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摘要：对十种牌号的工业级聚苯乙烯 (PS) 进行了 13C–NMR 谱图测试并对碳谱峰的强度进行了归一化处理。通

过考察材料的力学性能与组成成分之间的关系，找出了影响材料力学性能的 NMR 特征信息。并创新性地提出高聚

物 NMR 组学概念。作为实例演算了一种“等区域锯齿形加和”的编码算法，得到了与材料性能有关的 15 段编码。

编码显示，PS 材料的力学性能与编码有较好的一致性，高聚物 NMR 组学方法具有令人期待的前景。
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Abstract ：Ten types of industrial-grade polystyrene products were determined by using 13C–NMR methods and the intensity 
of the carbon spectrum peak were normalized. The relationship between physical performance and chemical component of NMR 
characteristic information of polystyrene were studied. Then the polymeromics concept is put forward. As calculus examples，a kind 
of "add up zigzag in equal areas weighted" coding algorithm，15 codes were got about material performance. Code shows that the 
physical properties of the polystyrene material has a better consistency with NMR codes. The NMR polymeromics has a promising 
prospect.
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聚苯乙烯 (PS) 分为发泡 PS (EPS)、通用 PS 
(GPS) 和高抗冲 PS (HIPS) 三大类。其中后两者可

用于日用品、电气外壳、室内外装饰品、光学零件 (
如三棱镜、透镜 ) 透镜窗镜、电频电容器薄膜、高频

绝缘材料等许多领域。PS 的生产厂家、牌号众多，

性能相差很大。在材料的物理性能改性等方面许多

人做了大量的工作 [1–5]。但是，几乎所有的研究都

是对其力学性能的测试及配方、加工方面的改性，对

PS 结构、化学组成序列的研究也都是局限于对实验

室合成纯品方面 [6–10]。关于工业级 PS 材料化学组

成、化学结构 ( 或聚合物序列 ) 等与材料力学性能 (
牌号 ) 的关联方面的研究鲜有报道 [11–14]。核磁共振

(NMR) 作为一种检测物质微观结构的方法，其优点

是不破坏样品的组成，可使样品处于原始存在状态，

且进行全面总量、原位分析，即能够得到样品中所有

化合物的谱学特征信息。因此，利用 NMR 组学方

法研究工业级 PS 的谱学特征信息，搞清不同牌号

PS 材料力学性能与化学组成之间的变化规律具有

一定的实际意义。

笔者利用具有指纹特征的核磁共振碳谱

(13C–NMR)，研究了工业上使用的几类 PS 材料，借

助 NMR 代谢组学的思路，提出了高聚物 NMR 组

学概念，演算了一种“等区域锯齿形加和”的编码算

法。同时对材料的力学性能进行了测试、总结，寻找

了力学性能和化学结构之间的关联性。得到一种用

波谱的方式研究材料力学性能的初步方法。

1　实验部分

1．1　原料

EPS (G1，G2)，PSM–M33 (G3)，PSM–HG (G4)，
PSM–GG (G5)，PSM–M37 (G6) ：雅仕德化工 ( 江苏

) 有限公司；

* 青岛市技术合作项目 [ 青技审字 (2015) 第 5668 号，青技审字

(2016) 第 75788 号 ]

