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衰减全反射傅里叶红外光谱在聚丙烯的表面改性的应用
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摘　要　应用衰减全反射傅里叶变换红外光谱法 (A TR2FTIR) 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 1 103和 1 733 cm - 1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 A TR 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 PP共混薄膜的表层分布。
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引　言

　　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 [1 ]。衰减全反射红外光谱 ( A TR2
FTIR)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 , A TR2FTIR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 [226 ]。随着红外光谱仪制造技术及计算机技术的发展 , 利

用 Band2Ratioing技术 , 可较好解决 A TR2F TIR光谱测定重

复性较差的问题 [7 ] , 使 A TR2F TIR应用于定量分析的范围

不断扩大。A TR2FITR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 A TR2FTIR技术在大分子

表面改性剂/聚丙烯 ( PP)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 PP的表面改性提供必要的理论基

础。

1　实验部分

111　主要试剂

聚丙烯 : 工业品 , H030SG , MI = 315 , 印度 Reliance公

司 ; 聚乙二醇 : 分子量为 400 , 600 , 1 000 , 2 000 和 6 000 ,

AR , 广州化学试剂厂 ; 聚甲基丙烯酸甲酯 ( PMMA)、聚甲基

丙烯酸丁酯 ( PBMA )、聚丙烯蜡接枝聚乙二醇 ( PP2g2
PEG) [8 ]、聚丙烯蜡接枝聚甲基丙烯酸甲酯 ( PP2g2PMMA) ,

聚丙烯蜡接枝聚甲基丙烯酸丁酯 ( PP2g2PBMA) [9 ]、聚丁二烯

接枝聚甲基丙烯酸甲酯 ( PB2g2PMMA)、氢化聚丁二烯接枝

聚甲基丙烯酸甲酯 ( HPB2g2PMMA) [10 ]、聚丁二烯接枝聚甲

基丙烯酸丁酯 ( PB2g2PBMA)均为自制 ; 二甲苯 : AR ,广州化

学试剂厂。

112　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 190 ℃,

然后在平板油压机上热压成膜 , 压力控制在 6 MPa , 再保压

5 min , 80 ℃开模即得实验所需的薄膜试样 , 薄膜厚度约为

80～120μm。

113　ATR2FTIR光谱分析

仪器为美国 Nicolet 210型 ,试样经真空烘干溴化钾压片

法制备 ; A TR光谱用水平 A TR附件测试 , 反射晶体为 Zn2



Se晶体 , 薄膜用夹具固定在晶体表面 , 扫描 64次。

2　结果与讨论

211　大分子改性剂/ PP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 [11 ]。然而 , 有关聚丙烯 ( PP)大分子表面改性

剂改性效果的研究报道尚不多见 [12 ]。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 PP

表面的富集情况。作为对比 , 也对功能侧链 PMMA , PBMA

和 PEG在 PP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 PP表层含量的 A TR2FTIR表征方法。

依据 FTIR和 A TR的定量分析原理 , 进行 A TR2F TIR

定量分析时 , 特征峰的选择应遵循一定原则 [7 ] , 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 ( C O )的改性剂 , 包括 PM2
MA , PBMA , PPw2g2PMMA , PPw2g2PBMA , PB2g2PMMA ,

HPB2g2PMMA , PB2g2PBMA系列 ; 另一类是不含 C O 的

改性剂 , 包括 PEG , PPw2g2PEG以及 PPw2g2PEG为增容

剂、PEG为改性剂的系列 , 其中含羰基的改性剂共混体系

A TR图示意如图 1所示。

Fig11　ATR spectroscopy of blends of PP and

modif iers with carbon2oxygen groups

　　由于 PP的吸收峰比较复杂 , 首先利用朗伯2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 PEG和 PP 在

1 103 cm - 1处均存在吸收峰 , 对于含 PEG的改性体系 , 代表

此类改性剂在 1 103 cm - 1处的吸收强度必须从共混体系总的

1 103 cm - 1峰面积扣除 PP在 1 103 cm - 1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 PP的 A TR2
FTIR和 FTIR实验 ,其 972和 1 103 cm - 1的吸收峰面积比存

