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前
, 要,

曰

高分子材料在航空上的应用 日趋广泛
,

包

括各种塑料
、

橡胶
、

涂料
、

胶粘剂
、

密封剂
、

绝

缘材料
、

电线电缆
、

纺织材料
、

润滑材料及树

脂基复合材料等
。

对它们进行成分剖析
,

不仅

适用于材料配方
、

工艺和 性能的 研 究及未知

样品的分析
,

也逐步用于材料投入生产前的质

量控制
,

因此 日益受到人们的重视
。

高分子材料的成分分析鉴定方法通常可分

为两类
,

一类是基丁高分子特征化学反应的化

学方法
,

如燃烧试验
,

元素分析
,

官能团分析

及显 色反应等
「’ , “, ;

另一类 是基于高分子某

些物理性质的物理方法
,

如红外光谱 (IR )
,

核磁共振 波谱 (N M R ) 及质谱 (M S ) 等仪器

分析 方法
‘3 , ‘’ .

其中红外光谱法不仅快速可

靠
,

对固态
、

液态
、

气态的有机组分和无机组

分都适用
,

而且较其他物理方法能提供更多关

于分子结构的信息
,

因而在高分子材料的剖析

中估有重要地位
‘6 ’。

红外光谱属 电磁波谱的红外区域
,

是分子

振动和转动能级跃迁而产生的吸收光谱
.

化合

物分子一般处于基态
,

若受红外光照射
,

按照

量子力学
,

分子将吸收那些与其能级差值相应

的光子的能量 而在原子 间产生各种 形式 的振

动
.

这种能量可用下列公式表示
:

(秒
一 ’

)
。

当一种振裁件陡有偶极矩变化时便相

应于一定频率 配吸收
,

每一科频率都反映一定

的原子或化学键的本质
。

因此各种结构不同的

化合物都有它特征的红外光谱图
,

犹如人的指

纹一样
,

这就是红外光谱 分析法广泛应用的理

论基础
。

分析鉴定最常用的是波数为 4 0 0 0 ~ 2 00

厘米
一 ‘ ,

相当于波长 2
.

5、 50 微米范围的中红

外 区
.

由于航空用高分子材料的组成比较复杂
,

在红外光谱分析之前
,

通常需先对样品进行分

离和纯化
,

再将各组分用恰当的方法制备样品
,

将它置于光谱仪中测绘红外光谱图
,

然后对所

得谱图进行解析
,

根据各个吸收带推测化合物

的基本化学结构
。

若再与已知物的标准谱图相

比较
,

便可较快地加以鉴别
。

对未知样品应在

剖析前仔细了解其来源
、

用途
、

特性和使用部

位
,

认真观察样品的外观 (物理状态
、

颜色
、

透明度等 )
,

在火焰中燃烧时所反映出的各种

特征 (燃烧难易程度
、

外形变化
、

火焰特色
、

分解出气体的气味)以及在溶剂中的溶解性等
。

这样可大大缩小剖析范围
,

省去一些不必要的

工作
.
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式 中 E 是光子 的能量 (尔格 )
,

C 是光速 ( 3

K lo ’ 。

厘米/ 秒)
,

h是普朗克常数(6
.

6 2 4 x xo 一 “ ’

尔格/ 秒)
,

入是波长 (厘米 )
,

万是 光的频率

一
、

组分的分离和纯化

由于一般混合物的红外光谱图是棍合物中

各组分光谱图的叠加
,

组分愈多谱图愈复杂
,

以至无法辨认
。

不纯样品的光谱也会给谱图的

解析带来困难
,

有时还可以引起错误的判断
,

因此分离和纯化效果往往是分析鉴定的关键
。

常用的分离
、

纯化方法有蒸馏
、

离心
、

过滤
、

溶剂萃取
、

溶解沉淀及各种色谱等
.

航空用高

分子材料的一般分离步骤如下图所示
、



航空用高分子材料一般分离步骤示意图
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二
、

样品的制备方法与制备技术

样品的制备方法在红外光谱测绘技术中十

分重要
.

