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摘 要

本文以 H e
一

N e

激光诱导
,

在亚甲蓝
一

胺增感体系的存在下
,

对丙烯酞胺水溶液的聚合反

应进行了研究
,

测定了亚 甲蓝的光褪色速率
、

光褪色量子产率
、

聚合速率
、

聚合速率常数
、

单体消耗量子产率
、

聚合物生成量子产率
、

聚合物分子量和链转移常数
.

这些参数与胺的结

构相关
.

胺在光诱导过程中形成的自由基不仅能够引发链反应
,

且在聚合过程中还起着链转

移剂的作用
.

关键词 亚甲蓝
,

胺
,
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,

H e 一

N 。
激光器

,

光褪色
,

光聚合

近年来激光技术应用在高分子领域十分活跃 〔` 〕 ,

其中
,

H e 一 N e 激 光 器 性能较 稳

定
,

发射波长与噬嗓染料最大吸收波长较匹配
.

亚甲蓝 (M B )是鹰嗓染料的一种
,

在可见光

诱导下对乙烯类单体的引发聚合巳做了一些研究 〔 2 〕
.

本文应用 M B与不同结构特性的胺

作为增感体系
,

在 H e 一 N e 激光诱导下对丙烯酞胺 ( A M )进行聚合反应
.

体系的光氧化还

原和光聚合行为与胺的给电子能力密切相关
,

同时
,

胺既参与链引发反应
,

也起着链转

移剂的作用
。

实 验

!
.

1 试 剂

A M
, c .

p
.

级
,

用乙酸乙醋
一

甲醇 ( 1 0
:
l) 重 结晶 2 次

, m
.

p
.

84 ~ 85 ℃ , 二乙胺

( D E A )
、

二乙醇胺 ( D E O A )
、

三乙醇胺 ( T E O A )和 乙二胶四乙酸二钠盐 ( E D T A )
,

A
.

R
。

级 ; 乙醇胺 ( E O A )
、

丙 胺 ( P A ) 和丁胺 ( B A )
, c .

p
.

级
,

蒸馏 纯化
,

b
。

p
。

分别为 1 7 1~ 1 7 2
、

4 8~ 4 9和 7 7~ 7 8℃
。

1
.

2 仪 器

紫外
一

可见分光光度计
,

岛津 U V
一

2 4 0( 日本 ) ; 自动记录膨胀计
,

自装 〔“ 〕 , H e一 N e
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激光器
,

中山大学物理学系激光研究室生产
。

1
。

3 实验方法
、

条件和数据处理

1
。
3

.

1 M B 光褪色速率 ( R f) 和 光褪 色量子产率 (血 ) 的测定 将给定浓度的 M B
一 a m in

e

水溶液置于 10 m m 厚度的比色石英皿中
,

以 H e 一 N e 激光辐射
,

样品处入 射光 强 ( I
。

)为

1
.

4 x l o ~ 吕 E in
s t e isn / L

· s ,

以不同辐射时间 ( t) 测定最大吸收波长 ( 久m
a 二

) 的吸收值 (且 )
,

重复 5 次
,

取平均值
,

作 A
一 t 曲线

,

根据下式求算fR 和衍

R f
d〔M B〕 _ d〔A /

。 ·

l
/ 〕 _

d t d t

1 d A
,

石夕
一 d「Lm o ` / 七

’ “ )

式中
, 。
为摩尔吸收系数

,
l产为石英皿厚度 ,

价f = R f / I
a

I
a

为吸收光强 ( E i n s t e i n s
/ L

· s
)

.

1
.

3
.

2 聚合速率 ( R p )测定 给定浓度的 M B
一 a m in e一 A M水溶液在 30 士 0

.

01 ℃ 下 以 H e 一 N e

激光辐射
,

I
。 = 2

.

6 义 1 0一 8 E isn et i sn / L
· s ,

单体转化率 (
` 肠 )

一 t用 自动记录膨胀计测定
,

在 30 ℃ 下
,

单体密度为 1
.

10 5 ,

聚合物密度为 1
.

4 3 3 ,

根据文献 〔3〕计算 R p
.

1
.

3
.

3 聚合物 分子量 ( 刃
。

)刚定 将光聚合反应所得聚合物用大量异丙醇沉 淀
,

重溶再

沉淀
,

真空干燥
,

恒重
,

溶于 1 N N
a

CI 水溶液
, 3 0土 0

.

