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摘要　采用激光共焦拉曼光谱法,检测了丙酮/聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)涂层液固化过程中溶剂的浓度分布.

分别测定了丙酮、PMMA以及不同质量浓度的丙酮/PMMA涂层夜的拉曼光谱,利用最小二乘法建立了PMMA、

丙酮的峰强比与二者质量浓度比的关系.试验结果表明,校准曲线的线性相关系数达９９．９％以上,通过实时测定

得到的光谱可以获得PMMA与丙酮的峰强度比,进而可以获得该时刻溶剂的浓度.
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１　引　　言
涂层技术即先将聚合物溶解在溶剂中以制备涂层溶液[１],再将该溶液涂覆于基材上以制成均匀致密的

膜[２Ｇ４],该技术在纺织品、摄影胶片、磁性介质等领域有着广泛的应用.在聚合物溶液固化成膜的过程中伴随

着热量和质量的转移,其中传质是聚合物溶液固化过程中重要的质量传递现象,是控制成膜质量与速率的关

键因素.在聚合物溶液固化过程中,溶剂的扩散和由扩散引起的对流使溶剂从聚合物膜的内部向聚合物的
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外表面和空气的界面处扩散,导致聚合物膜的内部与外表面的溶剂浓度不断降低[５].涂层液的性能不仅取

决于种类及配比,而且与涂层液固化成膜的过程相关.在涂层液固化成膜的过程中,溶剂最终的残留浓度

是评估成膜质量的重要指标.Bhargava等[６]研究发现,涂膜处距离基体越近,溶剂的浓度就越高,且不同固

化时间下涂膜内溶剂浓度的分布不同,溶剂最终的残留浓度对涂膜表面质量、附着力、硬度、结构等有重要影

响.Arya等[７]提出,在涂膜固化期间,溶剂浓度的分布对相分离有重要影响.因此,在涂层液固化过程中,
溶剂浓度分布及溶剂最终的残留浓度信息对溶剂扩散的研究和成膜质量的控制非常关键.

Mohammad等[８]利用傅里叶变换衰减全反射红外光谱法,分析了溶剂特征吸收峰强度与浓度的关系,
并建立了相应的定量分析方法.刘明仁等[９]利用气相色谱法,测定了溶剂型涂料中苯、甲苯、二甲苯的含量.
然而,这些方法均不能测定固化期间与基体不同距离处的涂膜内的溶剂分布.目前,激光共焦拉曼光谱在液

体样品的检测和性能分析中应用广泛[１０Ｇ１２],与其他检测技术相比,该技术所需涂层液样品少,可进行微量检

测,无需对涂层液样品进行预处理;且可对同一样品进行多次重复检测,不直接接触涂层液样品,不会破坏液

体样品,可以通过调节三维自动平台测定聚合物膜内任意位置的浓度分布.因此,激光拉曼光谱技术非常适

用于聚合物涂层液中溶剂浓度的检测,为聚合物涂层液中溶剂浓度的快速、无损检测提供了一种新途径.
聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)溶于丙酮,可以形成良好的薄膜.PMMA属于热塑性光学塑料,在可见光

范围内透过率高,因此丙酮/PMMA膜可作为电介质层用于空芯光纤中,以高效地传输太阳能[１３];PMMA
具有优良的力学性能,故丙酮/PMMA 涂层溶液还可用于改善纺织材料与树脂的界面性能[１４Ｇ１５];另外,

PMMA属于绿色无毒环保材料,在医学、飞机玻璃、商品广告橱窗、卫生洁具等领域应用广泛.
本文测定了不同质量分数的丙酮/PMMA涂层液的拉曼光谱,利用最小二乘法建立了光谱强度比率与

二者质量比率的关系.通过校准曲线,将涂层液中PMMA与丙酮光谱强度的比率校准为PMMA与丙酮质

量的比率,进而获得了聚合物涂层液固化期间丙酮与PMMA的质量浓度分布.

２　激光共焦拉曼光谱仪工作原理
激光共焦拉曼光谱仪的工作原理如图１所示,它由检测器、入射狭缝、共焦针孔以及样品台等构成.当

入射激光作用于样品台上的待测样品时,样品中的分子或晶格产生振动而损失或获得部分能量,入射光发生

散射.位于焦点处的散射信号恰好会聚于共焦针孔处并全部通过;位于焦点之外的信号会聚在共聚焦针孔

以外,只有极少部分可以通过共焦针孔.信号由入射狭缝进入光谱仪,检测器记录散射信号的光谱.通过典

型的拉曼特征峰及其峰强来比对识别及定量分析材料.

