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摘　要：用１Ｈ和１３ＣＮＭＲ谱，ＦＴＩＲ光谱等方法研究了聚氯乙烯（ＰＶＣ）在限量空气氛室温

下经６０Ｃｏγ射线辐照后的辐照效应．结果表明ＰＶＣ大分子链的脱ＨＣｌ方式，受辐射剂量的影

响．当辐射剂量达到２．８×１０５Ｇｙ时，ＰＶＣ以大分子链内脱 ＨＣｌ为主，产生部分－ＣＨ＝ＣＨ

－结构，使得－ＣＨＣｌ的运动受阻，表现为犜２ 减小．不同溶剂对聚合物质子自旋自旋弛豫时

间（犜２）的影响，反映出溶剂效应和聚合物链在溶剂中的“伸展”状态．而水质子峰随着辐照剂

量的增大而逐渐向低场位移，则是由于 ＨＣｌ与溶剂中的 Ｈ２Ｏ在微酸性溶液中发生了快速的

质子交换之故．

关键词：ＮＭＲ；ＰＶＣ；ＦＴＩＲ；自旋自旋弛豫时间
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聚合物在高能射线的辐照下，其辐射效应究竟以分子间或分子内的交联反应为主或

以大分子链的裂解反应为主要表现形式，文献中常有不同的表述，已有些作者对此进行

了讨论．实际上此两种效应往往在同一个辐照体系中几乎是同时发生的．聚氯乙烯

（ＰＶＣ）的辐射效应究竟以何种方式为主，不但与其结构密切相关而且随着辐照体系的组

成和辐射条件的改变而发生着变化．Ｐ．Ｒａｏ等人
［１］用ＮＭＲ技术通过对ＰＶＣ大分子链

微结构分析，得出了ＰＶＣ在紫外光下的辐射效应以降解反应为主的结论．胡福敏等
［２］讨

论了ＰＶＣ辐射交联中多官能团单体双键消失的速度及热稳定性变化．包永忠等人
［３］则

对以正丁烷为反应介质获得到的ＰＶＣ树脂用ＮＭＲ方法和凝胶渗透色谱进行了大分子
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链结构的研究．ＭａｒｉａＩｎｅｓ和 Ｍｃｇｒａｔｈ等人
［４，５］用固体核磁技术表征及研究了ＰＶＣ大分

