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聚乙烯结晶区的交叉极化动力学研究
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摘　要：研究了单轴拉伸的聚乙烯（ＰＥ）纤维结晶区的１Ｈ１３Ｃ交叉极化（ＣＰ）动力学，发现在

魔角旋转（ＭＡＳ）条件下，质子的同核偶极相互作用变弱，其ＣＰ动力学可以用ＩＩＳ模型描

述．沿 ＭＡＳ转轴整齐排列的纤维样品ＣＰ动力学曲线随接触时间的增加振荡上升，与斜方晶

相比，单斜晶曲线的振荡更为明显，而非取向样品的ＣＰ动力学曲线则单调上升．说明经过单

轴拉伸的ＰＥ样品中斜方晶和单斜晶都在一定程度上沿着拉伸方向排列，而单斜晶的取向度

高于斜方晶，上述结果表明测量在 ＭＡＳ条件下的ＣＰ动力学可以成为表征分子取向度的一种

新方法．
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引言
富核（犐）和稀核（犛）之间基于偶极相互作用的交叉极化（ｃｒｏｓｓｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ，ＣＰ）过程

能够反映固体分子的微观结构信息和运动信息［１－７］，前人理论和实验研究表明，ＣＰ动力

学存在两种模型［２］：经典犐犛模型和犐犐犛模型．

经典犐犛模型
［１］认为在ＨａｒｔｍａｎＨａｈｎ条件下犛核磁化矢量犕（狋）随接触时间狋的

变化符合：

犕（狋）＝犕０（１－
犜犐犛
犜１ρ
）－１［１－ｅｘｐ（－狋／犜犐犛）］ｅｘｐ（－狋／犜１ρ） （１）

其中，犜犐犛为交叉极化时间常数，犜１ρ为犐核在旋转坐标系下的自旋晶格弛豫时间．当犜犐犛

!!犜１ρ时，（１）式简化为：
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犕（狋）＝犕０［１－ｅｘｐ（－狋／犜犐犛）］ｅｘｐ（－狋／犜１ρ） （２）

