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摘要 本文叙述了脉冲��� 的基本原理及其在高聚物辐射化学方面的应用情况
。

以聚二甲基硅烷
������和聚异丁烯��玛�为例

，
详细介绍了利用脉冲 ���研究高聚物辐射交联和裂解行为的方法

。

对

该技术在聚乙烯����
，
聚氧化乙烯�����等体系中的应用情况

，
也做了简单介绍

。

关妞词 脉冲 ���� 聚二甲基硅氧烷
� 聚异丁烯

� 射射交联
， 裂解

，
自旋

一自旋驰豫
。

前 言

在过去的几十年中
， ‘

测定辐射交联聚合物的交联密度
、

辐射交联 �值
、

凝胶化剂量等量
，
一

直是采用传统的溶解度和溶胀度法
。

这两种方法
，

操作时间较长
，
而且还要耗费很多溶剂

。

尤其

是对一些热稳定性能不够好的聚合物
，
长期用沸腾的溶剂进行抽提

，
难免会产生热交联或热裂解

之类的化学反应
，
影响测量值的准确性

。

七十年代以来
， ���������等人 〔 ’一��采用脉冲 ��� 技术研究聚合物的辐射交联和裂解行为

，

并试图用这种测试速度快
、

耗用样品少
，
且不损坏试样的方法

，
测定一些辐射化学量

，
取得了许

多有益的成果
。

初步开辟了一条研究辐射交联及辐射裂解聚合物的新途径
。

本文归纳总结了 ���������等人近十年来
，
这一方面的工作

，
着重叙述了这一技术在聚 合物

交联及裂解程度表征方面的工作
。

原 理 〔�一�〕

许多原子核的性质与带电物体相同
，
电荷的转动产生磁矩

，
其方向与旋转轴一致

。

核自旋在

磁场中的行为类似于重力场中的陀螺
，
除自旋外

，
还有进动

。

但核自旋在均匀磁场中的进动是不

连续取向的
。

每个取向相应于一个能级
，
核自转只能在相邻能级上跃迁

。

发生跃迁时
，
就会有一

个电磁辐射的量子放出或吸收
。

辐射量子的频率 ， 为
�

一
二 � △� � 夕�
� 一

一
一

�
� �兀

△�是相邻能级的能量差 ， 夕为 旋核比
， �是外加磁场

。

满足上式的原子核
，
只要其质子 和 中子

数不同时为偶数
，
都可产生核磁共振

。

当向置于固定磁场中的试样
，
施以一强的

、

以脉冲频率发出的交变磁场时
，
可以打乱试样中

核自旋体系与体系其它自由度之间的热平衡
，
产生一种非平衡态

，
磁核在两个自旋状态之间发生

跃迁
。

在自旋体系恢复到其平衡状态过程中
，
或者说核 自旋在跃迁过程中所发生的能量交换

，
涉

及到两种作用
。
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��� 自旋一 自旋驰像 这种驰 豫也叫横向 驰 豫
。

它 与同固定磁场方向相垂直的磁化 分 量衰减至

零的过程有关
，
如图��� 所示

。

其本质是 自旋
一
自旋相互作用

。

因每一个磁核
，

除了处于外加固定磁

’’