如果制样方法不当
,

即使仪器性能再

好也难以得到便于解析的光谱图
。

因此
,

针对

不同状态
,

不同类型和不同量的样品
,

需灵活地

采取多种制样方法与技术
,

而且样品应均匀地

分散在碱金属面化物中或涂于其晶片上
。

样品

的浓度或厚 度应当适中
,

一张好的光谱图应使

其吸收带的透过率处于20 ~ 80 帕范围内
。

不同

状态样 品的制备方法
、

制备技术及适用范围可

大致归纳于表 1
。

吮
‘

,
’ -

二
‘

拼
_

表 I
‘

红外光谱制样方法
、

制样技术及适用范围

样品

状态
制样方法 制 样 技 术

压 片 法

将样品与K B r
粉末以至

, 1 00 左右之比在 卫瑙研 内研细混匀
,

一

转人模

具于压机上加压成透明薄片
;
常量 ( 1、2 毫克 ) 用普通压模

:
半微量

(。
.

1、1
.

0毫克 ) 用空隙纸片法
;
微量 ( 1、100 微克 ) 用显微镜或聚

光镜附件
.

下
1

.

加热熔融样品
,

涂制或压制成膜
;

2
.

将样品溶液倒在洁净的盐板
,

玻璃板或水银 面上成膜
;

3
.

具有光洁 表面的样品可直接用A T R (或M IR ) 附件
。

成膜物质或材料

表面成分 (如涂

层
、

胶带等 )

热 裂 解

涂 膜 法

1
.

常量粘度较大的裂解液直接涂于 N a C I晶片上
;

2
.

常量易流失的裂解液置于两N a C I晶片间
;

3. 裂解浓少时用溶剂洗下浓缩涂膜 (或压片 ) ;

4
.

直接将晶片放入裂解气流中熏涂
.

含无机填料或颜

料
·

的交联聚合物

或特殊聚合物

溶 液 法

(溶剂补偿法)

将样品制成溶液
,

然后将盛有溶液的固定渺置于样品光路
,

而将盛有
溶剂的可变层 厚渺放入参比光路

,

调节可变层厚 渺至溶剂的吸收消失
.

可溶固体
、

液体

或定量分析

液体租法
1

.

不易挥发的液体用可拆式液体池
;

2
.

易挥发的液体用 固定式液体池
.

各种液体

气体池法

某些样品量较少

的多组分材料中

之易挥发物

N a CI晶片
’

涂 膜 法

气体沁法

1
.

含有溶剂等易挥发物的多组分样品置于气体讨
,

易 挥 发 物充 满

牙O
‘
内

;

2
.

侧定固体或高沸点液体中之残余溶剂采用可加热气体池
。

1
.

不易挥发和不易流失液体直接 涂于 N a C I晶片上
;

2
.

易挥发和 易流失液体置于两N a CI晶片间
.

1
.

将气体池抽至一定真空
,

用量气装 置充入一定压力气体
;

2
.

将气体直接通入气体池内
;

3
.

测微量气体用长光程气体池
。

各种液体

各种气体

.
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三
、

谱图的解析

红外谱图的解析至今尚无定则
,

习 惯上把

中红 外区分成 两个 区域 来 观 察
,

即 波 数 为

4 0 。。~ 1 3。。厘米
一 ‘

的
“

基团特征吸收频率区
”

和波数低于 13 0 0 厘米一 ‘

的
“

指纹区
” 。

前一 区

域的谱带有较明确的基团和频率的对应关系
;

后一 区域谱带较多
,

一般没有明确的解析
,

但

对同系物或结构相近的化合物通常有一定的差

异
。

在解析谱图时
,

一般先从特征频率区入手

找出谱图中主要的强吸收谱带
,

因为它往往对

应于化合物中主要的官能团
,

可 以预示是哪一

类化合物
。

臂如
,

当样品光谱在波数为 1 8 0 0 ~

1 70 0厘米一 ’

区域 出现强吸收时
,

可 以初步判断

主要是聚醋类
、

聚凌酸类或聚酞亚胺类等聚合

物
,

然后查找有关种类聚合物的标准谱图
,

进

行对照鉴别
;

当 已知某波数区的谱带对某基团

是特征 的而在样品 谱图中的 这个区域 没有谱

带
,

就可 以判断在分子中不存在某基团
。

例如

在波数为 3 7。。~ 3 1 00 厘米
一 ’

