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的作用很大
,

使 H T I 的分析 比较 困难
。

但是
’ 3 C

的丰度很低
,

自旋扩散很慢
,

因此认为 自旋扩散

和 自旋
一

自旋相 互作用对
` 3 C 的弛豫没有贡献

。

自旋
一

晶格弛豫时间可以直接和 自旋晶格过程

(即分子运动 )相关联 〔`2 〕

印
1 的磁化强度的测量对研究聚合物微观

结构和运动有着重要 的意义 〔̀ 3, ` 4〕
。

聚合物的

化学变化能够影 响 13 C 的 自旋
一

晶格弛豫过程
。

因此
, C T I 可以用于研究碳原子的化学环境的

变化
。

对于单一 的分子运 动
,

C T , 的磁化强度

的延迟应是单指数的
,

但是聚合物的 自旋
一

晶格

弛豫常常偏离单指数
,

这种现象被认为源于下

面 3 种原因
:

( 1) 来自晶相和非晶相各 自的贡献

的加合 ; (2) 在多相聚合物 中的自旋扩散 ; ( 3) 在

一定环境下的交叉弛豫
。

在聚偏氟 乙烯中的 H

和 F 的自旋晶格弛豫就受 到交 叉弛豫 的影 响

而表现非指数延迟 〔`5
,

` 6〕
。

而无规 聚苯乙 烯的

自旋
一

晶格弛豫 的非指数延迟被认为是 由于聚

合物 中存在多种不 同的微观结 构〔`7 〕 (图 1 所

行为差别很大
。

在高分子 量
、

高结晶度 的 P E

样品中(l8 )
,

非晶相的 C T I
大约在 1 75 士 S lsn

,

而

晶相的 C T ;
高达约 10 0 05

。

非 晶相 的 C T I 源于

分子链轴的跃迁转动或回转螺旋跃迁运动
。

它

不受分子量
、

支化链数 目及形态的影 响 〔̀ 9一 l2j
,

随着温度的升高
,

非晶相的 C T I 增大
,

相关时间

变小
。

而晶相 的 C T I 的弛豫受 支化度
、

热历史

的影响很大
。

当每 10 0 0 个碳原子引人 12
.

6 个

支化点时
,

晶相 的C T I 便降到 4 5、
。

聚邻氯代苯乙烯

才 0 4

聚苯乙烯

聚对异丙基苯乙烯

10 1 5 20 25 30

延迟时间 / S

图 1 聚苯乙烯样品的质子化的芳香碳的 C T I
弛豫

示 )
,

对其 进 行 双 指 数拟合 后 得 到 一 个长

的 C T IL 和 一 个 短 的
C T ls

。

短 成分对 应 的 是

10 M H z 的苯环的 18 00 的反转运动
,

它和动力学

谱中的 下松弛源于同一种苯环运动
。

玻璃态无

规聚苯乙烯的短成分约 占 7 % 一 10 %
,

和立构

规整度及热历史无关
。

结晶聚合物的晶相和非晶相的
C T I 的弛豫

2 在旋转坐标系中的
13 C 的自

旋
一

晶格弛豫

在旋转坐标系中的
` 3 C 的自旋

一

晶格弛豫时

间 ( C T ln) 的测量是在正 常的交叉极化以后
,

将

质子的射频场关闭
, ` 3 C 的磁化强度被 13 C 的共

振射频场锁定在旋转坐标系中
,

自旋锁定的 13 C

的磁化强度通过偶极偶合而延迟
,

这一过程类

似于在静磁 场中的 T l
过程

,

源于在旋转坐标

系 中的 自旋晶格相互作用
。

因为在旋转坐标系 中
,

自旋状态之间的能

量差在千赫兹范围
,

因此在这个频率范围内的

局部波动场将诱导旋转坐标系中的 自旋晶格弛

豫
。

C T l p能够反应 20 一 60 kH z
频率范围内的分

子运动
,

它所反应的是偶极偶合的 G H 矢量在

旋转 坐 标 系 中 以 拉 摩 频率 的 无规 取 向 运

动 〔24
,

l7]
。

因为 13 c 的丰度低
,

相距较远
,

因此不

受自旋扩散的影响
,

但是静态 的
I H

一 I H 自旋泊

旋相互作用过程能够影响磁化强度在旋转坐标

系中的 自旋
一

晶格弛豫
,

使
C T I。缩短

,

这一过程

和分子运动无关
,

因此
I H

一 I H 的静态偶极相互

作 用给用 C T I 。
讨论分子运动 带来 了困难 ( 22)

