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甲基丙烯酸三丁基锡醋辐射聚合
动力学过程的研究

赵秉熙 陈道勇 阎立峰

(中国科学技术大学 合肥 23 00 26)

朱清仁

(中国科学院结构成分开放实验室 合肥 2 3 0 0 2 6)

摘要 给出 了甲基丙烯酸三丁基锡醋(T B TM )辐射聚合反应的动力学方程
,

阐述了辐照引发的

大致过程
.

动力学研究表明
,

该体系辐照聚合仍属于 自由基聚合机制
,

其引发过程则为T B TM

的双分子反应
.

关健词 辐射聚合
,

甲基丙烯酸三丁基锡酷
,

聚合动力学

在航海科技中
,

抗海洋生物污染是个重要课题
.

由于有机锡具有长效
、

低毒
、

低环境污

染的特性和很强的抗生物粘附能力而受到人们的重视
。

尤其是将有机锡接到高分子侧链上制

成的高分子有机锡抗污漆
,

由于具有可控释放
、

漆膜力学性能良好等特性而有很大的开发价

值
。

在这些有机锡高分子中
,

有代表性的是甲基丙烯酸兰丁基锡酷口B TM )的均聚物及其共

聚物
.

我们用 Y 射线辐照合成聚甲基丙烯酸三丁基锡醋少T B T M )
,

为有机锡高分子的合成

提供了一个新 的途径
.

1 实 验 部 分

1
.

1 单体 T B T M的合成

单体 T B TM 的合成见文献【1]
、

l5]
。

1
.

2 P T B T M的辐射合成

1
.

2
.

1 试剂和实验装置
.

试剂为溶剂苯 (分析纯
,

并经重蒸处理 )
。

实验装置包括真空度为
o

.

i 3 3 P a的真空封管系统和 60 e o y 辐射源 ( Z x i o ` 6 B q )
。

1
.

2
.

2 辐射聚合实验方法
。

将配制成一定浓度的T B T M苯溶液移至安瓶瓶中(安瓶瓶的颈部

拉成 毛细管 )
,

用液氮冷冻
、

脱气
、

充氮
,

反复三次后用火焰封死瓶颈
,

置 60 c 0源辐照台上

的不同剂量率位置处进行辐照
,

经不同时间照射后开瓶取样
,

用红外光谱仪进行分析测谱
。

1
.

3 T B T M辐射聚合反应动力学的研究

韩哲文 21[ 等用化学法聚合得到 P T B T M
,

并用重量法测得了 T B T M聚合反应的动力学方

程为凡 一凡 A[ I B N .0]
“ [T B T M ]

`
·

“ ,

(式中凡为反应速率
,

凡为反应速率常数
,

A[ I B N ]为偶

氮二 异丁睛引发剂的摩尔浓度
,

[T B T M ]为单体T B T M 的摩尔浓度 )聚合反应的表观活化能

为 1 7
.

g k c al
·

m ol
一 ’ .

我们参照文献 31[ 的方法
,

用红外光谱仪(F T 一 I )R 测定了辐照聚合时不

同 T B T M浓度
、

不 同辐射剂量率 (乃以及不同温度下的转化率及聚合速率
,

进行了辐射聚合
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反应动力学的研究
.

由于被测辐照样品里包含了溶剂苯
、

单体 T B T M及聚合物 P T B T M
,

在该体系的谱图中

随着转化率的增大
,

双键的吸收定量减少
。

利用这一特性
,

我们选择 = C的非平面摇摆振动

ó
胜
11t1|卜卜|||
|
卜||l64,4000

代一飞-V=ù子上代

élùù)(f艺二
c-é-妇
J
公比之\’

在 83 c0 --m
1
处的吸收峰与溶剂苯中 1 8 1 5 c m

一 `

处的吸收峰峰面积比值作为定量依据
。

配制

了不 同浓度的 T B T M苯溶液
,

用 F T 一 IR谱仪

测定了吸收峰面积比sA 30 /A 181 6
,

绘制了工作

曲线 (见图 1 )
.

然后
,

对被测的不同辐照条件

(单体T B T M浓度
、

剂量率
、

温度 )的样品
,

在不 同的辐照时间 t
,

用 F T 一 IR 谱仪分别测得

其击
3o lA 181 。

,

从工作曲线上可求得辐照反应

过程 中 T B T M浓度的变化
,

从而求得转化率

八 (tP
= M以材 6

,

其 中
,

材。为辐照起始时的

T B T M浓度
,

从为辐照时间 th( )后的 T B T M

浓度 )
,

由转化率 tP 对辐照时间 t作图
,

就可

求得反应速率凡
,

从而得知其动力学方程
。

1 1 }
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图 1 T B T M浓度与红外峰面积比

if g
.

