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摘 　要 : 采用裂解 /气相色谱 -质谱联用方法 ( PGC - MS)对制备的一系列已知配比的 PC /ABS共混物进行分

析。实验比较了 650、750 ℃裂解温度下共混物的裂解质谱总离子流图 , 选择 PC /ABS共混物的快速鉴定的裂

解温度为 750 ℃; 通过对已知 PC /ABS配比的共混物的特征裂解碎片进行定量分析 , 发现当共混物中 ABS和

PC的质量比不大于 20 ∶100时 , 特征裂解碎片苯乙烯与苯酚的峰面积之比与共混物中 ABS/PC的配比呈线

性关系 , 该现象可作为 PC /ABS共混物定量分析的依据。
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Quantitative Analysis of Polycarbonate /Acrylonitrile Butadiene Styrene

B lending by Pyrolysis /GC - MS
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Ab s trac t: A series of polycarbonate ( PC) / acrylonitrile butadiene styrene (ABS) blendings with defi2
nite blend ratio were p repared and analyzed by pyrolysis/GC - MS at two different pyrolysis tempera2
tures, 650 ℃ and 750 ℃, respectively. By comparing the total ion chromatogram s of the pyrolysis

p roducts of PC /ABS blendings, it was found that the PC /ABS blending pyrolysed more comp letely at

750 ℃. Thus the pyrolysis p rocess was executed at 750 ℃. Based on the quantitative analysis of the

pyrolysis characteristic fragments of the known ratio of ABS/PC blending, it was found that when the

mass ratio of ABS/PC was not higher than 20 ∶100, the ratio of the peak area of ABS fragment, sty2
rene to that of PC fragment, phenol was linearly related with the ratio of ABS to PC. This relationship

could be used for the quantitative analysis of PC /ABS blending.

Key wo rd s: PC /ABS blending; pyrolysis/GC - MS( PGC - MS) ; quantitative analysis

PC /ABS共混物综合了聚碳酸酯 ( PC)和丙烯腈 - 丁二烯 - 苯乙烯共聚物 (ABS)的优良性能 , 提高

了 ABS的耐热性、抗冲击和拉伸强度 , 同时降低了 PC的成本和熔体粘度 , 改善了其流动性和加工性

能 , 减少了制品内应力及冲击强度对制品厚度的敏感性 , 被称作 PC /ABS合金 [ 1 ]。PC /ABS合金的上述

优点 , 使其在电子电气和电子时尚消费品领域得到了广泛应用。然而 , 由于 PC是 PC /ABS共混物的主

要构成部分 , 其红外光谱图难以与单纯 PC均聚物的谱图区分 , 为 PC /ABS共混物的鉴别带来很大困

难 [ 2 ]。研究表明 , PC /ABS的特殊性能与 PC和 ABS的配比有关 [ 3 ]。因 PC /ABS共混物的价格比单纯的

PC或 ABS高得多 , 在实际检验中存在以单一 PC聚合物冒充共混物、“以次充好 ”的现象。

裂解 /气相色谱 - 质谱联用方法 ( PGC - MS)是近年来发展的聚合物鉴定方法 , 可利用该法对共聚 /

共混聚合物的组成进行定量分析 [ 4 - 10 ]。本文通过制备一系列已知配比的 PC /ABS共混物 , 选择适当的

裂解温度对该系列共混物进行 PGC - MS分析 , 建立了 PC /ABS的定量分析方法。
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1　实验部分

111　仪器与试剂

CZ2100 Pyrolyzer大功率热丝式裂解器 (北京理工仪器科技公司 ) ; HP 6890 p lus GC /HP 5973 MSD

气质联用仪 (Agilent公司 ) ; DB 2XLB色谱柱 , 长度 30 m, 内径 0125 mm, 膜厚 0125μm (Agilent公司 ) ;

注射机、EL ITE EH80A (亿利达机器深圳有限公司 )。

聚碳酸酯 ( PC)粉末 (牌号 S23000F, 日本三菱公司 ) ; 丙烯腈 -丁二烯 -苯乙烯共聚物 (ABS)粉末 ,

DP2250, 韩国 LG公司。

112　PC /ABS系列样品制备

注塑条件 : 预干燥 : 90 ℃, 2 h; 料筒温度 : 280 ℃; 工作压力 (515 ±012) MPa。

将 PC /ABS粉料按照预定的配比充分混合 , 投入注塑机料斗 , 注塑成型 , 脱模后自然冷却。PC与

ABS的质量比分别为 100 ∶1、100 ∶3、100 ∶5、100 ∶8、100 ∶10、100 ∶15、100 ∶20、100 ∶30、

100 ∶50、100 ∶75、100 ∶100。

113　实验条件

裂解条件 : 裂解温度为 650 ℃和 750 ℃[ 8 ]
, 裂解时间 5 s。气相色谱条件 : 柱内载气 ( He)流速 :

