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乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物的序列结构表征
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摘　要 : 用红外光谱和反转门控13 C2NMR谱表征了乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物中两组分的主要序列结构。同
时 ,还对该共混物的13C2NMR谱进行了较为细致的分析 ,首次详细分析验证了该共混物中不同位置碳原子积分面

积的相关性。
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　　乙丙共聚物 ( EPC)是具有广泛工业用途的重要

材料 ,由于其优良的物理性能和耐臭氧性以及乙烯

丙烯单体原料价廉易得而使其得到不断发展。聚苯

乙烯 ( PS)则具有优良的耐热、耐水、耐溶剂及良好

的电绝缘性。对两种高分子材料进行物理共混 ,可

使共混材料具有二者的优良性能[1 ,2 ]。众所周知 ,

共混物中不同组分的含量及各组分的性质均影响共

混材料的性能。因此 ,确定共混物各组分的序列结

构 ,对于阐明共混物的物理、化学性能与各组分间的

关系和指导共混物的制备是非常重要的。

长期以来 ,人们使用核磁共振光谱 (NMR)和傅

立叶变换红外光谱 ( FTIR)分别对乙丙共聚物[2210 ]

和聚苯乙烯[11213 ]的序列结构进行研究 ,但对乙丙共

聚物2聚苯乙烯共混物序列结构的综合分析报道却
较少。本文用 FTIR 和反转门控13 C2NMR 对提纯

后的乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物的序列结构进行
了表征 ,确定了共混物中主要的序列结构。此外 ,本

文还对乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物的13 C2NMR谱

进行了较为细致的分析 ,提出了不同位置碳原子积

分面积相关性分析方法 ,用该法可快速简便地分析

乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物的主要序列结构 ,避免

了繁琐的理论计算。

1　实验部分

111　仪器与试剂

AVA TAR 370傅立叶变换红外光谱仪 (美国尼

高力公司) ;AV600高分辨液体核磁共振谱仪 (德国

布鲁克公司) ;所用试剂均为分析纯 (北京化工厂) 。

112　样品的纯化

取 015 g 乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物 (工业

品) ,用 5 mL 四氯化碳溶解。然后 ,加入 50 mL 无水

乙醇 ,产生沉淀。将沉淀过滤并于 60～70 ℃恒温烘

干。再用同样方法把所得沉淀纯化 3～4次 ,得到最

终纯化产物。采用红外光谱跟踪样品的整个纯化过

程 ,以其红外光谱作为评价产品纯度的标准。

113　样品的分析方法

11311　红外光谱法　用四氯化碳溶解纯化产物 ,在

KBr片上涂一层高分子液膜 ,测其红外光谱。

11312　核磁共振光谱法　用氘代氯仿溶解纯化产

物 ,测其1 H2NMR和13C2NMR谱。在反转门控去偶

条件下测定13 C2NMR谱 ,扫描频率为 150192 MHz ,

脉冲角为 30°,脉冲重复时间为 6100 s ,累加次数为

8192次 ,测试温度为 298 K。

2　结果与讨论

211　FTIR法分析乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物的
序列结构

纯化后的乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物的 FTIR

谱如图 1所示。

在图 1 的红外光谱中 , 2952163、2925163、

2858113、1461185和 1376199 cm - 1处的峰为甲基和

亚甲基的特征吸收峰。3058170和 3025191 cm - 1处

的峰与苯环的 C—H 伸缩振动对应 ; 1600171 和

1492171 cm - 1处的峰为苯环骨架的碳碳伸缩振动

峰 ;736171和 698114 cm - 1处的峰对应于单取代苯

环上氢原子的面外变形振动。从图 1 可见 ,聚苯乙



图 1　乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物的红外光谱
Fig. 1　Infrared spectrum of the blend of ethylene2propylene

copolymer and polystyrene

烯相关峰的吸收强度远远小于乙丙共聚物相关峰的

吸收强度 ,说明样品中聚苯乙烯的相对含量很少。

800 cm - 1左右的弱吸收峰 ,显示少量单个存在的

CH2 ,即头尾相接的 PP序列结构 ;755133 cm - 1处的

吸收峰 ,表明 n = 2 的 (CH2) n 的存在 ,即尾尾相接

的 PP 序列结构或头头相接的 PEP 序列结构 ;

736171 cm - 1的吸收峰是由 n = 3的 (CH2) n 平面摇

摆振动 (即头尾相接的 PEP序列结构)和单取代苯

环上氢原子的面外变形振动共同引起 (两者的吸收

峰重叠在一起) ;720～725 cm - 1区间无吸收峰 ,表明

样品分子中基本不存在 n ≥4的 (CH2) n结构。

212　13C2NMR法分析乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物
的序列结构

图 2　乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物的核磁
共振碳谱 (反转门控去偶)

Fig. 2　13 C2NMR spectrum of the blend of ethylene2propy2
lene copolymer and polystyrene (inverse gated de2
coupling)

