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  聚乙烯 °∞ 的化学改性已得到广泛应用 它

能使 °∞获得新的物理化学或功能特性 如改进

其表面粘合 !亲水及吸湿 !染色和印刷性质等 尤

其在增加它与其它聚合物的相容性 制备共混材

料时常常是必不可少的≈ 目前最方便和有效

的方法是通过马来化聚乙烯用不同基团接枝来实

现化学改性 由于改性后的 °∞需经熔融加工成

制品 化学改性基团必须在加工温度 ∗

ε 和时间内具有足够的热稳定性 因此观察

它们在热加工条件下的热稳定性和热分解行为显

得十分重要 通常这种化学改性的程度 改性基团

含量 很小 并且在加工温度下所涉及的热分解是

十分有限的 因此需要发展一种高灵敏度和高分

辨的方法 由于研究高分子热稳定性的传统方法

光谱 !凝胶色谱和热重 的局限性 目前尚缺乏有

效的研究手段 而高分辨裂解气相色谱2质谱

° ≤2 ≥ 方法具有许多优点 样品用量少 灵敏

度高 裂解产物可通过 ≤2 ≥ 来直接分离鉴定

适用于聚合物的表征及热分解研究≈ ∗ 本工作

用 ° ≤2 ≥方法研究了四种通过马来化 °∞

制备的酰胺及酰亚胺改性 °∞ 改性基团含量 1

∗ 1 °∞单元 在 ∗ ε 范围内的

热分解行为

1  样品

四种改性聚乙烯是由马来化 °∞ °∞2 ⁄

⁄∏° ƒ∏ × δ 1 Μ 1

≅ Μ 1 ≅ 分别与 Ν2甲基苯胺

!苯胺 !苯乙胺 °∞ 和 2菲甲胺

° 在氮气保护下于二甲苯中进行反应 其中

与马来化 °∞在 ε 反应 °∞

°分别与马来化 °∞在 ε 反应 然后

经甲醇沉淀 过滤 多次洗涤 再溶解 沉淀 在

ε 真空干燥至恒重制得的 它们的结构式如下

所示

2  样品中的酸酐和改性基团含量的测定

样品中的酸酐和改性基团的含量是用非水酸

碱滴定法进行测定的≈ 原始马来化 °∞中琥珀

酸酐的含量为 1 °∞单元 2°∞

2°∞ °∞ 2°∞和 °2°∞中所接上的改性酰

胺或酰亚胺的含量分别为 1 1 1

1 °∞单元

3  热分解与产物的分离鉴定和定量测定

约 ∗ 样品在 °2 ≥ 居里点裂解器

≤ 中分别以

及 ε 裂解 裂解时间 裂解室保持

ε 裂解产物由与之直接相联的 ± °2 ≤2
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≥ ≥ ∏分离和鉴定 色谱条件为 ≤ ° 熔

融烧结石英毛细柱 1 ≅ 柱温为

ε ∗ ε 升温速率 ε

氦气作载气 载气流量为 分流比 Β

质谱条件为 ∞ 源 ∂ ε

裂解产物的定量测定用 °2 ≥ 居里点裂解

器直接与 ∂ 气相色谱仪系统联结来

进行 裂解温度分别为 ε

色谱柱为 ≥∞2 熔融烧结石英毛细柱 1

≅ ƒ ⁄检测器 峰面积以积分值给出

裂解产物的产率用标准物或有效碳原子数≈ 校

正 其它实验条件同上

4  裂解谱图与产物鉴定

观察聚烯烃的改性基团在聚烯烃加工温度下

的热稳定性是十分重要的 它能为选择合适的改

性基团和加工条件提供有用的信息 为此 我们选

择了 °∞骨架几乎不发生分解或很少分解的条件

即低温裂解 经 °≤ 测量平均分子量未见明显

变化 对四种改性的 °∞的热分解行为进行研究

图 ∗ 分别是 Ν2甲基苯胺2酰胺型改性聚

乙烯 2°∞ !苯胺2酰亚胺 2°∞ !苯乙胺2

酰亚胺 °∞ 2°∞ !菲甲胺2酰亚胺 °2°∞ 型

改性聚乙烯在 ∗ ε 范围内裂解所得到的

高分辨裂解总离子流色谱图 × ∏

× ≤ 谱图上主要峰用直接联接的

质谱鉴定

从图 可以看出 酰胺型改性聚乙烯

2°∞ 在 ε 加热 时 其主要分解产

物峰的保留时间为 1 这个分解产物峰的

拖尾性说明它是极性化合物 经质谱鉴定为 Ν2甲

基苯胺 显然它是由 2°∞侧链改性基团的断

ƒ  ∏ × ≤ Ν2
2°∞

ε ε ε

ƒ  ∏ × ≤

2°∞ ε

ε ε

ƒ  ∏ × ≤

°∞ 2°∞

ε ε ε

ƒ  ∏ × ≤ 2

°2

°∞ ε ε ε

裂得到 另外 在该温度下未检出 °∞骨架的分解

产物 当裂解温度升至 ε 图 和 ε 图

时 峰的强度 即 的产率 随着温

度的增加而增大 此外还可以观察到由于 °∞骨

架的无规断裂而形成的一系列不同碳原子数的不
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饱和烃及饱和烃的峰