茸
‘‘

少少
���

厂厂典典
图 � 自旋

一
自旋驰豫示意图

�。
固定磁场方向

，
�

。
试样磁化方向

���
�

� ��� ��������� �������

����������� ����������
�

�。 ��� 中������� �� ������ ��������

�����

�
� ��� ��������� ���������������

几

�� ������
�

场中之外
，
还处于它周围许多磁核所产生的局部磁场中

，

这些局部磁场的强度
， �

一受空间因素的影响
，
二受运动因

素的影响
。

前者是因为每个磁核与邻近其它磁核的相对位

置不同
，
导致了每个磁核所处的局部磁场也不同

。

后者是

因为分子是运动着的
，
任何阻碍分子运动的因素都可影响

局部磁场的强度
。

因而
，
也影响体系 的 自旋一自旋相互作

用
。

由于 自旋一自旋驰豫过程是体系内 部 磁核相互作用的

结果
，
因此

，
在这一过程中

，
体系的 总 能 量 是保持恒定

的
。

� � ·

��� 自旋一晶格驰豫 这种驰豫也叫纵向驰豫
。

它所描述的

是试样内部的磁化分量沿着固定磁场方向的重建过程
。

其

实质是核自旋在跃迁时与周围环境�即晶格�的热振动之间

的相互作用
。

与自旋一自旋驰豫过程不同
，

自旋
一晶格驰豫

过程总是伴随有体系总能量的降低
。

我们通常用 自旋
一
自旋驰豫时间�

�
和 自旋

一晶格驰豫

时间 ��
来分别描述上述两种过程

。

前者定义 为 在体系总

能量恒定的情况下
，
自旋核之间能量交换的过程所需要的

时间
。

后者定义为 自旋核与晶格间能量交换的驰豫过程所

需时间
。
��

可以从吸收谱线的宽度求得 〔“ ’ 。

它主要与聚合物分子的长程运动能力有关
。

因此
，
它

显著地受到分子量
、

交联
、

裂解及温度等因素的 影 响
。

而 ��则主要地由聚合物的短程运动
，
比

如
�
侧基旋转

、

局部的链段运动等因素所决定
，
而对聚合物分子的长程运动并不敏感

，
因此

，
辐

射交联几乎不对体系的 ��

产生影响
。

应 用

考查一种高聚物在经受了高能射线照射后所产生的变化
，
主要是通过凝胶或溶胶含量

，
交联

�值和裂解�值
、

凝胶化剂量等量的测定
。

一般情况下
，
这些值的求得

，
都是采溶解度法

，
测出

交联材料中溶胶部分的分数
，
然后

，
�

根据 ���������一������关系式 〔，，

�� “ “ � �

令
‘

毓
面 ���

推得其它量
。

上式中
， �代表溶胶分数

， �。
和 �。

分别吸收了单位辐射剂量时体系的裂解 密 度和

交联密度
， �

。

为原来聚合物的数均聚合度
， �为辐照剂量

。 �

利用脉冲 ��� 技术
，
通过自旋体系驰豫时间的测量

，
同时也可测出部分交联的聚合物 体系

中溶胶或凝胶部分的含量
。

而且
，
由于这一方法所考查的是毫秒时间范围内

，
分子活动能力的变

化情况
，
因此

，
还可获得许多用其它方法难以得到的有关交联聚合物结构

、

分子运动状况等方面

的信息
。

目前
，
采用这一方法研究过的体系已有很多

，
其中比较成功的有聚乙烯�” ’ 一 ‘ 。 �、

聚二 甲基硅
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氧烷�“
， “ ， “ 一 ‘ “ ’ 、

聚氧化乙烯 〔 ‘�〕 、

聚异丁烯�‘ �和聚异戊二烯等体系
，
由于篇幅所限

，
本文不准备详

细介绍
，
而只重点介绍有代表性的聚二甲基硅氧烷������和聚异丁烯�����体系

。

其它体系的详

细情况
，
可参阅本文所附有关文献

。

�
�

����

在高能射线作用下
， ����分子间很容易形成交联键

，
由线型结构变成三维网状结构

。

考虑

到线型分子间链缠结�即形成所谓的物理
“
交联

”
�的存在

，
利用脉冲 ��� 研究交联体系时

，
对分子

链间几乎没有或很少发生缠结的低分子量体系和分子量大至一定程度
，
缠结很厉害的高分子量体

系要分别处理
。

��� 低分子量 ���� 未经受高能射线照射的低分子量 ����样品的自旋
一自旋驰豫过 程

，
遵从

下面的简单指数关系
�

· ，

��������� 二 ���〔 一 ����〕 ���

式中 ����和 ����分别为旋以��℃脉冲后 ，
时刻 �和时刻 �时的信号强度

。

辐射交联后
，
体系的

巴︵
�卜

︵。︾�、︵�乙

�

丢
�、 、。 �。 《� ·》

，�’