区域没有谱带就可

以排除O H 和N H 基团 的存在
。

又如在 波数为

2 3 0 。一 2 2 0 0厘米一 ’区域有一中强尖锐的谱带
,

就可以判 断有一C 三 N基团
;

有时可根 据指纹

区的吸收情况
,

进一步论证该基团 与其它基团

的结合方式
;

有时也可以用 己知物作图核对确

定
。

如果上述方法仍不能鉴别时则需要用其它

分析方法验证或综合分析 之
。

航空非金属材料

一些常用聚合物的分子结构与红外光谱特征列

于表 2
。

表 2 一些常用聚合物的分子结构与红外光谱特 征

聚合物一

名 称
一

谱带位置及其对应基 团 的振动(厘米
一

l)
分 子 式 或 结 构 式

最强或第二

{ 强 谱 带 } 特 微 谱 带

聚 乙酸⋯
乙烯酉旨
⋯

一汗C H : 一 C H

——
一

⋯ ’ 丫
1 7 4 0 1 2 4 0 1 0 2 0 1 3 7 5

O一 C一 C H s 少x⋯
二

v

(C = O ) v (C一O ) 各
。

(C H : )

、./

O

0一一
曰‘了、�月‘r飞一,.[J一�了广��

,立了.、一
‘胜且矛了.、一百几

目
‘、

,

一,人 |一

V一V一V一产一

聚丙烯

酸甲醋

聚 丙烯{

酸丁酷{

一

厂
C H : 一C H

己
。 O C H

一片C H :

一 CH

一
C O O C 一H ,

C H s

一

{二

厂

1 1 7 0 1 2 0 0 1 2 8 0

, ( C一 0 )

1 16 5 1 2 4 5 9 4 0 9 6 0

v ( C一 O ) 丁醋特微

一

一

I
J�z

�
z厂

!

聚 甲基

丙烯酸 一一 C H : 一C

甲醋 己
。 o C H 3

O )

1 1 5 0 1 1 9 0 1 2 4 0 工2 6 8

” ( C一 O ) 一对双峰

聚 甲基

丙烯酸

丁酚

!

一
主丝生丝鳗

!
” ( C一0 ) 一对双峰

n 、 { 9 5 0 9 7 0
七声 少 !

一

} 丁醋特微

聚邻苯

二甲酸

乙二酉旨

一

卜
一

价一

诱
“ 2 :

行
H !

十
⋯丫 罕 {

⋯薯
。

止

17 4 0

v ( C = O )

1 2 8 0 1 12 5 1 0 7 0

v ( C一 O )

7 4 5 7 10

Y ( C一H )

转下表



续表 2

‘. ‘甲~ 自~ ~ ‘~ . ‘, 幽. “

, “物

J
名 称 }

分 子 式 或 站 构 式
谱带位置及其对应基团的振动(厘米

一 : )

梦歌副一蔺蔺蔺丽一
聚对苯

二甲酸

乙二酷

O 0

11 11
C一丈身一C一O C H : C H

: 。

牛
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/llJ
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。
!1 11
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l
C l
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v ( S = O )

12 50
13 3 0

: ) 乙( C H ) + t ( C H : )
14 2

乙( C H :

各(C一H ) 6 0 0 ~ 7 0 0
v ( C一C I )

C�月一X一11川l

||
尹LljC|C

C|C|C汗(刊
IC

厂|一

⋯
\

多一

一一一O一

、

一厂l

|厂
eses.

一司一

一酗瓢墉一酗瓤一嚎侧
l
、

一脚必酸一麒鹦一聚乙
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续衰 2

~
目

一
二~ ~ 一一~ ~ ~ ~ . . . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ . ~ . . . ~ ~ ~ . .

聚 合物

名 称
分 子 式 或 结 构 式

谱带位置及其对应荃 团的振动(厘米刁 )

最强或第二
强 谱 带

特 微 谱 带

硝酸纤

X一一

一
.

