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藏鬃物的动态红外光谱研究
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提要 动态红外光谱法是研究高聚物在外加力场作用下变形或松弛现象的极为有用的手段
。

本文

介绍了动态红外光谱法的实验伎术以及若干近期的研究结果
。
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在研究高聚物的变形
、

应力松弛
、

蠕变

以及断裂机理时
，
一个很重要的问题是如何

观察在这些过程中每一瞬间的高聚物结构变

化以及与高聚物所承受的应 力 和应 变 的关

系
。

红外光谱是表征高聚 物 结构 的有 效手

段
。

但是过去使用静态法测量
，
只能观测到

这些过程终止后高聚物平衡态的结构信息
，

为了研究在这些过程中
，‘

处于非平衡态的高

聚物结构
，
则必须使用动 态 红外 光谱 法测

量
〔 ” ’ 〕 。

这种动态的光谱测量即是把一台特制的

小型拉伸装置放在红外光谱仪的样品室内
，

而装放样品的位置正好让红外光线通过
。

这

样就可以在对样品施加应力时或拉伸过程中

连续测量它的红外光谱
，
以观察其结构变化

或取�勺行为
。

但如使用老 式 的 色 散 型 仪

器
，
记录速度很慢

。

即便是提高 扫 描 速度

和缩小记录的光谱范围
，
记录一张潜图也得

一分钟左右
，
很难跟踪瞬间的结构变化

，
谱

图的质量也不够好
。

如����等
叮。 〕
在 进 行聚

丙烯膜的应力松弛实验
�

时
，

当完成第一次记

录后
，
应力衰减己超过���

。

高应力的键有

充分时间发生断裂或通过内部运动把应力释

放掉
，
得不到最重要的信息

。

随着付里叶变

换红外光谱 �����灼 仪器的 发 展
，
由于其

具有高的信噪比
、

大的能量输出和快速扫描

能力等优点以及计算机数据处理能力
，
仅需

一秒钟或更短的时间就可以得到一张质量较

好的
、

全区域的红外光谱
。

特别是近些年来

时间分辨光谱技术的发展
，

进行一次扫描最

短仅需几十毫微秒
。

现在
，
动态付里叶变换

红外光谱测量已在高分子研究得到广泛的应

用
〔咬’ �，。

飞
�

拉伸机构

为动态红外光谱侧量用的小型拉伸机的

设计和结构已有很多文 献报 道
〔�，“ ，’ “ 。

这种

特殊设计的拉伸机一般都配有测量应力
、

应

变的装置
，
因此可以在样品拉伸过程中

，
同

时测量其红外光谱和应力
一应变 曲线

。

为了

测量样品的取向
，
还装配有可旋转的红外偏

振器
，
在铡量光谱时

，
通过仪器指令控制使

偏振光电矢量交替平行和垂直于拉伸方向
。
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图 � 动态红外光谱测量用小型拉伸机结

构示意图

图 �为我们实验室研制的小型动态红外

光谱侧量用
“ 吞伸机的示意图

。

图中�为力矩

电机
，

外接直流电源
，
通过改变电压的方向
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扔犯���
和大小 ��一��� �可以控制电 机 旋转的方

