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摘 要 

含有脂肪 酿氯氧 自由基 8NS的硬弹性聚丙烯纤维，其 ESR谱在较宽的温度范围里同时包含 

有宽碍鲤和窜谱鲤两个部分。在拉仲和松弛过程 中，宽谱线和 窄蜡线的相对强度和旋转相关时问 

也 随着发生变化 宽谱线反映 了链段运动、取向的信息，窄谱线丘映 了擞 孔生成与消失的信息。 

硬 弹性聚丙烯是一种新型材料，它的弹性机理研究对其应用有着特殊的意义。近年来硬 

弹性材料研究已有大量报道，包括红外 、核磁 、x光衍射 、电镜 、表面能测量 ；但对其弹性 

柳理的认识仍有很大分歧“ ，且它的ESR研究国内外均未见报道，M．Miles 在总结前人工 

作的基础上曾提出过较为合理的能弹性模型．但硬弹性材料具有快速松弛的特性，其动态信 

息还有待予进一步的揭示。本文用稳定的软脂酸曝唑氮氧自由基 N—oxy一4 ，4 dimethylo— 

xazolidine derivative of ethy 8-ketopalimate(简称8 NS)为 自旋探针，采用ESR快速果 

样方法对恒温条件下硬弹性聚丙烯 (HEPP)的拉仲 、松弛 、自由回复等过程进行了 仔细的 

动态跟踪 ，为硬弹性研究提供了 ESR表征 ～一  ～ 

实 验 部 分 

1 揉针分子的台威 

8 NS分子按 Keana嘿唑啉类分子合成法“ 合成，每步反应均用 IR．MS鉴定．图 谱数 

据符合文献值 探针分子具有棒状结构．如图 1所示 

r“ 2．祥品髑备 

H —rH， i—PP系北京燕山石化公司产品， 等 规 

二 n 度为98畅，分子量为250000(135℃于十氢 

cH，龟cH：} cH：hco 菜溶液中用粘摩法测定)a探针分子以一定比 
图l 探钎8 Ns分子结构 例间 卜PP均匀相混，在PLASTI-CORDER 

型挤 出机上熔融挤出．纺成纤维丝。纺丝牵博比为1．0x10。．牵伸速度为2．0×10 m／mia 纤 

维丝再N2o分钟退火 【氮气气氟■135℃)即得含探针分子的聚雨烯纤维试样 8 NS—HEPP 

样品8 NS—HEPP中探针分子雄度为10 1。spins／g以下。 

国家自然科学基金资助谭砸，本刊1988年3月17日收到 
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5．拉伸 试验 

拉伸试验在 Instron电子拉力机上进行，试样 8 NS-HEPP长 4 em，拉伸速度 为 4 cm／ 

min，拉伸温度为60℃。拉伸回复 曲线见图 2，测得60 oC时试样的弹性回复率为 92 ，在溃 

氮温度下也观察到了很高的伸长和弹性 回复率，因此纤维试样具有很好的硬弹性 

4．ESR波落测定 

试样的ESR波谱测定采用 Bruker ER-200D—SRC顺磁共振波谱仪 ，ER 4111 VT控 温 

仪的控温精度为±1℃。拉伸等动态测试的工作条件为：x波段，100KHz高频调场．1·25 

G调制幅度，采样时问为10秒，时间常数为200ms。拉伸机是自制设备“ ，能在拉伸 的 同时 

跟踪采样，并且拉伸速度也可准确控制。实验结果经证明具有很好的重复性。 

* 
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伸长 

图 2 6口℃时试样的拉伸回复曲线 ( ) 

1：第一 擞拉伸， 2：24hr， 

3： imia． 4： 2rain 

讨 论 

1．试样的 ESR变温谱如 图3所示。图 

3中 100k测得的图谱类似于刚性极 限 谱； 

390k测得的图谱类似于溶液谱 而在330k到 

348k温度区里测得的每个 ESR谱均是由 自 

由基分子的两个具有不同线宽的三重峰ESR 

谱叠加而成 在升温过程中，窄谱线的强度越 

来越大，宽谱线则相反。宽窄谱线的同时出 

现说明探针分子在 HEPP中处于两种不同的 

环境 “ ，随着体系温度的逐渐变化，处于两 

种环境中8NS相对数量发生变化，导 致 宽 

窄谱线 相对强度 的逐渐变化。由于 8NS是 

均匀地分散在 HEPP的非晶区里” ，而非晶 

区星又存在着许多大小分布不连续的空穴 ，因此一部分处于小空穴里的探针分子受到较强 

的链段运动制约作慢速旋转运动，这部分探针通过宽ESR谱线反映链段运动的信息，1面处于 

较大空穴中的探针作快速旋转运动则通过窄谱线反映链段运动信息，同时又可以揭示微孔生 

成的信息。慢速旋转运动的旋转相关时间 计算采用 J．H．Freed的 Brownian mode0 ，由(1) 

式给出。快速旋转运动的旋转相关时间f油 (2)式给出“”； 

=5．4×10叫。(1一A1I／AI1 )叫 (秒) (1) 

一3．418×10 ×AHo((Io／I一1) 一(Io／i+1)“ ) (秒) (2) 

