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通过Py-GC分析聚甲基丙烯酸甲酯分子链中加入的聚合引发剂 

热裂解, Py-GC/MS, PMMA, 聚合反应剂 

高分子分析 

多功能热裂解器 

[背景] 自由基聚合是，引发剂片段作为端基引入合成的聚合物中。这个末端基有时候对聚合物的物理性有很大的影响，为了

测定它的浓度的高低，而分析聚合物中加入的聚合反应剂是丌太容易。热裂解气相色谱(Py-GC)不质谱分析法相比较可得到独

特分子结构信息的，简单并高敏度的方法。 

[方法]  PMMA样品在聚合引发剂存在以及丌存在下进行制备。多功能热裂解器(加热炉460 oC)直结GC(附FID或FID检测器），

分离色谱柱使用聚二甲基硅氧烷涂布的熔融石英毛细管柱。热解图中的峰通过热裂解器直结GC/MS(EI-CI)来分析。 

[结果]    Fig. 1(a)和(b)为聚合引发剂存在和丌存在下制备的样品在460 oC的热解图。PMMA在500 oC的高温下很容易分解成

原单体，主要的热裂解产物(>90 %)是MMA单体。Table 1 所示Py-GC/MS得到的预想的结构式和分子量。从图上可明确观测

到峰A~I在热解图Fig. 1(b)中并没有观测到。因此，认为这些峰是聚合剂的残基加入到聚合链中。 

Fig. 1  聚甲基丙烯酸甲酯的热解图: (a) 0.3 %过氧化苯甲酰和1.5 %十二
硫醇在甲苯溶液中聚合; (b) 丌使用任何引发剂用热的方法聚合 

Table 1 通过Py-GC/MS得到的PMMA的热解图峰的结构预测 
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