联系人：张玉冰，高级工程师，主要研究方向为分析化学、高聚物

结构分析

收稿日期：2017-06-19

杨超



 工程塑料应用 2017 年，第 45 卷，第 9 期100

PH–88 (G7)，PH–888G( G8)，PG–33 (G9)，
PG383M (G10) ：奇美塑料有限公司；

CDCl3 ：氘代度 99.8%，美国 CIL 公司。

1．2　主要仪器及设备

核磁共振波谱仪：Avance-500 型，德国 Bruker
公司；

箱式干燥箱：太日电热有限公司；

注塑机：130F2V 型，东华机械有限公司；

电子拉力试验机：GT–TCS–2000 型，高铁科技

股份有限公司；

机械式冲击试验机：26YT03 型，长春智能仪器

设备有限公司；

熔体流动速率 (MFR) 测定仪：Ceast-7026 型，

Ceast 公司；

熔点测试仪：YD–500 型，深圳市勇达仪器设备

有限公司。

1．3　性能测试

(1) NMR 测试条件。

用 万 分 之 一 电 子 天 平 称 取 样 品

30 mg±0.1 mg，用 0.5 mL CDCl3 溶解。13C–NMR
谱共振频率 125.76 MHz，采样数据点 65 536，采样

次数 5 000～10 000 次，谱宽 32 680 Hz，采样时间间

隔 6.0 s，脉冲宽度 9.6 µs。
(2) 力学性能测试。

样品颗粒在真空干燥箱中 80℃下保持 2 h，冷
却至室温，注塑成标准测试样件，注塑温度 180～
240℃，样件在室温下放置至少 16 h，进行力学性能

测试。拉伸强度按 ASTM D–638 测试；弯曲强度按

ASTM D–790 测试；缺口冲击强度按 ASTM D–256
测试；熔点按 ASTM D–1525 测试；MFR 按 ASTM 
D–1238 测试，200℃，5 kg。
2　结果与讨论

牌号不同的 PS 产品，其力学性能存有一定区

别，很显然，这些区别是由于物理结构及化学组成的

差异引起的，物理结构主要是指材料的物理存在、物

理缠绕、结晶状态、分子量等，化学组成主要包括化

学成分及序列结构等。而化学成分及结构对材料的

差异性有本质的影响。

NMR 测试可使样品处在原始混合状态下，信息

可靠，全面，具有指纹特征，特别是 13C–NMR 谱图具

有化学位移范围宽的特点，各种信息全部线性展现，

很少重叠。混合样品谱图信息线性叠加，虽然一种

物质出现多组谱峰，增加了谱图解析难度 ( 实际上，

这是 NMR 进行结构定性的优势 )，但对相同一类的

物质，可以简单的进行谱图的比对，得出不同牌号之

间的差异信息，作为其牌号的特征性，即指纹特征，

经过数据的积累，方便以后定性未知样品。

2．1　PS 的组成单元、序列结构及 13C–NMR 谱图

PS 的基本单元结构为：–CH2–CH(C6H5)–，按照

苯环在主链侧的组合方式可分为三种构型：全同立

体结构 ( 同侧用 m 表示 ) ；间同立体结构 ( 交替用 r
表示 ) ；无规 ( 无序用 mr 或 rm 表示 ) 立体结构。

PS 的三种结构中，因其 1H–NMR 谱重叠严重，

故 13C–NMR 方法的应用很有必要。三种结构的
13C–NMR 谱图区别明显：全同、间同 PS 的全去耦

(BB)13C–NMR 谱图较为简单，主链饱和部分的—

CH2—，—CH—全同结构分别在 δ为 44.82，40.58
处，间同结构分别在 δ为 41.55，40.56 处。而无规

PS 的结构复杂，其 13C–NMR 谱图与上述谱图有明

显不同。在低场部分，苯环上与主链连接的季碳出

现多重裂分峰；在高场部分的—CH2—裂分为 6 组

峰，并进一步裂分成 12 个峰，具体见图 1。由此，可

归属到 5～7 单元无规结构，见表 1。
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图 1　无规 PS 的 BB 13C–NMR 谱图

2．2　不同牌号 PS 力学性能

G1，G2 为 EPS 产品，EPS 具有相对密度小

(1.05 g／cm3)、热导率低、吸水性小、耐冲击振动、隔

热、防潮等优点，其拉伸、弯曲强度等不应成为所考

察的性能指标，因为它是作为防震包装材料以及快

餐食品的包装材料使用的，与 GPS 和 HIPS 应用方

面大不相同。本实验样品是 EPS 悬浮聚合，加入发

泡剂而制得。

G3，G4，G7，G8 为 GPS 产 品，G5，G6，G9，
G10 为典型的 HIPS。从样品配方中看，HIPS 较

GPS 多出了丁二烯的峰，由此说明要提高 PS 的冲

击性能，需要在聚合时加入丁二烯聚合，而且，丁二
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烯的量与冲击强度在一定范围内有正向的关系。

