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光引发阳离子聚合反应的研究
`

1
.

锡盐光引发剂的合成

引发活性及活性中心浓度

陈用烈 关永坚 梁 兆熙

( 高分子研 究所 )

摘 要

合成了 7 种具有不同阳离子结构和不同配阴离子的芳基碘
、

硫钻盐
,

并测定了它们的光

谱特征
.

其中以双〔4
一

(二苯毓基 )苯基〕硫锡盐 ( B D )S 在甲基丙烯酸缩水甘油醋光聚合中的引

发活性最高
.

用苯酚钠终止氧化环己烯光聚合中的活性中心
,

从而测得活性中心浓度
,

发现

至少在低转化率 ( 10 % )以内
,

活性中心浓度随聚合时间而线性增加 , 在相同转 化 率时
,

溶

液聚合的活性中心浓度高于本体聚合者
,

表明溶剂可能参与引发作用
.

关键词 光引发剂
,

钳盐
,

合成
,

活性

光引发阳离子聚合
,

在近十几年来得到了广泛的注意和相当大的进展
.

作为该技术

关键的光引发剂虽可有多种
,

例如环戊二烯
一
芳烃铁络合物 〔` 〕、

有机铝
一硅醚络 合物 〔 “ 〕

等
,

但迄今较成熟且已工业化的仍是 G
.

H
。

S m it h及 J
.

V
.

C r ive l lo 等人于 70 年 代中提出

的芳香碘和硫锡盐 〔 “ , 4〕
.

此类锡盐合成较简单
,

在 2 00 一 3。。 n m内有较强 吸 收
,

热稳定

性好
。

此外
,

它们亦可 引发自由基聚合
.

我们合成了几种不 同结构的芳基碘和硫铭盐
,

测定了其光谱特征
,

研究了它们对甲

基丙烯酸缩水甘油醋光聚合的引发活性
.

此外
,

还测定了在氧化环己烯光聚合中的活性

中心浓度及其变化情况
.

1 实 验

1
.

1 锡盐光引发剂的合成

见表 1
.

实验中所用 K P F
。

为 F I lL k a 试剂
,

K s b F
。
则按文献〔5〕方法制备

.

1
.

2 单体

甲基丙烯酸缩水
一

甘汕醋 ( G M A )为 A l d r i c h产品
; 乙烯签正丁基醚 ( V B E )和 氧化环

己烯 ( C H O )均为F l u k a产品
.

三种单体均按常规方法精制
,

收取中间馏份
.
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表 1 仿 盐 光 引 发

T a b
.

1 T h e s y n th e s i
s o f

合成方法

〔 5〕

〔 5〕

a
.

〔了
,

8〕

b
.

〔 9
,

1 0〕

〔 7
,
8〕

〔1 1〕

〔 1 2
,

1 3〕

〔1 4〕

剂 的 合 成

o n i u m s a l t P h o t o i n i t i a t o r s

铭盐 tn
.

p
.

( ℃ )

1 4 4 ~ 1 4 5 ( C H
Z
C 12
重结晶 )

1 3 4 ~ 1 3 8 ( C H Z C 12
重结晶 )

1 6 5一 2 0 0 ( C H Z C 12
重结晶 )

1 7 4 ~ 1 7 5 ( C H Z C l z
重结晶 )

1 3 3 ~ 1 6 0 ( C H Z C l a
重结晶 )

2 3 7 ~ 2 6 0

8 1一 8 6 ( 9 5 % 乙醇重结晶 )

9 8~ 1 0 4 (乙醇 /水 二 1 / 1重结晶 )

了11.1

FV砚姐

亡叼入了厂猛30

!
(̀公无

,

甄
“

(队
: 。 ;

,: , 〔以
5 三“ ,、

: :

交歇
s P、

·

Z F氏

5《』〕
: S b凡

、 ,`

公匕c H: s件只刁
: s b .F

。

3 浦定方法

元素分析用 P e r ik n 一 E l m e r 2 4 0一 C元素分析仪测定
.

紫外可见 光 谱 用 岛津 U V
-

24 0紫外
一
可见分光光度计在室温测定

.