经典ＩＳ模型已经被大量实验事实所证实．

Ｍüｌｌｅｒ等人
［８］对单晶二茂铁样品ＣＨ基团进行静态ＣＰ动力学研究时发现，当狋较

短时，１３Ｃ的磁化矢量会随着接触时间的增加而发生振荡现象，并从理论上建立了一个

模型，Ｎａｔｉｔｏ
［９］和Ｋｏｌｏｄｚｉｅｊｓｋｉ等

［２，１０，１１］人进一步发展了此模型，使之可以适用于ＳＩｎ体

系：

犕（狋）＝犕０［１－λｅｘｐ（－狋／犜犐犐）－（１－λ）ｅｘｐ（－３狋／２犜犐犐）ｃｏｓ（犫狋／２）］ｅｘｐ（－狋／犜１ρ）

（３）

犜犐犐为富核犐之间自旋扩散的时间常数，λ＝１／（１＋狀），犫对应于犐犛偶极相互作用，和犐

犛核间矢量与静磁场犅０ 的夹角θ有关 ：

犫（θ）＝
γ犐γ犛

２

狉３犐犛
×
１

２
（３ｃｏｓ２θ－１） （４）

但这个模型局限于单晶体系．

从（３）可知随着狋的增加犕（狋）将在呈现指数增长的同时而发生振荡，这个振荡模型

称犐犐犛模型．犐犐犛模型适用满足如下条件的体系：犛核与直接键联的犐核组成相

对孤立的自旋体系，犐与其它犐核的偶极相互作用较弱故而影响较小，在狋时间里极化

可以在犐犛核之间发生来回振荡传递，直到平衡．ＣＰ曲线振荡现象首先在单晶样

品［３，８，９，１２］中发现，后来在液晶分子中［５］也被发现，并用于测量液晶分子的取向度，在某

些具有特殊结构的粉末多晶样品［４，１３－１８］中也被观察到．

本文用１３Ｃ交叉极化／魔角旋转（ＣＰ／ＭＡＳ）方法研究了单轴拉伸的聚乙烯纤维长丝

样品，测量了沿ＭＡＳ旋转轴方向排列的取向样品和剪碎样品的ＣＰ动力学，结果发现在

ＭＡＳ条件下，取向样品的ＣＰ动力学与剪碎样品有明显差异，对该现象产生的原因进行

了初步的探讨．

１　实验
样品是单轴拉伸的高密度聚乙烯（ＰＥ）纤维长丝，由东华大学刘兆峰教授提供，其重

均分子量约为２６０００００，拉伸倍率为４５倍．本文共研究其两种状态：（１）把ＰＥ纤维长

丝整齐排列好后放入直径４ｍｍ转子，纤维拉伸方向与 ＭＡＳ旋转轴平行，称为取向样

品；２）ＰＥ长丝充分剪碎后放入转子，称为非取向样品．

ＮＭＲ实验所用仪器为ＢｒｕｋｅｒＤＳＸ３００谱仪，１Ｈ 的共振频率为３００．１３ＭＨｚ，室

温，所用的脉冲序列为常规的ＣＰ脉冲序列，如图１所示．ＣＰ接触时间狋为１０μｓ～２

ｍｓ，ＭＡＳ转速为４．２ｋＨｚ，１Ｈ的去偶功率强度为６０ｋＨｚ．化学位移参照甘氨酸羰基碳

（δ１７６．０３）．

２　实验结果与讨论
前人［１９－２２］曾用固体ＮＭＲ方法对ＰＥ的相结构、相尺寸和分子运动等进行过深入研

究，一般认为ＰＥ的相结构包含结晶相、非晶相和界面相，由于相对含量很低的原因，在

许多情下可以忽略界面相的存在．图２是ＰＥ纤维的１３ＣＣＰ／ＭＡＳ谱，ＣＰ接触时间为

８００μｓ．δ３２．２和δ３３．７的两个峰分别对应斜方晶和单斜晶
［１９］，由于拉伸处理后ＰＥ高
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度结晶，所以谱图中几乎无法观察到处于高场（～δ３１）的非晶相．在ＰＥ的两种晶型中分

子链皆为全反式构象，但堆砌状态有所不同，斜方晶是ＰＥ热力学上稳定的晶型，单斜

晶则是拉伸条件下产生的亚稳态晶型，温度超过６０～７０℃会转变成稳定的斜方晶．

　　　图１　常规的ＣＰ脉冲序列

　　　Ｆｉｇ．１　ＣｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌＣＰｐｕｌｓｅｓｅｑｕｅｎｃｅ

　　图２　ＰＥ纤维的１３ＣＣＰ／ＭＡＳ谱

　　Ｆｉｇ．２　１３ＣＣＰ／ＭＡＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＥｆｉｂｅｒ

图３为取向和非取向样品的斜方晶和单斜晶的谱峰强度随ＣＰ接触时间狋的变化曲

线，即ＣＰ动力学曲线．显然，非取向样品斜方晶和单斜晶信号强度随着ｔ的增加而单调

增加，但是取向样品斜方晶和单斜晶信号强度随着狋的增加在逐渐增加的同时，出现了

不同程度的振荡，单斜晶曲线的振荡表现得尤为明显，由于经典的犐犛模型无法解释ＣＰ

动力学曲线上的振荡现象，据此我们认为在此实验条件下ＰＥ的两种结晶ＣＰ过程应该

用犐犐犛模型描述．一般认为聚乙烯结晶为刚性体系，质子同核偶极作用很强，ＣＨ２

不能被视为孤立的自旋体系，之所以ＰＥ结晶的ＣＰ过程需用犐犐犛模型描述，我们认

为是 ＭＡＳ一定程度上平均了质子同核偶极相互作用．由于取向和非取向样品都是单轴

拉伸的高密度ＰＥ纤维，两者唯一的区别在于，取向样品在转子中是规整排列的，而非

取向样品可被视为是随机排列的，因此图３中所表现出的两个样品在ＣＰ动力学上的差

别只可能是样品的排列方式导致的．

图３　非取向样品与取向样品之间交叉极化动力学的比较

（ａ）单斜晶；（ｂ）斜方晶

Ｆｉｇ．３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣＰｋｉｎｅｔｉｃｓｂｅｔｗｅｅｎｏｒｉｅｎｔｅｄａｎｄｕｎｏｒｉｅｎｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃｃｒｙｓｔａｌ；（ｂ）ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃｃｒｙｓｔａｌ
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分析（３）、（４）两式可知，交叉极化动力学与犐犛 核间矢量与静磁场的夹角相关，在