��
��
�︸卜��甘

����

�，�����

间时

心‘冉��

图 � 低分子量 ����的自旋
一自旋驰豫

�
。
������ �

。
������ �

�

������

�
。
������

�����
�

图 � 自旋
�
自旋驰豫时间的温度依赖关系

���
�

� ��� ����一���� ���������� �� ���

��������� ������ ����
�

� 未辐照 ���� ▲ 纯凝胶

△ 辐射交联 ����的 几
。

� 辐射交联 ���� �肠

���
�

弓 ��� ���������� �� ����一����

���������� ���� �� �����������

� ���叮������� ����

���

���
几

� ��

几乙 ��

�▲ ��� ���
�

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

�

△�

自旋
一
自旋驰豫行为发生了变化

。

如图��� 所示
，
在辐照剂量低于体系的凝胶化剂量以前

，
自旋�

自旋驰豫过程仍服从��� 式
，
当辐照剂量超过凝胶化剂量时

， ��

便发生了分裂
，
驰豫过程不再服

从��� 式
，
而是按下式进行

�

�
�

��������二 �
‘

����一 ���
���� ��一 ������一 ���

�。
� ���

式中 �和��一��是指前因子
，
下面将会看到， 它们分别与体系中溶胶和凝胶部分的 含量相关 ���
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圈 � 低分子量 ����的 �� ��与剂量关系
���

�
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�
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�

︵。︶�、��

� ���

图 � 高分子 ����的自旋
一自旋驰豫

���
。

� ��� ����一���� ���������� �������

��������� ����������
�

和 ��
�

分别称为长驰豫时间和短驰豫时间
。

图���

所给出的是辐射交联前后
，
����的自旋一自旋驰

豫时间与温度的关系
。

由图可见
，
末交联试样的

��

在 一 ��℃的 ������ 到 ���℃时 的 ������� 的

范围内
，
呈单指数衰减

。

而纯凝 胶 试样�事先抽

提出溶胶�的 ��

在上面的温 度 范 围 内
，
急剧下

降
。

即含有溶胶又含有凝胶的式样
夕

在上述温度

范围皇双指数衰减
。

由此可见
， ��� 分 量是 由试

样中交联了的那一部分所贡献的
。
��� 则是溶胶部

分所贡献的
。

图���所示是低分子 量 ����的 ��、

��随辐照剂量的变化情况
。

显然
，
在辐照剂量小

于试样的凝胶化剂量以前
，
��

基本上 保持不变
，

一旦辐照剂量超过凝胶化剂量
， ��

便开 始分裂
，

出现了 ���
和 ��

。

分量
。

因此
，
考查试样的自旋�

自旋驰豫时间随辐照剂量的变化规律
，
可以求得

凝胶化剂量
。

实验中还发现
，
提高辐照剂量时

， �值逐渐

降低
。

我们知道
，
对辐射交联型聚合物

，
体系中

溶胶含量是随剂量增加而降低的
。

因此
，
不难想到

�值必定与交联试样中溶胶分数 �之间存在某种

联系
。

实验证实
，
对低聚物体系

， �值同 �值一

样
，
代表了部分交联了的聚合物中溶胶组分的含

量
。

�� 一 ��值则同��一��值一样
，
对应于凝 胶组

分的含量
。

这样
，
脉冲 ��� 技术又为我们 提供

了一种迅速
、

准确
，
且无损试样的测定交联聚合

物体系中溶胶或凝胶含量的方法
。

对于纯凝胶组份
，
实验中发现

，
它 的 ��

�

与

辐照量之间存在下面关系
�

���
��

��� ���

而对于凝胶溶胶共存体系
，
一方面由于溶胶部分

的增塑作用
，
导致 ��。

增加
。

另一方面
，
由 于网

状结构限制了溶胶部分的分子运动
，
使 得 ��� 降

低
，
二者互相影响

，
���式不再成立

。

��� 高分子量 ���� 对于分子量比较高的聚合

物体系
，
由于分子链间缠结的存在

，
处理起来稍

复杂一些
。

分子链间的缠结
，
是一种瞬间的或者说暂时性的

“
交联

” 。

因此
，
它的存在

，
在溶解度

或溶胀度测试这些考查分子宏观存在状态的方法中
，
反映不出来

。

而脉冲��� 所考查的是 毫秒
时间范围内分子的运动情况

，
而缠结点的寿命

，
从脉冲 ��� 角度看是足够长的

，
因此

，
因辐射

而形成的永久交联与缠结所形成的瞬间
“
交联

” ， 在脉冲��� 测试中是等同 的
， 此 时， ��一��值
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图 � 高分子量 ����的 �和 �关系
�对 ����做图

