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电子束引发二乙烯基醚阳离子

聚合机理的初步研究

童永彭 姚思德
‘
俞方华 郑万辉 吴桂刚

�中国科学院核分析开放实验室
生
中国科学院辐射化学开放实验室

中国科学院上海原子核研究所 上海 �������

摘要 应用 ����� 电子脉冲辐解研究了二乙烯基醚����一��一铁渝盐��������� ����体系的阳

离子聚合的瞬态过程
。

辐解后瞬间��
�

�一�。 林�在 �����处出现一个明显的倒峰
，

而相 应 的三缩二乙

二醇二丙烯酸脂�������一铁嗡盐体系经辐解在 �����处未出现明显变化
，

这表明富电子云双键的乙

烯基醚类单体能与铁铃盐络合
。

经电子束辐照分解形成阳离子而引发聚合
，

丙烯酸醋则不易经过这一途

径形成阳离子聚合
。

在氮气或在空气或在氧气饱和情况下
，
乙烯基醚����

一��一铁愉盐体系经脉冲辐解

在 �����处的瞬态吸收值逐渐变小
。

这表明氧分子能与阳离子结合形成过氧阳离子继而引发聚合
。

关艳饲 电子脉冲辐解
，

二乙烯基醚
，
阳离子聚合

近年来
，
随着辐射固化及辐射交联工业化程度的不断提高

，
作为低污染

，
高速度的阳离子聚

合体系的研究越来越多�‘ ，“ �， 亦有应用电子脉冲辐解研究其聚合机理的报道 〔 “ 〕 。

其中对苯乙烯阳

离子聚合的电子脉冲辐解研究较多【‘ 】， 铁铃盐
一二乙烯基醚体系的电子脉冲辐解还 未见报道

。

由

于胺类的单体能与碘锡盐形成络合物 【 “ ，，

具有极性的乙烯基醚单体与鼠盐类很可能形成络合物而

引发阳离子聚合
。

本文应用电子脉冲辐解对铁锡盐
一
二乙烯基醚体系的瞬态反应机 理 进行研究

，

初步研究了这一体系的阳离子聚合机理
。

� 实 验

�
�

�材料

二乙烯基醚���
，
���一����

� � ���一���
������

�一�� � ���
�

，
美国国际特品公司 �����提

供 ， 铁锡
，
盐 ����������� ���

，

瑞士汽巴加基公司 �����一������生产� 二丙烯酸醋 �����

���
�� ��一��一�一���厂�夕�

。一��一�� 二 ���
�

，
北京东方化工公司生产

，
含量����， 溶剂�

，
��

二氯甲烷为 �� 级� 三 乙醇胺
，

为 �� 级
，

均未经纯化直接使用
。

�
�

� 方法

室温
、

避光下配制以下溶液
�

含 �����一�
、
�

�

����������� ���的二氯甲 烷溶液� 含

�����一�
、
�

�

���������� ���的二氯甲烷溶液� 含 �����一�的二氯甲烷溶液
� 含 �

�

���

�������� ���的二氯甲烷溶液� 含 �����一�
、
�

�

����������� ���
、
�

�

�� 三 乙 醇胺的

二氯甲烷溶液� 含 �� ���一�
、
�

�

���������� ���
、
�

�

��三乙醇胺的二氯甲烷溶液
。

分别

用岛津��� ��� � 紫外可见双光束分光光度计测量紫外可见吸收光谱
。

并分别取上述溶液约 ���
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�
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装入 ���石英比色皿中
，
通氮气或通氧气 ���� 或纯空气饱和下进行脉冲辐解实验

