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摘 要

通过光引发游离基共聚合反应
,

测定了甲基丙烯酸和丙烯酞胺在十种溶剂中的竞聚串
,

并且分别测定了甲基丙烯

酸
一

丙烯酞胺共聚过程具

八种溶剂中的红外吸收光谱
·

结果表明
:

甲基丙烯

应
,

随着溶前极性堵大
r :

增大
,

而 r : 减小
.

单体的

红外吸收特征峰 , 。 二 。或挽
二 。
受溶剂极性的影响发生明显的位移

·
l gr 值与 , 动或夕。 , 。 之间有

较好的线性相关
。

一
二

.

(
`

在游离基共聚合反应中
,

溶剂对竞聚率的影响一向是许多作者进行研究的对豪言该
前曾经认为单体链增长逮率常数不受介质影响

`
,

有过竟聚率
:
不受溶剂影响的报告 〔’ ,

。

但是近年来蠢不少矽研究表明一
.

皮应介辱对链增长速率和竞聚率有咀显的控制作用
,

即

具育强烈的榕荆散应 。一 )
。

虽然对很多系统引起溶剂效应的各种因素之间相互 作 用 的

特性
,

仍然未能充分理解
,

但是从在不网济剂中章卑率的变化这些岁观特征与溶荆某些
物理常数的相耳拼系上以及笔焦在各种浓剂中的存在形态等方面

,

可以找到一些影响单

体共聚特性的规律
。 ;

、 . 、 、
、

_ ,
一

卜 :
,

:

本文通过光照引发游离基共聚合反应
,

测定常用感光单体甲基丙烯 酸 ( M A A )和丙

烯酞胺 ( A A m地干种不同溶扮中的竞架率
,

并且分别测定了 M A A和 A A m 在八种极性

相异的溶剂中的红外吸收光概
_

探讨弓噢米共聚反应溶剂效率咚净因素
·

.

实
、

验

1
,

一

单稼及落荆一
`

- - ·
-
` -

· - -
-

、 -

丙烯阮膝为实验试荆
,

经重结晶 3 次
,

熔点为8 4一 8。℃
.

甲基丙偌酸为实验试荆
,

使用的溶前
,

分析纯
。

德两次减压蒸馏
,

收集沸点稳定的中间馏份
。

本文 19 84年 6 月收到
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2
.

实脸方法

共聚履实 不同克分

子比 ( F )
,

穆 I发 剂

然后置于石英反应管中
,

用 1翰W紫湃 达到 10 肠之前停止

光照
,

将反应溶液倒入沉淀剂中终止反 次洗涤后真空干燥至

恒重
,

用凯氏定氮法分析共聚物中 A A m 的百分含量〔W
: 〕呱

,

根据下式计算共聚物中两

种单体链节的克分子比 f :
.

f = 〔( 1
一 W

:

) /分
2〕

一

M :
/M笙

式中M
,

和M
:

分别为M A A 和 A A m的分子量
。 、

根据实匀金确定的F 和 f
,

应 用截距法 ( iF ne
-

m a n 一 R o s s公式 )就可以得到
r
值 〔7〕 :

, : = ( f 一 z ) / F + , :
( f / F

:

)

红外吸收光谱用 H I T A C H I一 2 6小 5 0红外光猎仪测定
,

溶液池为N a C I
,

池厚。
.

l m m
,

记录从 4 0 0 o e m
一 ’至 2 5 o e m 一 ’ 。

结
.

果 与 讨 论

1
.

竞派率
,
和落荆介电常橄。的关系

M A A和 A A m在十种不同溶剂中的竞聚率见表 1 ,

图 l 是 确 定
:
值的 iF 讹 m a n

一

R o s s曲线
。

表 1 在不同溶剂中M A A和人A m的竞采率
· ` ·

N O
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立甲亚矾

乙 二 醇

1
.

2丙二醇

1
。

4丁二醇

乙 醇

正 丙 醇

正 丁 醇

四氢吠喃

二氧六环

2435678910

介电常数
。
是表征溶剂极性大小的物理常数

,

它代表了溶剂分子在静电场中取 向 程

度的大小
,

同一单体在不同
。的溶剂中

,

其共聚活性不同
,

这为实验所证明
。

考察
, 和。的

变化
,

发现两者有较好的线性相关
,

以 : :
和、 分别对

。
作图

,

如图 2 所示
,

随澎值增大
,

溶剂极性增大
, : ,增大而介减小

. 。
大致有规律地影响单体和游离基的极性

,

使竟聚率发

生变化
。

S ia in 等报道 A A m在溶剂中存在下列平衡闭
:
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图 1
.

