0hII蛳  16 87 16 48 0
． 38 

55 pr~'lene由 4-．如 I4∞ 凹 ∞ &5 2．2一 l0l砌e I dII盯 21 39 18-5 3 24 

56 日 48” 15 76 32 5I 86 dd I chloride 18 34 18 06 0 蕊 

s7 1．3一bu d 37 91 15 44 22 47 87 acetic arid 20 38 l0．酪 9 75 

58 y 目 49 53 15印 33 93 88 fm c (如％j 32．63 lI． 2I．。7 

59 爪 一嘶 25 95 19 踯 6 15 89 hI” Ic id I6．49 l1
． 56 4 93 

60 elhyll鼬 25 帅 12 25 12 75 90 b日 eII 21．87 13 32 8 54 

6I —bu州 I耐  e 22 I2 l2 9 87 91 ecet~~ d 23．55 10 89 12 66 

62 clielh：,-lene出 39 42 笠．56 l6 6 

3 聚合物溶解度的图示 

在利用多维溶解度参数选择聚合物溶剂时，图 

示是一个十分有效的方法．由于式(7)亦可表示为 

(／ ) ：( ) +( ) (10) 

即 是两个分量平方根的向量之和．故若以 

为横坐标， 为纵坐标，则每种液体的 在这 

个两维空间中都是一个确定的向量，亦即它们都有 
一 个确定的点 

如果用实验测定某聚合物在若干液体中的溶解 

度，便可发现，该聚合物的溶剂将聚集在两维空间 

的某一区域内，这个区域便是该聚合物的溶解区 

域．显而易见，若能用函数或图示的方法确定这个 

区域的边界是很有意义的，它可用作溶剂选择的依 

据．如果某种未知液体或液体混合物的v，五在这个 

区域之内，那么它就是该聚合物的溶剂；反之，在 

这个 区域之外，就是非溶 剂或只能部分溶解 的 

液体 

不同的多维溶解度参数有不同的确定溶解区域 

边界的方法，就象本文引言中提到的．作者认为， 

将溶解区域表示成椭圆能兼顾溶剂选择的方便和正 

确性 ．图 1和图 2是 2个示例，分别为 v(ethyl 

methaerylate)和 modified pel】tac叮 【0I es盹r of rc~in在 

表 1所列液体中的溶解区域 各种液体在图中的位 

置由表 1所示 △。和 △ 值确定，并以序号表明． 

由图可见，用椭圆表示溶解区域是可行的 只要指 

明椭圆的两个焦点坐标，以及它的长半轴 n，溶解 

区域的边界就被确定了． 
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堇 

．
】 New 1wo—dimo~imal s0l [mrameter diagram 

for p01y(e【 met1．mcrylate) 

●帅【uble；▲part／ally aolub]e； x i哪 ubk 

}IarIsen【 1]已实验测定了32种聚合物在 B7种液 

体中的溶解度，而wjeh 】测定了35种聚合物和3 

种染料在32种液体中的溶解度．图 1和图2的溶 

解度数据即取自它们的工作．表2则是对67种聚 

Fig．2 New 1wo—dimensional solubillty pE № diagram 

farmod~ d pem y e ofrosin 

●日0 hk ▲~artially aaluble x imd~le 

合物和3种染料作图所得结果．表中聚合物的新两 

维溶解度参数分量由椭圆中心对应的坐标读得．两 

个焦点的坐标和长半轴 。即可用来确定溶解区域 

的边界． 

1 2 Vl̂，略of嘴wtwo一 雠璐i删 蛐lIIl枷 呻r日I of p口 埘瞄丑nd p。埔曲虹恬0f雌  
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但应指出，用椭圆作为溶解区域的边界是一种 

可行的近似方法，它不可能划分得准确无误 ．亦即 
不可避免地会将某些非溶剂划人椭圆内．或将某些 

溶剂划在椭圆外．在70张图总计 3966个点中
， 失 
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误点为174个，准确度为95．6％．对于Hmu~n[川 

报道的32种聚合物，总计 2774个点中，本文失误 

点为 161个，而用 Har· n三维溶解度参数的失误 

点为289个，要比本文多得多． 

4 混合溶剂的预测 

表2将为这些聚合物选择溶剂提供重要的依 

据．凡是某种液体或液体混合物的新两维溶解度参 

数分量在 ～ 图中的位置是在椭圆边界之 

内，它便是这种聚合物的溶剂，反之则为非溶剂． 

因此，它可用来预测聚合物的溶剂，特别是混合 

溶剂． 

对由 种纯液体组成的液体混合物，它们的 

新两维溶解度参数分量假定可由下列混合规则得到 

= ∑  ̂ ， =∑  ̂ (11) 

