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H e 一N e
激光诱导光聚合体系中染料褪色行为的研究

’

冯敏辉 余孟成 梁兆熙

( 中山大学高分子研 究所
,

广州 5 1 0 2 7 5)

摘 要 研究了 H
e 一 N

e

激光诱导丙烯酞胺增感体系中唾嘴染料的光褪色行为与染料的结

峋
、

浓度
,

以及胺的结构
、

浓度和单体浓度的关系
.

在不同反应物的浓度下
,

亚甲基蓝的褪

色反应均为一级反应
.

聚合速率 ( R , ) 与染料的褪色速率 ( R , ) 有较复杂的关系
,

在一定条

件下符合 R
,

二 R广关系
.

关链词 H e 一 N e

激光
,

褪色速率
,

唾嗓染料
,

胺
,

丙烯酞胺

分类号 0 6 3 2
.

5

前文曾研究了 H e 一 N e
激光诱导丙烯酞胺 ( A M ) 增感体系光聚合反应动力学 〔̀ 〕 ,

其

扣增感体系为亚甲基蓝 (M B) 一胺 ( A )
.

在光照激发下
,

M B 通常与 A 经分子间电荷转

移和质子转移形成无色染料 (L T H ) 和 A 的孤电子自由其 2[,
’ 」 ,

前者与 O
:

作用生成半酿

式自由基 (S T H
·

) 和
·

O H
.

本文进一步研究了聚合体系中染料的褪色行为和测定了不

同条件下 M B 的褪色速率 ( R户
.

A 的给电子能力对 M B 的 R
:

有显著影响
,

不同的唾嗓

染料 ( T h) 其 R ,
也有不同

.

当增感体系为 M B一三乙醉胺 ( T E O A ) 时
,

增加 T E O A 或

M B
,

A M 的浓度均可使 R f 增加
.

在不同反应物的浓度下
,

M B 的褪色反应均为一级反应
·

聚合速率 ( R 户 ) 与 R , 有较复杂的关系
,

在一定条件下符号 R 户CC R尹 关系
·

1 实 验

1
.

1 试剂 硫荃 ( T H )
、

天青 A ( A z A )
、

天青 B ( A z B )
、

M B
、

二乙胺 ( D E A )
、

丙胺

( p A )
、

丁胺 ( B A )
、

异 T 胺 ( i一 B A )
、

乙醇胺 ( E O A )
、

二 乙醇胺 ( D E O A ) 和 T E O A
,

均为 A
.

R
.

试剂
; A M 为 C

.

P
.

试剂
,

用苯一甲醇 (l O :
1 体积比 ) 混合溶剂重结晶 2 次

,

m
.

p
.

为 84 ~ 85 ℃
.

1
·

2 实验条件
’

1) R , 的测定 将一定浓度的样品水溶液置于 I c m 厚的石英比色皿中
,

以 H e 一 N e

激光辐射
,

样品处的入射光强 (I
。
) 为 2

.

o m w c/ m
Z ,

以不同辐射时间 ( t) 测定样品在

63 夕
.

s n m 处的吸收值 ( A )
.

作 A ~ t 曲线
,

根据下式求算 R f :

收稿 日期
: 1 9 9 3

一
0 4

一
0 1
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Ad一dt
。 d 「T B ] d (A / : l ) 1
2戈 f

- 一

—
= 二

一

—
- — -下

d t O t C I

式中 l 为 比色皿的厚度
, ￡
为摩尔消光系数

.

(2 ) R 户的测定 在 H e 一 N e
激光辐射下用自动记录膨胀计义测定和记录单体转化率

一 t 曲线
,

聚合温度 30 士 。
.

5
`

C
,

样品处的 I
。

为 2
.

o m w c/ m
Z

.

R ,

由下式求算
:

R 尸
即

2

呻玉 _
.

生
.

些
( 1 / d 、 一 1 / d 尸 ) X 1 0 W △t

式 中
,

巨M 〕
。

为单体起始浓度
; r
为膨胀计针筒半径

, 。m ; d 、 和 d
尸

分别为 30
`

C时单体和

聚合物的密度 l(
.

1 05 和 1
.

43 3 ) ;
w 为单体重量

,

g ; △h 为膨胀计针简高度的变化
,

m m
·

( 3) 吸收光谱的测定 蒸馏水作参比
,

用岛津 U V 一 2 40 型分光光度计 ( 日本 ) 测定
.

(4 ) 荧光光谱的测定 蒸馏水作参比
,

用 日立 8 50 型荧光分光光度计 旧 本 ) 测定
.

2 结果与讨论

2
.

I A 对 M B 褪色反应的影响 研究了不同类型的 A 对 M B 褪色反应的影响
,

其结果

见表 1
.

不同的 A 对其荧光强度 F 影响不大
,

说明 A 的加入不影响 M B 分子间的缔合平

衡阁
,

但对 R , 影响很大
.

在同一类胺中
,

三级胺的活性最大
,

二级胺次之
,

一级胺活性

最小
,

顺序为 D E A > P A 、 BA 、 i一 B A > T E O A > D E O A > E O A
.

表 1 胺对 M B 的 F 和 R了 的影响

T a b
.

1 E f f e o t o f a m i n
e s o n t h e

F
a n d R 了 o f M B

胺类 F R了 X 1 0 10

/ 0
.

42 6 7
.

3

EO A 0
.

4 5

D EO A 0
.

4 4

2 3

2 2

T EO A 0
.

4 4 2 2
.

