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共聚物组成的分析

石 尔推 颜文礼 黄进所 翁翘
,

;应用化学系 <

摘 要

研究了用紫外分光光度法
、

热裂解色谱法和红外分光光度法测定 = ;.
一。。一

>> & <共聚物的组

成
,

业对这三种方祛进行了比较
?

实验结果表明
,

紫外分光光度法比其它两种方法简便
、

快速
,

而热裂解色谱法较优于红外 分

光光度法
?

紫外分光光度法和热裂解色谱法侧组成的标准偏差都小于 7 ≅
?

,

聚甲基丙烯酸甲醋 ;= >>& <和聚苯乙烯 ;= .< 塑料都具有透明度高 ;“ 8Α ≅ <的光学性能
,

但是在其它性能方面各有优缺点
?

若两种单体进行共聚「=; .
一 ““一 >> & <〕

,

则可互相 取 长 补

颊
,

既获得透明度高
,

综合性能好
,

且价格低廉的产品
?

共聚物的性能除与分子量
、

分子量

分布
、

聚集态等有关外
,

还和共聚物的组成及其序列分布等有着更直 接的关系
〔‘毛

。

因此
,

研

究共聚物
,

首先要分析其组成的情况
。

有关 =; .一 Β 。 一

>> & <组成的分析方法已报导的有 紫外

分光光度法
,

裂解色谱法
,

核磁共振法等 7Χ 一 弓, 。

这些方法有的操作快速简便
,

有的仪器精密
,

分析准确
,

各有优缺点
?

另外
,

有关用红外分光光度法分析该共聚物的组成
,

目前尚未见过

报导
?

本文就其中紫外分光光度法
,

热裂解色谱法
,

红外分光光度法三者进行探讨
,

亚加以

防较
?

实 验 部 分

;一 < 样品和试荆

;7 <
·

试剂的提纯
Δ

甲基丙烯酸甲醋 ;>>人》单体
Δ

馏分
, , Χ Α 二 7

。

Ε 7 �  
Φ

苯乙烯 ;. <单体百依次用 7。≅

叫

用减压派馏
,

途力在 7
?

 Γ 、 7Α ,= Δ
下收集沸点 为 ΓΑ ℃ 的

颤氧而岌永嘛
,

而花
钙干燥

,

减压 蒸 馏
,

压 力 在

Χ
?

 3 Η 7 Α �
= Ι
下收集沸点在 Ε Α℃ 的馏分

? ∗ ϑ 魂Κ 2
。

Γ Ε Ε 8

?

本文 7 8�Γ 年 7Χ 月 3 日收到
?

翁翘系建阳地区科委情报研究室人员
?
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7ΑΑ的的ΕΑ

�艺习一益恻�� !

�∀!�#!和�∃!!

% &∋ ( 引发剂
)
用乙醇重 结 晶

,

熔

点 ∃! ∃ ℃
∗

氯仿
’刹 )

依次用浓硫酸
、

水洗涤
,

氯化钙干燥
,

蒸馏
,

收集 沸 点 在 #∃ 一

石∃
∗

+ ℃ 的馏分
。 , −.

‘

“二 ∃
∗

∀ ∀ ∀ ∃
∗

/  0 样品的制备
)

12 2 %
、

13
、

1 / 3
一 。。 一

2 2 % 0 称品

均采用木体聚合方法
∗

在 45 !,
4
4反应瓶

中
,

加入 已纯化的单体
,

按 单 体 量 的

!
∗

∃6 /重量 0加入 % &∋ ( 弓7发 剂
,

通 ( )

除氧
∗

在 ( )
保 护 下 于 8! 9 聚 合  小

时
,

产物用氯仿溶解
,

甲醇进行沉淀
,

经两次溶解沉淀提纯
,

最 后 于 + !
‘

: 真

空干燥
,

其红外光谱见图 ∃ ,

与标准谱

图完全一致
∗

/ 二 0 紫外分光光度法

仪器采用 ; +∃ < 型 分 光 光 度 计
,

# ∃ ∀
一

∋ ) 型电子交流稳压器
∗

试样用氯仿

作溶剂
,

配成浓度约 ∃!
“ .

2 的溶液
,

采

用厚为 ∃ =4 , 的样品池在波 长  # + , > 处

进行测定
∗

吸光度一般在 !
∗

+一 !
∗

!∃ 之

间
。

/三 0 热裂解色谱法

裂解色谱仪 为 ∃ ! < 型 气 相 色 谱

仪
,

管式炉裂解器和 ( ?9
一

∃ 型可 控 硅

控温仪组装而成
∗

≅ Α

尸冈2么

1/Α
�

=5
一

问坷%0

翔! Β!!! ∃Χ!! ∃∃!!一

坡 数 /9司

图  1 Α
、

12 2%
、

1 / Α
一 Δ 5 一

22 % 0

和1 Α Ε 122 人共混物的红外光谱

Β!!