式(11)表明，对于一个二元液体混合物，它在 

~／△ 一~／△。图中的位置必定是在两个纯组分液体 

的连线上，并可由杠杆规则来确定．这就提供了这 

样一种可能性，由两种非溶剂的纯液体混合而成的 

液体混合物，有可能会变成溶剂，事实亦正是如 

此 ．图3和图4是本文对 2个聚合物混合溶剂的预 

Fig．3 Pt~ clJon mixing solventsfor 

81cobol soluble rosin r 

▲ [~xthlly I ； x insolt~ble；0 n JIg solvent 

Fig 4 Pt~ficlion 0fmixing solvents flafuryl alcohol 

PBl'j曲  ；×insoluble； m v 

测示例．图中的椭圆边界即按表2提供的数据绘 

得，它们已得到了文献[6]和[11]实验证实，构成 

这些混合溶剂的纯组分液体都是相应聚合物的非溶 

剂．由图可见，预测结果令人满意．对 116个混合 

溶剂进行类似的预测，结果表明准确度为95．7％． 

而 H~sen三维溶解度参数的预测准确度仅为 

．8％ ． 

5 结 论 

(1)建立了一个新的两维溶解度参数体系，这 

个体系有两个特点：一是它的溶解度参数定义不再 

是内聚能密度的平方根，而是内聚能密度与内压平 

方根之比，这个定义式得白一个更加严格的溶液 

模型． 

(2)采用椭圆来表示溶解区域，使溶解区域有 

明确的边界，为聚合物预测溶剂提供了既方便又准 

确的方法． 

(3)检验表明，新的两维溶解度参数优于 

}IarIBen三维溶解度参数． 

符 号 说 明 

n——椭圆长半轴，胁 “ 

6——椭圆短半轴，MPa 

r一 半焦距，胁  

m——HndebfaTld参数 

组分数 

△ 一 摩尔蒸发能。J-tool 

— — 雎尔体积，c -Ⅱ 

d——新溶解度参数．~a]z2 

d ，d 一 新两维溶解度参数分量，Ⅷ 

— — flildebr 溶解度参数，Ⅷ 

文， 广  e}Ie两维溶解度参数分量．胁 m 

． 占 ， h—— 三维溶解度参数分量，MPa 

， 占 ——呐 两维溶解度参数分量，MPa 

—̂—内压平方根．MPa ／2 
— — 体积分数 

下角标 

— — 胡分 

廿—一混台物 
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SELEC 旧IN 0F P0LYM匝R S0L、 NTS AND 

NEW TWO—DⅡ ENs]【(" AL S0LUBⅡ nY P R̂AⅣ匝T R 

YuchIm缸呜，衄 血 dle呜 alldLIUe,~jie 

(B 帅r州  0聊‘嘶 ，East c 毋 0，S~noe and 懒  ， 珊咖  201)237．c ) 

Al暗l删  Based叩 the T1 definition of solubility pa脚ne缸 ob ned by OUr previous wonk，a ne two—dimemional 

solubility parameter coI1sisted of the physical and chemical(solubility i~Etmeter)eomponent~has been established．The 

method p 0p0sed by Wiehe is used as a refel~．nce to divide the two c0ⅡIp0nen坞．Fr劬 the pmtile of solubility data，it cal'l 

be se∞ thal all solvents∽ almost located~thin 8ome a of solubility plla"~rrletelr diagram for every polymer．This area 

can be expressed by a|l ellipse，which provides an important basis for the selection of polymer solvents．UsiIlg a simple 

adding rule，it can be satisfactorily used to predict the solvency of 喀 solvents．The results of extensive testing show 

that the flew two— dimensional solubility IIr 姐 is more reliable than Hamen’s three— dimensional solubility 

I~k,"；tWletel"for the selection of polymer solvents． 

K勺 ds polymer，solvent selection，two—dimemional solubility p目【Iame r，internal pressure 

班酬 山te： 1999—10—16 

c0In单 ．Ⅲg H h0r：LIU C~ojie． 

Fl蚰山 吐曲 it蛐 ：剐 tlIe N 衄 姐lra【8eieaee Fl舢ndml 0f 0 响 (No 29676011) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