。

通常在结晶聚合物 中
, I H

一
I H 距离较短

,
C

IT
。的

弛豫过程主要由强的
I H

一 I H 偶极作用决定
。

而

在非晶聚合物中
,

因为分子运动和 比较大的质

子间的距离
,

静态
` H

一` H 偶极作用较小
,

C
lT

p主

要反应分子运动 的信息〔23j
。

在 C
IT

。的弛豫过

程中
,

两者对 C T I 。弛豫的相对贡献可 以由实验

来确定 ( , , ]
。



高 分 子 1 9 9 6 年 9 月

在玻璃态高聚物 中
, C T I。的延迟 常是 非指

数形式的
。

这种行为归因于玻璃态下的动态不

均匀性
,

这种动态不均匀性可以通过退火而得

到改善
。

淬火的 (聚对苯二甲酸乙二醇醋 ) P E T

的亚 甲基 的 13 C 的 37 k H z C T I。 的 平 均 值 为

35 snI
,

经过退火后变为 6
.

o srn 〔25j
。

在结晶的 (聚甲醛 ) P O M 中
,

单共振线存在

两个不 同的 C T 10[ 川
。

分别对应 于晶相和非晶

相
,

非晶相的 C T l p
为 17

·

s m s ,

晶相的 C T l p为 O
·

5

一 3m
s 。

在结 晶相 中
,

分子运动的幅度和快慢

均 比在 非 晶相 中小
,

因此 晶相应 有 一个 更长

的 C T I 。。

这一矛盾 可以解释为在结晶相 中
,

质

子间的自旋
一

自旋相互作用是主要 的
,

因为 C
IT

。

对旋转频率敏感
。

在非晶相 中分子运动是主要

的
,

有幅度大的
、

接近各 向同性的重取 向运动
,

相关时间为一 3 x l o
一

8 5 。

可以用 C T l p
研究增塑剂和温度对聚合物的

影响 〔川
。

双酚 A 型聚碳 酸醋 ( B p Ap c )的 C T I。

在 一 9℃和 20 ℃间对温度不敏感
。

当双酚 A 型

的聚碳酸醋和丁二酸二丁醋共混时
,

聚合物的

固体 N

MR 谱的 5 个共振线在 50 k H z 的 C

IT
。
均

随温 度升高而 增大
,

这一结 果表 明有 B P AP C

和丁二酸二丁酷之间没有特殊的相互作用
,

丁

二酸二丁醋的作用是使整个重复单元在 50 k H z

运动的谱密度增加
。

格弛豫
, ` 3 C 的信号开始衰减

,

其速率和
H T I。成

反 比
。

因此在交叉极化的整个过程 中
,

两种相

反的过程在同时起作用
。

因为 T cH过程比质子

的旋转坐标系中的 自旋晶格过程快得多
,

所以

在 ` H 和 13 C 的较短的接触时间里
,

T cH 过程起

主导作用
, ’ 3 C 的磁 化 强度 按指 数形 式增 加

。

接触时间较长时
,

因质子在旋转 坐标系 中的 自

旋
一

晶格弛豫
, ` 3 C 的磁化强度呈指数下降

,

其变

化如图 2 所示
。

初始斜率 = 7b l

ǎ塑淇甲匆à7̀

最终曲线的斜率 一 H爪
。

砧6055父4540

0 2 4 6 8 10

接触时间 / m 、

图 2 交叉极化实验中碳的磁化强度随

接触时间的变化示意图

3 交叉极化速率和旋转坐标系中

的质子的自旋
一

晶格弛豫

在交叉极化实验中
,

当两种核的 自旋都被

锁定 在各 自的射频场 中
,

并且它们的强度符合

H ar t r n a n -n H a h n 条件时
,

交 叉极化发生
,

磁化

强度通过静态偶极 相互作 用从 丰核 质子向稀

核 13 C转移
,

在 自旋锁定状态下磁化强度转移的

时间常数称为 T cH时间常数
,

它是一个 自旋
一

自

旋相互作 用过 程
。

交叉极化 的结 果是使最初

的 13 C 的磁化强度增加
,

一定 时间后
,

13 C 的磁

化强度达到最大值
,

此后由于在旋转坐标系 中

的 自旋锁定状态的质子的磁化强度的 自旋
一

晶

交叉极化对玻璃态高聚物 比流动态高聚物

更有效 〔2 8〕
。

在结晶高聚物中
,

晶区和非晶区的

交叉极化增强不同
。

在聚乙烯 ( P E )中
,

结晶区

的交叉极化 ( C )P 增强 为 3
.