。

脉 冲辐解

使用中国科学院辐射化学开放实验室 �� ��� 电子直线加速器
，
脉冲电子束宽度为 ���

。

单脉冲

剂量用 ����剂量计进行标定
，
剂量为 �� ��

。

瞬态产物的 分 析 用 ��� � 氨灯作分析光源
，
其

强度在分析时可瞬时加亮 ��� 倍
。

脉冲电子束与分析光成垂直通过
，
分析光进入 �� � 型 单色仪

分光后由 �� ��光电倍增管检测
，
电讯息经 ������� �数字示波器记录存储号

，

转 换成 数字讯

号送 ���一��� 计算机
，
用自行设计的软件进行数据处理

。

详见文献 〔�〕 。

� 结 果 与 讨 论

如图 �所示 ���一�加 �������� ���体系的 �� 吸收谱与单独 ���一�溶液和 ��������

���溶液的吸收谱的叠加谱相比向红区增宽了很多
，
并且在 ����� 附近有一新 吸 收峰

。

而滴加

�
�

��的三乙醇胺有机碱后的吸收谱接近叠加谱
。

这说明极性的且富含电子云双键的 二 乙烯基醚

与极性光引发剂铁
�

锄盐 �������� ���形成了络合物
，
强烈地影响了双键的吸收谱

。

由于碱性

的三 乙醇胺能强烈地与酸性的铁
，

锄盐竞争络合
，
抑制了铭盐与乙烯基醚形成络合物

，

从而使得吸

收谱接近叠加谱
，

而镊盐与胺类形成电荷转移络合物的类似结果己有报道
〔 ” ’ 。

图 �示出了相同的

脉冲辐解状态下
，
�� �����

、
�

�

����������� ���二氯甲烷溶液
，
以 及只有 �

�

��� ���

������ ���二氯甲烷溶液在脉冲辐解于 �哪 记录到的瞬态吸收谱
，

可见在紫外区
、

可见区观

测不到任何特征的瞬态吸收
。

而 �����一�
、
�

�

��� �������� ��� 二氯甲烷溶液经脉冲辐解

后于 ����� 处观察到明显的倒峰
。

这是由于二氯甲烷经脉冲辐解后会产生二氯甲基阳离子 自由

基和二氯甲基阴离子自由基或溶剂电子
，

二者重合产生二氯甲烷激发单重态
，
其单重激发态极易

经分子内迁移形成三重态
，
由于此速度远大于分子间转移

，
由此只能三重激发态将能量转移给乙

烯基醚与镯盐形成的络合物
，
生成了激发络合物

。

激发络合物内进一步发生分子内电荷转移
，
最

终生成了阴离子 自由基和 乙烯基醚阳离子自由基
。

后者能与基态的乙烯基醚形成二聚体
。

二聚阳

离子又进一步与基态 乙烯基醚聚合
，
从而引发了乙烯基醚的聚合

。

其反应机理可归纳如下
�

气尔尸
、

朴
，��

喇久
、
份翠准么芝争气。叩弓
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由于 ���一�铁
�

谕盐络合物的稳态吸收峰在 �����附近
，
在脉冲辐解中随着上述反应中的络

合物的分解
，
����� 的吸收值会减小

，

所以在记录到的 乙烯基醚 ���一�一铁
�

镯 盐阳离子体系的

瞬态吸收谱在 ����� 处出现了倒峰
。

也就是说乙烯基醚阳离子 自由基的 生 成和 乙烯基醚铁铭盐

络合物的分解过程是同步的
。

由于阳离子吸收峰在 ����� 附近��’ ， 这里被分解峰 ����� 掩盖
。

同时该体系是稀溶液
，
在辐射过程中主要是以间接作用机理

，

并且单体主要以聚合反应为主
，
因

此在此时间范围内记录的倒峰主要是分解反应的峰
。

图 �为记录到的分别在脱氧
、

在空气饱和氧气饱和下
，
二乙烯基醚 ���一�一铁铭

一

盐体系经 脉

冲辐解后
，
于 ����� 处观察到的瞬态吸收随时间的变化

。

由于氧气会碎灭乙烯基醚铁盈盐 络 合

物的激发态
，

所以在氧气饱和下 乙烯基醚铁锡盐络合物分解的量子产额为最小
，
而在脱氧条件下

则产额最高
。

图 �为在不同条件下获得的二乙烯基醚 ���一�与铁锡盐混合体系的瞬态吸收峰
。

由图可见

在脱氧和空气饱和情况下都能看到 ���一�
� ·

的生成
，
而在氧饱和的情况下只能看到微弱的 ����

�‘ ·

的生成
。

这和上述用 �����一铁
，

锄盐体系做的实验相比较
，
后者只能在脱氧条件下才能观察

到阳离子自由基的生成
。

可见 ���一�是较好的用于阳离子聚合的单体
。

在 ���一�一铁镯盐体系中加进三乙醇胺进行脉冲辐解记录到如图 �所示的瞬态 吸收谱
，
���

。�。洲�。。�司��的﹄��

，习‘ 八声，，，氏户呜，、 “
二 �，

一
一一
一

户

一
���

�一
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�� 处 ���一�一铁简盐络合物分解形成的 倒 峰

消失了
，
在 ����� 处出现一新倒峰

，
这一结

果和图 �中所示的不含 ���一� 的体系的脉冲

辐解结果一致
，

这是因为三 乙醇胺同 ���一�

相比更易与铁
�

询盐形成络合物
，
此络合物在脉

冲辐解中同样经由激发络合物内电荷转移过程

使三乙 醇 胺一
铁

一

询盐络合物分解成三乙醇胺阳

离子
。

且三乙醇胺铁
�

甸盐络合物的稳态吸收峰

与 ���一�铁锡盐 络合物的不同
。

图 �显示了单体本身在氮气和氧气中的脉

冲辐解瞬态光谱
。

其中丙烯酸醋和乙烯基醚类

在无引发剂情况下的图谱相近
，

并且在氧气饱

和情况下
，
动态吸收光谱吸收峰随时间基本上

都增加
，

这说明形成了过氧化物而增加了光谱

吸收值
。

在 ��
中主要形成了在 ����� 处的吸

收峰
，
这对应于双键断裂的自由基

。

这和苯乙

烯自由基峰���� ���相近��〕 。

在氧饱和下形成

过氧自由基继而形成过氧化物的吸 收 峰 约 在

一
�

���

�
�

���

������一一

份��怕�﹂�明��

一
。

���

盛��

������

��� ���

�������

��� � ������������������� ���������
�

�卜��

�������� �� ��� ����� ���������� ��

��������������� �������� ���������

���� ���
�

�� � �
�

���
， �

�

�� ���������������

��������

�� � ���
， �

。
��� ��� �

。
��

��������������� ��������

����� 处
，
且有明显吸收峰

。

而在图 �中氧气饱和情况下 乙烯基醚
一引发剂铁

‘
淘盐体系在 ��� ��

处未发现吸收峰的变化
，
这也说明过氧阳离子能引发单体聚合而不是终止形成过氧化物

。
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第 �期 童永彭等
�

电子束引发二乙烯基醚阳离子聚合机理的初步研究 ���

总之
，
上述的实验结果揭示了二乙烯基醚在铁盐

�

锄存在下与二丙烯酸醋具有不同的辐射聚合

机理
。

尽管阳离子引发聚合途径有多种机理报道 〔 。 ， ’ ” ’ ，

但二乙烯基醚与铁
�

锄盐能通过形成电荷转

移络合物继而分解形成阳离子而聚合
，

并且氧分子能与阳离子作用形成过氧阳离子
，

而过氧阳离

子同样能引发单体聚合
。

国际特品公司�����
、
�� 公司和 ����

一����� 公司为本工作提供样品
，
特此感谢

。
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