01 ℃下用乌氏粘度计测定特性

粘度 (〔叮〕)
,

以下式 〔` 。求刃
。 : 〔 : 〕 = 6

.

s x z o 一 `

卫
。 。 ’ 。 。 .

1
.

3
.

4 链转移常数 ( C
A

)求算 通过下式作图求出

1 /叉
。 二 1 / (叉

。

)
。 + C , ·

〔a m i n e 〕 /〔 A M〕

1
.

3
.

5 单体消耗量子产率 (叻m ) 和聚合物生成量子产率 (如 )的求算

叻。 二 凡 I/
a ,

如 = 叻m /叉
。

1
.

3
.

6 诱导期 ( it )测定 由 `肠一 :曲线求得
.

2 结果与讨论

M B 是阳离子染料
,

受光激发与给电子体发生光还原褪 色反应
.

胺作为给电子体在

光还原过程 可 以 与 激发态染料形成电荷转移激发络合体
,

继而在
a 一 C 上发生质子和 电

子转移形成孤 电子 自由基 〔 5 〕 。

M B在光还原过程中形成的 无 色 染 料 ( L D ) 也在 O
:

的存

在下形成酿式 自 由 基 ( S D
·

) 〔
2〕 :

L D + O
:

一
S .D + H .O

.

这 些 自由基均可 参与又J
’

A M 琏引发
。

因此
,

体系的光还原和光聚合反应除了依赖于 M B 的 增感性质之外
,

还与

胶的 结 构特性和用量密切相关
。

2
.

1 光源与增感体系的光谱特性

M B在 A M水溶液中久m a x

在不 同的胺的存在下大致相同
,

仅有士 Z n n L
左右 的 变化

.

久m
a x
与 H e 一 N e激光发射波长 (又

。 x
)相比较

,

M B增感体系中胺以 T E O A 为例
,

M B
一
T E O A

一 A M 水溶液的摩尔吸收系数在几
, n a 二

处 (
。。 。 ,

)和在 几
。 二

处 (
: 。 3 : . 。

)之比 达 0
.

8 6 ( 见 表 1 )
,

可见 M B增感体系的丸m ; 二

与光源又
。 x 比较相匹配

.
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表 1 光源和 M B增感体 系光谱特性

T a b
.

1 T h e s p e e t r a l e h a r a e t e r
i
s t i e s o f t飞l e l i g h t

s o u r e e a n d M B s e n s
i t i z e d s y s t e m s

H e 一 N e l a s e r
M B

一

T E O A
一

A M s y s t e nr

久e 二 ( n m )

6 32
。

8

又m a x

(。 m )
。 6 6 , 。 6 3 2

.

, 。 6 , 2
.

5
/
。 6 1

4
.

2 x 1 0 4 3
.

6 x 1 0 4 0
.

8 6

2
。
2 胺的结构特性对光氧化还原和光聚合行为的影响

M B一 a m in
e 光还原反应过程中

,

胺的给电子能力愈大
,

光色褪 速 率 愈 快
,

这可

用 fR 和衍定量表征
.

烷基是推电子基团
,

因而对于烷胺来 说
,

二 级 胺 ( D E A )的 fR 和

血比一级胺 ( P A和 B A ) 要大
.

同样
,

对于乙醇胺
,

fR 和折也是三级胺 ( T E O A ) > 二级

胺 ( D E O A ) > 一级 lk] ( E O A )
.

光还原速率增加
,

生成自由基的 速 率 也 加 快
,

所

以。肠和 R p也随上述胺的级数增加而增大 ( 表 2 和 图 1 )
.

胺化合物烷基上的不同取代基会直接影响胺的给电子能力
,

这对体系的光还原和光

聚合反应也带来影响
.

以二级胺 D E A
、

D E O A 和三级 胺 E D T A 相 比 较
, (D E O A 的

庄次甲基连有拉电子的 O H
,

E D T A 的 2 个氮原子上的 2 个次甲从连有拉电子能 力更强

的 C O O H ( C O O
一

)
,

由于诱导效应
,

胺分子的给电子能力 D E A > D E O A > E D T A
,

因

此 fR
、

血
、

R p
、 。 肠

、

功m
、

和 动p 也随这些胺的排列顺序依次降低
,

刃
。
依 次 升 高 ( 表

2
,

图 1
、

DE A E r厅 A D日〕人 p A

/ 厂

寸·O减̀仃A印

厂

一
A//
护/厂厂

、矛产电l/J产zZ
r

,éT
J

z
了

/一

1 2 1 8

t , 1 0一 2 (
:

)

图 1 M B
一 a m i n e s休系增感 A M光聚

合 c %

I户 i览
.