5 士 0
.

2
,

无定形区 的

cP 增强为 2
.

4 一 3
.

序29j
,

在无定形 区增 强因子

小是因为 比较快 的分子运动使
H

IT
。
变小

,

T cH

增长
。

交叉极化实验可以用来对共振谱线进行归

属〔30 〕
。

随着
` H

一` 3 c 接触 时间的变化
,

N M R 谱

有很大的不同
。

当接触 时间较短时
,

观察到的

信号对应的碳有最大 的
` H

一 ` 3 C 偶极相互作用
,

这种强的偶极相互作用表明这种碳的运动阻碍

较大
,

因此表现 的谱 线较宽 ; 当接触时间变长

时
,

出现尖锐的共振峰
,

这些信号对应的碳运动

较快
。

通过这一方法可以分别鉴别玻璃态高聚
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物中的流动成分和僵硬成分
。

对苯 乙烯
一

丁二

烯嵌段共聚物
,

当交叉极化时间为 1 0 m s 时
,

只

有归属于苯 乙烯的碳 的共振线 出现
,

当接触时

间为 1
.

5 5 时
,

可以同时观察到苯 乙烯和丁二烯

的共振信号 sl[ 〕
。

因为交叉极化对聚合物 中的

硬成分较为敏感
,

因此
,

可以用来研究过氧化物

交联的聚丁二烯的网络和非网络结构汉〕
。

在交叉极化 实验中
,

只有和质子偶极偶合

的碳才能产生
`3 C 的共振信号

,

如氛代碳 的共

振信号的产生说明在氛代碳的几个埃的范围内

有质子
,

因此
,

交叉极化实验可以探测氛代聚合

物和质子化的聚合物的合金中的各组分的空间

分布情况 (33 34j
。

增塑剂在聚合物中混合 的程

度也可用类似的氛代方法来研究 〔35j
,

在交叉极

化以后加一个脉冲序列使碳的磁化强度和质子

偶极相互作用而失相
,

然后再加一个质子去偶

脉冲并观测碳 的 自由感应衰减信号 ( IF D )
,

因

为质子化碳的偶极相互作用 比非质子化碳强
,

质子化碳 的信号被抑制
,

只能观测到非质子化

碳的信号
,

用这种方法可 以测量交联 网络中季

碳交联点的含量 〔州
。

今
1

淇程是在旋转坐标 系中质子的 T l 过

程
,

因为 自旋扩散的存在
,

所测得的
H T I。

是偶合

质子 的平均值
。 H

IT
。是交叉极化实验 中’ 3 C 的

磁化强度开始衰减以后的曲线在长时间处的斜

率
,

不同种类的碳都有它们各 自的最强偶合质

子
,

因此在 高分辨的 N M R 技术 中可 以分辨 出

不 同种碳所对应的质子的H IT 扩25)
。

在 结 晶 聚合 物 中
,

不 同 的相 区 有 不 同

的 H T I。。

聚乙烯的无序相的 H T I。
为 s m s ,

结 晶

相 的 H T I。为 1 7 0ms
,

样品经取向以后
,

相应的值

分别 变 为 12 ms 和 65 m s[ 州
。

聚 合物 系统 中

1~ 核间距的 自旋扩散对
H T I。影响很大

,

所 以

可用 H T I。
检测聚合物合金的不均匀性〔洲

。

对

于单相的聚合物合金
,

自旋扩散的速率依赖于

聚合物链的空间混合情况
,

若分子链非常均匀

地紧密混合
,

则只观测到一个 H T I。 ,

若混合得不

均匀
,

则可检测到几个不 同的
H

IT
。 。

丁二烯
一

氖代苯 乙烯的嵌段共 聚物在无 偶

极去偶和摩角旋转的情况下
,

完全可以观测到

氖代链上的碳 的高分辨交叉极化信号
,

而对于

完全质子化的链
,

没有质子去偶时就不会有信

号产生
,

可用这种方法对氛代 P S 和非氛代 P S

的混合程度进行研究
。

分别测量混合物的完全

去偶谱和非去偶谱
,

以差谱中的
` 3 C 的交叉 极

化强度的对数对接触时间作图
,

以确定
H T l p ,

当

氖代的 P S 含量增加时
, H T I。也增加

,