，
�对�� � �

�
���

�
做图

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

����
�

� ���� �����������
�

����� �，���� �� � ��
����

▲ ������
，

� � �����
， � � ������

， � � �����
�

所代表的就不仅仅是辐射交联

所形成的凝胶部分的含量
，
而

是永久交联与瞬间
“
交联

”
所形

成的
“
凝胶

”
含量的总和

。

图���

是未经辐照的 ����的 自旋
�

自旋驰豫情况
。

显然
，
与未交

联低分子量 ����不同
，
而是

类似于部分交 联 的 低 分子量

����
，
也遵守 双指数衰减规

律
。

由上面讨论
，
不难理解

，

这种现象一定是因缠结
“
交联

”

所造成的
。

缠结
“
交联

”
与辐射

交联对自旋一自旋驰豫 过 程影

响的相似性
，
给利用脉冲 ���

技术测定聚合物中因辐射所形

�

止�
、 ��� 》��

�

图 � 不同分子量 ����的 �值与

温度关系
���

。
� ��� ������������ ��� �����

�������������� ������

���� ��������� ���������

������
�

成的真正的凝胶含量
，
带来了困难

。

但同时
，
也正是由于这

种相似性
，
使我们可以采用一种比较简单的办法

，
对其进

行处理
。

高分子量聚合物
，
因分子链间 缠 结所形成的

“
凝

胶
” ，
可以等效地看成是线型低分子 量 聚合物

，
因吸收了

辐射剂量 �
。

所产生的
。
�

。

就是形成相当于缠结点系数 ��

�每一重均分子量分子中
，
缠结点的数目�的交联系数所需

要的辐射剂量
。

于是
，
从脉 冲 ��� 角度看

，
辐照了 �剂

量的聚合物
，

实际上巳接受了�� 十 �
。
�的剂量

，
其交联系数

是��十 �
。
�

。

这样
，
我们就有了两种方法使聚合物凝胶化即

��� �
。
�� �

。

一种是增加辐照剂量以增 加 。 值，
另一种就

是增加试样分子量
，
使 。 。

增大
，
实验中发现

，
脉冲 ���

测量时所观察到的 �� 开始分裂时所对应的分子量
，
与 同

一聚合物的粘度一分子量依赖关系发生转折时所对应的分

子量是一致的
，
说明它们是同一机理所造成的

。

那么脉冲

��� 技术
，
怎样才能区分缠结

“
交联

”
与辐射交联呢� 我

们知道
，
辐射交联了的聚合物溶胶分数与剂量之间满足���

式
，
我们把它简写为

�

�� ���� ���

考虑到缠结因素后， 上式可改写为
�

�� ��� � �
。
� ���

�

�同�� 十 �
。
�的关系同 �与�的关系一样

，
也服从 �����

����一�����方程
。

图��� 是把剂量 用
�

�
。

校正后
，
所绘 ���� � �

。
���

�

曲线
，
它与溶解度法所绘 �一� 曲线吻合得相当好

。

聚合物分子链间的缠解是一种瞬间的
认
交联

” ，
这种

“
交联

”
存在的寿命是温度的函数

，
温度愈

高
， 寿命愈短

。
因此

，
当温度高至一定程度后

， “
交联

”
的寿命就会小于脉冲��� 所考查 的时间
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范围
，
这种

“
交联

” ，
就不再对 ��

值有所贡献
。

图��� 是不同分子量的 ����试样的 �值 随温度

的变化情况
。

可见
，
所有样品的 �值

，
依分子量的不同

，
在温度高至一定程度后

，

都趋于 �
。

对于

部分交联的试样
，
温度升高

，
使 �值增大

，
但增到一定值后

，
便不再改变

。

此时 的��一 ��值
，
就

是真正由辐射交联所贡献的凝胶含量
。

因此
， �

从 �值随温度的变化规律
，
可以区分辐射交联和缠

结
“
交联

” 。

实验中发现
，
低分子量聚合物的自旋

一
自旋驰豫时间 ��

与聚合物数均分子量间满足下

式
�

�� 二 ��
一

盈
·

���

式中 �二 �
�

�， � 是与聚合物体系及温度有关的常数
，
因此

，
根据上式

，
可采用脉冲��� 法测定

低聚物的分子量
。

对于高分子量聚合物
，
考虑到缠结因素

， ��� 式改为
�

���
�� � �，

�
� 。 ‘

���

�
。 �

是相邻交联点或有效缠结点间的分子量
。

利用��� 式
，
我们即可求得高分子量聚合 物的缠结

点密度
，
又可求得�高温下�永久交联点的密度

。

�
‘

聚异丁烯�����
’