单体和聚合物密度均用比重瓶法测定
。

聚合物经

用索氏抽提器以丙酮抽提 4 h
,

干燥至恒重
.

G M A
,

·

V B E和 C H O 的密度 ( d 二 )和相应均

聚物密度 ( 、 p )如下 ( 单位 g / ln l )
: G M A : 、竺1

.

0 6 6 , 、扩
1

.

3 0 ; v B E : 、盆0
.

7 7 0 ,

、二
。 0

.

9 4 8 ; C H O
: 、留0

.

0 6 4 , 、扩
1

.

1 5
.

聚合反应在自制的自动记录膨胀计 〔 ; 舀

州
“ 进行

.

光源为 1 25 W高压永灯
,

灯 距 20 C m
.

2 结果和讨论

2
.

1 锡盐光引发剂的分析和吸收光谱

表 2 列出了所合成的 7 种锡盐的元素分析结果
,

其吸收光诺特征则列于表 3 中
.

制取硫铭盐时
,

由于反应过程比较复杂
,

副产物多
,

分离比较困难
.

相对而言
,

碘

锡盐的纯度要高得多
.
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表 2

T a b

几 种 锚 盐 的 元 素 分 析 结 果
.

2 R e s u l t s o f e l e m
e n t a l a n a ly s

i
s f o r s o m e O n 1 U 刀 1

s a l t s

N o
.

饰盐
C % H % C :

I
a

! b

2 7
。

9 0

3 3
。

8 0

4 8
。

3 7

4 8
。

3 7

5 2
。

3 7

4 9
。

8 8

4 7
。

5 2

1
。

9 3 1 : 0
。

8 3

2
。

3 5 1 : 0
。

8 3

3
。

0 1 1 : 0
。

8 3

3
.

0 1 1 : 0
。

8 3

3
。

6 9 1 : 0
。

8 3

3
。

2 3 1 : 0
。

7 7

3
。

1 4 1 : 0
.

7 9

2 7
。

7 5

3 2
。

4 0

3 9
.

8 2

4 3
。

5 7

4 9
。

6 7

4 0
。

2 0

5 0
。

3 7

l
。

9 1

2
。

2 5

2
.

7 4

3
。

改8

3
。

4 8

2
。

6 3

3
。

3 3

1 :
0

。

8 3

1 : 0
。

8 3

1 :
0

。

8 3

1 : 0
。

8 3

1 : 0
。

8 4

1 : 0
。

7 8

1 : 0
.

7 9

一.几一.且

万V砚

姐 2 8
.

8 6 3
。

1 2 1 : 1
.

3 0 2 8
.

0 6 2
.

6 3 1 : 1
.

3 0飞

表 3 几 种 镊 盐 的 吸 收 光 谱 特 征

T a b
.

3 T h e a b s o r P t i o n e h a r a e t e r i s t i e s o f S O l l l C
o n i u m s a l t s

N 0 几m a x

( n m ) ( 。 ) ( L / m o l
.

e m )

2 1 0 ( 2
.

z 7 x i o `
)

且了了皿

I
a

I b

2 2 6 ( 2
.

0 2 x 1 4` )

2 2 6 ( l
.

7 7 x i o 4

)

2 2 5 ( z
.

s g x l o `
)

2 7 5 ( 4
.

3 o x 1 0 3 )

3 0 5 ( 7
.

1 0 x x o 3 )

5 0 5 ( 7
.

6 0 x 1 0
3

)

2 8 1 ( 1
.

8 0 x 1 0 3 )

2 9 0 ( 3
.

o s x i o 3 )

2 0 5 ( 2
.

9 3 x 1 0
4

)

2 6 8 ( 5
.

7 2 x i 0
3

)

2 4 8 ( 1
.

4 2 x i o 4

)

2 7 5 ( 1
.

i Z x l o 月 )

2 5 6 ( 3
.

4 3 x i o 3 )

2 4 9 ( 9
.

2 7 x z o 3 )

2 3 2 ( 2
.

l l K 1 0` )

2 0 4 ( 4
.

2 9 X 1 0月)

2 4 8 ( 1
.