这表明在

弛豫过程 中起作用的是分子之间的运动
,

这也

表 明了聚合物合金 的无规 或近无规的混合模

型 [3 9〕
。

聚偏氟乙烯 / 聚 甲基丙烯酸甲醋 ( P V F Z /

P M M A )的溶液浇铸合金的相容性和相分离行

为可用 H T ,。
来研究〔4 0〕

。 H T I。
技术可以检测在高

分子合 金 的非 晶相 中是 否 存 在 约 2~ 的相

区
。

H T I。增加
,

表明非晶相中不同链 的轻微的分

离
,

即使仍是单一的无定形相
。

近年来有人提 出用 T翻
H T I 。和玻璃态 聚

合物的宏观性质 (冲击强度 )相关联 〔4 `一
叫

。

短

的 T cH表 明该基团适于和 冲击 的静态成分作

用
,

而短的H T I。
表 明链能够把冲击能以热的形

式分散在聚合物 中
。

对于一系列有相近的 T cH

的同系物
, H T I。

与冲击强度有关
。

这个 比值反

应 的是聚合物系统中能够分散冲击能的基团数

和对冲击能无反应的基团数的比
。

4 自旋
一

自旋弛豫过程

自旋泊 旋弛豫过程涉及到磁化强度的横

向分量通过失相而衰减消失的情况
。

这个 自旋
一

自旋弛豫过程 的发生源于临近的 自旋核产生

的局部偶极磁场
,

偶极磁场的强度依赖于邻近

自旋核的方向和位置
。

局部偶极场的方向和位

置的变化使得磁化强度的横 向分量失相位而延

迟
,

磁场的不均匀性会导致所测得的 T Z 比样

品固有的 T Z 小
,

这种 由于磁场 的不均匀性所

引起的失相可以用 自旋回波方法而消除哪〕
。

T Z 和 N N且之信号的共振线宽的倒数有关
,
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在时间区域 内的弛豫经过付里叶变换后得到频

率谱 ;在时间区域 内的弛豫越快
,

共振线越窄
。

在没有分子运动的情况下
,

T Z 反 比于共振线的

宽度 细
l / T Z = 细 = ( M

Z
)
` / 2

式中
,

M
Z
是吸收谱的二极矩

,

它提供 了静态偶

极相互作用强度的一个量度
。

分子运动使偶极

相互作用依赖于时间并导致共振线由于运动而

变窄
,

运动越快
,

线宽越窄
。

聚苯 乙烯 / 聚乙烯

基 甲基醚 ( P S / P V M E )的各组 份的共振线宽

和 C T l p
随 温 度 和 共混 物 组 成 的变 化 关 系 表

明〔46 〕
,

这两种聚合物的局部链运动的频率和温

度依赖性是不同的
,

根据这种依赖关系可以研

究分子间的相互作用对两组份的局部运动的影

响
。

自旋
一

自旋弛豫过程的分析 比较复杂
,

影响

因素很多阳
, 48 〕

。

玻璃态高聚物 的自旋
一

自旋弛

豫时间为 1 0
一

5 5 。

橡胶态 的较高
,

在 10
一

3 5 的范

围
。

在 T g 以下
,

T Z 和温度无关
,

其对分子运

动不敏感 ;在 T g 以上
,

T Z 对分子运 动的依赖

性很大
。

分子量增大
,

相应链的运动降低
,

导致

T Z 降低
。

长程运动强烈地影 响 T Z ; 结晶阻碍

信号变窄
。

C h ar les b y 用脉 冲 N M R 技 术研究 聚合 物

中质子的 自旋
一

自旋弛豫行为〔4” 一
州

,

结果表明

在非 交联 的聚合物 中存在动态网络结构
,

这种

网络结构 的形成是 由于分子之间的键合
,

类似

于永 久交联
,

只是这种交联具有时间很短的动

态性质
,

用溶胀等方法无法检测到
。

因为这种

分子之间的相互作用的寿命 比 N M P 的测量周

期长
,

因此用 T Z 的方法便可 以检测 到这种动

态缠结的存在
,

通过长 T I 和短 T Z 的相对含量

的测量
,

可以测定聚合物 中动态网络的相对含

量
。

5 动态结构导致的线形变化

5
.

