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摘要 用激光喇曼光谱作探针
，
实时跟踪甲基丙烯酸甲醋的预辐射聚合过程

。
以 ������

一 �
和 ���

��
一几
的喇曼谱带作为分析线对

，
得到聚合的动力学曲线

，
单体转化率达 ���

。

分析表明
�

在甲基 丙烯

酸甲醋的本体自由基聚合过程中
，

体系物理状态的变化影响了自由基的反应活性
。

关健词 喇曼光谱
，

预辐射聚合
，
甲基丙烯酸甲醋

，
动力学研究

辐射聚合是辐射化学中研究最多的方向之一
，
自�� 年代以来有了很大的进展

，
开 发新的辐

射聚合技术和工艺已 日益受到重视
，

预辐射聚合就是一种具有实际应用价值和发展前途的新聚合

手段 〔 ‘ ’ 。

预辐射过氧化物的形成和引发性能
，
辐照条件如辐照剂量

、

温度等对聚合过程的影响
，

是重要的研究课题
，
常采用汞膨胀计来研究聚合过程�“ 〕 。

对预辐射甲基丙烯酸甲醋�����所形

成的过氧化物结构及引发活性已有研究�“ 〕 ，
由于用汞膨胀计法只能从宏观上反映聚合进程

，
缺少

一个灵敏的探针来实时跟踪辐射场外聚合反应的全过程
。

本文用激光喇曼光谱方法研究 ��� 预

辐射聚合的过程
，
选择适当的喇曼谱带作为分析线

，

计算得到其聚合的动力学曲线
。

� 材 料 和 方 法

�
�

� 样品辐照和处理

样品 ��� 为上海珊瑚化工厂生产的聚合用单体
，

使用时不另行处理
。

将单体注入清洗过的玻璃样品管
，

通入一定量空气以保证辐照容器内有足够量的氧
。

为减少

单体在辐照过程中的挥发
，

样品管上端接有冷凝装置
。

以恒温水浴控制 辐 照 温度
，

辐照温度为

����
。

辐射源为
“ “�� �射线源

，
辐照剂量 �

�

�� ��
���

，

剂量率 �
�

�� ����
，
辐照完成后在低温下保

存样品
。

将辐照过的样品接入真空系统
，
用液氮冻结样品后抽真空

，
然后解冻

，
再冻结后抽真空

。

重

复操作三次
，

除去样品中溶解的氧
，
在单体冻结情况下封管

。

�
�

� 激光喇曼光谱测�

将辐照和处理过的单体样品置于自制的电加热炉中
，
用热电偶监测样品温度

，
实验中保持样

品温度为 ��℃ ，

定点测量喇曼光谱
。
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喇曼光谱在 ���� ����激光喇曼光谱仪上测量
，

配用 �������� 计算机联机控制
。

采用

��
。

方向散射配置
。

光谱扫描范围 ���一������
一 ‘ ，

步长 ���
一 ‘ ，

积分时间 �
。
� �。

光源为 ������� �������的 ���一��型氢离子激光器
，
激 光 波 长 ���

，

���
，
激 光 功 率 ���

��
�

� 结 果 和 分 析

�
�

� 基本原理

在乙烯基单体的自由基聚合过程中
，
由高能射线作用下产生的初级自由基与氧形成过氧化物

而得到保护
，
抑止了辐射场内聚合的发生

。

温度升高时
，
已生成的过氧化物又可分解为初级自由

基引发聚合
。

在辐射场外去氧聚合的过程中
，

单体分子的双键打开了
，
同时形成一些新键

，
大多

数键是保持不变的
。

由于与特定散射物质相联系的分子振动喇曼光谱谱带强度正比于该物质的浓

度「招’ ，
只要通过实验选择合适的化学基团的喇曼谱带作为分析线

，
就可以实时监测整个聚合反应

的过程
。

为了考察 ��� 喇曼光谱中人们感兴趣的化学基团的特征谱带在聚合反应中的变化
，
在表 �

列出单体和聚合物的主要谱带频率及其振动模式
，
同时给出聚合不同阶段 ��� 的喇曼光谱图

。

��� �
。

��������� ��� ����������� ���� ��
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��
� �
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��一�一� �

��

�
�一�

�
，

，�

�
�一� ，

胶���「���之���犷�、
一 ’

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

������ ��������������� ����������一

���� ����� �� � ��℃

�
�

� 预辐射形成的活性粒子
，
在辐射场内不 引

发体系聚合

辐照前后 ��� 的喇曼光谱图中
，
谱带数

量
、

频率
、

形状和相对强度没有明显变化
。

说

明在辐射场内
，
��� 在高能射线作用下产生

的初级自由基未引发聚合
，

而是形成了过氧化

物被保护起来
。

虽然对辐射产生的过氧化物结

构已有研究报道
，
但因形成交替过 氧化 物 及

无规过氧化物共聚体的浓度甚低
，
在 辐 照 后

��� 的喇曼谱图中�图 �中 �� �时�
，
�����

一 ’