8 7 x 1 0 4

)

2 0 2 ( 6
.

6 5 x 1 0` )

2 1 3 ( 3
.

5 6 火 2 0 ’
)

2 1 7 ( 2
.

2 1 x l o d

2 0 4 ( 5
.

3 4 x 1 0 4

)

NV顶砚

由表 2 可知
,

所有这些恰盐的主要吸收峰都在 3 o o n m 以下
,

其中只有共扼体系较大

的 V和 砚在 3 O5 n m处仍有一些吸收
。

2
.

2 铃盐对G M A本体光聚合的引发活性

锡盐的光分解机理目前仍未有明确的结论
.

以碘锡盐为例
,

J
.

V
.

C r iv e l lo 等 〔 ’ “ 〕认

为产生了 C一 I键的均裂
:

人,

A r
J

+
X

-

一
A r I

O

X
一

+ A r .

而后 A r l
’

与溶剂等反应
,

产生的 B r功sn et d酸可引发阳离子聚合
:

十

A r l
.

+ R H ot
弓卜 A r l

+ 一 H X
一 + R

4

A r
l + H

十

X
-
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R
.

S
。

D a : id:

no 等 〔 ` ’ 〕的实验表明可能发生 C一工键的异裂
:

人夕

A r Z
I
十

X
-

一一卜 A rl 十 A r 十 + X
-

A r + + R H
一一一 -今 A r R 十 H

+

表 4比较了 7种锡盐对 G M A 本体光聚合的引发活性
.

由于所用引发剂浓度 不尽相

同
,

表中比较了聚合速率与引发剂浓度之比 ( R p /口 ]
。

)
.

由表 3 可知
,

V 具有最大活

性
.

三苯基硫铭盐 ( W ) 的活性大于相应的二苯基碘锡盐 ( 亚 )
.

由于实验所用的高压

汞灯的主要发射波长在 3 6 5不口3 1 3 n m ,

因此可以认为
,

锡盐在 3 0 0 n m 附近有无吸 收对其

光分解能力有极大影响
,

这也是 V具有最大活性的主要原因
。

表 4

T a b

几种镊盐对 G M A 本体光聚合 的引发活性

4 T h e i n i t i a t i o n a e t i
v i t y o f

P h o t o P o l y m e r i z a t i o n

5 0 1l l e o n 1 U i n
s a l t s i n G M A b u l k

〔 I〕。 X 1 0 3

( m o l / L ) R P 火 1 0 2

( m o l / L
.

m i n

) 刀 P
/ 〔I 〕。

7
。

3 2

1 4
。

2

7
.

3 3

7
。

2 6

3
.

9 4

7
。

8 2

2 3
.

3

5
。

2 2

3
。

1 3

5
。

3 2

5
。

7 7

5
。

3 5

3
。

4 5

1
。

3 4

7
.

1 3

2
。

2 0

7
。

2 6

7
。

9 5

1 3
。

6

4
。

4 1

0
。

5 8

了11.1下坦

VF孤硕

30 ℃
,

V l为引发剂

较为特别的是孤
,

由于它分解产生共振稳定的内锡盐 〔 ’ 吕〕

O O

!} 几v
l}

《 :二
,一 C 一 C H

Z
S ( C H

。
)
:

S b F
。

一仁少 一 C一 C H = S ( C H
。

)
2 + I王S b F

。

而内饰盐可通过以下反应而终止活性键
:

O

H M : S b F
。 +

⑧
一

连
一 c 。 = S ( C H

3

)
:

一

《 多

因此
,

尽管它在 3 0 o n m 附近有吸收
,

2
.

3 不 同结构单体的聚合活性

一

注
一 C H S

·

( 。 H
3

)
Z
S b F

}
M n H

但 引发活性仍较低
。

以砚为引发剂
,

研究了结构不 同的 G M A
,

V B E
,

C H O的聚合活性
.

结果 (图 1 )
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表明
,

单体活性顺序为 V B E > G M A > C l
一

10
。

a
.

V B〔

b
.

C M A

e
.

