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辐射聚合仅．甲基丙烯酸的1H NMR研究
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摘要用1H NⅫR谱和质子自旋弛豫时间研究了1，射线辐射引发的m甲基丙烯酸的聚合反应、其聚合转化率

和聚合物链运动与吸收剂量和剂量率的关系。对比了聚合物在不同溶剂中各质子化学位移的变化。结果表明Q．

甲基丙烯酸聚合转化率随着吸收剂量的增加而增大，吸收剂量率则反之。从自旋．晶格弛豫时间(r。)和自旋

一自旋弛豫时间(疋)测定中得知，自旋一晶格弛豫时间几乎不随剂量变化而变化。当聚合转化率较大时，聚

合物链运动呈多指数弛豫特征。在重水溶剂中加入少量的氘代Na0H，不仅提高了谱图的分辨率，也使各质子

化学位移发生了移动。

关键词c【．甲基丙烯酸，辐射聚合，1H M咀t，自旋。晶格弛豫时间，自旋．自旋弛豫时间
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0【一甲基丙烯酸具有毒性低、易引发聚合等特点，

既可以均聚也可作为接枝共聚单体，与各类聚合物

材料生成接枝共聚物。Yu Long等⋯将a．甲基丙烯

酸接枝到ABs树脂上，提高其阻燃性。另有作者将

o【一甲基丙烯酸接枝到聚丙烯纤维上提高了合成纤维

的吸湿性及抗静电性。同时m甲基丙烯酸与淀粉接

枝共聚物也可作絮凝剂、吸水剂、保水剂等，是一

种新型功能高分子材料【2】。核磁共振是研究聚合物

结构和链运动的主要方法之一，Perera等口1和Hill

等【41分别利用13C№偶研究了天然橡胶一^心嗄A接
枝共聚物和BMA一ⅧjMA共聚物的结构。YongsiIl

瞄m等p1利用乃C_n很研究了MMA—MA共聚物的

序列结构。Baba掣刨则研究了An嗄A—BMA共聚物。
Y辐射引发烯类单体的聚合反应是高分子合成

的重要方法。我们用1H m偶谱考察了c【一甲基丙烯
酸单体在Y射线辐照下的均相聚合，考察了吸收剂

量、剂量率对聚合转化率的影响以及自旋一晶格驰豫

时间(乃)和自旋一自旋驰豫时间(死)对聚合物

链侧基和链运动的影响。

1实验部分

1．1 样品与辐照

(1)小甲基丙烯酸，分析纯，天津市化学试剂

一厂产品。

(2)1，辐照：u一甲基丙烯酸经过过滤放入样品

管里，放置在距活度为1．85举1011 Bq的60Co Y射线
源20 cm处，在室温下进行辐照，剂量率为

6．7 kGym，吸收剂量分别为10 kGy、50 kGy、168 kGy

和280kGy。

1．2 1HNMR谱和乃的测定

所有1H Nm很实验均在Varian 1110va 400 MHz

超导核磁共振仪上进行，分别以D20和D20加
0．1 rIlL NaOD作溶剂，以六甲基二硅醚作内标，质

子观察频率为399．7 MHz，谱宽为5000 Hz。

自旋．晶格驰豫时间(乃)实验，采用反转恢复

法测定。试样充氮脱气4II血，测试误差<5％。

自旋一自旋驰豫时间(疋)实验，采用cPMG

脉冲序列，试样充氮脱气4II血。

2结果与讨论

2．1 1HNMR谱分析

图l是0【一甲基丙烯酸在同一剂量率不同辐照剂

量下聚合的1H Nm偶谱，溶剂为D20加O．1Ⅱ1L

NaoD。由图1可见，随着吸收剂量的增加，聚合

物质子峰逐渐增强。辐射聚合的0【一甲基丙烯酸的1H

№很谱中含有聚合物和单体质子峰两部分，各质
子峰化学位移归属如下：南1．15和晶1．04为聚合物
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的．CH3质子峰，晶1．77和靠2．10为聚合物主链上的

