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摘要  研究了氮杂环鎓盐协同γ射线引发氧化环己烯阳离子开环聚合反应。在研究阳离子聚合阻聚剂、不同

气氛条件及聚氧化环己烯分子量和分布后，认为在反应体系中鎓盐氧化射线产生的自由基成为阳离子，并向

体系贡献弱亲核性阴离子而引发氧化环己烯阳离子开环聚合。讨论了不同极性溶剂对该聚合反应的影响，同

时初步研究了引发此聚合反应活性中心。 
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环氧树脂齐聚物是电子束固化制造高性能树脂

基复合材料首选树脂之一
[1]
。由于电离辐射多组份

体系复杂性，其射线作用下环氧树脂阳离子固化反

应及机理研究引人注目。尽管三元环有高度的张力

及活性，且早期人们作了大量努力企图使环氧化合

物进行自由基开环聚合，但仅得到齐聚物[2-5]。 在

通常条件下，高能射线辐照环氧化合物也不能得到

聚合物。Cordischi 等[6]曾报道过电离辐射辐照极

严格干燥后的氧化环已烯，发生阳离子聚合反应得

到了无定形聚合物，显然这种苛刻条件不能用于制

造涂层和复合材料。Suga等[7, 8]在马来酸酐（MAH）

存在下辐照氧化环已烯引发聚合反应的研究引起人

们注意，其机理表明由于 MAH具有极强的接受电子

能力，在 MAH与   自由基之间发生了电子转移，形

成了一个阳离子络合物而引发其聚合反应。由于鎓

盐具有强氧化特性，本工作研究了以氧化环已烯为

模型化合物，氮杂鎓盐协同高能射线引发阳离子开

环聚合反应。 

1 实验材料和方法 

1.1 化学试剂 

氧化环己烯 CHO，Fluka 公司生产，使用前加入

二氢化钙 CaH2干燥蒸馏，低温干燥保存。二氯甲烷、

分析纯，成都化学试剂厂生产，使用前用浓硫酸洗

到酸层无色，用水洗；再用5%碳酸钠水溶液洗，然

后用水洗；用 CaCl2干燥后，再用五氧化 

 

二磷干燥蒸馏。苯、分析纯，西安化学试剂厂生产，

使用前用浓硫酸洗到酸层无色，用水洗，加入 CaCl2

干燥、过滤和蒸馏。其它溶剂使用前都进行纯化处

理。氮杂鎓盐 EMP+PF6
－在本实验室合成，并用乙醇

重结晶 3次，真空除去乙醇并干燥保存。 

1.2 γ射线辐照 

四川省原子核研究所 60Ｃo源γ射线辐照，用

硫酸亚铁法测定剂量率。 

1.3 辐射聚合 

已配制好的溶液用移液管移至安培瓶，在不同

气氛条件下封管，空气气氛直接封管。低温下真空

脱气、充氮，如此重复数次并封管为饱和氮气气氛；

在已脱气安培瓶中通入氧气并封管为饱和氧气气

氛。安培瓶放进恒温器后，置入预定辐照剂量的辐

照场辐照。辐射聚合反应完毕，用过量甲醇沉淀、

过滤。在减压下干燥两天，称重计算。 

1.4 粘度法测定分子量 

在 25℃时苯作溶剂，外推法测出特性粘数，用

下式计算聚氧化环己烯 PCHO的数均分子量Ｍn
[9] 

η＝3.2×10-5 Mn
0.83 

1.5 凝胶渗透色谱分析 

日本 Waters 244 型 730色谱数据处理机，μ－

Bordagel E－Linear 色谱柱，四氢呋喃为流动相，
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流速 1.0mL�min
-1
，紫外检测器波长254nm, 灵敏度

