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应用衰减全反射傅里叶变换红外光谱法"

9AK-aATK

#对聚丙烯共混薄膜的表面组成进行了测试$

通过比尔定律的验证!确认
)).=

和
),==1E

W)可以分别用于含聚乙二醇和含羰基结构单元的改性剂共混体

系的定量计算$利用
9AK

校正程序!以相应的特征峰峰面积比作为定量测定的基准!可以减少测试误差$

通过工作曲线法!定量地分析了聚丙烯共混物薄膜表层中改性剂的含量$此外!利用变角全反射!通过改变

入射光线的角度!可以测定不同深度的改性剂含量!剖析改性剂在
@@

共混薄膜的表层分布$
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聚合物的表面特性直接影响聚合物的粘结%印刷等方面

的性能及其实际应用$对聚合物的表面组成进行定量分析!

是研究其性能的重要依据(

)

)

$衰减全反射红外光谱"

9AK-

aATK

#技术是测试聚合物表面层结构信息而不受试样本体干

扰的最有效的方法之一$由于红外辐射的能量较低!一般只

引起分子振动%转动能级的变化!对试样本身无破坏作用!

属于无损分析$此外!

9AK-aATK

和透射红外光谱一样!能

给出材料的化学构造%立体结构%分子取向%氢键等大量信

息(

!-*

)

$随着红外光谱仪制造技术及计算机技术的发展!利

用
D678-K62:$:7

<

技术!可较好解决
9AK-aATK

光谱测定重

复性较差的问题(

,

)

!使
9AK-aATK

应用于定量分析的范围

不断扩大$

9AK-aTAK

作为一种精确度和灵敏度较高的表面

分析手段!已广泛应用于聚合物表面处理如光氧化%化学氧

化和等离子体处理等的分析!是目前表面性能测试的重要手

段之一$本文着重研究并讨论了
9AK-aATK

技术在大分子

表面改性剂*聚丙烯"

@@

#共混薄膜表层组成定量检测中的应

用!为研究表面改性剂对
@@

的表面改性提供必要的理论基

础$

)

!

实验部分

%$%

!

主要试剂

聚丙烯'工业品!

H.=./Q

!

PTR=&C

!印度
K0%:6710

公

司&聚乙二醇'分子量为
>..

!

*..

!
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!
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和
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!

9K

!广州化学试剂厂&聚甲基丙烯酸甲酯"

@PP9

#%聚甲基

丙烯酸丁酯"

@DP9

#%聚丙烯蜡接枝聚乙二醇"

@@-

<
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@NQ

#

(
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%聚丙烯蜡接枝聚甲基丙烯酸甲酯"

@@-

<

-@PP9

#!

聚丙烯蜡接枝聚甲基丙烯酸丁酯"

@@-

<

-@DP9

#

(

+

)

%聚丁二烯

接枝聚甲基丙烯酸甲酯"

@D-

<

-@PP9

#%氢化聚丁二烯接枝

聚甲基丙烯酸甲酯"

H@D-

<

-@PP9

#

(

).

)

%聚丁二烯接枝聚甲

基丙烯酸丁酯"

@D-

<

-@DP9

#均为自制&二甲苯'

9K

!广州化

学试剂厂$

%$<

!

溶液共混和薄膜样品的制备

以二甲苯为溶剂!采用溶液共混的方法制备改性剂与聚

丙烯共混物$将共混物预先放入钢制模具中!加热到
)+.X

!

然后在平板油压机上热压成膜!压力控制在
*P@6

!再保压

CE:7

!

".X

开模即得实验所需的薄膜试样!薄膜厚度约为

".

"

)!.

#

E

$

%$I
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光谱分析

仪器为美国
':1$%02!).

型!试样经真空烘干溴化钾压片

法制备&

9AK

光谱用水平
9AK

附件测试!反射晶体为
c7-
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晶体!薄膜用夹具固定在晶体表面!扫描
*>

次$

!

!

结果与讨论
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!

大分子改性剂,
::

共混体系的特征峰选择

采用添加表面改性剂对聚丙烯进行共混改性是一种经济

而简便的办法(

))

)

$然而!有关聚丙烯"

@@

#大分子表面改性

剂改性效果的研究报道尚不多见(

)!

)

$本工作以聚丙烯蜡和

聚丁二烯为亲基体主链%以聚乙二醇%聚甲基丙烯酸酯为功

能侧链!合成了六种大分子表面改性剂!研究改性剂在
@@

表面的富集情况$作为对比!也对功能侧链
@PP9

!