图１ 激光共焦拉曼光谱仪的工作原理

Fig敭１ WorkingprincipleoflaserconfocalRamanspectrometer

激光共焦拉曼光谱技术与一般拉曼光谱技术相比,在光路中引进了共焦技术,即将待分析的样品置于样

品台处,激光通过显微镜透镜形成一个轮廓鲜明的衍射受限光斑,共焦显微透镜收集散射光.利用激光共焦

拉曼光谱仪不但可以观测涂膜样品中同一厚度内不同点位置的拉曼散射信号,还能观测不同厚度处的拉曼
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散射信号,在不破坏涂膜样品的情况下,可以全方位地得到涂膜内部的拉曼散射信号.

３　试验材料与方法
３．１　试验材料与仪器

试验采用的材料为PMMA(密度为１．１７６６g/cm３)和丙酮(密度为０．７８８g/cm３).采用的仪器包括石英

比色皿、激光共焦扫描成像拉曼光谱仪(XploRAPLUS,Horiba公司,法国)、电子天平(CP２２４C,奥豪斯公

司,美国)和集热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S,予华仪器有限责任公司,中国).

３．２　试验方法

首先利用硅片校准激光共焦扫描成像拉曼光谱仪,校准完成后,将丙酮样品及不同浓度的丙酮/PMMA涂

层液样品盛于石英比色皿中并密封.依次将密封好的石英比色皿及PMMA样品置于样品台处,调节激光使其

聚焦于样品处,之后记录并分析光谱.测试条件如下:扫谱范围１００~３０００cm－１;物镜放大倍率１０(液体样品选

择低倍物镜);激光波长７８５nm,功率２０mW,试验时采用的激光功率为总功率的１０％;光栅的刻线密度

６００linemm－１.

４　试验结果与分析
４．１　丙酮与PMMA的拉曼光谱分析

丙酮和PMMA的拉曼光谱分别如图２、３所示.通过GaussView软件建立的丙酮分子和PMMA单体

分子结构分别如图４、５所示,其中数字１~１５起标记作用.在图２中,丙酮在５３０．２cm－１处的谱峰是由

１C—２O官能团面内摇摆振动模式产生的;１C—３C与１C—７C对称伸缩的振动模式对应着７８４．８cm－１处的

谱峰;３C—H(４H,５H,６H)与７C—H(８H,９H,１０H)面内摇摆振动及１C—３C与１C—７C对称伸缩振动模式

对应１４３３．９cm－１处的谱峰;１７１０．４cm－１处的谱峰由１C—２O对称伸缩的振动模式产生[１６].在图３中,

PMMA在５９６．９cm－１处的谱峰是由８C—１C—３O键伸缩振动产生的;１C—３O—４C键的伸缩振动对应着

８１１．９cm－１处的谱峰;３O—４C(５H,６H,７H)面内摇摆振动模式对应着９８５．８cm－１处的谱峰;—９C—(１０H,

１１H)—变形振动及３O—４C(５H,６H,７H)对称变形弯曲振动对应着１４５２．２cm－１处的谱峰[１７].

图２ 丙酮的拉曼光谱

Fig敭２ Ramanspectrumofacetone

图３ PMMA的拉曼光谱

Fig敭３ RamanspectrumofPMMA

从图４可以看出,丙酮分子由碳、氢和氧原子组成,它们构成了多种化学官能团,且基团有多种振动模

式,不同的振动模式分别对应不同的拉曼谱峰.从图５可以看出,PMMA分子由多个甲基、碳原子及氧原子

组成,具有多种分子振动模式.

４．２　利用拉曼校准曲线计算涂层液中丙酮的浓度

４．２．１　将涂层液中PMMA与丙酮特征峰值的比率转化为其浓度的比率

一般来说,测试过程中拉曼散射光的强度与样品中丙酮分子的浓度成正比[１８],但是散射光的强度会受

到样品的折光率、荧光、颜色等的影响,同样也会受到入射光的稳定性,以及光谱仪的灵敏度、背景杂散光的

透过率等的影响,因此,考虑将涂层溶液中PMMA与丙酮的拉曼散射光谱强度进行对比.
选定丙酮在７８４．８cm－１处的谱峰作为检测丙酮浓度的特征峰,选用PMMA在８１１．９cm－１处的谱峰作