子运动的情况．朱志勇
［６］总结了近年来ＰＶＣ辐射交联理论和在应用中的一些新进展．用

核磁共振研究γ辐射后ＰＶＣ的微结构和链运动尚未见到报道．

我们在室温下用６０Ｃｏγ射线辐照了聚氯乙烯树脂，同时用
１Ｈ和１３ＣＮＭＲ谱，ＦＴＩＲ

光谱等分析方法考察了６０Ｃｏγ射线辐射对ＰＶＣ树脂微观结构的影响，用质子的自旋自

旋弛豫时间（犜２）研究了
６０Ｃｏγ射线辐照后ＰＶＣ的大分子链运动，以期进一步揭示γ射

线辐射对其结构的影响．

１　实验部分

１．１　样品与
６０犆狅γ射线辐照

ＰＶＣ，新疆中泰化学，优级品，聚合度（ＤＰ）＝１０００，Ｘ型．辐射源为中科院新疆理

化所６０Ｃｏγ射线源，强度为１１×１０
４Ｃｉ．在室温下辐照，辐射剂量范围为５×１０４～１０

６

Ｇｙ，辐射剂量率范围为２．６×１０
３
～１．８×１０

４Ｇｙ／ｈ，将ＰＶＣ固体粉末封装于聚乙烯管

中，充氮气在限量空气氛中辐照．

１．２　
１犎犖犕犚谱和自旋自旋弛豫时间（犜２）的测定

所有１ＨＮＭＲ实验均在 ＶＡＲＩＡＮＩＮＯＶＡ４００ＭＨｚ超导核磁共振仪上进行，用

ＤＭＳＯ犱６ 作溶剂（氘代度９９．８％），ＴＭＳ定标．使用５ｍｍ四核探头，质子观察频率为

４００ＭＨｚ，谱宽７０００Ｈｚ，数据点为５２４１０，９０°脉冲宽度为１２．５μｓ．

自旋自旋弛豫时间（犜２）用ＣＰＭＧ自旋回波序列测定，累加次数为１６次．

１．３　犉犜犐犚分析

ＢｒｕｋｅｒＥｑｕｉｎｏｘ５５ＩＲ红外波谱仪，ＫＢｒ压片．扫描次数１６次．

２　结果与讨论

２．１　经
６０犆狅γ射线辐照后犘犞犆树脂的变色反应与

１犎犖犕犚谱分析

ＰＶＣ树脂随着辐射剂量的增加，其颜色由白色逐渐加深，当剂量达到２．８×１０５Ｇｙ

时，变为红褐色．该树脂颜色变化表明ＰＶＣ经辐照后，其大分子主链上发生了部分分子

内的脱 ＨＣｌ反应，在大分子主链上生成了少量的共轭双键，因而导致了树脂颜色的变

化．为了考察ＰＶＣ在６０Ｃｏγ射线辐照后其大分子链结构的变化，我们测试了ＰＶＣ的
１Ｈ

ＮＭＲ谱，如图１所示．

从图１中可以看出，ＰＶＣ主链上－ＣＨ和－ＣＨ２ 基团的质子峰化学位移分别位于

δＨ４．４８和δＨ２．２４，随着辐射剂量的增加，其化学位移未发生明显变化，而ＤＭＳＯ溶剂

中 Ｈ２Ｏ质子峰的化学位移（δＨ３．３０）处则发生了明显的变化．随着辐射剂量的增大，水

质子峰逐渐向低场方向移动，最后与－ＣＨ基的质子峰重合．这是由于在６０Ｃｏγ射线辐

照后ＰＶＣ主链上可能发生了大分子链间或大分子链内的脱 ＨＣｌ反应，这些吸附于树脂

中的 ＨＣｌ与溶剂中水发生水合作用形成水合酸．随着辐照剂量的逐渐增大，脱出的 ＨＣｌ

增多，样品溶液酸性逐渐增强．同时在ＨＣｌ与溶剂中微量水之间还发生着快速的质子交

换．

Ｈ（ａ）－Ｃｌ＋ＨＯＨ（ｂ幑幐） Ｈ（ｂ）－Ｃｌ＋ＨＯＨ（ａ）
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图１　不同辐照剂量下聚氯乙烯的１ＨＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＶＣｓｏｌｕｔｉｏｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

（ａ）０Ｇｙ，（ｂ）５×１０３Ｇｙ，（ｃ）２×１０４Ｇｙ，（ｄ）５×１０４Ｇｙ，（ｅ）１．７×１０５Ｇｙ，（ｆ）２．８×１０５Ｇｙ

由于交换反应，导致Ｈ２Ｏ质子峰变宽并逐渐往低场方向移动，最后在剂量为２．８×

１０５Ｇｙ时与－ＣＨ质子峰重合在一起．

由此我们可以推出ＰＶＣ树脂经６０Ｃｏγ辐射后脱 ＨＣｌ的机理可能有分子间和分子内

脱出之别，有如下３种脱出方式：

ＰＶＣ树脂经 ６０Ｃｏγ射线辐照后，这３种脱 ＨＣｌ的方式可能同时存在．随着辐射剂

量的增加，ＰＶＣ主链上ＨＣｌ的脱出主要以（３）式为主．由于双键的增加，引起了树脂的

变色反应和其１ＨＮＭＲ谱中水峰的移动．分子间脱出ＨＣｌ使聚合物的分子量增大，而分

子内脱ＨＣｌ则使聚合物的分子量有变小的趋势．

２．２　
６０犆狅γ射线辐照后的犘犞犆在犇犕犛犗溶液中的大分子运动

由于核磁共振弛豫参数具有主链微结构的依赖性，因此可用来表征大分子的链段运

动．特别是自旋自旋弛豫时间（犜２）可用于表征大分子链的低频和甚低频的分子运动．
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因此我们考察了ＰＶＣ在６０Ｃｏγ射线辐照后，其大分子链上－ＣＨ与－ＣＨ２ 质子的犜２ 值