图 2为乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物的反转门
控去偶核磁共振碳谱 ,图中的 S、T和 P分别表示二

级 (CH2) 、三级 (CH)和一级 (CH3)碳原子 ,用两个希

腊字母作为下标表示所考虑的碳原子距共聚物分子

链两端最近的支链 (三级)碳原子的距离[2 ]。例如 ,

Sαγ表示一个二级碳原子到一个三级碳原子的距离

为α而到另一个三级碳原子的距离为γ。此外 , T s

表示和苯环相连的三级碳原子 , S s表示聚苯乙烯分

子中的二级碳原子 ; C1～ C6 分别表示苯环上不同

位置的碳原子。

根据图 2 反转门控去偶核磁共振碳谱 ,可以对

乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物分子内部可能出现的
序列结构进行定性和定量分析 (详见表 1) 。另外 ,

在反转门控去偶核磁共振碳谱内 ,不同位置碳原子

的积分面积具有相关性 ,通过定量分析可以进一步

对核磁共振碳谱中碳原子的归属进行指认 ;另外 ,这

样的相关性分析避免了繁琐的理论计算[2 ,7 ] ,可以

简便地得到乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物分子内部
存在的主要序列结构。

表 1　乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物核磁共振碳谱的
归属、序列结构和积分面积

Table 1　Chemical shift , assignment and areas of each peak in

the 13 C2NMR spectrum of the blend of ethylene2
propylene copolymer and polystyrene

δ 所属基团 积分面积

191556～191775 Pββ,Pβγ+ ,Pγ+γ+ 21184

241473 Sββ 18134

271790 Tββ,Sβγ ,Sβδ+ 2156

291161～291375 Sγγ , Tβγ+ ,Sγδ+ ,Sδ+δ+ 1140

321778 Tδ+δ+ 18117

331214 Tγγ , Tγδ+ 3107

341937～351168 Sαβ 2165

371375～371509 Sαγ ,Sαδ+ 40110

401494 T s 1103

441285 S s

125160 C4 1100

127163～127193 C2 , C3 , C5 , C6 4169

145141 C1 1109

　　本文对乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物进行了13C2
NMR自身相关性分析 ,得出了下面 (1)～ (7)的关

系式。

21211　Sαγ和 Sββ的相关性 　Sαγ和 Sββ为乙丙共聚

物分子中的碳原子 ,其相关的序列结构为“õ—õ”。
(为了表示方便 ,用“õ”和“」”代表丙烯基 ( P) ,“—”代

表乙烯基 ( E) [9 ]。如“õ——”表示“PEE”结构) , Sαγ

和 Sββ的积分面积应严格满足以下关系式 :

Sαγ= 2×Sββ (1)
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但在实际的谱图中 ,因 Sαγ与 Sαδ+的吸收峰位

置很接近 ,发生重叠 ,无法准确判断其有效积分面

积。根据上面给出的关系式 ,将两者的总面积减去

Sαγ的理论计算面积可以得到 Sαδ+的有效积分面积

为 3142。此外 ,图 2中 Sαγ和 Sββ很强的吸收峰也说

明在乙丙共聚物分子中大量存在着“õ—õ”的序列结
构。

21212　Sαδ+、Sβδ+ 和 Sγδ+ 的相关性 　同样 ,在

“õ———”序列结构中 , Sαδ+、Sβδ+和 Sγδ+碳原子的积

分面积应符合以下关系式 :

Sαδ+ = Sβδ+ = Sγδ+ (2)

而在实际的核磁碳谱中 ,只有 Sαδ+的积分面积

可以通过理论计算得到 (积分面积为 3142) ;而 Sβδ+

和 Sγδ+都与其他几种类型碳原子的吸收峰重叠 ,无

法辨识 ,但即使将重叠峰的积分面积进行讨论也不

满足上述关系式 (2156和 1140) 。这是因为 Sαδ+除

了具有“õ———”结构外 ,还存在“õ—」”和“」——õ”两
种情况 ,而 Sβδ+和 Sγδ+则不能满足这两种序列结

构 ,从另一个角度可以说明“õ—」”和“」——õ”结构的
含量较多 ,而“õ———”结构的含量较少。
21213　Sαβ、Tγγ和 Tγδ+的相关性 　乙丙共聚物中

Sαβ、Tγγ和 Tγδ+之间的相关性主要反映在“õ」——”、

“」—õ——”、“õ—õ」”和“õ」—õ”的序列结构中。但在实
际的核磁共振碳谱中并没有明显反映出与端基次甲

基相连丙烯基的吸收峰 ( Tαγ和 Tβγ) ,因此 ,假设在

“õ」——”、“」—õ——”和“õ—õ」”的序列结构中 Tγγ基本

不存在 ,而“õ」—õ”序列结构中端基次甲基的主要形
态也为 Tγδ+。

在“õ」——”、“」—õ——”和“õ—õ」”序列结构中各
个碳原子的积分面积符合以下关系式 :

Sαβ= Tγδ+ (3)