@DP9

和
@NQ

在
@@

表面的分布进行了研究$因此!首先必须确立

上述九种改性剂在
@@

表层含量的
9AK-aATK

表征方法$

依据
aATK

和
9AK

的定量分析原理!进行
9AK-aATK

定量分析时!特征峰的选择应遵循一定原则(

,

)

!根据峰选择

原则!将实验中所涉及到的不同改性剂体系分为两大类进行

特征峰选择!一类是含羰基"

99

? B

#的改性剂!包括
@P-

P9

!

@DP9

!

@@G-

<

-@PP9

!

@@G-

<

-@DP9

!

@D-

<

-@PP9

!

H@D-

<

-@PP9

!

@D-

<

-@DP9

系列&另一类是不含
99

? B

的

改性剂!包括
@NQ

!

@@G-

<

-@NQ

以及
@@G-

<

-@NQ

为增容

剂%

@NQ

为改性剂的系列!其中含羰基的改性剂共混体系

9AK

图示意如图
)

所示$
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由于
@@

的吸收峰比较复杂!首先利用朗伯
-

比尔定律对

各种改性剂体系所选取的特征峰进行可行性验证!目的在于

避免由于峰选择的失误引起系统误差$由于
@NQ

和
@@

在

)).=1E

W)处均存在吸收峰!对于含
@NQ

的改性体系!代表

此类改性剂在
)).=1E

W)处的吸收强度必须从共混体系总的

)).=1E

W)峰面积扣除
@@

在
)).=1E

W)处的峰面积!才能

真正代表改性剂的吸收强度$因此!首先作纯
@@

的
9AK-

aATK

和
aATK

实验!其
+,!

和
)).=1E

W)的吸收峰面积比存

在下列关系
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依据朗伯
-

比尔定律!对于
@NQ

*
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共混体系!其
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定义为
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对于
@@G-

<

-@NQ

改性剂体系!以纯改性剂
@@G-

<

-@NQ

作

9AK-aATK

和
aATK

实验!测得其平均
0
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!则其
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以
@@G-

<

-@NQ

为增容剂!

@NQ

作为改性剂的
@@

改性

体系!由于
@@G-

<

-@NQ

含量较低!且相比于
@NQ

链段对应

的
)).=1E

W)吸收峰!增容剂
@@

链段的
)).=1E

W)吸收峰

对整体贡献较少!可以直接使用
@NQ

*

@@

体系的计算公式进

行计算!不会产生大的误差&对于
@@G-

<

-@PP9

和
@@G-

<

-

@DP9

体系!由于改性剂的
@@G

链段所包含的
)).=1E

W)

的峰面积与
),==1E

W)的峰面积相比很小!其对
@@

的
)).=

1E

W)吸收峰面积的影响误差在
.&)j

以内!可以忽略不计$

其峰面积比与
@PP9

!

@DP9

!

@D-

<

-@PP9

!

@D-

<

-@DP9

和
H@D-

<

-@PP9

体系一样!采用下式计算峰面积比
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实验中!选取
@@G-

<

-@NQ

!

@@G-

<

-@PP9

!

@@G-

<

-@D-

P9

三个系列为代表分别绘制验证曲线!如图
!

所示$实验

数据能够较好地符合线性关系!即符合朗伯比尔定律$因

此!所选取的改性剂和
@@

的特征峰应可较好的反映改性剂

浓度的变化!用于表征改性剂的表层含量!研究改性剂在
@@

共混体系的表面选择性富集$
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的误差和数据处理

9AK-aATK

的红外光在样品和晶体界面处发生全反射!

因此样品和晶体的接触程度对所得光谱影响很大$利用特征

峰面积比
K

!可以消除因样品和反射晶体之间的接触程度不

同而引起的反射次数差异对特征峰的吸收强度的影响!从而

使实验数据具有更好的重复性和可比性(

)=

)

$表
)

为
@@G-

<

-

@NQ

*

@@

改性体系样品夹具用不同扭矩时测得的峰面积及其

误差分析$由表
)

可知!扭矩对单峰面积影响很大!若以单

峰面积表征改性剂浓度!扭矩的误差将引起测量结果较大的

误差$但扭矩的变化对峰面积比的影响不大!峰面积比的相

对误差在
Cj

以内!符合红外光谱定量测定的要求$因此!

利用峰面积比及固定扭矩可以有效防止实验方法所带来的误

差$根据上述讨论!取一块薄膜试样反复做
,

次
9AK

测试!