与辐射剂量的关系．结果如表１所示．

表１　在不同辐照剂量下聚氯乙烯质子的犜２ 值

Ｔａｂｌｅ１　犜２ｏｆｐｒｏｔｏｎｓｏｆＰＶＣａｆｔｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

Ｄｏｓｅ（Ｇｙ）

×１０３

犜２／ｍｓ

－ＣＨＣｌ －ＣＨ２

０ ２２．３ ８．３

５ ２２．８ １５．５

２０ ２４．３ １６．８

５０ ２４．８ １７．７

１７５ ２７．５ １９．４

２８０ １５．４ ２０．５

由表１可以看出，在ＤＭＳＯ溶液中随着辐照剂量的增加，ＰＶＣ主链上－ＣＨ２ 基团

的犜２ 值逐渐变长．这表明ＰＶＣ主链上以分子间脱 ＨＣｌ为主，使 链段

相对含量占据主要优势并由此使得－ＣＨ２ 运动相对变慢．在辐射剂量为２．８×１０
５Ｇｙ之

前，ＰＶＣ以大分子链间脱 ＨＣｌ为主，使得－ＣＨＣｌ的犜２ 值较辐照前略有增长．当辐射

剂量达到２．８×１０５Ｇｙ时，ＰＶＣ以大分子链内脱出ＨＣｌ为主，形成部分－ＣＨ＝ＣＨ－结

构，这直接影响了－ＣＨＣｌ质子运动，表现为犜２ 减小．因此－ＣＨＣｌ和－ＣＨ２ 基团质子

的犜２ 值变化反映出辐射剂量对ＰＶＣ脱出ＨＣｌ方式的影响．

２．３　犘犞犆树脂辐照前后的犐犚光谱分析

图２为ＰＶＣ树脂γ射线辐照前后的ＩＲ光谱图．

图２　聚氯乙烯辐射前后的ＩＲ光谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＶＣｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

（ａ）０Ｇｙ，（ｂ）２×１０４Ｇｙ，（ｃ）５×１０４Ｇｙ，（ｄ）１．７×１０５Ｇｙ，（ｅ）２．８×１０５Ｇｙ
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由图２可见，ＰＶＣ树脂经６０Ｃｏγ辐照前后，其大分子主链上的ＣＨ振动吸收峰均位

于２９１０ｃｍ－１左右．同时在ＰＶＣ树脂γ射线辐照后的ＩＲ光谱图上还出现了－ＯＨ基和

－ＣＯＯＨ羰基吸收峰，它们分别位于３５００ｃｍ－１和１７２３ｃｍ－１附近．随着辐照剂量的增

加，－ＣＯＯＨ羰基吸收峰逐渐增强．这表明经６０Ｃｏγ辐照后ＰＶＣ主链上不但发生了分

子内脱ＨＣｌ的反应形成了部分双键，而且这些不稳定的双键还与氧发生了氧化反应生

成了－ＯＨ基并最终氧化成了－ＣＯＯＨ基．这些－ＣＯＯＨ羰基的存在表明了ＰＶＣ树脂

在６０Ｃｏγ辐射效应以辐射裂解氧化反应为主．

２．４　犘犞犆树脂
６０犆狅γ射线辐照后的

１３犆犖犕犚谱

图３为ＰＶＣ树脂经 ６０Ｃｏγ射线辐照后的
１３ＣＮＭＲ谱．

图３　在２．８×１０５Ｇｙ的射线辐照后聚氯乙烯的１３ＣＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．３　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＶＣａｆｔｅｒγｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎａｔ２．８×１０５Ｇｙｄｏｓｅ