向和速度 � �为����的变速齿轮箱� �为反

向螺杆
，

与变速齿轮箱联结� �为滑座
，
固

定在滑槽 �上
，
在反向螺杆 �旋转时

，
两个

滑座相对靠近或远离
。

两个固定样品的夹具

�分别固定在两个滑座上
，
这种机构可以确

保样品膜在拉伸时
，
其被光谱仪测量的中心

位置保持不变
。

其中一个夹具和半导休应力

传感器 �相联
，
当样品承受应力时

，
应力传

感器会输出毫伏级电压
，
通过 外 按�

一 �记

录仪记录应力的变化
。

�为电炉
，

中心有孔
，

可让红外光穿过
。

通过外加 电源和温度控制

器可控制样品拉伸温度
。

除了这种螺杆式拉伸机外
，
还有一种活

塞汽缸型的
，
这种拉伸机的 特 点 是 反应灵

敏
，
如可通过外加振荡电源位拉伸机的夭具

以一定频率往复振动
。

�
�

烹聚物的取向

使用偏振红外光谱测量 谱带 的 二向色

性
，

进而可以研究高聚物的取 向
〔 ’ ，�〕 。

通过

选择特征的结构谱带
，
可以分别测量高聚物

中不同结构部分的取向情况
。

如可以选择晶

带和非晶带
，
分别测量半结晶高聚物中晶区

和非晶区的取向
。

有关聚 乙烯的动态红外光谱测量曾有许

多文献报道
〔 �一 “ 〕 。

已知聚乙烯光谱 中的���

和������
一 ’
谱带其跃迁短的方向 分别 平行于

于晶胞的 二 轴和 �轴
。

图 �为聚乙烯膜在拉

伸过程中测量的应力
一应变 曲线 以 及��

、
和

�����一 ‘
谱带的二向色 性 比� 一 �

厂

���
上

的变

化川
〕 。

这种吹塑的聚 乙烯薄 膜样 品在拉伸

前已具有一定取向
。

其中品胞的
。
轴�长轴�

倾向于垂直薄膜平面取向
。 � 轴倾向于平行

挤出方向 �和拉伸方向相同�
，

在 很 小 应 变

时
， ‘ 轴和 �轴的原有取向均稍微增加

。

当

成颈开始后 �。 丝 ��
，
�轴的取 向首先减小

，

然后又增加
。 � 轴取向则向相反方向变化

。

在进一步拉伸时
， 。

轴和 乙袖均转变为沿垂

直拉伸方 向 取 向
，
而 ‘

轴 灿 活拉 伸 方 向

�
�

�

�
。

�

�
。

�

�
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图 � 聚 乙烯的��
�

面内摇摆振动谱带的

二向色性比随应变的变化

取向
。

在聚酷
一
聚醚嵌段共聚物拉伸 变 形的动

态红外光谱研究中
，
������������ 等

〔 ‘ �〕
分别

选择������一，
的毅基伸缩振动谱 带 表征 聚

酷硬链段的取向和 选择����
��一 “

的 �一�

伸缩振动谱带表征聚醚软链段的取向
。

结果

表明
，
在应变小于���时

，
硬铁段分子链倾

向于垂直拉伸方向取向
。

这种倾向随共聚物

中硬链段含量增加而更加明显
，
这是由于片

晶首先取向的结果
。

软链段的取向也受组分

变化的影响
。

在����应变时
，
共 聚物 中硬

链段含量高的 �����
，

其软链段的取向程度

越低
。

了
�

应力诱导高分子链构象结构变化

当高聚物在承受应力变形时
，

其分子链

中某些结构的键长戎键角可能发生变形
，
也

会引起分子链的构象或分子间相互作用力的

变化
，

结果会使一些与这些结构变化因素有

关的红外谱带发生频率位移或强度变化
。

红外谱带在外加应力下变形的最典型情

况是谱带向低频位移
，
并在谱带低频一侧出

现
“

尾部
” 〔 �。

频率的位移和 施 加的应力成

正比
，
尾部的出现可认为是由分子链承 受应

力不均匀而产生一些过应力键造成 的 朴丁�。川

曾对在应力下谱带位移的机理进行了探讨和

总结
〔 ‘ �，�们 。

����、
等

〔 ’ 。 〕
在应力诱导聚对苯 二甲酸乙
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二酚 �����结构变化的研究中指出
，
片晶

间的微纤结构分子链首先承受应力
，

其后把

应力传送结晶区
。

应力 沈分子链有伸直的倾

向
，
使乙二醇链段从左右式构象转变为反式

构象
，

同时引起分子间相互作用力的变化
。

�����等也研究 了无规聚苯乙烯 在 外加应力

下的光谱变化
。

结果表明
，
在应力下所有发

生频率位移的谱带均与苯环 的 振 动模 式有

关
，

说明外加应力会使苯环之间的相互作用

改变
，
引起笨环 中电子云分布的变化

。

我们研究了聚对苯撑二苯并唆哩�����

在应力负荷下的结构变化
〔 ‘ �， 。

���分 子 结

构为
�

�
�

� ��
八

� “ 、
一卜� � �卜

�、 ��
丫

� 、 �

� 矛一 、

�
〔二一 了 今一卜

�一�

�
”