1 】H 和 13 C 的线形分析

在溶液中
,

化学交换过程对 N M R 线形的

影响早在 1 9 5 3 年就被发现了〔刘
。

对于固体均

相高聚物
,

在静态情况下
,

自旋核的 N M R 吸收

信号通常是一个单一的宽峰
,

这个宽的吸收信

号是 由于不同的核磁矩之间的大量相互作用
,

因为每个 自旋核所处的磁环境都有些不同
,

因

此
,

宽的共振信号实际上是 由许多单独的共振

信号叠加在一起的
。

线形分析常用到的两个参

数是 N M R 谱线的二极矩 M
Z 和线宽 △ 。 ,

在宽

线 N M R 谱中
,

△ 。 对结构很敏感
,

△。 和 M
: 的

变化反应了系统中运动过程的变化
。

一般说来
,

质子 的 N M R 线形对慢的高分

子链 的相对运动非常敏感
,

并且可以提供分子

内部偶合的信息
,

如化学交联
,

链缠结等 53[
·

州
。

5
.

2 氛的线形分析

氖代高聚物的 N M R 谱非常适于研究固体

高聚物中局部的分子运动 55[
,

56J
,

氛的四极矩和

电场梯度张量相互作用
,

消除 了 eZ enr an 能级

的降低
,

导致了 Z H 和 N M R 信号的四极分裂
。

氛的 N M R 线形 除了依赖于 G D 键的方 向

变化范围以外
,

还和运动的快慢相关
,

分子运动

导致氛的 N M R 线形发生变化
。

关于运动的信

息可以 直接 从线形 分析 中得 到
,

运 动平 均 的

N M R 频率可 以写为 。 = 。 。 土 。 Q (吻 为对应于

塞曼能级的共振频率
,

函Q 为能级分裂导致的共

振频率的移动 )
,

平均值反应了运动对电场梯度

张量 的平 均
,

因此
,

通过 固体 氖 代 聚 合 物 的

N M R 谱 的研究可 以获得聚合物局部运动的快

慢 以及角度范围的信息
。

氖代聚乙烯 的
Z H N M R 谱从室温到熔点的

变化如图 3 所示 57[ 〕
。

在晶区 中的氖 产生宽度

为 2 50 k卜匕的 P a
k

e
谱

,

其强度随温度 的升高而

减弱 ; 中间部分的峰归因于无定形相中的氖
,

随

温度的升高而 变得很尖
。

通过 Z H N M R 谱
,

可

以定量地分析 3 一 5 个键的柔性单元 的局部运

动
,

并且计算随温度的升
一

高
,

在无定形区的柔性

单元的含量
。

核磁共振的弛豫参数很多
,

它们结合在一

起能够反应很多分子结构和分子运动的信息
。

因此
,

这种方法 已经受到众多的高分子科学家

的重视
。
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第七届全国复合材料界面科学与工程学术研讨会 N (〔 1
一

7 《国内 )

第一轮 征文通知

中国复合材料学会
“

第七 届全国复合材料界面科学与工程学术研讨会
”

由哈尔滨玻璃钢研究所与哈尔滨工业

大学联合承办
,

将于 1 997 年 6 月在黑龙江省镜泊湖召开
。

欢迎各界勇跃投稿
。

现将有关征文事宜通知如下
。

1
.

征文范围

. 表 (界 )面表征技术 ;
. 表 (界 )面处理技术 ;

. 界面粘合
:

理论与应用 ;
. 表 (界 )面 (相 )理论研究 ; . 表 (界 )面

(相 )工程化
:

结构设计
,

分子设计
,

组织设计
,

性能设计 ;
. 界面力学 ; . 其他

。

2
.

征文要求

. 来稿要求内容新颖
,

反映近期研究与应用成果
。

. 凡在其他会议或国内外刊物上已发表的文章不再受理
。

. 论文文责自负
,

内容不得涉及保密问题
,

字数一般不超过 80 00 字
,

附 2 00 字左右的英文摘要及 3一 5 个关键词
。

. 全文一份 (打印或誊写 )
,

应于 1 9% 年 12 月 1 日 (以邮戳为准 )之前寄至 N 〔X二1
一

7 学术组
。

. 来稿不退
,

请作者自留底稿
,

通过审稿后即发录用通知 (第二轮 )及论文打印格式要求
。

3
.

N 0 二1
一

7 学术组联系地址

巧 000 1 哈尔滨工业大学 4 10 信箱 张志谦 黄玉 东 收

T el (0 4 5 1 ) 36 2 10() 0
一

4 806 ( N C C I
一

7 学术组 )