进一步比较 GPS 产品 G3，G4，G7，G8 的力学

性能指标，发现 G3 和 G8 较 G4 和 G7 的流动系数

有较大不同，前后两组相差约 2.5 倍，这是因为在后

者中添加了较多的助流剂。HIPS 产品中，G5 和 G9
与 G6 和 G10 之间的区别主要是弯曲强度和拉伸强

度。引起两组弯曲强度和拉伸强度之间的差别主要

与丁二烯双键含量有关。

实验所使用的 10 种牌号的 PS 样品，其力学性

能指标见表 2。
表 2　不同牌号 PS 样品主要的力学性能指标

序号
拉伸强度／

MPa
弯曲强度／

MPa
冲击强度／

(J · m–1)
熔点／

℃
MFR／

[g ·(10 min)–1]
G1 15.0 18.5 15 97 2.2
G2 15.5 19.0 16 100 2.4
G3 56.0 68.0 21 97 3.5
G4 46.0 64.5 23 101 7.9
G5 28.0 45.6 96 100 4.5
G6 33.0 50.0 100 101 5.0
G7 46.0 67.0 17 96 8
G8 54.0 68.0 20 97 3
G9 25.0 45.0 100 100 5.5
G10 32.0 54.0 95 102 4

表 1、表 2 数据表明，应用级 PS 除了其本身具

有结构的复杂差异外，不同牌号的产品还在其中添

加 ( 或共聚 ) 了其他复杂的化学成分，从而使性能

千差万别，这使我们对单靠人力观察、综合而得出结

论逐渐失去了信心，特别是当样品样本数据增多时。

因此，建立一种数学统计模型是值得期待的。

2．3　PS 力学性能与 13C–NMR 谱图的对应关系

图 2 为 10 种牌号 PS 样品的 13C–NMR 谱图。

表 3 列出了 13C–NMR 谱的归一化峰强度。

200 160 120 80 40 0

G1
G2
G3
G4
G5
G6
G7
G8
G9
G10

δ
图 2　10 种牌号 PS 的 13C–NMR 谱图

表 3　样品的 13C–NMR 谱峰的归一化强度

序
号

化学
位移

G1 G2 G3 G4 G5 G6 G7 G8 G9 G10

1 14.81 0.00 0.00 2.22 1.34 3.01 1.35 1.99 1.14 2.07 0.81 
2 20.44 0.00 0.00 1.24 0.34 0.53 0.00 1.04 0.74 0.83 0.00 
3 23.39 0.00 0.00 1.85 1.22 1.29 1.24 2.25 1.72 1.99 0.74 
4 25.17 0.00 0.00 1.23 1.25 0.00 0.00 0.71 0.68 0.00 0.00 
5 28.10 19.49 15.90 0.00 0.00 13.12 12.59 0.00 0.00 12.24 10.31 
6 30.05 0.00 0.00 1.93 1.17 0.00 0.82 1.63 0.87 0.00 0.76 
7 30.39 0.00 0.00 8.35 5.65 7.68 3.52 7.35 4.65 6.58 2.46 
8 32.63 4.32 1.26 2.37 0.99 0.00 0.00 1.77 0.97 0.00 0.00 
9 33.47 0.00 0.00 0.00 0.00 10.15 7.32 0.00 0.00 9.18 6.34 