苯胺2酰亚胺型改性 °∞ 2°∞ 的裂解谱图

与酰胺型改性 °∞ 2°∞ 相类似 2°∞ 在

ε ε 和 ε 加热 时 图 在保留

时间为 1 处都可检测到一个特征分解产物

苯胺的峰 其峰强度要低于同样温度下的 2

°∞的特征分解产物 峰的强度

  苯乙胺2酰亚胺型改性 °∞ °∞ 2°∞ 在

ε ε 时是稳定的 未检出改性基团的裂解

产物 当它在 ε ε 和 ε 加热 时

图 在 1 处可以观察到一个小的分解

峰 质谱鉴定为苯乙胺 这反映了 °∞ 2°∞的侧链

上的苯乙胺的轻微分解 比较图 和图 可以发

现菲甲胺2酰亚胺型改性 °∞ °2°∞ 的热分解

行为不同于苯乙胺2酰亚胺型改性 °∞ 2°∞

°2°∞ 在 ε ε 和 ε 是稳定的 在

ε 由于侧链 ≤ ) 键的断裂而发生轻微的分

解 图 导致形成 2甲菲 ° 保留时间为

1 当裂解温度升至 ε 时 ° 的峰强

明显增大 图

5  裂解程度的定量测定

为了确定在裂解时间内样品的分解程度 ≤

分析中的裂解谱图的峰面积用已知标样校正 选

定 2甲基苯胺 !苯胺 !苯乙胺作标样 甲醇为溶

剂 配成标准溶液 浓度 1 ∗ 1 根

据标准物和被测物的重量及其在谱图上相应的峰

面积 求出分解所得的 2甲基苯胺 !苯胺 !苯乙胺

的量 另外 还选择蒽作为标样来确定裂解产物甲

菲的量 即根据甲菲对蒽的相对强度 峰面积 通

过它们的有效碳原子数 蒽为 甲菲为 换算

来校正≈ 然后依据样品量和改性基团的含量可

以计算出四种改性 °∞在不同的温度下加热

时其主要裂解产物的产率和改性基团的分解率

结果见表 表 的结果证实 在 ∗ ε 温度

范围内 酰胺型衍生物改性 °∞ 2°∞ 的侧基

的分解程度比酰亚胺型改性 °∞ 2°∞除外 的

要大得多 即使仅在 ε 加热 从 2

°∞失去的 为 1 温度为 ε 时 分

解率增高为 1 与此对比 在 ∗ ε 温

度范围内 从 °∞ 2°∞失去的苯乙胺和从 °2

°∞失去的 2甲菲的量却相当少 均低于 ϕ 此

外 2°∞在上述三种酰亚胺型改性 °∞中热稳

定性是最差的 在同一温度范围内 从 2°∞分

解出的苯胺的量大约是从 2°∞中分解出的

的量的一半 该方法可以很好地分离和鉴

定各种裂解产物 定量测定产物的分布 最小检测

量达 Λ # 以下

 

Ταβλε 1  × ∏ °∞ ° ∏

° ° ∏

≠

∏ Λ #

⁄ √ √ ∏

°∞

Τ ε Τ ε

2°∞ 1 1 1 ) ) 1 1 1 ) )

2°∞ ) ) 1 1 1 ) )