在下列关系

A PP
1 103 = 01069 898 ×A PP

972 (1)

依据朗伯2比尔定律 , 对于 PEG/ PP共混体系 , 其 R′定义为

R′=
A1 103 - A972 ×01069 898

A 972 ×01069 898
(2)

对于 PPw2g2PEG改性剂体系 , 以纯改性剂 PPw2g2PEG作

A TR2FTIR 和 FTIR 实验 , 测得其平均 A PP2g2PEG1 103 =

71843 9 ×A PP2g2PEG972 , 则其 R′为

R′=
71843 9 ×(01069 898 ×A972 - A1 103

A 1 103 - 71843 9 ×A 972
(3)

　　以 PPw2g2PEG为增容剂 , PEG作为改性剂的 PP改性

体系 , 由于 PPw2g2PEG含量较低 , 且相比于 PEG链段对应

的 1 103 cm - 1吸收峰 , 增容剂 PP链段的 1 103 cm - 1吸收峰

对整体贡献较少 , 可以直接使用 PEG/ PP体系的计算公式进

行计算 , 不会产生大的误差 ; 对于 PPw2g2PMMA和 PPw2g2
PBMA体系 , 由于改性剂的 PPw 链段所包含的 1 103 cm - 1

的峰面积与 1 733 cm - 1的峰面积相比很小 , 其对 PP的 1 103

cm - 1吸收峰面积的影响误差在 011 %以内 , 可以忽略不计。

其峰面积比与 PMMA , PBMA , PB2g2PMMA , PB2g2PBMA

和 HPB2g2PMMA体系一样 , 采用下式计算峰面积比

R′=
A1 733

A1 103
(4)

　　实验中 , 选取 PPw2g2PEG , PPw2g2PMMA , PPw2g2PB2
MA三个系列为代表分别绘制验证曲线 , 如图 2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 PP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 PP

共混体系的表面选择性富集。

Fig12 　Absorbance ratio vs the concentration of additives in

blends of PP and PPw2g2PEG, PPw2g2PMMA, PPw2g2
PBMA, respectively

1 : PP2g2PEG , y = 01 652 2 + 01173 2 x , r = 01992 79 ;

2 : PP2g2PMMA , y = 11 480 7 + 11148 6 x , r = 01995 57 ;

3 : PP2g2PBMA , y = 11 420 5 + 01789 53 x , r = 01 978 5

212　ATR2FTIR的误差和数据处理

A TR2FTIR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 R , 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 [13 ]。表 1为 PPw2g2
PEG/ PP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 1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 5 %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 7次 A TR测试 ,

并对峰面积和峰面积比 R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 201926 % , 而以峰面积比
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Table 1　Effect of press on sample on the results of ATR2FTIR

扭矩/ (cm·N) A a1 103 相对误差/ % A a1 103 + Ap1 103 相对误差/ %
A a1 103

A a1 103 + Ap1 103
相对误差/ %

2 01 092 50 - 461 865 9 01125 2 - 441 835 01 738 6 - 31 398 2

4 011 928 101 728 8 01250 5 101347 6 01 769 5 01 640 62

6 01168 5 - 31228 0 01215 2 - 51206 8 01 782 8 21 387 9

8 01201 8 151 929 3 01261 5 151210 8 01 771 6 01 919 6

10 01214 9 231 435 8 01282 6 241483 5 01 760 4 - 01 550 0

作为计算的依据时 , 误差可减少到 5 %以内 , 基本符合定量

分析的要求。

213　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。PEG/ PP和 PEG/ PPw2g2
PEG/ PP共混体系

R =
A1 103 - A972 ×01069 898

A1 103
(5)

PPw2g2PEG/ PP共混体系

R = 11008 991 ×A1 103 - 01069 898 ×A972

A1 103
(6)

PMMA , PBMA , PB2g2PMMA , PB2g2PBMA , HPB2g2PM2
MA , PPw2g2PMMA和 PPw2g2PBMA体系

R =
A1 733

A1 733 + A1 103
(7)