10 41.28 28.98 30.44 32.18 29.16 29.13 28.72 27.98 27.36 27.93 27.83 
11 42.02 0.00 0.00 2.48 1.93 1.76 1.68 1.48 2.93 1.73 1.58 
12 42.44 0.00 0.00 3.02 2.75 3.21 3.07 3.32 3.14 3.71 3.37 
13 43.14 6.86 5.33 3.35 3.25 2.58 2.16 2.98 3.12 3.13 3.05 
14 43.27 2.71 1.26 3.12 3.24 4.55 4.32 3.36 3.57 3.52 3.65 
15 44.02 4.41 3.35 3.86 3.13 3.78 0.10 3.17 2.93 3.33 0.00 
16 44.22 3.64 2.93 6.00 6.40 6.81 5.49 4.00 4.46 5.21 4.89 
17 44.54 0.00 0.00 5.13 5.71 4.42 5.38 5.43 5.91 6.02 6.00 
18 44.90 1.01 1.15 7.20 6.48 5.16 5.99 5.80 5.88 6.15 5.98 
19 45.52 0.00 0.00 1.96 1.99 2.52 2.76 1.75 1.74 2.02 2.14 
20 45.74 0.00 0.00 1.25 2.12 1.35 1.24 0.85 1.26 1.49 1.65 
21 46.26 1.77 1.15 0.56 0.98 2.72 2.35 1.17 1.56 2.00 1.81 
22 46.49 1.01 0.84 2.42 2.75 2.52 3.12 2.59 2.63 2.92 2.94 
23 46.57 4.24 4.50 2.85 2.96 3.12 3.46 2.76 2.86 3.24 3.01 
24 46.71 3.64 2.30 3.28 4.00 5.31 5.46 2.88 3.08 3.31 3.43 
25 47.14 0.00 0.00 3.25 3.56 4.44 4.21 2.00 2.25 2.44 2.56 
26 126.17 26.27 32.53 32.02 33.07 30.15 30.56 30.02 30.07 31.12 29.88 
27 126.32 42.46 42.99 42.44 40.89 43.56 45.58 45.44 45.89 45.71 45.16 
28 127.99 0.00 0.00 22.22 25.42 27.37 24.88 24.26 25.13 26.37 25.10 
29 128.12 0.00 0.00 36.98 37.15 38.42 37.67 39.06 39.75 41.41 39.69
30 128.34 64.49 65.17 69.62 67.62 66.44 65.23 61.65 62.61 63.44 62.54
31 128.64 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
32 128.90 12.71 15.79 14.78 12.56 10.28 10.69 12.78 10.56 11.21 13.39
33 130.69 0.00 0.00 0.00 0．00 8.58 9.41 0.00 0．00 8.13 8.11
34 145.80 0.00 0.00 12.31 12.90 15.42 14.56 13.31 13.92 14.05 13.97
35 145.90 3.56 2.72 18.18 18.72 18.52 17.44 18.38 17.92 18.82 18.01
36 146.00 15.25 15.79 19.12 20.14 18.26 18.48 19.95 20.27 20.26 19.86
37 146.32 8.64 12.87 15.77 15.55 13.45 13.05 10.77 10.55 10.48 10.75
38 146.50 1.36 1.26 3.71 3.38 0.00 4..46 6.71 6.38 0.00 6.41
39 146.61 0.00 0.00 2.63 3.51 4.69 4.24 4.63 4.51 4.61 4.88

表 1　无规 PS 的 BB 13C–NMR 谱图构型序列及归属

单元 编号 δ 序列结构

CH2

1 46.73 mmrmm
2 46.44 mmrmr
3 46.22 rmrmr
4 45.61 mrmrm
5 45.22 mrmrr
6 44.95 mmm
7 44.79 rmmrm ；rmmrr
8 44.05 mrrmr ；mrrmm
9 43.59 mmrrm ；mmrrr ；rmrrr
10 42.7. mrrrm
11 42.66 mrrrrr
12 42.55 rrrrr

C1( 苯环 )

1 146.23 mmmm ；mmmr
2 146.03 rmmr
3 145.80 mmrm ；mmrr
4 145.63 rmrm ；rrmr
5 145.32 rrr
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2．4　应用级 PS 材料的 NMR 谱学特征分析