°∞ 2°∞ °∞ 1 1 1 1 1

°2°∞ ° 1 1 1

 Ν2 °∞ ° 2 ° 2

6  分解产物的形成和不同改性基团对聚合物热

稳定性的影响

  在四种不同的改性 °∞中 2°∞属于/ 酰

胺型0改性 °∞ 2°∞ °∞ 2°∞和 °2°∞属于

/ 酰亚胺型0改性 °∞ 对于酰胺或酰亚胺 它们受

热分解 一般易从酰氮键 ≥° ≤ ) 发生断裂 因

此 2°∞ 2°∞和 °∞ 2°∞分解就分别得到

Ν2甲基苯胺 苯胺和苯乙胺 而 °2°∞是个例

外 由于菲甲基很稳定 所以 °2°∞易从烷氮

键 ≥° ≤ ) 发生断裂生成 2甲菲 而不是从酰

氮键 ≥° ≤ ) 发生断裂生成 2菲甲胺

从表 可知 酰亚胺型改性 °∞的热稳定性

高于酰胺型改性 °∞ 这是由于改性 °∞ 如 2

°∞ 2°∞ 发生断裂脱去一个胺分子 酰亚胺型

衍生物 2°∞ 需要使酰亚胺环的两个 ≤ ) 键

断裂 而酰胺型衍生物 2°∞ 只需使酰胺键

的一个 ≤ ) 键断裂 所以 2°∞ 比 2°∞

稳定
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对于酰亚胺型衍生物 从表 也已看出

°∞ 2°∞的热稳定性高于 2°∞ 这可以从两方

面加以考虑 一方面 由 °∞ 2°∞中的苯环与

上的孤对电子不共轭 而 2°∞的苯环与 上

的孤对电子共轭 因此 2°∞中的酰亚胺 上

的电子云密度相对较低 其酰氮键 ≥° ≤ ) 受

热相对容易断裂 而 °∞ 2°∞的酰亚胺 上的电

子云密度较高 其酰氮键 ≥° ≤ ) 受热相对不

易断裂 热稳定性较好 另一方面它们的热稳定性

也可以从水解难易角度来考虑 见式

伯胺与酸酐的反应机理为 由亲核性胺的氮原子

上的孤对电子进攻羰基碳原子 脱去水形成酰亚

胺 此类酰化反应的难易 与胺类化合物的亲核能

力有关 氮原子上的电子云密度越大 空间位阻越

小 则反应活性愈强 因此 相对芳香胺 苯胺 而

言 脂肪胺 苯乙胺 容易与酸酐反应生成酰亚胺

而其逆反应即 °∞ 2°∞ 的水解反应相对较难进

行 也就是说 °∞ 2°∞ 的热稳定性应大于 2

°∞ 另一个酰亚胺型改性 °∞ °2°∞ 具有更大

的热稳定性 它在 ε 仅发生轻微的分解 但它

不是按照式 的逆反应进行断裂脱去 2菲甲

胺 而是在烷氮键断裂失去 2甲菲

综上所述 2°∞和 2°∞在 ε 已经

发生了分解 而 °∞ 2°∞ 和 °2°∞ 则分别在

ε ε 才开始发生分解 后两者适合于用作

为聚烯烃加工过程的化学改性

据此 本文提出了用高分辨裂解色谱2质谱研

究化学改性聚乙烯在加工温度范围热稳定性的方

法 并用来探讨几种改性 °∞的热稳定性和热分

解过程 可为该类聚合物的制备加工和应用提供

有用的信息
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 ≤ ∏ ° • ° ≥ ° ° ∞ ∗

 ≤ ∏ ° • ×2≤ ° ∗
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 ∏ ≠ ÷ ∏ƒ ° ∗

 ∏ ≠ ∏ ÷ ƒ ° ∗

 ≥ √ ≤ ∂ ⁄ √ ƒ ∏ ° ⁄ √ ∏¬ ° ≥ ∗

 ≥ ≤ • ≥ ⁄ × ≤ ≠ °
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ΤΗΕΡ ΜΑΛ ∆ΕΧΟΜΠΟΣΙΤΙΟΝ ΒΕΗΑςΙΟΡ ΟΦ ΧΗΕ ΜΙΧΑΛΛΨ ΜΟ∆ΙΦΙΕ∆

ΠΟΛΨΕΤΗΨΛΕΝΕ ΙΝ ΤΗΕ ΤΕ ΜΠΕΡΑΤΥΡΕ ΡΑΝΓΕ ΟΦ ΠΡ ΟΧΕΣΣΙΝΓ

≥ ≠ ≤ ∞ ∏ ÷

( Πολψµερ Πηψσιχσ Λαβορατορψ, Χεντερ φορ Μολεχυλαρ Σχιενχε , Ινστιτυτε οφ Χηε µιστρψ,

Χηινεσε Αχαδε µψοφ Σχιενχε , Βειϕινγ )

 •

( ∆επαρτµεντ οφ Χηε µιστρψ ανδ Ερινδαλε Χολλεγε , Υνιϖερσιτψοφ Τοροντο , Τοροντο , ΟΝ , Χαναδα Μ Σ Α )

Αβστραχτ  × √ ∏ √

∏ 2 ° ≤2 ≥ × ∏ √

∏ ∏

Ν2 2 √ √

∏ ε ∏ ε

¬ √ √

ε 2 2 2

√ √ ε ε √ × ∏

∏ ∏ √ ∏ √

∏ × √

∏
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