已知���红外光谱中的续��
、
��石和�����一‘

谱带为主杂环振动产生的谱带
，

其跃迁矩方

向垂直于主杂环平 面
。

而���
、
�连��和����

��一 ’
谱带是由苯环振动产生的

，
其 跃 迁 厄

方向垂直于分子轴
，

但在苯环平面内
。

根据

���取向薄膜的三维取向测量
，

得知上述谱

带均沿薄膜厚度方向偏振
。

说明主杂环平面

基本上是平行于薄膜平面
，
而苯环则倾向于

垂直薄膜平面
。

也就是说主杂环和苯环之间

有一定角度
。

这结论与���构象能计算的结

果相符
。

根据构象能计算
，
两者之间的平面

角约为��
“ �

图 �表示���薄膜在承受应力前后若干

红外谱带的强度变化行为
。

图中实线为承受

压力前测量的
，

虚线 为 对 样 品 施 加 压 力

��
�

������后测量的
。

表征主杂环结构的

���和���
��一 ‘

谱带强度没有变化
，

而 与 苯

环振动有关的����和������一 ‘
谱带 强 度 减

弱
。

由于在正常透射红外光谱测量时
，
跃迁

矩沿薄膜厚度方向的分子振动对红外吸收没

有贡献
，
故可以认为

，
这两条谱带的跃迁矩

进一步转向厚度方向
。

即 说 明在 外加应 力

下
，

苯环和主杂环之间的平面角增大
。

此外
，

还发现在���薄膜承受应力时
，

其若干抓外谱带向低频位移
。

其中����
��一‘

谱带位移最大
，
可达���一，，

同时 在谱带的

低频一侧出现尾部
。

图 �为在样品膜承受应

力后
，
应力松弛过程中测量的光谱

。

图中实

线为对样品施加应力后立即测量的光谱 �‘

��
�

��秒�
，

虚线为���秒以后测 量 的结果
。

两者比较
，

变化最明显的是后者低频尾部的

减弱
，

而谱带的峰值位置和施加应力时的几

乎相同
，
基本上没有恢复

。

以上结果说明在

快速应力松弛阶段
，
过应力键的断裂和应力

转移对应力松弛起主要作用
。

�������。 等‘ ，日，
用动态��班研 究无规

����

图 �

���� ����

波数
， ��

一 ，

卜刁、
��� ��� 五�劝 ���� ���� ����

波数
， ��

一 、

��
�薄膜在承受应力前后的光谱变化

－承受应力前� ……承受应力后

图 � 聚对苯撑二苯并噢噢薄膜在应力松

弛过程中测量的红外光谱
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聚苯乙烯薄膜在拉伸过程中的构象变化
。