而在“õ」—õ”序列结构中 ,各个碳原子的积分面

存在以下关系式 :

Sαβ= 2×Tγγ+ Tγδ+ (4)

由于式 (3)和式 (4)在计算过程中并不存在矛

盾 ,因此可以将式 (3)合并入式 (4)来计算 Sαβ、Tγγ

和 Tγδ+之间的相关性。而在实际的核磁共振碳谱

中 , Tγγ和 Tγδ+的吸收峰是无法分离的 , Sαβ的积分

面积和 Tγγ( Tγδ+ )的积分面积接近 ,可以认为 Tγγ基

本不存在 ,则上述假设成立。此外 ,上述分析表明

“õ」—õ”序列结构基本不存在 ,而 Sαβ、Tγγ和 Tγδ+主

要以“õ」——”、“」—õ——”和“õ—õ」”的形式存在。

21214　Sαα、Tβγ+和 Tββ的相关性　理论上 ,在乙丙

共聚物中 Sαα、Tβγ+和 Tββ所有可能的序列结构中

(“õõõ”和“õõ—”)各个碳原子的积分面积应存在以
下关系 :

Sαα= Tβγ+ + 2×Tββ (5)

在实际的核磁共振碳谱中 , Sαα和聚苯乙烯中的

亚甲基吸收峰很接近 ,但理论计算发现δ441285的

吸收峰满足聚苯乙烯分子结构的定量关系 ;由此可

以认为 Sαα基本不存在 ,同样 , Tβγ+和 Tββ也不存在。

21215　P和 T 的相关性 　理论上 , P上碳原子的

积分面积和 T 上碳原子的积分面积应严格符合以

下关系式 :

Pβγ+ + Pββ + Pγ+γ+ = Tβγ+ + Tγγ + Tγδ+ +

Tδ+δ+ + Tββ (6)

由上面的讨论可知 , Tβγ+ 和 Tββ不存在 ,则

Pβγ+和 Pββ也不存在 ,故式 (6)可变为 :

Pγ+γ+ = Tγγ+ Tγδ+ + Tδ+δ+ (7)

实际计算结果发现吻合较好 ,而 Tδ+δ+的强吸

收也表明“—õ—õ”序列结构的大量存在。
由实际的核磁共振碳谱可以发现 ,聚苯乙烯中

各峰的积分面积基本符合相应的定量关系。此外 ,

其序列结构的分布情况主要依据δ441285 吸收峰

的形状[14 ] ,根据实际核磁共振碳谱给出的数据可以

判断该乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物中聚苯乙烯主
要为等规聚苯乙烯。

综上所述 ,根据不同碳原子积分面积相关性分

析可知 ,该乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物中乙丙共聚
物分子内部主要的序列结构为“õ—õ”和“—õ—õ”等 ,

聚苯乙烯则主要以等规聚苯乙烯的形式存在。

此外 ,根据核磁共振碳谱中各个不同碳原子的

积分面积和 Hansen等[7 ]给出的计算公式对该乙丙

共聚物2聚苯乙烯共混物中乙丙共聚物的三元序列
结构及其分布进行计算 (计算结果见表 2) , 也充分

表 2　乙丙共聚物分子中的三元序列结构及其分布

Table 2　Triad sequence structures and their distribution in

the ethylene2propylene copolymer

乙丙共聚物分子中的三
元序列结构

三元序列结构分布/对应
三元序列结构的质量分数

EPE 42151 %

PPP ≈0100 %

PEP 42191 %

PEE 5199 %

PPE 8159 %

EEE ≈0100 %
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证明了本文所提出的不同位置碳原子积分面积相关

性分析的可靠性。

由表 2可知 ,该乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物中
主要的三元序列结构为 PEP和 EPE。

3　结　论

本文用红外光谱和反转门控13 C2NMR谱确定

了乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物中 ,乙丙共聚物主要

的三元序列结构为 PEP和 EPE ,主要的四元序列结

构为 EPEP ;聚苯乙烯主要存在形态为等规聚苯乙

烯。此外 ,本文还对乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物的
13C2NMR谱进行了较为细致的分析 ,首次分析验证

了乙丙共聚物2聚苯乙烯共混物中不同位置碳原子
积分面积的相关性。利用该法可简便快速地确定聚

合物分子中的主要序列结构 ,避免了繁琐的理论计

算。
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Characterization of sequential structure in a blend of
ethylene2propylene copolymer and polystyrene

DON G Hui2ru　BI Peng2yu　TAO Hong　WAN G Nan2nan
(College of Science , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : FTIR and inverse gated decoupling 13C2NMR were used to characterize the main sequential st ructures

in a blend of ethylene2propylene copolymer and polystyrene. The 13C2NMR spectrum of the polymer blend was

analyzed in detail , and assignment of peaks and their relative areas to specific carbon atoms is reported for the

first time.

Key words : ethylene2propylene copolymer ; polystyrene ; blended polymer ; sequential st ructure
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