·
尹/
一。一X

维素

三醋

80徽13特

醋

八U压曰凡

纤维

{ ?
N O ·

甲
N O

} / C H 一 C H
、

一 !一 O C H了 、C

一
\

钾一
。

长
( C H ,

一 0 N 0 ‘

一

巨
。 C H

魏今
二

! 达
H : R

1 2 8 5 16 6 0 8 4 5 1 0 7 5

” (N一 O ) 硝酸醋特徽

R = O C O C H s

1 2 4 0

v (C一 O )

1 0 5 0

l酬
es!l素

R , R l,

! !
C H 一C H

1 0 7 5 1 1 5 0 9 2 0 8 0 0 7 5 0

C H 一 O
v (C一O ) 丁酸醋特微

\//\

醋酸丁

酸纤维

素

_ 一0 C H

己
H : R

R
、

R ,
、

R ,,
分别是

O H

O C O C H s

O C O C : H ,

O R O R

} }
C H一 C H

、

\

e H 一 。/

C H

{
一

{
i
H

司二
:
H

{二

R = C H s

= C Z H 。

-
叫

仁少 一 c H :

1 10 0 10 5 0 3 4 0 0

v (C一O ) 残存 O H 吸收

,

/\

O RH
lC

1 0 2 0 1 0 6 0 1 1 3 0 1 1 7 5 12 4 0

}
O一C H : v (C一 O ) 缩甲醛特微

1 1切 9 4 0 1 3 4 0

己
H

v ( C一 O ) 缩 乙醛特徽

H一一C玩价0CC

J

|�
eseslJ匕|es
es厂

一|
.

!

一一一

素芝烯!鉴烯旨荃坊类冰缩醛场维缩醛蛇乙洲场乙料雏邢醚熟醇甲熟醉乙

C H : 一 C H一 C H : 一C H

l
O一 C H

— ⋯⋯
1 1 2 4 9 9 5

己
: H

, ( C一O )

!O

聚 四氟

⋯
乙烯 }

C F :一 CF Z
1 2 5 0闪 1 1 0 0

v ( C一F )

7 4 0 7 2 0 7 0 0 5 5 4

非晶带 晶带

\

州
/

1 2 5 0 ~ 1 1 0 0

, ( C一F )

9 8 0

、

+州拼

了
卜|

.

一。

F
!C

四氟乙

烯 一 六

氟丙烯

共聚物

一一C F : 一 CF Z
一尸已

夕

C F : 一C F
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12 5 0~ 1 1 0 0 2 9 3 0 1 3 9 0 8 9 0 8 4 0
一

F :一 C F一
l
C F - 丫 (C一F )

’ v (C H : )

产
、

{
.

一

—

r

七
!一
一一
一

一x一么
FU

一
HC

‘!一⋯
卜
卜

一

偏氟 乙

烯 一 六

氟丙烯

共聚物

聚三氛

氛乙姗

C F 1 1 3 0

v ( C一F )

1 2 8 5 1 1 9 0 9 7 0

v ( C一F )

斤
H 昌 1 1 0 0 ~ 1 0 0 0 12 6 0 8 0 0

聚二甲

基硅

氧烷

一 {一si 一 0

{连
H 。

⋯
·

⋯、铆⋯印
{
一号~

。一⋯一于
」

{
C H ’

卜泊

V a s

(5 1一O一 5 1)

各s(C H : ) v (C一S i-- C )

厂

卜
.

|
l戈

1
。

1 1 0 0~ 1 0 0 0 3 0 6 6 3 0 3 0 1 4 3 0

聚二 甲

基二笨

基硅氧

烷

苯环特徽 代 Si 一《)

(S ‘一O 一S ‘)j
12 6 0 1 1 3 0

乙s (C H : )

L P 型

聚硫橡

胶

H S一

卜
C Z”‘。 C H 2 0 C 么H ·S一 S一牛 1 0 7 0 ⋯

, 。3。

1 1 12 1 1 5 2 1 1 9 5

一C : H 一O C H z O C : H 一S H
, ( C一 O ) 缩甲醛结构

一
尸

c H :一 。一
卜

9 3 5 9 0 0

, ( C一O )

1 1 0 0

聚 甲醛
1 2 4 0

聚苯 乙 一

厂
C H :

育
一

卜
以 产

7 6 0 7 0 0
一
3 0 0 0 3 0 2 2

单取代苯特微} 五条

3 0 6 0 3 0 8 0 3 1 0 0

架锐谱带

住
: , 二伸缩振动

; 各一变形振动
: 丫一面外变形振动

, t一扭曲振动 ; S一对称振动
:

as 一不对称振动
:

