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摘要 本文叙述粉 末 状 材料辐射接枝工艺中测定接枝单体含量的红外光谱方法
。

在粉 末聚四氟乙

烯
�
苯乙烯接枝体系中使用同种材料制备具有不 同 接枝 率 的薄膜 作 为标 准 物 质

，
选择 ������

一 ‘
和

������
一 且

谱带作为组 分 的 分 析谱带
，
利用最小二乘法计算了二谱带的吸光度比对接枝率���的回归方

程
。

此方法对难以称量求得接枝率的微粒接枝共聚物的定量测定具有准确
、

方便的优点
。

关盆何 聚四氟乙烯
，
苯乙烯

， 辐射接枝共聚物
�
红外光谱定量方法

� 红外光谱法
。

前 言

利用
���� �射线辐照使聚四氟乙烯与某些特定的单体进行接枝共聚

，
是获得若干新型 功能材

料的有效途径之一
。

我们利用此方法制得的某些接枝共聚物
，
作为气相色谱固定相已显示出它的

优良性能�‘ �
。

这种接枝物中的单体含量即接枝率 � ，
是影响色谱分离效率的重要因素之一

，
必须

控制在一定范围内才能获得满意的效果
，
因而 �值的准确测量在该工作中颇为重要

。

本工作制定了微粒聚四氟乙烯一苯乙烯�����一���辐射接枝物中�� 含量的测 定 方法
。

在通常

情况下
， ’