(1) 高聚物 NMR 组学方法的主要思路。

PS 力学性能差异在分子层次上的体现无疑与

结构 ( 组成成分 ) 有关，而其组成成分的差异，在

NMR 谱图中能全部显示出来，但全面归属这些成

分及序列结构是十分困难的，特别是在饱和碳部分，

原因是 PS 聚合反应的不同及改性的多样性。因此，

一种简单的、通过大量样品比对的方法 ( 组学方法 )
显示出前景：即可以通过记录在饱和碳部分 (δ=14.0
～33.5) 出峰的多少，出峰的化学位移区间、强度等，

以此为参量寻找一种统一的划分、编码方式。

高聚物 NMR 组学方法的主要思路来源于

NMR 代谢组学 [15–16]，它是利用分析化学中的各种

谱学方法获得数据，利用化学计量学或化学信息学

的研究方法 [17–19]，将这些海量数据进行统计与分类，

从而提取具有特征的或整体变化的信息。组学方法

属于一种整体认识的思想，强调整体时空变化，一般

需要多变量统计分析的方法。高聚物 NMR 组学是

针对不同厂家来源，不同牌号，甚至不同批号、不同

加工批次的高分子材料，通过分析其引起的 NMR
谱图的变化，找出力学性能与 NMR 谱图特征之间

的关联。这首先需要测试大量样品，但在分类测试

之前，一种可以区分材料差异的算法或模型必须首

先建立起来。结合上述 10 种不同牌号的 PS，对此

问题进行阐述。

不同类型 PS 材料在 NMR 谱图上具有明显的

特征信息，这些信息可进一步细化为基本特征信息、

功能信息和牌号信息。表征 PS 材料性质及其三种

构型的 1H–NMR 基本特征及其牌号信息很难得到，

因此，13C–NMR 谱是需要的。13C–NMR 谱因其宽

的频率范围，峰信息更加丰富，除了利用 δ=130.69
处出现的组峰研究聚丁二烯的构型外，在 δ=42～47
处的组峰及 δ=145.0～146.5 组峰的位置、强度更能