���是一种在高能射线照射时
，
以分子主链断裂为主的裂解型高聚物

。

对于中等分子 量 ���

的脉冲 ��� 研究结果表明
，
它的自旋一

自旋驰豫过程同低分子量 ����一样
，
也呈 单 指数衰减

规律
。

上面所列���式
，

�

对包括 ���在内的许多聚合物体系 都 适 用
。

比如 �� 在 ���℃时， �� 二

��
�

�杯孟
。 · “ “ ， ����在 ��℃丽

�，���，
���时

， ��� ��丽�
。 · ‘ ，‘ ，‘ ，。

对满足���式的辐射裂 解型聚合

物
，
采用下面方法可求得其辐射裂解 �值 ���夕

。

设丽
�

���和 丽、���分别代表起始和接受了辐射剂

量 �后的聚合物的数均分子量
。

对 ���体系
，
实验上发现

，
在不存在辐射交联的情况下

，
下式成

立
�

���
�

���� ���
�

���� �
�

��� ��
一������ ���

把 ��二 ��孟
“ · ”
代入上式则有

�

�重���� �委���〔�� �
�

��又 ��
一 已������

�

���〕 ����

由����式可知
， �二���对�作图应呈线性关系

。

若已知聚合物的 �
。
��� 由直 线 斜 率 便 可 求得

����值
。

若使试样在不同的温度下辐照
，
然后测它的自旋一自旋驰豫时间

，
我们又可考查 ����随

温度的变化
。

同样的方法
，
也可研究不同的添加剂

，
不同的辐照环境等对聚合物辐射裂解行为的

影响
。

�
�

其它休系

��辐射效应的研究
，
历史相当故久了

。

虽然�� 的化学结构简单
，
但其辐射交联机理

，
直至

目前
，
仍不十分清楚

。

利用脉冲 ��� 方法
，
研究 �� 的辐射化学行为

，
可以获得对 �� 的交联场

所
，
支化等问题的比较满意的解释

。
�� 的自旋一自旋驰豫过程服从下面的规律

�

���������� �“ ���一 ���
���� ��一 ������ ����

这里的 ����虽然也代表 ��

的短分量
。

但此时
，
它不是一个单指数

。

高能辐射使 ��

特别是与体系

中非网状结构相关的 ���
�

分量随剂量增加而降低
。

若把两个完全相同的 �� 样品
，
一个由熔态慢慢

冷却至室温
，
另一个经淬火处理

，
然后在同样的条件下进行辐照

。

这两种 �� 的 ��
测 试 结 果表

明
�

后者的丫
�。

要比前者短得多
。

由前面讨论可知
， ���

小相应于交联点间分子量小
，
即交联密度

大
。

这样
，
就从自旋

一
自旋驰豫角度说明了 �� 中无定形区比晶区容易交联

。

对于分子量 基 本 相

同的支化及线型 �� 样品
，
考查其 �值随剂量的变化情况

，
发现前者 �值随剂量降低的速

·

率比后

者慢得多
，
因此

，
可以认为

，
支化 ��在辐射交联过程中裂解反应所占比重大于线型 ��。
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匆��在高聚物辐射化学中的应用 呀

�

聚乙烯醇
、

聚二烯基毗咯烷酮
、

聚氧化乙烯等水溶性聚合物
，

在水榕液中用高能射线辐照时
，

其辐射化学行为与聚合物的分子量
、

溶液浓度等因素都有关系
。

对于 ���中的聚氧化乙烯进行脉

冲 ��� 研究发现
，
自旋一自旋驰豫时间 ��

与辐射剂量及溶液浓度 “ 之间有
�

一

���
����� ���

����� ���
�

�近似为一常数
，
利用上式可对水溶性聚合物的辐射化学规律进行研究

。 �

脉冲 ��� 作为研究辐射交联或裂解型聚合物的一种新方法
，
许多工作还仅仅是开 始

。

我们

相信
，
随着研究工作的进一步深入

，
这种可迅速

、

简单地考查聚合物辐射化学行为的方法
，
必将

获得 日益广泛的应用
。
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