0.5cm�min
-1
。 

2 结果和讨论 

随着 70 年代阳离子光聚合反应研究的快速发

展，许多阳离子光引发剂被发现、合成及利用，鎓

盐化学受到人们重视。实践中发现, 某些芳香鎓盐

类光阳离子引发剂有较大还原电位。在光、热引发

聚合反应体系中已证实，芳香碘、硫鎓盐可以通过

氧化光、热产生碎片自由基成阳离子而引发阳离子

聚合。即芳香碘、硫鎓盐在特定波长下既能作阳离

子光聚合引发剂，也能作氧化剂氧化已有自由基生

成阳离子。具有 C5H5N
+
OR 结构吡啶鎓盐有较大还原

电位并容易被改性，它不但能氧化�COO
-  
离子自由

基也能在水合电子存在下被还原。由此提示在高能

射线作用下，环醚直接或间接产生易被氧化的α一

位自由基。如存在合适的吡啶鎓盐氧化剂，一定条

件下可能协同引发阳离子开环聚合反应。 

实验发现，在 EMP+PF6
－鎓盐存在时，剂量率为

0.5Gy�s-1的 γ 射线辐照氧化环己烯 CHO 的二氯甲

烷和苯溶液，粘度发生变化。而无EMP+PF6
－鎓盐时，

γ射线辐照氧化环己烯 CHO溶液则无任何变化。图

1是γ射线辐照时间与在不同溶剂中单体反应转换

率关系曲线。当 CHO 单体浓度为 3mol�L-1，EMP+PF6
－鎓盐浓度为 0.01mol�L-1和剂量率为 0.5Gy�s-1时，

在 CH2Ｃl2及苯溶液中用同样辐照时间辐照，存在

EMP+PF6
－鎓盐的两种溶剂体系都有较大单体转化

率。图 2 是转化率与 EMP+PF6
－鎓盐浓度的关系，它

表明在 EMP+PF6
－鎓盐存在体系中对 CHO 聚合转化率

的影响。在 EMP+PF6
－鎓盐浓度为 0.005mol�L-1，氧

化环己烯在二氯甲烷与苯作溶剂时，聚合转化率差

别不大。当体系中 EMP+PF6
－鎓盐高于这个浓度，氧

化环己烯聚合转化率有明显不同。 

图 3是 CHO/ CH2Ｃl2/ EMP
+PF6
－体系在氮气、氧

气、空气气氛下单体转换率关系。从图3 中可以看

到这种反应体系对气氛变化敏感性很小，虽然都小

于同剂量(率)氮气气氛下转化率，但总的变化趋势

一致。通过凝胶色谱分析(GPC) 和粘度法测定聚氧

化环已烯分子量数量级在 104左右，其分子量分布

很窄。如果在这个反应体系中加入 0.01mol�L-1水或

氨水等阳离子阻聚剂，实验观察发现均无聚合反应

发生。由此可见，氮杂鎓盐协同γ射线辐照氧化环

己烯 CHO 的二氯甲烷及苯溶液发生了阳离子聚合反

应。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1  Monomer conversion as a function of irradiation time in 
different solvents.  Dose rate: 0.5Gy�s

-1
,Temperature:25℃  

[CHO]: 3mol�L
-1
,[EMP

+
PF6
－
]: 0.01mol�L

-1
,Atmosphere condition: Air. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2  Monomer conversion as a function of onium salt concentration 
in different solvents.  Dose rate:0.5Gy�s-1,Temperature:25℃[CHO]: 
3mol�L-1, Atmosphere condition: Air. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3  Monomer conversion in different atmosphere.  Irra-
diation dose rate:0.5Gy�s-1, Temperature:25℃,Solvent: Di-

chloroethane [EMP+PF6
－]: 0.01mol�L-1 

 

因此在γ射线作用下CHO/CH2Ｃl2／EMP
+PF6
－体

系中可能存在如下的反应式机理 

 (1) 

 

(2) 
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在射线作用下溶剂 CH2Ｃl2产生 CH2Ｃl2
+阳离子

和溶剂化电子。溶剂化电子与 CH2Ｃl2反应生成 CH2

Ｃl�自由基，CH2Ｃl
�夺取氧化环己烯 CHO α—碳上

氢原子成一氯甲烷 CH3Ｃl并产生 CHO
�自由基，CHO�

自由基不稳定重排并形成共振式(反应Ⅱ、Ⅲ)。尽

管有氧化环己烯自由基 CHO�产生，这些自由基只能

二聚而不能引发聚合反应。所以, 通常条件下高能

射线辐照环氧化合物无聚合物产生。共振式Ⅲ可以

被具有较大还原电位的 EMP+离子氧化成Ⅳ阳离子。

Ⅳ阳离子与 CHO 反应生成阳离子聚合反应活性中心

而引发阳离子开环聚合。辐解产生的 CHＣl2
+�也可

能向 CHO 能量转移并获取一个电子生成 CHO�及 H+ 

(反应式 9)。同时溶剂化电子 es
－被 EMP+PF6

-吸收(反

应式 10)。尽管 Gritter 在研究氧化丙烯开环反应

时提出了类似反应机理[3]，但与氧化丙烯比较，氧

化环已烯有更大的环张力(112kJ�mol
-1
)，更易发生

阳离子开环。Sumiyoshi 等
[10-13]
通过脉冲辐解发现, 

EMP
+
能吸收水合电子和氧化甲酸阴离子自由基，

EMP
+
PF6
－
对溶剂化电子具有极强的反应能力，其速率数

达 4.2×10
10
mol�L

-1
�s
-1  [10, 11]
。显然自由基Ⅲ能否被

EMP
+
PF6
�
氧化成阳离子Ⅳ，取决于自由能 

 

△G＝Ｅ1/2
ox
(Ｒ
��
)－Ｅ1/2

red
（On
+
）< 0 

 

