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亚甲蓝
一
聚苯乙烯磺酸钠增感丙烯

酸胺 激光 聚 合
’

何 宜 余孟成料 梁 兆熙

(高分子研究所 )

摘 要

在不同聚苯乙烯磺酸钠与亚甲蓝 (M B)当量比 (P/ D)下
,

以 H e
一

N e

激光为光源
,

对

M B
一

三 乙醇胺的光氧化还原行为
,

及其增感丙烯酞胺 ( A M ) 聚合动力学进行 了研究
.

M B

聚集状态受 P / D大小的影响
,

当 P / D = 。 , 。
.

1和 1 0 0。时
,

M B主要以单分子 f仁存在
,

M B 的

光褪色速主
、

光褪色量子产率
、

A M 的聚合速率和消耗量子产率都较高
.

关键词 亚甲蓝
,

聚苯乙烯磺酸钠
,

丙烯酞胺
,

H e 一

N e
激光

,

光氧化还原
,

光聚合

亚甲蓝染料 ( M B ) 在可见光诱导下
,

可 以引发烯类单体聚合 〔 `〕
,

证某些聚 电解质

中
,

染料分子的聚集状态随聚 电解质的含量而变化 〔“
’ “ 〕

。

本文 以 H e 一 N e激光为光源
,

在

聚电解质— 聚苯乙烯磺酸钠 ( P S S ) 的存在下
,

对 M B 一三乙醇胺 ( T E O A ) 的光氧化

还原行为和丙烯酞胺 ( A M ) 光聚合进行了研究
.

当 P S S/ M B当量比 ( P / D ) 较低 时
,

M B主要以缔合体被束缚在 P S S大分子链上
.

当 P / D 相当高时
,

M B则主要以单分子体存

在
。

M B的光褪色速率 ( fR )
、

光褪色量子产率 ( 血 )
、

A M 的聚合速率 ( R p ) 和 消 耗

量子产率 ( 价。 ) 等参数
,

与体系中 M B分子的聚集状态密切 相关
.
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H e 一 N e 激光仪
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中山大学物理系激光研究室生产
.

1
。

3 实验方法
、

条件和数据处理

1
。

3
.

I fR 和衡的测 定 将给定 P / D值和浓度的 M B 一 T E O A 水溶液置于 I c 叫厚度的石英
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比色皿中
,

以 H e 一 N e 激光辐射
,

在不同辐射 时间 ( t ) 测定最大 吸收 波 长的 吸 收 值

( A )
,

作 A
一 t曲线求斜率 d A / dt

,

根据下面式子求算 fR 和必 f :

刀f
d 〔M B 〕

二 一

一
一

任厂

_ d 〔A /
。 ·

l〕 1 d A
- 一 d t 一 二 一 万 了̀

.

月了

价f = R f / I
a

aI 为吸收光强
.

1
.

3
.

2 场和叻m 的侧 定 给定 P / D值和浓度的M B一 T E O A 一 A M水溶液在 30 士 0
.

1℃下以

H e 一 N e 激光辐射
,

单体转化率 (
。肠 ) 用 自 动 记录膨胀计测定

,

根 据文献〔 4 〕计 算

R p
.

30 ℃下
,

单体密度为 1
.

1 05
,

聚合物密度为 1
.

4 3 .3

叻m 二 R p / I a

1
。

3
.

3 诱导期 ( it ) 测 定 由聚合曲线求得
.

2 结果与讨论

M B 是阳离子染料
,

在光激发 下形成激发

态
,

再与给 电子体叔胺形成激发络合体进而发

生氧化还原反应
。

过程中
,

M B在 O
:

的存在下

形成半酿式自由基
,

叔胺 由于质子和电子转移

在
a 一 C上形成孤电子 自由基

,

两种自由基都可

以引发乙烯类单体聚合反应 〔 ` , 5〕
.

M B 在水溶液中以缔合体和单分子体的平

衡体系存在
。

当〔M B 〕较 低时
,

M B主要为单分

子休
,

反之
,

主要为缔合体
。

2
.

1 M B在不同 P / O下的光褪色动力学

M B 一 T E O A 在不 同 P / D 的紫外光谱见图

i
,

在 6 5 1~ 6 5 5 n n : 之间 和 5 8 4 ~ 6 1 2 n m 之间

存在两个吸收峰
,

分别来源于 M B 单分子体和

缔合体 ( a 和夕峰 )
.

两个峰的相对强度随 P / D的

变化与前人类似的工作大致相 同〔 “ ’ “ 〕
.

H e 一 N e

激光发射波长 6 3 2
.

8 n m
, : 。 3 2

. 。

/
。。 = 0

.

9 ,

光源

与M B单分子体的吸收比较相匹配
.
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1 U V S p e e t r a o f M B
一

P S S

( 曲线 P / D值见表 1
,

条件与 R f同 )

M B 一 T E O A 光城化还原速率用凡和血表征
,

表 1 列出不同 P / D下凡和衡 的 变 化
。

体系中M B的还原能力与M B在 P S S大分子链上的聚集状态有关
。

当 P / D较低时
,

M B 被
“ 浓集

” 在 P S S大分子链上
,

M B缔合体 ( 包括多聚体 ) 含量较高
,

单 分子 体 含 量 较

低
,

此时凡和六较低
,

说明缔合体不利于 M B 光氧化还原反应
。

这可能是 由于缔合体 激

发态寿命太短
,

其激发能量易于通过其它途径损失所致 〔 6 〕
.

当 P / D 之 1 0 0 0 ,

M B 在 P S S

大分子链上
“ 稀释

” ,

M B单分子体含量增加
,

fR 和 衍值升高
。

由于体系中〔M B 〕不高
,

当 P / D = 0 时
,

M B主要以单分子体存在
; 当 P / D = 0

.

1 ,

P S S 含量比较少
,

M B 也主要

是以单分子体分散在水介质中
,

因此
,

fR 和衍也比较高
。
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2 MB在不 同 P/ O下增感 A M聚合动力学

图 2标出 A M在 B M
一 T EO A 增感体系以不

同 P/ D 进行 He一 N e激光诱导聚合的聚 合 曲线
。

R p和 叻 m列出在 表 1 ,
il 见 图 2 和 表 1

。

当 P / D

较低
,

M B 缔合 体含 量 较 高
,

M B 一 T E O A 光氧

化 还 原 速率比较慢
,

生成自由基速度较低
,

因此

R p和 叻m 较低
。

同时
,

有认为 M B 缔合体是链终止

剂
,

M B单分子体是链引发剂 〔`〕 ,

因此
,

体系中 M B

缔合体较高时
,
柱较 长

.

当 P / D = 1的寸
,

it 、 。
,

天p和叻m均为 0
.

这可能在此 P / D 值下
, “

浓集
”

在 P S S 大分子链上的 M B
,

聚集状态以 缔合体为

主
,

使光氧化过程中生成的自由基 ( 包括 M B 缔合

体自由基 ) 会比较迅速地被缔合体自由基所终止
,

故此不起 聚合反反
.

显 然
,

当 P / D 二 。
,

。
.

01
,

1 0 0 0时
,

体系中M B主要 以单分子体存在
,

it 较短
,

R p 和 功m 较高
.
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。
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