由图３可见，６０Ｃｏγ射线辐照后ＰＶＣ树脂的
１３ＣＮＭＲ谱上也出现了羧酸的－Ｃ＝Ｏ

峰，从低场到高场各碳峰的化学位移归属如下，－Ｃ＝Ｏ基团位于δＣ１５５．５，－ＣＨ基出

现了２个碳峰，分别位于δＣ５８．６和δ５７．５，它们代表了主链上－ＣＨ的不同连接方式．

－ＣＨ２ 位于δ４５．１，溶剂碳峰位于δＣ３９．８．ＰＶＣ树脂经
６０Ｃｏγ射线辐照后的

１３ＣＮＭＲ

谱上出现了较强的羧酸羰基的事实与图２中ＩＲ光谱测得羧基的存在，再次表明了随着

辐射剂量的增加，ＰＶＣ树脂不但存在着脱 ＨＣｌ反应而且还存在着氧化反应，这显然与

辐照管中存在着限量的氧浓度有关．另外由于羧基处于大分子长链的端基运动状态较

好，故表现出－Ｃ＝Ｏ基团的碳峰较窄．

２．５　γ辐照犘犞犆在不同溶剂条件下的
１犎犖犕犚谱比较和分析

图４中（１）和（２）分别是是经γ辐照的ＰＶＣ在纯ＤＭＳＯ溶剂以及邻二氯苯＋１０％

ＤＭＳＯ组成的混合溶剂中的１ＨＮＭＲ谱局部扩展图．

由图４可见，经γ射线辐照的ＰＶＣ在不同溶剂中的
１ＨＮＭＲ谱，其主链上－ＣＨＣｌ

和－ＣＨ２ 的峰形有所变化．在纯ＤＭＳＯ溶剂中是两组钝峰，分辨率较差．而在邻二氯苯

＋１０％ＤＭＳＯ溶剂中则是表现为分辨率较好的两组多重峰．这一方面是ＯＤＣＢ溶液中

由于溶剂的各向异性效应对聚合物链运动的影响，另一方面则表明聚合物链在不同溶剂

中“伸展”状态的差异，致使ＰＶＣ主链上不同的序列结构表现出不同的化学位移．另外，

在图４（１）中可见δＨ３．３～４．１处的峰强度逐渐减弱，这是由于随着辐照剂量的增大，脱

出的ＨＣｌ增多，溶液酸性增强，导致水分子与－ＣＨＣｌ质子交换加速并向低场方向移

动．
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图４　聚氯乙烯γ辐射前后的局部放大１ＨＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．４　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＶＣａｆｔｅｒγｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｉｎＤＭＳＯ犱６ａｎｄＯＤＣＢ犱４＋１０％ＤＭＳＯ

（ａ）０Ｇｙ，（ｂ）１．７×１０５Ｇｙ，（ｃ）２．８×１０５Ｇｙ

表２是γ射线辐照ＰＶＣ在邻二氯苯＋１０％ＤＭＳＯ溶剂中辐射剂量与犜２ 的关系．

表２　γ辐射前后聚氯乙烯质子的犜２ 值

Ｔａｂｌｅ２　犜２ｖａｌｕｅｓｏｆＰＶＣａｆｔｅｒｒａｄｉａｔｉｏｎｂｙ
６０ＣｏγｉｎＯＤＣＢ＋１０％ ＤＭＳＯ犱６

Ｄｏｓｅ

１０５（Ｇｙ）

犜２／ｍｓ

－ＣＨＣｌ（δ）

　４．８５　　　　　４．７０　　　　　４．４９　

－ＣＨ２（δ）

　２．４１　　　　　２．２４　　　　　２．０９　

０ ２８．０ ２９．２ ２２．３ ２４．２０ １８．０ ２２．４０

１．７ ２６．６０ ２９．０ ２２．６ ２５．１０ ２０．０ ２５．３０

２．８ ２６．０ ２８．１ ２２．２ ２５．１４ ２０．６０ ２３．９０

由表２可见，在ＯＤＣＢ溶液中随着辐射剂量的增加，ＰＶＣ主链上的３个不同序列结

构的－ＣＨ２ 和－ＣＨＣｌ质子峰，其犜２ 值的变化不甚明显．这表明在较大的辐射剂量下虽

然存在着主链的断裂使聚合物分子量有所降低，但聚合物的弛豫由链段的运动所支配，

与聚合物的链长无关，因而犜２ 值的变化并不显著．与表１比较，聚氯乙烯质子的犜２ 值

在不同溶剂中的差异，则再次反映出溶剂的各向异性和大分子链“卷曲”状态的的不同并

由此影响了大分子的链段运动．
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