发

现在应力屈服点附近
，
反式构象结构减小

。

但通过屈服点以后
，
反式构象含量又恢复到

原来状态
。

我们在非晶态聚 对 苯 二 甲 酸 乙 二 酷

�����膜拉伸过程的动态����测 量中也

发现类似的结果
〔 ‘ ” ，。

在���的红 外光谱中
，

已知������一，
谱带为反

一

式 构 象 谱 带
，
���

��一，
为左右式构象谱带

， �����一 ‘
谱带的强

度不随样品结构状态变化
，

可做 为 内 标 谱

带
。

故我们选取吸光 度 比�
���。��

了。 �
和�

�。 ，
�

�
�。 �
表征���膜在拉伸过程中的构象 结构变

化
。

图�为���膜在�了℃以�� 。 ��分 的 速率

拉伸时的动态����测量结果
。

可以 看 到在

���
，

膜拉伸过程中
，
总的趋势是反式构象结

构增加
，
左右式构象结构减少

。

但在应力屈

服点附近
，

趋势正好相反
，
反式构象结构减

减少
，

左右式构象结构增加
。

当 承 受 应 力

时
，
���分子链被拉梦

，
故有一部分分子链

段会从左右式构象转变为反式构象
。

在到达

屈服点时
，
分子链间的缠结点被破坏

，
而引

起分子链松弛
，

有一都分分子链段则又从伸

定
，· ‘ 。

是

‘ 、 、
�

�
‘ 、 � �������

一
‘

一 �

�
’ 。 。 ‘ ， ·

… “ 一
、 �

�。

�
。 ’ 。 。 。 。 。 。

�
卜 �。 �

�������

黝即����

一

��� �
�

� �
�

� �
·

�

应变 ￡

图 � ���膜的应力一应变曲线和构象谱

带强度的变化

一▲一 丙�’ 。
�再��� 一�一 ��

�
扩街

��

直的反式构象反回到弯曲灼左右式构象
。

因

此
，
上述结果对解释高聚物应力屈服的本质

颇有意义
。

‘

�
�

应变诱导高聚物结晶和晶型转变

当高聚物被拉伸形变时
，

其分子链会沿

着拉伸方向取向排列
，
从而促使 高 聚 物 结

晶
。

使用动态红外光谱测量
，
可以监侧高聚

物应变诱导结晶全过程
，

考察拉伸温度
、

速

率以及拉伸方式对高聚物结晶的影响
。 �

�������〔 ” �〕用动态����研究硫化天然橡

胶的应变诱导结晶过程
。

在天然橡胶的光谱

中
，
已知归属为�一��

�

面内变形振动的����
��一，

谱带为结晶谱带
，
而对 应 �一 � 伸 缩

振动的������一，
谱带对结晶不敏感

，

可 作为

测量样品厚度的内标
。

在拉伸过程中
，
这两

条谱带的吸光度比�
」���
��

� 。 �
随应 变 增加而

逐渐增大
。

当应变恢复时
，

则比值又逐渐减

小
，
一直回到拉伸前的状态

。

通过测量这两

条谱带的二向色性比� 一斗���
上

表 明
，

徉品

的晶区和非晶区取向均随应变增加而增密
，

但晶区的取向要高些
。

一个有趣的现象是
，

当样品施加一定应变并保持恒定长度的快速

应力松弛阶段
，

样品的结晶度以及取向均
二有

进一步增加
。

这现象可能有由于在较低的应

变诱导结晶的样品中
，
这快速的应力松弛主

要是来 自非晶区的贡献
。

案酷一聚醚型多嵌段共聚物是 一 种热塑

性弹性体
。

我们之前的工作表明
〔�‘ ’ ，

当样品

被拉伸 �倍以上时
，
它的软链段的熔点会上

升��℃以上
，
当其熔点高于样品所处的环境

温度时
，

就会发生结晶
，

影响其回弹性
。

我

们又进一步用动态����测量这种共 聚物 在

拉伸过程中结构的变化
〔��， 。

图�是软链段含

量为���的聚醋
一聚醚多嵌段 共 聚物在���

拉伸过程中测量的红外光谱
。

其 中�����一 ’

谱带是软链段的结晶谱带
。

由图
一

可知
，
随着

样品应变增加
，
�����一，

谱带逐渐增 强
，

说

明软链段逐渐结晶
。

当结晶高聚物拉伸变形时
，

由于分子链

‘�

盛
奋
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图 � 聚靡一聚醚多嵌段共聚物薄膜在拉

伸过程中测量的��卜丈光谱

�

被拉伸
，
也会引起品型转变

。

如 已知聚偏氟

乙烯 ����
�
�通过使用热

、

机械 或 电等不

同的预处理
，
可以存在多种晶型

。

其中 � 型

和 月型是属于正交晶系
，

其分子链的构象分

别为 ����和��
。

�������
〔
���用 动 态����

技术观察了���
�

膜在不同温度 下 拉伸过程

中的晶型转变
。

在��℃温度拉伸过程中
，
丧

征 � 晶型 ����构象的���
��一 ‘

谱 带逐渐减

弱
，

当拉伸至����时
，

该谱带 完 全消失
，

说明样品已完全转换为全反式 构 象 的 尽晶

型
，
但是在较高温度下拉伸

，
这种晶型转换

是不完全的
。

如果在���℃拉伸
，

则只是使 �

晶型的分子产生取向
，

基本上没有晶型转换

发生
。

�������一������等
〔 ’ ‘ 〕
在进行聚 乙烯拉

伸过程的动态红外光谱的研究时发现
，

随着

应变增加
，
在�����一，

处出现弱的 肩带
，

而

且逐渐增强
。

说明一部分正交晶型转变为单

斜晶型
。
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核磁共振法测定高聚物的结构

一核磁共振二维谱

王德华 许肖龙
·

�

�中国科学院武汉物理研究所 波谱与原子分子物理开放实验室�

提 要 介绍了核磁共振 �����波谱
，
尤其是核磁共振二维谱 ��� ����在最近几

年内的进展
。

内容包括怎样用���测定高聚物的序列分布
、

共聚物结构
、

聚合物的混 溶 性
、

聚

合物液晶的取向度
、

分子量
、
短链度和长链支化度

、

凝聚态高聚物的多相结构等
。

关键词 二维
一

柱磁共振
、

聚合物结构
、

高聚物序列分布
、

聚合物混溶性
、

聚合物液 晶 的

取向度
、

短链和长链支化度
、
固体高聚物的多相结构

万�
�

有些核

于热运动
，

核磁共振二维谱

�例如
‘
�和

‘ 了
�� 有核磁炬庄

。

由
伙冷类令一

厅的方向是无规的
，

��二‘

�为零
。

把试样放入强磁场内
，

作用而取向
。

取向是量子化的
，

�

�
���二、

宏观磁化矢

成受到磁力

宏观磁化矢

�绕磁场�旋进
。

旋进频率正比于�
，，

比例

系数
， 叫旋磁比

，

是由原 子 核 的 缩 构 决

定的
。

旋进频率二
�

在无线电波范浏
。

月钊
图 � 试祥的宏观磁化矢

������� �������� ������������ �� �������

���� �����

��”
�‘艺云二�。 。

� ��，踢�
、 �，夕 ，

��� 才己 ，多艺� �艺，，艺�。
，
口�落�艺，��

������� ������� ���、
·

���� ���������。 户� �� �� ��������� �������� ����
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