C HO

六味)*倪琴5

2 0

t (吐
n 〕

图 1 三种单体的木休牢合山代 ( 3 0 ℃
,

矶为引大刘 )

F 19
.

1 T h e b o
l k p o l y m e r

i
z a t : o n e t : r ; 。 。 f o r 二 : o n o n l o l

·

s

( 3 0 ℃
,

矶
a s i n

i t i a t o ,
·

)

V B E分子中
,

氧原子的电负性较大
,

且带有末共用的电子时
,

因此城原子 易 受质

子的攻击
,

且生成的碳阳离子中
,

氧原子的末公用电子对能与正碳原子共辘成为稳定的

阳离子
,

故易发生引发反应
。

! ! H
+ 二

! 】
R一 0 一 C = C

一
R 一 O一 C一 C一 H

}
’ `

、 ④ }

G M A和 C H O作为环氧化合物
,

其阳离子聚合活性不如乙烯垫醚类
.

G M A 与 C H O

相比
,

由于前者尚有乙烯荃
,

而镊魏可能引发自山井聚合
,

故其活性较大
.

2
.

4 聚合中活性中心浓度的测定

T
.

S a e g u s a 〔 “ 。 〕在研究 T H F 的阳离子聚合时 提 出了测量活性中心浓度的方法
,

即

以苯酚钠与碳阳离子 ( 活性中心 )反应而终止增 长链
:

.

乏』
》
一 O

一

N a ` + +

C H
:

( C H
:

)
3
0

一仁少一O( C H
2

)
、 。 一

图 2

F 19
.

2

C H O反应体系加入苯酚钠后的

紫外光谱

U V s
P e e t r a o f t h e C H O

F o l y m e r i z a t i o n s y s t e m a f t e r

a d d i n g s o d i t ; m p h e n o x i d c

入 ( r到, 飞
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产物在 7 2 2n m处有特征 吸收 (。 二1
.

3 9I
J

/ 。1 o
· 。 m)而苯酚钠则无此吸收

,

故可用 紫外光
+ / O

,
-

谱定量测定
.

在 C H O 体系中
,

应有相应的活性中心C》 存在
.

图 2 是 C H O反应

体系中加入苯酚钠后产物的紫外谱图
,

其吸收峰在 2 7 1
.

2n m
,

与文献值相符
。

图 3 是 C H O 的 ( C H
:

C )I
2

溶液以 VI 为引发剂的光聚合中
,

活性中心浓 度 (〔P . 〕 ) 随

聚合时间 ( )t 的变化
.

〔P勺随 t增加而呈线性增长
,

计算得
d 〔P . 〕 _

d t
3

.

5 X 1 0 一 6

M / m i n .

图 4 比较了相同起始引发剂浓度下
、

在相同单休转化率时
,

C H O 本 体聚合与溶液

聚合的活性中心浓度
。

结果表明
,

溶液聚合时〔P勺较大
,

此外
,

其聚合速 率 也比 本体

聚合高
。

溶剂 ( C H :
C )I

2

除了其极性因素外也可能参与引发反应
,

因而 提 高了乍翁盐的光

分解速率
.

详细机理有待进一步探讨
.

〔 P ,

〕
(几。一 4r月) 广

气粼,
。。忿p山é

1 0
.

0

弓 0

工0

5
.

0

2 O 4 0

t ( m l n ) 1 0

转 f L串( 肠 )

图 3 以 ( C H Z C I ) 2为溶剂
,

C H O聚合

过程中活性中心浓度〔P * 〕的变化

F 5 9
.

3 T h e e h a n g e : o f t h e

a e t i v e e e n t e r e o n e e n t r a t i o n

〔P * 〕d u r i n g C H O p o l了m e r i
-

: a t i o n ,

( C H
,

C I ) : a s s o l v e n t

图 4 C H O本体聚合 ( a) 与溶液聚合 ( b )的活性
`

中心浓度〔P勺的比较

F 19
.

4 C o m P a r i s o n o f t h e a e t i v e e e n t e r

e o n e e n t r a t i o n 〔P * 〕 i
n C H O b u l k

( a ) a o d s o l u t i o n

( b ) p o l y m e r i z a t i o n
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