操作条件为
)

色谱柱用内径 Β > 。
、

长  二 的不锈钢管
,

固定相 用 Β !Ε 釉化担体 / #! 一8!

目 0涂  ! 6 的邻苯二甲酸二壬 醋
,

载气 为 ( − ,

谁速 +! 叫Ε > Φ , ,

柱 温 8Χ ℃
,

裂 解 炉 温度

++ 。℃
,

气化室温度 ∃ +! ℃
,

检测器为热导池
,

电流 ∃ Β! 5 % ,

样品用量约 ∃ > Γ
∗

/四 0 红外分光光度法

采用 1Η Ι ϑ & (
一 Η Κ 2 Η Ι 公司的 Χ8 Β 型红外分光光度计

∗

在 ϑ ∋Λ 压片上滴加试样的氯仿溶

液
,

待溶剂挥发成膜后
,

于红外灯下约 +! ℃ 烘干
,

即可进行测定
∗

结 果 与 讨 论

/一 0 紫外分光光度法

13 和 122% 在波长  # +, > 处均有吸收
,

但吸收强度上差别很大
,

1 3 在此波 长 有 强 吸

收
,

吸光系数 / Μ 。

0大
,

而 122% 在此波长有微弱的吸收
,

吸光系数 /Μ 动小
。
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假设共聚物中各组分的吸光系数与均聚物一样
〔Χ! ,

则 =; .
一 Β 。 一

> >&< 在 Χ  Γ ∗ Λ 的吸光 度

;& <可用下式表示
Δ

Χ�Χ?ΕΧΑ

逆,

《江

名Ε∗Ν!

性即瓜肠美

图 − 1 / Α
一 = 5 一

22 % 0在 # +, >

处的工作校准线

中
‘

从表中
一

可看 出其组成的标准偏差均小于

/二 0热裂解色谱法

我们对 ≅ 3
、

≅ 22 % 和 1 / Α
一 Δ 5 一

22 % 0

样品进行了裂解色谱实验
,

图 Β 列出了其

中三者的典型色谱图
∗

从图中可看出
, 1 Α

和 122 % 裂解所得到的碎片均以 单 体 峰

为主
∗

共聚物裂解所得到的碎片也表 明是

以构成共聚物的两种单体峰为主
∗

这样只

要用一组已知组成的标准共聚物
,

通过裂

解色谱测得一校准曲线
,

就可进行待测样

品的组成测定
∗

我们以紫外 分光光度法测

得的五种共聚物的组成作为标样
,

对每一

标样重复三次裂解实验
,

所得结果见表  
∗

以表中的 厂
。
对共聚物组成作图

,

结 果 见

图 ∀ ,

得 到的是一线性关系
∗

每个样品的

标准偏差也在 ∃ 6 以内
,

与文献 &∀Ο 报导的

精度相一致
∗

结果也是令人满意的
∗

此法也和紫外分光光度法一样
,

须事

先用一组标准样 品作出工作曲线后方可进

行组成的定量测定
∗

用两均聚物共混作工

作曲线会带来测定的误差
,

因为共混物与

共聚物在裂解机理上不尽相同
〔田

。

/三 0红外分光光度法
)

% “ Μ 。“,

了
一

卜Μ 5 Δ , 。
4 / Π 0

或 % Ε= 4 Θ Μ 。
十 /心

)
一 Μ )

0 Ρ 二 /  0

式中
, 。是共 聚物溶液的浓度 / > Γ Ε > 40 Σ 。。 、 。二 分

别代表共聚物中属 于 Α 组 分 和 2 2 % 组 分 的 浓

度
Σ −为样品池的厚度

Σ Ρ 、
为共聚 物 中 2 2% 组

分的重量百分数
,

将一组已知不 同配比的 1Α 和 12 2 % 混合物

溶于氯仿制成标准溶液
,

测定  # + , > 处 的% 值
,

韭以 % Ε
‘−对 Ρ 。 作图

,

得一线性关系很好的校 准

线 /图  0 ,

可供共聚物组成的测定用
∗

我们对五种 1/ Α
一 = 。 一

22% 0样品在上述 条 件

下进行测定
,

亚根据图  求得其组 成 列 于 表 4

∃ 纬
,

是一 简便
、

灵敏度高的分析方法
∗

卜 ΤΤ
“ ∃月

烈斤=5
一

刚%0

刚2%

1Α

保留时间

一图 Β 1Α
、

1 122 %和

1 /Α
一 = 。 一

22% 0的裂解谱图

用醋欺基9 9 二 Υ 0的伸缩振动吸收谱带 / ∃ ;  ; =>
一 ’0代表 2 2% 单体 Σ 用苯环骨架 的伸缩
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‘9 1 一

>> & <样品在 Χ  Γ ∗ 几处的分析数据

滩 ΜΒ 2 >> & 在共聚物中所占的重量百分数;≅ <
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∗
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∃