并对峰面积和峰面积比
'

作了比较!以进一步验证其准确

性!结果表明!在固定扭矩的情况下!用某个单独峰计算峰

面积作为计算的依据时!误差高达
!.&+!*j

!而以峰面积比
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扭矩*"

1E

+

'

#

0

6)).=

相对误差*
j

0

6)).=

V0

(

)).=

相对误差*
j

0

6)).=

0

6)).=

V0

(

)).=

相对误差*
j

! .&.+!C. W>*&"*C+ .&)!C! W>>&"=C .&,="* W=&=+"!

> .&)+!" ).&,!"" .&!C.C ).&=>,* .&,*+C .&*>.*!

* .&)*"C W=&!!". .&!)C! WC&!.*" .&,"!" !&=",+

" .&!.)" )C&+!+= .&!*)C )C&!)." .&,,)* .&+)+*

). .&!)>+ !=&>=C" .&!"!* !>&>"=C .&,*.> W.&CC..

作为计算的依据时!误差可减少到
Cj

以内!基本符合定量

分析的要求$

<$I

!

标准曲线的制作

利用标准曲线可以从峰面积比获取样品的浓度!实现红

外光谱的定量计算$按照以上所述峰面积比公式的判别方

法!对每种改性剂共混体系都尝试了多种峰面积比的计算公

式!最后得出以下较适合的公式$

@NQ

*

@@

和
@NQ

*

@@G-

<

-

@NQ

*

@@

共混体系
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#
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共混体系
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!
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!
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!

@D-

<

-@DP9

!

H@D-

<

-@P-

P9

!

@@G-

<

-@PP9

和
@@G-

<

-@DP9

体系

'

+

0

),==

0

),==*

0

)).=

"

,

#

!!

在用峰面积比
'

的方法计算二元聚合物共混体系的表

面组成时!一般采用线性方程%二次方程和指数方程三种不

同的峰面积比与改性剂浓度的拟合方程(

)>

)

$因此!数据处理

中!采用上述三种不同的拟合方式进行拟合!得出最佳的拟

合方程$选取
@@G-

<

-@NQ

*

@@

共混体系作为研究对象!测定

不同添加量的峰面积比
'

!依此对曲线进行拟合$拟合曲线

及方程见图
=

$
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为了检验这
=

个拟合方程哪个更能真实反映浓度
I?'

的

对应关系!取同一个薄膜样品测量
,

次
9AK-aATK

谱!并计

算其峰面积比!然后用上述
=

个拟合方程计算改性剂的浓

度!对所得的浓度数据进行误差分析$当采用方程"

"

#进行

拟合计算时!误差最小$故采用以下方程
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作为
@@G-

<

-@NQ

*

@@

大分子改性剂共混体系所得到的

峰面积比的校正公式$其他
@@

改性剂体系采用上述方式同

样可以进行处理!因篇幅关系!不再赘述$由此可见!通过

合适特征峰的选择及误差处理!利用
9AK-aATK

可以较好

地定量表征改性剂与
@@

共混体系表层的改性剂浓度!从而

对大分子表面改性剂的表面选择性进行研究$

<$S

!

V;@3!;O@

在深度剖析研究中的应用

依据
9AK-aATK

测定原理!改变入射光角度或反射晶

体折光率!则光线在样品的穿透深度不同$由于不同折射率

的反射晶体品种较少!为了得到较为精细的浓度分布情况!

在
9AK-aATK

测定多组份聚合物薄膜的表层浓度分布中!

多采用变角
9AK

的方法进行测量(

)C

!

)*

)

$图
>

为通过变角

9AK-aATK

实验测定的
@@G-

<

-@NQ

*

@@

共混薄膜中改性剂

@@G-

<

-@NQ

的浓度梯度$

)j

添加量的
@@G-

<

-@NQ

*

@@

共混

物薄膜中改性剂
@@G-

<

-@NQ

在表层的浓度随深度的增加明

显下降!改性剂主要分布于薄膜表面层约
)&C

#

E

的范围内!

证明该改性剂确实具有较好的向表面择优迁移并富集的特

性!随后改性剂随着深度的变化维持不变!接近于本体

@@G-

<

-@NQ

的浓度$

!"

#

$S

!

D1*8.=)=5,=),-*.-"5,

#

*.6"),-58::T3
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3:&Y

",A/),6058::T3

#

3:&Y

*

::

=

!

结
!

论

!!

本文以
)).=1E

W)代表
@@

的特征峰!以相应的特征峰

强度比作为定量测定的基准!通过
9AK-aATK

校正曲线!可

以较好地减少实验误差!准确地表征了
@@

共混薄膜表层各

组分的含量!获得了重复性和可比性较好的定量检测结果$
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