　　在用峰面积比 R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 [14 ]。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 PPw2g2PEG/ PP共混体系作为研究对象 , 测定

不同添加量的峰面积比 R , 依此对曲线进行拟合。拟合曲线

及方程见图 3。

Fig13　Corrected curve of peak area ratio of IR

and concentration of PPw2g2PEG/ PP

1 : y = 241 956 0 + 531 322 6 x ; 　　　　

2 : y = 151 812 5 - 791 948 8 + 1051 750 7 x2 ;

3 : y = 21 066 5e61250 4 x

　　为了检验这 3个拟合方程哪个更能真实反映浓度 c2R 的

对应关系 , 取同一个薄膜样品测量 7次 A TR2FTIR谱 , 并计

算其峰面积比 , 然后用上述 3 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 (8)进行

拟合计算时 , 误差最小。故采用以下方程

y = 151812 5 - 791948 8 x + 1051750 7 x2 (8)

　　作为 PPw2g2PEG/ PP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 PP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 A TR2FTIR 可以较好

地定量表征改性剂与 PP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。

214　ATR2FTIR在深度剖析研究中的应用

依据 A TR2FTIR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 A TR2FTIR测定多组份聚合物薄膜的表层浓度分布中 ,

多采用变角 A TR 的方法进行测量 [15 , 16 ]。图 4 为通过变角

A TR2FTIR实验测定的 PPw2g2PEG/ PP共混薄膜中改性剂

PPw2g2PEG的浓度梯度。1 %添加量的 PPw2g2PEG/ PP共混

物薄膜中改性剂 PPw2g2PEG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 115μm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

PPw2g2PEG的浓度。

Fig14　Surface concentration gradient of PPw2g2PEG

in blends of PPw2g2PEG/ PP

3　结　论

　　本文以 1 103 cm - 1代表 PP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 A TR2FTIR校正曲线 , 可

以较好地减少实验误差 , 准确地表征了 PP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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Quantitative Analysis of Surface Composition of Polypropylene Blends
Using Attenuated Total Reflectance FTIR Spectroscopy
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Abstract　The surface composition and st ructure of solid organic polymers influence many of their properties and applications.

Oligomers such as poly (ethylene glycol) ( PEG) , poly (methyl methacrylate) ( PMMA) poly (butyl methacrylate) ( PBMA) and

their graft copolymers of polybutadiene and polypropylene were used as the macromolecular surface modifiers of polypropylene.

The compositions on surface and in bulk of the polypropylene ( PP) blends were determined quantitatively using attenuated total

reflectance F TIR spect roscopic (A TR2FTIR) technique with a variable2angle multiple2reflection A TR accessory and FTIR meas2
urements , respectively. By validating by Lambert2Beer law , 1 103 and 1 733 cm - 1 can be used to represent modifiers characteris2
tic absorbance band to determine quantitatively the surface composition of modifiers including poly(ethylene glycol) and carbonyl

segment in PP blends , respectively. The determination error can be effectively eliminated by calibrating wavelength and using

absorption peak area ratio as the calibrating basis for the quantitative analysis. To minimize the effect of contact between the pol2
ymer film and the internal reflection element on the results of absolute absorbance , the technique of“band ratioing”was devel2
oped , and it was testified that the error of the peak area ratios of interest can be reduced to 5 % or below , which was suitable for

A TR2FTIR used as a determining quantitative tool for surface composition. The working curves were then established and used

to calculate the composition of the responding functional group s in the film surface of the PP blends. The depth dist ribution of

modifiers on the surface of blend films also can be determined by changing the incident angle of interest on the basis of the equa2
tion of the depth of penet ration of the excursion wave in A TR spect ra. The result s indicated that A TR2FTIR can be used to de2
termine quantitatively the surface composition and dist ribution of modifiers with reproducible and reliable measurement result s.

Keywords　A TR2FTIR ; Surface composition ; Quantitative analysis ; Polypropylene
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