Β4
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洲

表 − 1 / Α
一 = 。 一

22 % 0样品的裂解数据

共共聚物物 共聚物中中 裂解谱图中单体峰面积 /= > − 000 1
认六云

Ρ , ““666 尹∗∗∗ 标准偏差差

222222% 所占重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重重 / 6 000 / 6 000

量量量百分数 / 6 000 444    ΒΒΒ ∃∃∃    ΒΒΒΒΒΒΒ

%%%%%%% ∗ Ψ % 。。 % ∗ Ψ %
, ΖΖΖ

% ∗ Ψ % 。。。。。。。

∃∃∃∃∃ ∀ ∃
。

∃∃∃ !
。

8   Χ
。

∀ +++ 4
。

∃ 888 ∃ ∃
。

8 ;;; ∃
。

! +++ ∃ ∃
。

# ΒΒΒ ;
。

Χ 888 Χ
。

! ∀∀∀ 8
∗

 888 8
。

∀ ΒΒΒ !
。

+ +++

     # Β
∗

+++ ∀
。

!    #
。

 ∀∀∀ Β
。

Β ;;; +
、

Β ∃∃∃ ∀
。

! ### #
。

Β 888 Β Χ
∗

∃888 Β Χ 。 8 ΒΒΒ Β 8
。

8ΧΧΧ Β 8
。

Χ ;;; !
。

∃ 888

ΒΒΒΒΒ 8Β
∗

ΒΒΒ + 。 8 ∃∃∃ Β
。

# +++ +
。

∃ ΒΒΒ Β
∗

∃ ΒΒΒ #
。

! ∀∀∀ Β
。

8 ΒΒΒ # ∃
∗

∀   #  
∗

∃ ∃∃∃ # ∃
。

 !!! # ∃
。

+ 888 !
。

∀ 888

∀∀∀∀∀ Χ Β
。

ΒΒΒ ; 。 Β 888  
。

!    #
。

# ### ∃
、

8 ΧΧΧ +
。

    ∃
。

Β ∃∃∃ ; 8
∗

+ ∃∃∃ ; ;
。

Χ !!! ;Χ
。

Χ ∀∀∀ ; 8
。

; 888 ∃
。

! +++

+++++ + ∀
。

+++  
。

Β ### 8
。

! ;;;  
。

+ ΧΧΧ 8
。

+ ∃∃∃  
。

# ∃∃∃ 8
。

; !!!   
。

# ΒΒΒ  Β
。

Β ΒΒΒ  Β
。

! 888  Β
。

! ∃∃∃ !
。

Β###

振动吸收谱带 / ∃ # 55 =4,
一 ‘

0代表 Α 单体
∗

只要事先用一组已知组成的标准共聚物 样 品
,

测 定

两谱带吸光度之比值与组成的关系
,

作一工作曲线
,

则可用它测定该共聚物待测 样 品 的组

成
∃; ∃ 。

图 + 绘出了两组标样的工作曲线
∗

曲线 ∃ 为用紫外分光光度法测得的共聚物组成作为标

妇似
乏感畜
�峨

∗ ∗Λ∗∗∗∗∗4[∗∗
,弓
∗∗‘∗∗∗‘∗∗∗∗ ∗几,:,:门:Ν:自切八乙∴Ω∀ [ 1临

一 Δ 5刹日%0

,]
、

⊥
、。争Ν。。一头万

∗‘哎0工‘巴

2洲八 / ∗Ε∗ 、

图 ∀ 1 / Α
一 Δ 5 一

2 2% 0

裂解色谱的组成定量曲线

!  ! ∀ ! # ! 8 !

Α / 6 0

图 Α 1 / +
∗ Δ 5

一

22% 0
,

13和

122人共混物的红外光谱的组成定量曲线
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样
,

曲线 Χ 为用一组 =. 和 = >> & 共混物作为标样侧得的结果
?

两条曲线形状很相似
,

说 明

红外分光光度法测得的两谱带吸光度之比值与组成的关系是一 曲线
,

但是两曲线不重合
?

估

计用 =. 和 => > & 共混的办法代替共聚物标样会带来误差
?

总之
,

上述三种分析方法均要用标准的共聚物作工作曲线
,

用 = . 和 => > & 共混 的办法

代替标样会产生误差
,

至于误差的程度多大有待进一步探讨
?

在这三种分析方法中
,

以紫外

分光光度法较为简便
,

灵敏度亦高
,

易普及
,

裂解色谱法相对于前者要复杂一些
?

如果不仅

仅只定量测定共聚物的组成
,

还要
?

进一步深入研究共聚物的结构等
,

那么裂解色谱也是一种

理想的分析方法
?

至于红外分光光度法也能对该共聚物的组成进行定量分析
,

只是其标准工

作曲线不是线性关系
,

仪器 也较 昂贵
,

不易于普及
。
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