2

[M B ] = 4
.

0 x 1 0 一 ’ m o l / L
,

「A M IN E 〕 = 8
.

0 只 1 0 一 ’
m

o l / I
J ,

人
二
6 6 2 n m

,

凡m
6 82

n
m

一般认为健嗦染料的光氧化还 原反应经历以下过程川
:

T H 竺上今 T H
·

( 1 )

T H
`

+ A

一
[ T H … A 〕

’

( 2 )

[ T H … A 〕
’

一
L T H 十 A

·

(3 )

L T H + 0
2

一
S T H

·

十
.

O H ( 4 )

在此增感体系中
,

A 是作为给电子体
,

其与激发态染料之间的电荷转移和质子转移反应

(式 2
,

3) 是反应的控制步骤
.

此时产物 A
·

首先 由 N 原子上的孤对电子失去一个电子
,

然后邻近 的
a
一碳原子失去一个质子而生成胺的孤 电子自由基困

:

H|

> N 一( 二一1 1

一
因此光氧 化还原过程的难易因 A

电子能力的大小

二> N
we 一
( 二一 H

的结 沟而异
,

二竺二> N

戈一 H

实验结果正好说明 M B 的 R厂取决于 A 给

一

H!
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当固定E TOA 作为A
,

改变 T E O A 的浓度时
,

发现随 〔T E O A 〕的增大
,

R f 变大
·

nI A 。
/ A

,

~ t 曲线呈线性关系 (图略 )
,

表明 M B 的褪色反应符合一级反应规律
.

由各直线

的斜率可求得 M B 的褪色速率常数 ( k了)
,

见表 .2

表 2 〔M B ]
,

〔T E O A ] 和 [A M 二对 R , 的影响

T
a b

.

2 E f f e e t o f [M B〕
,

〔T E O A〕
a n d 〔A M 〕 o n 尺 ,

试剂
浓度 /

m o l
·

L
一 ,

R , X 1 0 1 0

/ m ol
·

L
一 1 · s 一 1

k , X 1 0 5

/
s 一 ’

条 件

1
.

0 X 1 0一 4 3
.

8 2
.

9

T EO A 7 X 1 0一 3 〔M B〕 = 1
.

0只 1 0一 ’ m o l / L

1
.

0 X 1 0 一
乙

9
.

9 8
.

3

O沐

O X

1 0 一 6
2

.

3 23
.

15
.

4 2 0
.

[ T E O A ] = 6
.

s x l o
一 Zm o l /L

4
.

0 X 1 0 一
”

7 6
.

9 2 2
.

0

9
.

8 X 1 0 一 3

A M

27
.

0 6
.

7

5 2 2 1 1 0

57 7 1 75

〔M B〕 = 1
.

o x 1 o
一 ’ m o l /L

[ T E O A〕 = 8
.

6 x 10
一 Zm o l / L

2
.

2 染料 对 R , 的 影响 T h 染料 中的

M B
,

T H
,

A z A 和 A z B 在给 电子体 T E O A

的存在下均可引发 A M 聚合
,

表 3 结果表

明其 标
B:

随染料的甲基取代程度的增加而

逐渐红移
,

而 R , 则随之而逐渐减小
,

这可

归因于 甲基化可使 T h 分子共扼体系中 N

原子上的电荷密度增加而降低染料的光还

原能力
.

当染料为 M B 时
,

改变不 同 [M B ]
,

同样可得到相应的 A ~ t
.

由表 2 可见随

表 3 不 同的嗯嗓染料的 ha
:

和 R f

T a b
.

3 ha
、 ,

R了 o f th i
a z

i n
e d y e s

染料 R ,/ m ol
·

L
一 ` · s 一 ’

T H 60 7 3 1
.

0

〔D y e

] = 4
.

o x l o一 ’ ,

[ T E O A〕 ~ 8
.

o x l o 一 3m o l / L

着 「M B」增加
,

R f 增大
.

以 nI oA / A
`

对 t 作图
,

呈明显的线性关系 (图略 )
,

说明 M B 的

褪色反应是一级反应
,

因此 尺 f 与 M B 起始浓度无关
.

2
.

3 A M 增感体 系的 R ,
在 A M 增感体系中

,

随 [A M ] 的增加
,

R f 也增加
.

同样 nI oA /

A
,

~ t 也呈线性关系 (图略 )
.

在增感体系中 〔A M 〕 的变化不仅影响 M B 的 R了
,

而且直

接影响了 R户
,

R户 随 R , 增加而增大
.

但是 R ,
与 R , 的关系比较复杂川

,

在一定条件下
,

符

合 R
户

cc R尹关系
,

见表 .4
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表 4 R户 与 R , 的 关系

T a b
.

4 R e la t i
o n o f R。 , 〔

R ,

〔M B〕 /m
o l

·

L
一 `

R , x 1 0` o
/m

o l
·

L 一 ’ · s 一 ’ R 户 火 1 0 ` /m o l
·

L
一 ` · s 一 ,

R
户
/ 【M〕 R乡

` ,

1
.

0 X 10
一 6

1
.

0 X 1 0
一 5

4
.

0 X 10一 5

2
.

3

15 4

7 6
.

9

7
.

9 6

2 0
.

8

4 5
.

7

0
.

26 2

0
.

2 65

0
.

2 6 1

〔M〕 二 2
.

o m o l
`

/ L
,

〔T E O A 〕 = 6
.

8又 1 0
一 ` m o l / I

J
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