单晶样品中相同官能团的犐犛矢量与静磁场犅０ 夹角一致，θ是一个单一值，对于一个部

分取向的样品或者是粉末样品时，θ呈一定分布，设分布函数为犳（θ）（∫
π

０
犳（θ）ｄθ＝１），这

样在单晶样品中单一的犫值将被犫（θ）所替换：

犕（狋）＝犕０［１－λｅｘｐ（－狋／犜犐犐）－（１－λ）ｅｘｐ（－３狋／２犜犐犐）

·∫
π

０
犳（θ）ｃｏｓ（犫（θ）狋／２）ｄθ］ｅｘｐ（－狋／犜１ρ） （５）

当样品中的犛犐向量在空间趋于均一分布时，多个强度相当、频率不同的振荡相互叠加

导致振荡相消．Ｋｏｌｏｄｚｉｅｊｓｋｉ
［２］等人对于粉末多晶体系推导出：

犕（狋）＝犕０［１－λｅｘｐ（－狋／犜犐犐）－（１－λ）ｅｘｐ（－３狋／２犜犐犐）ｅｘｐ（－狋
２／２犜２２）］ｅｘｐ（－狋／犜１ρ）

（６）

其中犜２ 是考虑所有取向的犫（θ）及其权重的均值．利用此式可以对非取向样品的ＣＰ动

力学曲线进行很好的拟合，如图４所示，说明ＰＥ在 ＭＡＳ条件下的确可以用犐犐犛 模

型描述．对于取向样品，若样品中分子链沿着拉伸方向存在一定取向，犐犛矢量也将沿某

一轴向有一定取向，（５）式中的犳（θ）将不再是球对称分布函数，振荡现象将无法被完全

抵消，可以预见的是，取向度越高，振荡现象将越明显．取向样品中，单斜晶ＣＰ动力学

曲线的振荡比斜方晶要明显许多，说明拉伸所导致的单斜晶分子链沿着拉伸方向的取向

程度要明显高于斜方晶．若假设犳（θ）为高斯分布函数，理论上应该可以通过对（５）中的

积分项进行拟合求出样品的取向度，这方面的工作我们正在进行中．如果用ＣＰ动力学

测量高分子取向度的方法能够实现，则与传统的测量化学位移各向异性以及测量氘谱的

方法相比［２３］，将具有方法简单、实验时间短以及不需要对样品进行标记处理等明显的优

点．

图４　非取向样品斜方晶实验数据用式（６）的拟合：

犕（狋）＝［１－０．３３ｅｘｐ（－狋／０．１５）－０．６６ｅｘｐ（－１．５狋／０．１５）ｅｘｐ（－０．５狋２／０．０１２２）］ｅｘｐ（－狋／１２０）

Ｆｉｇ．４　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｄａｔａｉｎｕｎｏｒｉｅｎｔｅｄｓａｍｐｌｅｂｙｅｑ．（６）
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３　结论

１、首次在聚乙烯这样的存在强同核偶极相互作用的样品中观察到ＣＰ动力学的振荡

现象；２、ＭＡＳ削弱了聚乙烯质子之间的同核偶极相互作用，使得其ＣＰ过程可以近似

地用犐犐犛模型来描述；３、单轴拉伸可以导致斜方晶和单斜晶沿着拉伸方向的取向，

单斜晶的取向度明显要高于斜方晶；４、测量ＣＰ动力学可以成为测量高分子分子链取向

度的一种新方法．
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