因为氧化环己烯自由基的氧化电位无法得到，

Crivello
[1]
通过与同类化合物比较后推算氧化环己

烯自由基能被碘、硫鎓盐氧化其△G＜0
[14,15]
。

Bottcher等
[16]
 测定EMP

+
还原电位为－0.7V，而Ph2I

+

还原电位为－0.2 V，PH3S
+
为－1.06 V。通过脉冲辐

解研究证明，EMP
+
在 CH2Ｃl2溶液中能氧化三苯甲烷

自由基 Ph3Ｃ
�
成为三苯甲烷阳离子 Ph3Ｃ

+
 (待发

表)。因此，实验证明比碘、硫鎓盐更容易改性的吡

啶鎓盐 EMP
+
PF6
�
也能同样可以氧化Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ种自

由基使之成为阳离子并引发阳离子开环聚合反应。

如果体系中存在微量的水或其它带羟基的碱性杂

质，Ⅳ与之反应而产生质子酸仍能引发阳离子聚合

反应。同时尽管反应过程中有自由基产生，由于反

应产生共振稳定性氧不易与Ⅲ发生反应，因此氧的

影响不大。氮杂鎓盐的加入，不但氧化产生自由基

而且也为反应体系贡献阴离子 PF6
－，因此与极严格

干燥后射线产生自由阳离子不同，体系对碱性杂质

表现相对不敏感。 

从图 1 可以发现，在 EMP
+PF6
－鎓盐加入的体系

中用二氯甲烷或苯作溶剂时，转化率都很接近，其

速率变化趋势也相像。在高能辐射引发阳离子聚合

反应中，反应介质起着很重要作用，可以通过改变

自由离子和离子对的相对浓度及溶剂化来影响聚合

反应。本文研究了不同配比的苯和二氯甲烷作混合

溶剂时对该聚合反应速率常数与转化率影响。在苯

溶剂中加入 0.2mol 具有较大介电常数的二氯甲烷

作混合溶剂时，与苯作溶剂比较，似乎聚合速率与

转化率变化不大。Deffieux研究射线引发乙烯基醚

在不同介电常数的溶剂聚合时发现，高单体浓度时

在低介电常数苯溶剂中的聚合速率迅速降低,认为

自由离子在高介电常数溶剂二氯甲烷中聚合活性中

心被溶剂化，而低介电常数苯溶剂中聚合的活性中

心是被自身增长链溶剂化[17]、[18]: 
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即自由离子阳离子活性中心与增长链的氧原子之间

有配位键生成。在CHO/CH2Ｃl2 或C6H6／EMP
+
PF6
-
反应

体系中溶剂苯与二氯甲烷变化似乎影响不大，可能

原因是空间位阻的关系，氧化环己烯中的六碳环很

难让阳离子活性中心与氧原子接近而自身溶剂化。

此外，氮杂鎓盐加入带来弱亲核性阴离子 PF6
－
，鎓

盐协同辐射引发阳离子聚合，阳离子活性中心已由

自由离子变成离子对或自由离子/离子对杂合活性

中心，由此导致在相同条件时氧化环己烯 CHO 阳离

子聚合反应对溶剂相对不敏感。 

图 4 是当鎓盐浓度为 0.01mol�L
-1，剂量率为

0.5Gy�s-1时聚合速率的负对数与单体浓度关系。图

5是鎓盐浓度为 0.01mol�L-1，剂量率为 0.5Gy�s-1，

同一单体浓度时聚合速率的负对数与聚合温度关系

曲线。用微分法对此反应进行动力学处理得到的反

应级数为 1.3，速率常数 1.439×10mol�L-1 �s-1，

活化能－33kJ�mol-1。结果发现，其反应活化能为

负值，可能在这种复杂聚合体系中存在一种以上的

聚合活性中心。在研究 CHO/ CH2Ｃl2/ EMP+PF6－

体系被辐照聚合后的分子量及分布时，可以发现在

聚氧化环已烯 PCHO 的 GPC 图中有两个独立的峰存

在。 这个事实进一步证明高能射线辐照氮杂鎓盐环

氧化合物体系中可能存在两种引发聚合反应的活性

中心，这个结果与微分法动力学计算结果相呼应。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4  Polymerization rate as a function of monomer 
concentration. Dose rate: 0.5Gy�s-1, Temperature: 25℃, 
Solvent: Dichloroethane [EMP+PF6

－]: 0.01mol�L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5  Polymerization rate as a function of 
temperation. Dose rate: 0.5Gy�s-1, Solvent: 
Dichloroethane, [CHO]: 3mol�L-1  [ EMP+PF6

－ ]: 
0.01mol�L-1 
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ABSTRACT  A study was carried out on radiation-induced cationic polymerization enhanced by the 

N-Alkoxypyridinium salt having relatively stable nonnucleophilic anion ( PF6
� ). After investigations 

on the cationic inhibitors, different atmosphere conditions and the molecular weight and its 

distribution, it was proved that the cationic polymerization to take place in CHO/ CH2Ｃl2 or C6H6/ 

EMP+PF6
� system on irradiation with theγ-rays. The onium not only oxidated α-alkoxyalkyl radicals, 

produced from CHO in dichloromethane, to the correspondings cations, but also gave nonnucleophilic 

anions PF6
�  for the polymerization system. A preliminary discussion is made on the effect of different 

polar solvents to reactive centers .  

KEYWORDS  Cyclohexene oxide, Pyridinium salts, γ-ray, Oxidation of radicals, Cationic 

polymerization, Radiation curing 
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