M A A
一

A A m在各种溶剂中共聚的

F i n e m a n 一

R os s曲线 聚合温度
:

30 ℃ , 引发剂
:

安息香乙醚 ;

( 编号所代表的溶剂见表 1 )

图 Z lr 和
; 2
与介电常数

。
为夭系

1
、

水 2
、

二甲亚飒

4
、

7
、

映喃

丙二醇

正丙醇

5
、

丁二醇

8
、

正丁醇

3
、

乙二酥
G

、

乙醇
9

、

四氢
1 0

、

二氧六环
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溶剂如果能够提供质子的话
,

质子通过欺基上的氧原子使院胺质子化
.

在氮原子
_

上形成

的正电荷将导致双键上二电子的离域化
,

从而使丙烯酞胺的双锭活性下降
。

术文 应用的

溶剂
,

按极性大小大致可分为四组
:

第一组是强极性的水和二甲亚飒
,

第二组是较强极

性的二元醇
,

第三组为极性的单元醇
,

第四组为非极性的四氢吠喃和二氧六环
,

溶剂提

供质子的能力依上顺序减小
。

按上述观点溶剂提供质子的能力越大
,

丙烯酞胶通过毅葵

质子化的程度越大
, 二电子离域化的程度也越大

,

双键活性的下 降 也 越 明 显
。

因 此
,

A A m 在极性最大的水 中
,

双键活性最小
,

几最小
; 在极性最小的二氧六环 中

,

双键活性

最大
, 、 最大

.

单体M A A 在没有溶剂存在时以二聚体存在
,

当 M A A 溶解在溶
’

剂 中咐二聚 体 和解

离分子之间存在着下列平衡 〔5 〕 :
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溶剂的极性以及溶剂与 M A A形成氢键的能力将影响二聚体和单体分子之间的平衡常 数

k
.

单个的单体分子可能是链增长过程的过渡态
,

要打断二聚体的键合
,

需 要额外的 能

量
,

因而二聚体的存在将增加链增长的活化能
,

使M A A 的活性降低
。

在强极性或形 成

氢键能力大的溶剂中M A A 二聚体的存在数量比在极性小或不能形成氢键的溶剂 中 少
。

因此在强极性溶剂中M A A 的活性大
, : :也大 ; 而在后一类溶剂中 M A A 的活性小

, , ,

也

小
.

这与表 1 的测定结果一致
.

此外
,

如果共聚合过程所使用的溶剂极性大
,

对于聚合物大分子是一种良溶剂
,

那

末大分子在这种溶剂中便能形成溶剂化的疏松而伸张的线团
,

溶剂和单体分子都容易接

近和穿透这种聚合物线团
,

聚合过程是均相的
。

如果溶剂极性减小
,

对于聚合物大分子

是不良溶剂
,

单体分子和溶剂要穿越或接近这种线团比起在良溶剂中就更加困难
,

这会

引起大分子活性中心附近单体浓度降低和出现大分子和反应溶剂的相分 离
,

即 异 相 聚

合
.

由此可见
,

溶剂的极性会影响大分子的形态
,

引起大分子游离基活性的改变和大分

子活性中心附近单体浓度的改变
。

本文实验 中
,

随所用溶剂极性的降低
,

聚合过程 由均

相向异相过渡
。

在水
、

二甲亚讽和二元醇中的聚合为均相过程
, 九较大

,

几较小
, ; : 。

八

接近于 1
。

在单元醇和非极性溶剂中
,

聚合为异相过程
, , :
减小

, ; 2增大
, 1 : 。

几 < 1
,

且

随溶剂极性的减小
, , , 2
从远离于 1趋于 。

。

2
.

竞聚率 ( )r 值与单休在不同溶剂中红外吸收光谱的关系

本实验分别测定了 M A A和 A A m 在八种溶剂中的红外吸收光谱
。

表 2 为两 种 单 体

在各种溶剂 中的 v。
二 。

(拨基伸展振动吸收波数 )
, v 。

二 C
( 双键伸展振动吸收波数 ) 和单体

的19 , l 、

19 1 : 值
。

由于溶剂的极性不同
,

溶剂与单体形成氢键的能力或形成缔合物的能力不同
,

使单

体的欲基伸展振动和双键的伸展振动受到不同程度的影响
,

反映在 vc
二 。和 vc

二 。
有不同 程

度的位移
.

以 19 , , 、

191 : 分别对vc
二 。 、

vc
二 c
作图

,

见图 3 至图 6
。

由图可见
,

变 化的趋势

是 : 随着溶剂极性的增大
,

单体的 , C二。
和 v c = 。

从高波数向低波数位移
,

而 191
;

从小到大
,
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图 3 l g r : 一 F e 二 o ( A A瓜 )和 l g r : 一 , ` . c (人人 m )

的关系曲线

, 。 ` 。 (M A A ) , C二 C

(M A A )

图 4 l g r : 一 , c 。 。 (M A A )和 l g r : 一 , 。 , 。

(M A A )的关系曲线
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19 1:
从大到小

.