如果接枝基体是薄膜材料
，
只要知道基体在接枝前后重量的变化就可方便地求出接枝率

�
。

但以微粒作基休的辐射接枝物
，
利用称量法求 �值

，
就不易满足工艺上的特殊要求

。

为此
，

采用红外光谱法进行定量测定
。

由于 ����一�� 接枝共聚物中支链长度和接枝点密度随辐照工艺条件不同而不同
，
并且这种接

枝物与它的基体一样
，
具有较高的熔融温度

，

木溶于一般溶剂等性能
，
难 以运用红外光谱定量分

析中经常采用的某些校准方法 【“ ’， 如化学分析法
� 核磁共振法等

。

尽管 ����一�� 接枝物与它们的

均聚体混和物的光谱极为相似
，
然而

，
由于混和的不均匀性以及其它因素的影响

，
不能保证测量

的准确性
。

我们的方法是采用具有已知接枝率的接枝共聚薄膜作为红外定量的绝 对标准
。

图 �是 ����

基膜和接枝后共聚物的红外光谱
。 ·

位于 ������
一 ‘
处谱带是 表征 ���� 组分的 �一�键伸缩振动

的倍频带
，
位于 ������

一 ‘
处谱带是表征接枝物单体的苯环骨架振动的吸收带

。

由实验找 到
�
二

谱带吸光度比之间存在着如式���所示的线性关系
�

��‘ 。 �
��

���� � ��� � ���

因而作为组分的分析谱带
。

利用图 �所示的基线法
，
测量具有不同 �值的一组标准样品 的 �，�。 �

�

�����
。

采用最小二乘法计算 � �‘ ，�
��

��。 �
、

对 �的回归方程
。

待分析的微粒����
一�� 样品

，
一经测得 �产，�。�

��
尹

哪
�
吸光度比

，
就可代入回归方程求出相应

的 �值
，
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波数 ���飞

����

� ��������� ����

���� ����

波数 ���
一 ，
����������� ���

一 ，
�

�����上�和 ����一���下�接枝共

聚物的红外光谱图
������� �������� �� ����������

��� ����一�� ����� ���������

�������

图 � 定量谱带的基线画法
�

��宕
�

� ��� ���� ������ ���� ��

������������� ����
�

����图���

实 验

万
�

样品制备

作标准用的 ����一�� 接枝膜
，
采 用 液 相 共 辐 照 接 枝 反应制得 〔 “ ，。 将已称 重 的呈长方形

���功� � ��������� 薄膜�市售商品约 �
�

����
�

���� 厚�
，
分别置于玻 璃 辐照管中

，
加入含

有 ���苯乙烯的苯溶液
，
抽空

，
充分除去溶液中的空气

、

充氮
。

重 复 三 次 最 后 充氮 到 ���次

���
�

�����
。

然后
，
在室温下用

“ 。��卜射线以不同的辐射剂量��
�

�� ���一�� ��
�����进行共辐照

接枝反应
。

辐照结束后
，
取出接枝膜

，
用苯抽提 �� 小时或浸泡于苯中

，

置于 ��℃水浴 中过夜
，

换溶剂反复洗涤
，

除去表面均聚物
，

置入真空烘箱经 ��℃ 恒 温 干燥 �小时以上
，
并按卞式求出

接枝率 � �

�二
� 一 �

�

�
。

� ���� ���

式中�
。
是接枝前薄膜重

，
� 是接枝后薄膜重

。

这样就制得了一组具有不同接枝率的薄膜标样
。

最后
，
把这些接枝膜样品直接分割成直径 ���� 的小片

。

微粒状未知样品经研磨后在直径 �� �� 的模具中加压制成 厚度 为 �
�

����
�

�� �� 的薄片
。

�
�

红外光谱的测绘

采用 氏����一����� ���型红外分光光度计
，
以正常狭缝程序

，
慢扫 描 速 度

，
在 ����一����

��
一 ‘
和 ����一������

一 ‘
范围分别绘制标准和待测样品的红外光谱

。

结 果 和 讨 论
�

由接枝率名不同的一组标准接枝薄膜样品侧得的吸光度比列于表 �
。

表中每‘ 点�值所对应

的吸光度值
，
为在该 �值下全部样品的结果平均值

，
置信度为 ���

。
用最小 二 乘 法处理表

�

�数

据得回归方程
� �

， 一 ‘ � ， ‘ � � �

一一
，

�

�，‘ ，。
��

����� �
，

����一 �
，

����
� �

诊���
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表 �

�妞���

标准 ����一�� 接枝共聚物样品组

分吸光度比
‘

���
�

拜乡
�������� ����� �� ������

������ �� ����一������� ������

���� �� �������� ������
�

�� 个数据点
，
相关系数

� 二心
�

���扩式���也可变为
�

��

� � �
�

���
，

标准残差

编号

��
。

接枝率���

��������

�

基膜厚度 ‘��，

阵二
�二竺

一一

����，� ‘�‘����� ’� �，，�，

�
。
��

�
。
��

�� �
�

���，�。 。
��

��。 �一 �
�

��� ���

同一样品的吸光度值测量重覆性见表 �
，
对

接枝率 �为 �� ��标样
，
经六次重覆 侧量

，
其结

果的平均值为
‘

�
�

��
，
变异系数为 士 �

�

��
。

我们用蒸气相共辐照法 〔‘ 」制得 已知 �值的微

表 � ����一�吸光度浦，盆祖性
����� � ��� ��������������� �� ���������
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�

…
��人�人��孟�
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���

�
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���

�
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���
、 ， 、

�
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���

�
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���

�
。
���

�
，
���

�
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���

�
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���

�
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���

�
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���

�
。
���
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�

��
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�
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��

�
。
��
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��

…
门���
，
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碑
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‘

��住﹃月公任�才往占八����
，八曰����八��
﹄

�
·

���

…
，�闷

�…
����八��甘����︺�︸�����八曰︷������铆���������蝙绷此卿����聪一

…
一

、�。�。·�。。

…

表
�

多 红处光谱法娜定接枝井玻物中
�，含量的准确性

����， �
，

�加
�。 ” ���� �里��������� 多� ������� �� ����，

、

�������� ��
�

�瞬��
��� ’��犷������

�

一七于一份
粒 ����一�� 接枝物对方法的可靠性进行了验证

。

表 �分别列出了利用称量法和回归方程求出的各

个样品的 �值
，
基本上获得了一致的结果

。

上述方法可方便地进行微粒 ����一�� 接枝共聚物的接枝率测定
，
判断粉末接枝工艺过程中接

枝物的均匀程度
。

由于采用了和被测样品相近的工艺 条 件 制 备标准样品
，
因而提高了测量准确

性
。

参照此类方法也可建立以难溶氟塑料为基体的其它辐射接枝共聚物组分的定量测定方法
。

结 论

通过实验测得 �值与吸光度比之间具有很好的线性关系
，
重覆性和准确度也较高

。

因此
，
利

用已知接枝率的薄膜作标准
，
测定微粒接枝共聚物中单体含量的红外光谱定量方法是可行的

。
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