一�����
一 ‘
范围附近未出现过氧 化 物 的 � 。 一 �



辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 第 �� 卷

特征谱带
。

�
�

� ��� 的主要喇曼特征谱带与单体或聚合物浓度的关系

������
一 ‘
处的谱带归属于 �一�双键伸缩振动模

。

在聚合过程中
，
由于单体双键逐 步打开

，

该谱带强度随之不断下降
，

所以 �一�双键谱带的强度可以作为确定存在单体量的探针
。

谱图中 ������
一 ‘
谱带归属于 �一�伸缩振动模

。

整个聚合过程中
，
�一�键不参于反应

，
其

谱带强度应保持不变
，

��� ��� 〔“ ’曾选择该谱带作为内标
，

研究热聚合反应中相关谱带的 强度变

化
。

�

�。 。 。�一 的谱带被指认为
选
基团

，

的振动模
。

虽然该基团与双键碳相连
，

但在聚合反应中未出

��
� �

现谱带频移
。

考察该谱带的强度变化
，
发现它与聚合反应进程中体系的总体光谱强度变化相关联

，

可以作为定量研究的参考谱带
。

对聚合过程的实时跟踪
，
发现光谱的另一显著变化是

�

单体中被指认为 �一�一�对 称 伸缩

振动模的 �����
一 ‘
谱带

，
其强度随单体转化率的增大而减小

，
同时在 �����

一 ‘
处出现新 谱带

，

其强度随聚合反应时间的增加而增大
。

由于分子中基团的振动不可能是孤立的
，
它受分子所处化学环境的影响而产生一定的频率位

移
。

所以可从特征喇曼频率及其位移来判断各种基团的存在以及它周围化学环境的变化情况
。

预

辐射 ��� 在场外加热
，
原先形成的过氧化物开始分解

，
引发单体聚合

，
这时 �一�双键打开

，

分子链加长
，
�一�一� 基团所处的作用力场的变化

，

使其振动频率向低波数方向移动
，·

在 ����

中为 �����
一 ‘ 。

与 ��� 中的 �����
一 ‘
相比

，
有明显的频移

，
因此

，
��� �� 一 ‘

处谱带强 度 也 反

应了体系中聚合物的含量
。

�
�

� 定班研究谱带的选择

从对 ���的主要喇曼谱带的讨论出发
，
考察聚合过程中喇曼光谱的变化

，

可以看到随单体

转化率的增大
，

体系整体粘度增大
，
并伴有一定程度的混浊

，
使光谱的总体强度 有 所 下 降

。

为

此
，

在表征单体浓度的 ������
一 ‘
谱带和 ��� ��

一 ‘
谱带中

，
选择强度较大且无谱 带交迭的 ����

��
一 ‘
谱带作为分析线

，
来表示存在的单体量

。

为排除激光功率波动及样品混浊对测量的影响
，

还应选择合适的谱带作参考线
。

经过实验比

较
，
用 �����

一 ‘
谱带作参考线

，
计算相对强度

，

所得到的聚合动力学曲线符合反应的实 际过程
。

�
�

� ��� 聚合的动力学曲线

单体的转化率表示为
� � 二 �已反应单体总量�单体总量�� ����

预辐射单体形成的过氧化物
，

源于单体
，

是本体聚合
，

可以把聚合起始时的转化率设为 �
，

以此时两谱带强度之比 ��。 �

��
。 。 。
作为单体总量

，
分别计算不同时间的单体转化率

。

��� �
。

������� �������
��
��

������ ��� �妇” � ������ ��� �������������� ������时
������ ��

���

�加����� � �� �� ��� ��� ��� ��� ��� ���

��“ �

��
。 。 。 �

�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
。
�� �

。
�� �
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�
�

� 对激光喇受光谱法研究结果的讨论

用汞膨胀计法研究预辐射过程
，
在相同预

辐射条件下
，
动力学曲线形状相似

，

但单体转

化率可达 ���� 〔 “ 〕 ，
喇曼光谱法跟踪的结果为

���
。

为此认为
，
在 ��� 本体自由基聚合过

程中
，

体系物理状态的变化对自由基的反应活

性会产生一定的影响
。

随着单体转化率的增加
，

体系整体粘度增加
，
链自由基的扩散就会受到

影响
，
链越长

，

自由基扩散越困难
。

同时聚合

反应开始后长链自由基会形成局部微玻璃区
，

而短链自由基逐步被微玻璃区所包埋
，

残留单

体向微玻璃区扩散也就越来越困难
。

这样
，
使

次︸
����的﹄���曰

� ��� ��� ���

�����一���

�亏� �
。
�������������� ������

�������� ��������

����� �。 � ��℃

单体转化率在有限时间内难以达到最大值
。

刘钮铭教授生前十分关注本课题进展
，

谨以本文表示纪念
。
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