溶剂极性引起吸收波数位移的规律和上述已经讨论的溶剂极性引起
1

值

变化的规律是一致的
。

M A A和 A A二的红外光谱是将两种单体分别在浓度较低 ( o
.

SM )

的情况下测定的
,

这种静态测定不完全反映共聚体系的实际情形
,

但至少可以说明不同

极性的溶剂对这两种单体确实存在不 同程度的影响
,

并有一定的规律性
,

与 e和 :
值之间

的关系呈现一致
。

夕九
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.
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一
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.
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, e _ e
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图 5 l g r : 一 , e 一 。 ( A A 。 )和 Ig r : 一 , C二 C

( A A m )的关系曲线

; C , o

(M A A )
, e 。 e (M A A )

图 6 19 , 2一 , 。 _ o

(M A A )和 l g r Z一 , 。 一 C

(M A A )的关系曲线

表 2 单体在不同溶剂 中IR特征吸收峰vc
二 。和粉

_ C

的 变化

N O 溶剂 l g r , l g r Z M A A ( e m
一 i

)
F e 尸 0 F e 二 e

A A色 (
c m

一 工

)
F C二 o 护 C 二 C

二氧六环

四氢峡喃

一 0
。
1 87

一 0
。

04 1

0
。

2 3 1

0
。
1 67

0
。
2 9 5

0
。

5 8 2

0
。

519

0
。

6 18

一 0
。

29 8

一 0
。

3 8 7

一 0
。
4 6 9

一 0
。

4 3 2

一 0
。
4 6 9

一 0
。

60 2

一 0
。

53 8

一 0
。

638

1724

1 72 3

1 69 7

1 69 6

1 69 5

16 9 3

1 69 1

1 6 8 7

1 6 4 2

16 4 2

16 3 7

16 3 7

1 6 3 7

16 3 5

163 3

16 3 3

1 7 0 0 1 62 3

1 6 98 1 6 1 5

1 6 8 5 1 608

1 68 2 1 6 0 8

1 6 8 3 16 0 8

1 6 9 7 16 0 0

1 6 7 5 16 0 2

1 6 73 15 9 8

3
.

落荆效应和单体的特征今致Q
、

e值

早期
,

A lf r e y 等人在简单的静电效应的基础上推导出了下列 P r i c e 一 A l f r e y 方程帕
:

r , = 口:
/Q

: e x p 〔一 e ,
(
e ; 一 e :

)〕

r : = 口:
/Q

; e x p〔 一 e Z
(
e : 一 e :

)〕

上列方程将单体的两种结构特性
,

即共辘稳定性Q和单体极性
。结合 在一 起

。

根 据

这两个式子在测定
:
值的基础上

,

就可以确定每一种单体的 Q
、 e值

。

单体的共聚合行 为

受共辆稳定性和极性这两种参量的影响
。

但O
、 。值不是孤立测定的

,

而是 在一定 的 环

境条件下
,

通过测定
, 值后才计算得到的

。

本文研究的 M A A一 A A m共聚合反应
,

由于明

显的溶剂效应
,

测得在不同的溶剂中 M A A
、

A A m具有不同的
: : 、 : : 值 , 根 据 P r i c e -

人 lf
r e y方程

,

在不同的溶剂中所得的单体口
、 。
值也是不同的

,

这说明单体的 O
、 。
值除
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了具有不身的结构特征外
,

还受环境条件的制约
,

除非在固定的环境条件 下
,

单 体 的

口
、 。位不是唯一的

、

固有的特征参数
.

这就是实验测定
: 值与根据手册上固有 的 Q

、 。值

计算
: 位产生偏转的原因

.

为此
、

在应币P r i o e 一 八 l f r e y方程或引甲O
、 。

值时必须考虑 到

沐荆效应
.

结 论

价以 引 发淤
一、

{从共聚合反应测得了 M A A 一 A A m 在十种不同溶剂 中的竞聚率
,

结

供
,

阴
1

_
’ 一

众: 付 M 八八一 A八 : t
共聚过程具有强烈的效应

.

溶剂的极性是引起溶剂效应的爪

要 {砚
’

之一
。

仁实 体系
,

洁剂极性职大
, T ,

增大
, : :

减小
; , 与表征溶剂极性的

: 之间有

较好论片从二协
,

1竿与两种鱼体在不同极性溶剂中的红外特征吸收峰的位置之间 也 有

较好的火钊 卞 ,一气 .

由于有强烈的溶剂效应
,

木文认为单体的共聚参数 Q
、 ` 俏不是 固 有

的 冷了忿代
, 口

、 : 值圣共聚环境条件的影响而发生变化
.
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