一 一双峰
。

结 束 语

近几年来
,

随着 电子计算机技术的迅速发

展及其在分析仪器中的广泛应用
,

傅里叶变换

红外光谱仪 FT S 与计算机化色散红外光 谱仪

C D S的出现
,

将红外光 谱分析 技术推 进到一

个新水平
。

FT S 的记录速度快
,

分辨率高
,

可

与色谱仪联机结合分析复杂组分样品
; C D S的

差谱技术可达到本底扣除
,

溶剂或机体的扣除

以及多元混合物的光谱分离等
.

这些具有潜力

的新技术使许多过去认为是红外光谱法无法或

难以解珠的分析课题获得解决
,

因此
,

红外光

谱法乃是 目前分析鉴定航空用高分子材料最有

效的方法
.

但同任何一种分析手段一样
,

它仍有

其局限性
,

例如
,

由于无机物在中红外区的吸收

主要是 由阴离子的晶格振动而产生的
,

其吸收

位置 和 阳 离子关系不大
,

谱图 中只有少数几

个吸收带
,

阴离子相同而阳离子 不同的一些无

机盐或金属氧化物的谱 图比较相似
,

材料中无

机填料或颜料的分析若单用红外光谱法有时难

以准确 判断
,

尚需 结合发射光谱及 X 一射线分

析等方法综合鉴定
。

所以在剖析组成复杂的材

料时需与其它分析方法有机地结合起来
,

发挥

各 自的特点
,

使剖析工作更加深入
。
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表 3

万下
⋯

’

A

黔瓢
一

i
一

嚣井
⋯:

.

书益
存在的细小夹杂物总长都合格

,

但允许存在的

最大夹杂物的条数却超出标准
。

其中超 出E l的

有 9 2 5 一 17 1
、

D s2 1 2 7
、

9 D lo 2 s 4
、

ID 4 0 3 2 6
、

9 D 3 0 16 2
、

0 D 7 0 0 2 3六炉
,

超出E Z的有9 2 8 一 2 7 1
、

D 3 2 12 7
、

g D 3 o x 6 2
、

o D 7 0 0 2 3四炉
。

关于球形

氧化物
,

除 9 28 一 1 71 之外
,

其他 的炉批都超出

标准
。

这个事实说明两个问题
:

¹ 我国航空用电

渣钢 的纯洁度没有达到英国的水平
;

º M S R R

9 9 6 4对纯 洁度的控 制比 我国 现行方法严格一

些
。

实际 情况
,

能反 映生产水平
。

其 次是A S T M

E 45推荐的方法
,

比法已为不少国家或航空公

司移植
,

亦 已成为 ]S O 国际标 准组织推荐的标

准方法
。

因此
,

需要采用合理的检验方 法
。

3
.

为了适应 国示 交流的需 要
,

以及提高

我国钢的检验方法质量使之接近国际水平
,

我

们建议
:

参照有关国际先进方法
,

及早修订我

国钢的纯洁度检验方法
.

附记
:

本试验由王忠秋
、

朴钟夏
、

代玉和
、

史建逊共同完成
。

三
、

结 论
司 ) 司 > 司 >

( 上接第41 页 )
根据上述试验结果

,

得出以下结论
。

1
.

钢的纯 洁度高低
,

主要 取决于钢 的冶

炼方法
.

表 1试验结果表明
,

同一钢种采用不

同的冶炼方法
,

可得到不同的结果
,

电渣钢的

发纹和夹杂物 的数量
、

长度比 电炉钢的少
。

因

此
,

需要量材选用合适的冶炼方法
,

以便保证

航空用钢的纯洁 度等的要求
。

2
.

钢的纯洁度检查 方法的 精确度高低不

等
,

按下列 顺序 递 降
:

M S R R 9 9 6 4 ; A S T M

E 45
; Y B 25 一77

。

表 1试验 结果证明
,

同一炉

号
,

同一冶炼方法的钢种
,

采用不同的测试方

法
,

得出的结果也不一样
。

我们认为
:

M S R R

9 9 6 4规定的金相定量法较严格也较合理
,

符合
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