进一步分析 PS 的序列结构。而牌号信息可根据材

料改性时添加的各种助剂贡献的峰 ( 本例中饱和碳

部分峰 ) 进行总结。

虽然上述材料的谱学特征与力学性能之间的

关系初显端倪，但工业级材料成分的复杂性使其

NMR 谱学特征变得如此迷离和纷扰，不得不寻求更

简洁的分析方法。

由图 2、表 3 可见，在 δ=14～34 范围内出现了

许多非主体材料的峰，这些在一般定性分析中认为

是杂质或干扰物的无用信息，在组学分析中可能正

是所需要 ( 或有代表性 ) 的特征，它们的差异恰好

用来区分不同体系、来源的材料，进一步代表着材料

的性能。如热门的高聚物合金材料，就是在主体材

料中添加了另一组分及其他助剂，从而使材料的性

能得到某方面的改进，这些助剂和组分都对 NMR
谱图做出贡献。在这样一个复杂的混合物体系中，

全面归属这些信息是十分困难的。

(2)“等区域锯齿形加和”的编码方法。

一种最简单的思路就是把化学位移的区间等

分，然后在每个区间内将出现的峰按面积积分或按

强度加和。显然，区间分的越细，各牌号之间的区别

越明显，当区间分得无限小时，就恢复到整个谱图归

属分析的层次，简化谱图特征的想法就失去了意义；

当区间分得较大，区间内若同时有较多峰出现，指纹

特征的差别又无法区分。

针对这样的矛盾，笔者提出一种折中的办法：

区间分得较大，但在每个区间内不是线性加和，而是

采用细分区间加权的方式，使不在同一位置出的峰，

具有不同的比重，给区间乘以一个函数——类似于

本来是盖平房的土地上盖楼房，在垂直方向再展开

一个维度。

下面采取一种最简单的离散 – 线性函数的例

子，“等区域锯齿形加和”编码算法描述如下：

(1) 以每 2 个化学位移单位 (δ) 为一加和区间

(D)。
(2) 在加和区间内每 0.2 个化学位移单位 ( 出峰

区间 D1) 递增加权因子 (Ki)，Ki=0.1×[(δ–δ下限 )／(δ

上限 –δ下限 )]。亦即在每 2 个化学位移单位的一加和

区间内，等分成 10 个加权微区间，加权因子分别为：

0.1，0.2，......1.0。
(3) 加权因子与出峰区间内峰的强度 (Ii) 相乘

(Ki×Ii) 为出峰区间的强度 Ai，若出峰区间 D1 有

多组锋，则峰的强度线性加和后与加权因子相乘

([Ki×(Ii+Ij+…)])。
(4) 加和区间内所有的 Ai 相加得编码 Di。

(5) 计算各区间 (D) 编码，最强峰归一化到 100，
其他编码归一化后四舍五入，顺序形成某 PS 样品

的 15 段编码信息。

对 图 2 中 10 种 牌 号 的 样 品 13C–NMR 谱 在

δ=12～34，δ=40～48 区间按上述算法进行编码 (1
码段 δ=12～14，2 码段 δ=14～16，依次类推…)，结
果见表 4。

显然，从表中已能体现材料的相似及不同，如
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EPS 8 段码以下全是 0，9 段码显示较大值，提示与

发泡剂有关。2 段码显示与 MFR 正相关，初步推测

可能与聚合物分子量有关联；5，6 段码显示与熔点

有负相关；9，11 段码即表明丁二烯的信息，与冲击

强度有明显正相关；7 段码显示了 GPS 与 HIPS 的

差异。

按照几个样品牌号的编码信息，就已初步显示

出其物理性能与之对应的关系，初现应用价值的端

倪。进一步，NMR 高聚物信息编码可以为各个厂

家产品质量 ( 如批次的稳定性、产品的真假 ) 的评

价提供分子结构级别的标准。当样品牌号增多时，

以及对其物理性能意义的化学成分区间进行定义

后，编码与材料性能 ( 或牌号 ) 之间的关系就更能

体现出来，巨大的应用前景就会显现。

3　结论

(1) 在 13C–NMR 图谱上出现 PS 的指纹特征峰，

特征峰的化学位移数据分别为 δ＝ 145，128～125，
46.8～40。HIPS 特征指纹峰的化学位移数据为 δ
＝ 130.6～129.0，32.8，27.4。PS 牌号信息可利用在

饱和碳部分出的峰。

(2) 高聚物组学概念的提出，使材料的性能与

NMR 编码之间可能形成某种联系。实例中演算的

10 种牌号的 PS 显示，2 段码与 MFR 正相关，5，6 段

码与熔点有负相关；7 段码显示了 GPS 与 HIPS 的

差异；9，11 段码表明丁二烯含量的信息，与冲击强

度有明显正相关。

(3) 高聚物 NMR 组学方法可以为多种牌号样

品的测试提供分类信息，为各种牌号高聚物产品质

量的横向比对提供直观的纸面证据，有望为厂家产

品提供分子级别的鉴定标准。
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三星将在 Galaxy Note 8 零售包装中

增加透明塑料手机壳
据韩国媒体报道，三星将首次在 Galaxy Note 8 零售包

装中增加透明塑料手机壳。这款手机壳将覆盖手机的背面

和四周，以防抓痕的出现。

据悉这款手机壳已由韩国三至四家手机配件制造商制

造，三星为 Galaxy Note 8 预订了 1 000 万个这样的手机壳，

这个数字显然不足以支持三星手机的全球销量。

这款透明手机壳单独售卖的价格将在 17 美元 ( 约合人

民币 114 元 ) 至 27 美元 ( 约合人民币 182 元 ) 之间。传闻

称这款手机壳将不会包含在美国、欧洲和俄罗斯的 Galaxy 

Note 8 包装中。

不过，如果这款手机壳对 Galaxy Note 8 的销量可以起

到相当大的推动作用，那么它在韩国首发后，可能还会出现

在其它市场。用户对这款手机壳的反馈将至关重要。
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