(1)式中At，为叠加谱最大线宽之半．Az， 为Att的刚性极限值．这里取100K时的At t 

作为Az z 。 (2)式中 △H o为中场峰的峰宽．It Io I-1分别是窄谱线的低，中 高场峰的 

强度 ． ． 

2．图4为60℃时试样 8NS-HEPP的 ESR拉伸谱。由图知拉伸同升温有相似效果，即 

拉伸使窄谱线强度增强而相应宽谱线强度变弱．图5为f参数与 拉 伸率的关系。由图 5可知， 

随着伸长率从0到20 再从20嘶到80 的过程， 和q的变化规律是有较大差异的。 值由 

大变小再由小变大 ，而 f值由大变小后保持不变．这是因为拉伸初期(0~z0 伸长)试 样 受 

外界拉力的作用致使其自由体积增加．链段易于运动 放探针旋转加快而 f变小：又因为试 
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周3 试样 8NS-HEPP的变温潜 图4 60℃时拉伸试样的ESR潜 

样高度结晶其伸长大于2O霸后非晶区开始出现了取向，结果使分子链排列规控，分子间间隙 

变小，链段运动受到影响．探针分子由于旋转受阻而使t。重又增大。可是拉伸初期，tf值下 

降的辐度大于TI的变化辐度，而反映 f变化的窄谱线其强度也增大即作快旋转的探针分子存 

状态变化的同时其数目也相应增加，这说明 f的下降除了外拉力导致链段运动的变化 以外可 

能 还存在着另一种机制，即拉伸过程产生了微孔“” 由于拉伸导致片晶剥离 并在片晶之 

间产生微纤，故微纤之间呈分裂状的微孔0 。微孔的宽 度 为 0．O2一O．15 m．最大 长 度为 

0．41*m“”，因此一部分受较强链段运动制约作着慢旋转的探针经拉伸后暴露于微孔 表 面 也 

会作快速旋转运动，使试样中作快 旋转的探针总数增多，从而导致窄谱线的增强。因此 拉 伸 

试样后所得的 ESR谱中其窄谱线成份可能是由两部分探针分子共间贡献的。由于拉伸造 成 

的微孔表面积在片晶完垒剥离后远远大于 空穴表面积，故片晶完垒剥离后其 f值主 要由 微 

孔表面积决定并保持不变．从图5可见试样伸长2O霸后其 f值变化很小．故可推测伸长2O霸 

君片晶 已剥离 

3．图 6是试样的松弛谱 (伸长1O嘶，60℃) 由图知松弛效应使窄谱线强度逐渐 减弱而 

伸长 ( ) 

围 s 60．c时拉伸试样，其T参数对伸长作图 ●：宽潜线的T-值， ▲：窄谱线的TI值 凰6 60℃时试样伸长 

10 后的松弛谱 

以经过24秒松弛后所测ESR谱的变化为最大．窄谱线强度的减小是由于暴露于微孔表 面作快 

旋转的探针分子经松弛后因部分微孔闭合而又开始受到较强的链段制约 所 以又作慢速旋转 

了。 

4-程6o℃时试样蝇拉仲而又自由回复后，藏 参数同伸长率关系见 7所示．拉仲剧复 
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图7 60℃时试样经拉伸看自由回复其 

劬莹与所经厉的伸长关系 

●：觉潜线的f 值 ▲：窄谱 线的fI值 

l 9 9 车 

后，宽谱线部分的 值恢复到了原始值且同 

以前的伸长历史无关。这说明外 拉 力 撤 除 

后，链段通过数分钟的松弛应力即可消除。 

但是窄谱线部分的 f不易复原，并同所经历 
的伸长历史有关，由图 2也可知拉伸回复后 

试样并未垒部复原。这是因为纤维 “治愈 

需要时间，而残留的少量微孔是纤维不能迅 

速“治愈 的主要原因。残留微孔对 有较大 

影响，伸长率越大残留微孔越多， f值就越 

小。残留微孔的消失有一个较长的过程，实 

验证明消除外力后经过3S：j~时 f值才复原。 

结 论 
1．由于动态研究得到的ESR谱线能随拉伸过萜 松弛过程 、自由回复过程发生可复的 

相应变化，因此EsR谱及其旋转相关刚间 参数是研究HEPP．~构豹灵敏参数 实验中所用 
的探针分子8NS是一个较好的 自旋探针 ，可以在较宽的温度区域里探测复杂的结构变化信息 ， 

2．实验所得ESR叠加谱中宽谱线反映了链段运动的信息即揭示 了小拉伸比情况 下的链 

段活动性。而窄谱线可反映拉伸过程中产生的微孔扮信息即发 现片晶的剥离 、微孔的生成和 

闭合等现象 。 

3．拉伸回复后 ，虽然应力 已经消失但纤维不能立 即 治愈”，其原因在于有残留 微 孔 

存在，残 留微孔的消失有一个过程。 ． 
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ESR STUDY OF THE HARD ELASTIC POLyPROPYLENE FIBER IN THE 

PROCESS OF STRETCHING BY THE SPIN PROBE TECHNIQUE 

W u Changchun，Du Qiangguo，Ge Mingtao and Guo Shiqing 

(center ot Analysis and Measurement，Fudan Uni~,ersily， Shanghai) 

ABSTRACT 

The ESR spectrum of the hard elastic polypropylene fiber sample containing the stable 

nitroxide radicals 8NS(N—oxy一4，4-dimethyloxazoHdine derivative of ethyl 9-ketopallmute) 
is composed of two parts witMn a wMe temperature range．The wide and the natrow spect~a 
y sharply in their inte,*sities and rotstiona1 correlation times w h the stretching and rela 

xation processes．The wide Spectrum reflects the information of mobility and 0rientatiOn ot 

the chain segments while the narrow one reflects the information On pore existed． 
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