017 mL /m in, 分流比 : 50 ∶1。柱温 (程序升温 ) : 初温 50 ℃保持 3 m in, 以 5 ℃ /m in升至 80 ℃, 再以

10 ℃ /m in升至 280 ℃, 保持 10 m in。质谱条件 : 连接杆温度 : 290 ℃; 离子源温度 : 230 ℃; 四极杆

(MSD)温度 : 150 ℃。E I源 : 70 eV。

114　分析过程

用刀片削取约 011 mg的 PC /ABS样品 , 放入裂解石英管内 , 小心地装入裂解器内 , 接入气相色谱

仪进样口 , 选择裂解条件进行聚合物裂解 , 同时将裂解的气体分子碎片导入气相色谱仪 , 利用毛细管

柱进行分离 , 对分离后的分子进行质谱分析。

2　结果与讨论

211　PC /ABS共混物裂解温度的选择

图 1为 PC在 750、650 ℃的裂解质谱总离子流图。由图 1可见 , PC在 750 ℃时裂解 , 其相对峰面

积强度最大的是约 619 m in处的裂解碎片 , 经解析 , 此峰对应物质苯酚 (C6 H5 - OH ) , 由 PC的聚合单

体双酚 A (HO - C6 H4 - C (CH3 ) 2 - C6 H4 - OH)在高温下断链、重排形成 [ 11 ]。当裂解温度降低后 , 聚合

物发生断链、重排的几率降低 , 故 650 ℃时 (图 1B ) PC的裂解图谱较 750 ℃略为简单 , 此外 , 图中较

为明显的约 1215 m in处的叔丁基苯酚 (C4 H9 - C6 H4 - OH)的裂解碎片 , 同样具有 PC单体双酚 A骨架

特征 [ 12 ]。

图 1　PC在 750 ℃ (A)与 650 ℃ (B)的裂解质谱总离子流图
Fig11　Total ion chromatogram s of pyrolysis p roducts of polycarbonate ( PC) at 750 ℃ (A) and 650 ℃ (B)

图 2为 ABS在 750、650 ℃的裂解质谱总离子流图。由图 2可知 , ABS在 750 ℃时裂解 , 其相对峰

面积强度较大的是约 418 m in处的裂解碎片 , 经解析 , 此峰对应物质是苯乙烯 , 为 ABS主要聚合单

体 [ 12 ]。当裂解温度降低时 , ABS的裂解谱图上的裂解碎片减少。采用 650 ℃对 ABS进行裂解 , 分别在
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418、1215 m in出现苯乙烯和叔丁基苯酚 (C4 H9 - C6 H4 - OH)的裂解碎片。对于 PC和 ABS等热稳定性

高的工程塑料 , 用较低的裂解温度进行裂解分析 , 裂解谱图上的峰较宽 , 效果不理想 , 此类高分子宜

在 670 ℃以上测试 [ 12 ]。而且由于 PC和 ABS主要单体的结构相近 , 低温裂解会产生误导信号 , 如 PC

和 ABS在 650 ℃的裂解图谱均有叔丁基苯酚的信号。过高的裂解温度使热分解过于剧烈 , 产生许多非

特征低沸点的裂解产物 , 并会引起裂解产物的二次聚合和异构反应等 [ 12 ]。故采用 750 ℃裂解温度对

PC /ABS共混物进行 PGC - MS分析。

图 2　ABS在 750 ℃ (A)与 650 ℃ (B) 的裂解质谱总离子流图
Fig12　Total ion chromatogram s of the pyrolysis p roducts of acrylonitrile butadiene styrene

(ABS) at 750 ℃ (A) and 650 ℃ (B)

212　PC /ABS共混物的 PGC - M S定量方法研究

PC /ABS共混物配比分别为 100 ∶1和 100 ∶100时 , 在 750 ℃的裂解质谱总离子流图见图 3。从图

3A中可看出 PC特征裂解碎片 (苯酚 , 619 m in)和 ABS特征裂解碎片 (苯乙烯 , 418 m in)。对于 PC /

ABS共混物 , PC含量占绝大部分 ; 而在 ABS组分中 , 苯乙烯的含量最高。当共混物中 ABS与 PC的质

量比小于 10 ∶100时 , 在 5个共混物的 PGC - MS谱图中 , 丰度最高的峰均为 418 m in处的苯乙烯和

619 m in处的苯酚 , 随着 ABS组分在共混体系的比例不断增加 , 裂解图谱变得复杂 (图 3B )。

图 3　PC /ABS共混物的裂解质谱总离子流图
Fig13　Total ion chromatogram s of the pyrolysis p roducts of PC /ABS blending

mass ratio of PC to ABS: 100 ∶1 (A) , 100 ∶100 (B) ; temperature: 750 ℃

图 4　共混物中 ABS/PC质量配比对
S / P的影响 (750 ℃)

Fig14　The influence of ABS/PC mass ratio

in the blending to S / P ( 750 ℃)

　　苯酚和苯乙烯是 PC /ABS中 PC组分和 ABS组分定

性的特征峰 , 对 750 ℃下不同配比的共混物的 PGC -

MS总离子流图中苯酚峰和苯乙烯峰进行积分 , 计算苯

乙烯峰面积 (S )和苯酚峰面积 ( P )比 (S / P )。以 S / P对

共混物中 ABS/PC质量配比作图 , 见图 4。

　　从图 4可看出 , 当 ABS在共混物中含量较低 (ABS

和 PC的质量比不大于 20 ∶100)时 , ABS和 PC的质量

比与 S / P呈线性关系 , 其线性相关系数为 0199, 方法

可用于 PC /ABC共混物的定量分析。随着 ABS含量的

增加 , 苯乙烯的含量增加 , 高温下苯乙烯长链进行断裂

和重排 , 生成苯、乙苯、甲苯及 α2甲基苯乙烯等其它
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苯系物 , 且形成二聚体、三聚体的几率大大增加 [ 13 - 16 ]
, 所以 ABS含量与 S / P不再呈线性关系。在共

混物谱图上反映为当 ABS含量增加后 , 共混物谱图变得更为复杂。

3　结 　论

PC /ABS共混物的 PGC - MS最佳裂解温度为 750 ℃, 在该温度下共混物裂解较为彻底 , 易于进一

步定量分析。通过对 PC /ABS共混物系列共聚物的裂解谱图分析 , 发现 ABS和 PC的质量比不大于

20 ∶100时 , 利用 ABS中苯乙烯与 PC中苯酚的峰面积比值与 ABS含量作图 , 可得简单的一次线性关

系 , 通过该线性工作曲线 , 可对 PC /ABS中 ABS的含量进行分析。
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