一cH2质子峰，钿1．95为未聚合单体的一CH3质子峰，

晶5．43和西5．73均为未聚合单体的烯键质子峰。由

于溶剂中有重水，且聚合物和单体中一COOH上的氢

均为活泼氢，容易与重水发生快速交换，结果合在

巧H4．85的水峰中了。另外，聚合物的一cH3质子峰和

一cH：质子峰均分裂为两重峰，这反映出聚合物的无

规立构结构。换言之，在聚合物的链结构中存在着

头头(mm)、头尾(IIlr)和尾尾(rr)等构型【7】。
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图1 a．甲基丙烯酸在不同辐照剂量下聚合的1H NMR谱
Fig．1 The 1H NMR spec扛a of 0【·me山ac：rylic acid

polymerized at diffc托nt doses

a．10kG灿．50kGy’c．168kGy'd．280kGy

2．2 吸收剂量和剂量率与聚合转化率的关系

由于各质子峰的面积与氢质子数成正比‘81，我

们可根据质子峰的相对面积，求得辐射引发c【一甲基

丙烯酸均相聚合的转化率，结果如表l所示。

表1 n-甲基丙烯酸在不同辐照剂量下的聚合转化率
ThbIe 1 Theconversion rates ofQ．n地thacryUc acid

polymerized at mfferent d惦鼯

吸收剂量 聚合转化率

Absorbed dose，kGv Polvm耐zadon conversion rate，％

10 63

50 76

168 85

280 86

Dose rate：6．7 kGy．h‘1

由表l可见，随着吸收剂量的增加，聚合转化

率也随着提高，当吸收剂量大于168 kGy时，聚合

转化率趋于平稳，表明聚合转化率基本达到了最高

点。

图2为c【一甲基丙烯酸在同一吸收剂量

(50kGy)下，不同剂量率聚合的1Hm积谱，溶

剂为D20。

由图2看出，随着剂量率减小，聚合物质子峰

逐渐增强，表明c【一甲基丙烯酸的聚合转化率增加了。

这是由于剂量率越大，辐射引发自由基浓度也越大。

自由基不但可以引发聚合，同时也存在着自由基的

复合反应。辐照体系内自由基浓度高，碰撞几率增

大，有利于自由基的复合反应，从而降低了自由基

的浓度，影响了聚合转化率。

图2 a．甲基丙烯酸在不同剂量率下聚合的1H NMR谱
Fi啦 !1he 1H№很spec仃a of 0【-metha呵lic acid
polymerized at di丘．erent dose rates

a．18 kGy．h一’b．6．7 kGy．h～，c．2．6 kGy．h“

2．3 溶剂对1HNMR谱的影响

图3为在相同的吸收剂量和剂量率下引发聚合

的a．甲基丙烯酸分别溶于重水和重水内含NaoD溶

剂的1H№偶谱。

图3聚a一甲基丙烯酸溶于不同溶剂的1H№dR谱
Fi93 The 1H NMR sp。c缸_a of polymethacrylic acid in

di行-erent solvents

a．D20，b．D20卜o．1 mLNaoD

由图3可以看出，在重水内含NaoD的1H№积
谱中，水峰和单体的一CH3质子的化学位移都向低场

方向移动而烯键质子却反之。在重水中各质子化学

位移归属如下：磊1．83为单体的一cH3质子峰，巧H5．65

和钿6．05均为单体的烯键质子峰，水峰为6H4．78。

而在重水内含NaoD中，水峰为dH4．99。这些化学

位移的变化是由于在D20中加入0．1 rnLNaoD后，

它与水自身及羧基氧形成氢键，造成顺磁低场位移，
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水峰移向低场。加入NaoD即加人Na+，一方面Na+

离子影响水分子的极化，使水分子极性增强。水分

子通过本身极化诱使甲基极化供电，使核外电子云

密度降低，从而使质子峰移向低场。另一方面增加

了c【．甲基丙烯酸的解离程度，使．COOH转为一cOO。，

氧负离子推电子，使C=C双键的兀键电子云密度增

高，造成烯键质子向高场移动。

2．4 弛豫时间与聚合物链运动

自旋一晶格弛豫时问(孔)是研究分子动态行为

的一个有效手段，它主要反映着大分子链的高频和

短程运动，对交联运动并不敏感‘91。表2列出了0【一

甲基丙烯酸在不同辐照剂量下，其分子链上一CH2和

_CH3质子的乃变化趋势。

表2 a-甲基丙烯酸质子在不同辐照剂量下孔的变化
．I'abIe 2 The spin-lanice tiI眦出proto璐in q-methacrylic

acid at d“rerent doses

吸收剂量 五／s

慧rbed
d08e

．CH2(p)=cH2(m) 一cH3(p) ．CH3(m)