I c
%

一
t

一
t曲线

C U r V e S

o f A M s e n s
i t i

z e d

o f p h o t o P o l y m n .

b y M B
一 a m i n e

s y s t e m s 〔M B〕 “ 1
.

o o X l o
一 4

M
,

〔A M 〕
“ 2

.

o 0 M
,

〔a n l i n e

卜 2
.

o o x i o
一 Z

M ( N )

图 2 功
: Tl
和功p与 10 9〔 a m i

n e 〕关系曲线

F 19
.

2 P l o t s o f 功m a n d 幼p

10 9 〔a m i n e 〕 ( 条件见图 l )

研究结果同 }时表明
,

胺化合物也是链转移剂
,

C月大小与胺分子同链 自由基形成过渡

态的难易有关〔’ 〕 .

A M 链自由基带有吸 电 子 酞胺基团
,

容易与给电子能力较强的胺分
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子形成较稳定的络合过渡态
,

因此 T E O A
、

D E O A 和 E O A 的C
A

值依次降低
。

T E O A 与

E D T A 同是三级胺
,

但如上面所述
,

后者的给电子能力较差
,

所以 C
A

值较低
,

刀
。

较高

( 表 2 )
.

表 2 胺衬光色褪和光聚合参数的影响

T a b
.

2 I n f l u e n e e o f a In l 口 e s O n t h e p h o t o f a d i n g a n d p h o t o p o l y m n .

P a r a m e t e r s

R f x 10 9 t 1 x 10
一 2 R p x 10

月

A m i n e s 功f 火 10 2

丽
。 x 10

一 , C A x 2 0
` ,

( m o l / L
. s ) ( s ) ( m o l / L

.

5 )

月了nJOOnùóOn J任J任

.

…
ó”甘nù八UCUn八RnùnUnUOd11,

.二11Od

..

…
nUnl上Q̀né

27237370210320B A

P A

D E A

E O A *

D E O A

T E O A

E D T A

7
。
6

7
。
4

2 2
。

0

2
。
3

4
.

0

6
。
8

0
。
7

4
。
2

4
。

2

3
。

0

7
。
2

5
。

4

2
。

4

5
。

4

1
。

8 0

1
。

80

4
。
2 5

0
。
9 8

2
。

2 4

4
。

5 6

3
。

32

1
。

0

2
。

2

2
。

1

1
。
0

3
。

6

R f
,

功f : 〔M B〕 = 4
.

0 0 x 1 0
一 ’

M
,

〔a m i n e 〕 = 8
.

0 0 x 1 0
一 3

M

O t h e r s : 〔M B〕二 1
.

0 0 x l o
一 月

M
,

〔 a m i n e〕 = 2
.

o 0 x 1 0
一 Z

M
,

〔 A M 〕二 2
.

o o M

. 〔E O A〕 二 8
.

0 0 x 10
一 Z

M

2
.

3 胜的浓度对光聚合反应的影响

胺浓度增加
,

增感体 系 的 还 原 加 快
,

体 系 的 自 由 基 浓度增加
,

链引发速率加

快
,

因而 R p 、

叻m和如增大
,

刃
。

下降
.

胺是链转移剂
,

其浓度增加有利于链自由基向其

链转移
,

也导致刃
”

下降 ( 图 2 ~ 4 )
.

H e 一 N e 激光诱导 M B 一 a m in
e 增感 A M光聚合反应

,

其表观动力学方程式为

R p = 几p〔A M 〕
“
〔M B〕6〔 a m i n e 〕

”

按式子求得
n ,

发现随着C * 增加
n
有下降的趋势 ( 表 2 )

。

} 9 D E A

。一ó已呈

丁下OA

}吕 i a 川 } 找已) 矛之

砂叨
+l寸

16 26 3石

4十 } g L己 m ; 。 e 〕 图 4

F 19
。

4

对
n

与 10 9〔a m i n e 〕关系曲线

图 3 R p与10 9 〔a m i n e 〕关系曲线
F 19

.

3 P l o t s o f R p v s
.

10 9〔a m i n e习

( 条件见图 1 )

P l o t s o f M
n v s .

10 9 [ a m i n e ]

( 条件见图 1 )
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