１２３１０１Ｇ３



５４,１２３１０１(２０１７) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

图４ 丙酮分子结构

Fig敭４ Molecularstructureofacetone

图５ PMMA单体分子结构

Fig敭５ MolecularstructureofPMMAmonomer

为参照峰,令PMMA与丙酮的相对峰强度比作为校准二者浓度比率的响应值.选定这两个峰的主要原因

是:１)这两个谱峰的强度分别是丙酮与PMMA振动拉曼光谱中强度最大的;２)随着丙酮浓度的变化,它们

的强度变化最为明显.涂层液中丙酮、PMMA的拉曼散射光谱峰值比与二者的浓度比之间的关系见表１,
其中Iacetone为丙酮在７８４．８cm－１处的谱峰强度,IPMMA为PMMA在８１１．９cm－１处的谱峰强度,gacetone为丙酮

的质量,gPMMA为PMMA的质量.由表１可知,随着gPMMA与gacetone比值的增大,IPMMA与Iacetone的比值逐渐

增大,可以看出,浓度比与强度比之间呈较好的线性关系.
表１　涂层液中丙酮与PMMA的拉曼散射光谱强度比与二者的质量比

Table１　IntensityratioandmassratioofPMMAtoacetoneinRamanscatteringspectraofcoatingsolution

SampleNo． gPMMA/gacetone IPMMA/s－１ Iacetone/s－１ IPMMA/Iacetone
１ ０．１１１ ２３９．８０５ ２４７２．２２０ ０．０９７
２ ０．１７６ ２３２．９１７ １９７４．６２０ ０．１１８
３ ０．２５０ ２２６．８４９ １３９７．７７０ ０．１６２
４ ０．３３３ １９３．４９０ ９８７．１９３ ０．１９６
５ ０．４２９ １１３．０５９ ４５９．８４４ ０．２４６
６ ０．６６７ １５３．７７７ ４５２．２８５ ０．３４０
７ １．０００ ２１９．８９６ ４４８．７６７ ０．４９０

４．２．２　丙酮/PMMA涂层液中溶剂浓度校准曲线的建立

将聚合物涂层溶液中gPMMA与gacetone的比值作为Y 轴,IPMMA与Iacetone的比值作为X 轴,结合最小二乘法

得到相应的校准曲线,如图６所示.曲线方程为

gPMMA

gacetone
＝２．２５４０７

IPMMA

Iacetone－０．１０７２８. (１)

可以看出,线性相关系数可达９９％以上(０．９９９３５),(１)式具有较高的拟合度.

图６ PMMA/丙酮的峰强比与质量比的关系

Fig敭６ PeakintensityratioversusmassratioofPMMA acetone
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４．２．３　由校准曲线计算丙酮浓度的分布

在涂层液固化过程中,通过实时测定得到的光谱图,可以直接计算得到IPMMA与Iacetone的比值,进而通过

校准曲线计算得到gPMMA与gacetone的比值.一般来说,在丙酮/PMMA涂层液固化成膜过程中,丙酮质量逐

渐减少而聚合物的质量始终保持不变,因此将聚合物的质量与校准曲线得到的值进行关联,可得到丙酮的质

量.在计算固化过程中丙酮的浓度时,由于丙酮与PMMA混合时不会发生化学反应,混合前后体积没有发

生明显变化,因此总体积由每个组分的密度比计算而得,即

Cacetone＝
gacetone

gPMMA/ρPMMA＋gacetone/ρacetone
, (２)

CPMMA＝
gPMMA

gPMMA/ρPMMA＋gacetone/ρacetone
, (３)

式中Cacetone与CPMMA分别为丙酮与PMMA的浓度,gacetone与gPMMA分别为丙酮与PMMA的质量,ρacetone与

ρPMMA分别为丙酮与PMMA的密度.通过该计算方法可得到丙酮/PMMA涂层液膜中丙酮与PMMA的浓

度分布情况.

５　结　　论
采用拉曼光谱技术,实时测定了丙酮/PMMA涂层溶液固化成膜过程中丙酮和PMMA的浓度.使用

拉曼特征峰的强度比表征丙酮(或PMMA)的浓度时,校准曲线的线性相关系数可达９９．９％以上,具有较高

的置信度.该测试方法为聚合物涂层溶液固化成膜过程中溶剂浓度分布的深入研究提供了高精度、高灵敏

度和便捷的测试手段.
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