10 0．59 55．1 0．44 6．2

50 0．58 74．1 O．44 3．4

168 0．59
—

0．42 3．8

280 0．6l 55．5 0．39 2．4

Dose rate：6．7 kGy．h’1

由表2可看出聚合物的乃值均小于单体质子的

乃值。这是因为乃是根据下式测定的‘101：

舰；‰(1—2e‘Ⅳ‘)

式中，尬代表总磁化矢量，肘j代表初始磁化矢量，
f代表运动相关时间。乃与运动相关时间有关，而

聚合物的分子链长，链段运动自由程度小，运动相

关时间大于3×10。10 s，是一种类似固体的行为，故

乃值较短。单体为小分子，运动自由，且运动相关

时间小，所以兀值较长。这两种乃的差异正好表

明了两种分子大小的不同。在聚合物分子中兀值与

大分子链段运动相关，表2中主链．CH2质子比侧基

．CH3质子的死值大，表明了主链上质子运动慢于

侧基质子。而侧基的运动是由多重内旋转运动和其

自身转动所致，使它的运动较主链自由。同时也可

看出，主链．CH：质子的乃值随吸收剂量增加，几

乎没有变化。这表明当聚合物分子量达到一定程度

时(聚合转化率>50％)瓦值与聚合分子量无关。

死可以反映大分子的低频和长程运动，在用

cPMG脉冲序列测疋的实验中，质子磁化矢量自旋

回波幅度与2f呈指数衰减，即

尬=％exp(一2f／死)

其中，尬与111(帅一2f的关系曲线应为直线。
图4为不同吸收剂量下聚合的cc．甲基丙烯酸主

链一cH2质子的死值进行计算机拟合的lIl(帅．2f关系
曲线。

由图4看出，经128 kGy和280 kGy的剂量辐

射聚合的大分子，主链上一CH2质子自旋一自旋弛豫

的拟合曲线并非直线关系，而是出现了拐点，呈现

出多指数弛豫特征。这表明在此剂量下，聚合物可

能有轻微的交联发生，从而影响到主链一CH：质子的

运动。

图4不同吸收剂量下a-甲基丙烯酸聚合物主链一cH2质子
的死值拟合曲线

Fig．4 ThelIl[^妖2f)】vs 2fcunrefor胧IiIl chain of

polymethacrylic acid at di丘brent doses

a．280kGy'b．168kGy
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studies on radiation polymerization of n．methacrylic acid by 1H NMR

ZoU Qinl m～OⅪn1·2 SUN W抽ful
l I Afl8bsb州Res8口rch Ceme‘Xinjinng UR如e船i毋．Unlmqi 830tw6)

2(w1^h帆I忘fift|地西Physics。tldMntkmm池．theCh}rIese Ac口demy西scimces?w池矾430079)

A妇ct ne polymerization conversion肋d se罟珥ent motion of肛metllacr蜘c acid were smdied using 1H NMR
spec缸．a，spin-lattice rela)【ation dme锄d spin-spin relax撕on dme．Meanwllile，山e change of山e proton cheⅡlical

shiftS iIl di仃色rent solventS was observed．The resuIts iIldicate tIlat tlle polymerization conVersion of a—metllacrylic

acid increaSes诵m t11e absorbed dose dsing aIld decreaSes、vim the dose—rate rising．The Proton sp证-lamce rela】【ation

tinle of a—me山acrylic acid ke印s unch锄ged while ttle spin—spin rela)【ation妇e shows a double exponendal featurle．
It is found that me proton cheIIlical stliRs vary淅山tlle blending solVent．

Key wordS a—me山acrylic acid，Radiadon iIIduced polym丽zadon，‘H NMR，SpiIl—lattice relaxation time，Spin-spin

relaxadon dme
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