1 hT
e m o n o m e r e o n e e n tr a t i o n [T B T M」v s

.

a r e a r a t i o o f I R a b s o rp t i o n p e a k s A sao /A坦
i 。

2 结果与讨论

2 .1 聚合反应速率与单体浓度的关系

不同单体浓度的转化率与辐照时间的关系以及 T B T M浓度与反应速率的关系示于图 2
、

图 3
.

图3系图2曲线的直线部分的斜率与单体浓度的双对数图
.
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图 2 不同单位浓度的转化率与辐照时间的关系
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图3 T B T M浓度与反应速率的关系
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从图中可求得

凡一凡【T B T M广
在此聚合反应体系中

,

溶剂苯与单体T B T M相比
厂

前者是惰性的
,

所以 T B T M既是单体
,

又是潜在的辐射引发形成的自由基或离子的活性中心
.

经文献 [2] 报道
,

对于化学引发剂引

发的 自由基聚合机制
,

引发剂及单体浓度指数的加和 为 2 .0 (凡 = 凡 IA I B N .0]
”
T[ B T M】` .s)

,

因此我们认为 T B T M辐射聚合反应的机制是以 自由基反应机制为主
.

2 .2 剂且率与聚合反应速率的关系

在不同剂量率下测得聚合反应转化率
,

结果见图4
.

从图 4曲线的斜率与对应剂量率作

双对数图得图 5
,

由图 5求得

凡 = K’
p

·

.10
56

式中
,

r
p为常数

.
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图4 不同剂量率的转化率与辐照时间的关系
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图5 剂量率与反应速率的关系
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文献 4[ 】指出
,

辐射聚合反应的机制为自由基机制时
,

剂量率与反应速率关系式中的指

数为 .0 5
.

现测得指数为 .0 56
,

这进一步证明T B T M辐射聚合系以 自由基反应机制为主
.

2
.

3 温度对反应速度的影响及聚合反应的表观活化能

我们测定了不 同温度下聚合反应转化率与时间的关系
,

结果见图 6
。

由图6的直线斜率

取对数 fo g RP 与温度倒数1/ 7作图
,

得一直线 (见图 7 )
.

求得直线斜率后
,

再由阿累尼乌斯公式

凡 一 A
.

e 一勺RT

可推导得

aE = 一斜率 x 2
.

303 R

式 中
,

aE 为活化能
,

A为速率常数
,

, 为绝对温度
,

R为.8 3 19 x 1 0aJ
·

m ol
一 ’ 。

这样最终求

得 aE 为 1
.

32 x 10 与
·

m ol
一 ` .

显然
,

T B T M辐射聚合反应的活化能很低
,

比起一般化学引发



第 1 0期 赵秉熙等
:

甲基丙烯酸三丁基锡醋辐射聚合动力学过程的研究

聚合 (如用偶氮二异丁睛引发的 T B TM 聚合反应的表观活化能为 .7 58 x 1 0勺
·

m lo
一 ` ][s )的活化

能低得多
,

因此 T B T M的辐射聚合较一般化学引发聚合要容易进行
,

可在室温获得产率高

并且较纯 的 P T B T M 以及其与甲基丙烯酸甲醋似M A )的共聚物
,

为有机锡高聚物的低温或

室温合成开辟了一条新的简便的途径
,

也为核技术在高分子领域的应用增添了新的内容
。
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图6 不同温度的转化率与时间的关系
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图 7 反应温度与反应速率的关系
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与化学聚合相比较
,

由于我们是使用苯这一对射线惰性的溶剂
,

因此与化学法聚合机理

的主要差别是在引发这一步骤上
。

由动力学方程式

凡 = 凡 [T B T M ]
’ 【T B T M ] = r [刀o

·

5T[ B T M ]2 [T B T M ]
* = 双刀

0
·

5
[T B T M ]

式 中
,

凡
,

K’
,

尤均为常数
.

可知
,

在引发步骤中决定 自由基产生速度的步骤是涉及到

T B T M 的双分子反应
,

故而T B T M辐射聚合的可能机理可归结如下
:

引发反应 IT B TM I (射线照射卜忽 [T B T M ]
* *

( i )

[T B TM】* * + [T B T M ]一 2 [T B TM】* (2 )
s (溶剂分子 ) (射线照射 ) ~ 竺 s

*
(3 )

则 [T B T M』* * + S` [T B T M』+ S

式 (4 )是考虑到苯具有很强的能量消散作用
.

(4 )

链增长反应 [T B TM」* + n [T B T M』一 [T B TM ]
n

[T B T M』* (5 )

链终止反应 【T B T M」
n

[T B T M』* + 【T B T M I, [T B T M」* 一终止 (6 )

因此该动力学方程式为

RP = KP T[ B T M ] [T B TM ]
’ * = K[ 刀

o
·

5 [T B T M ]2

3 结 论

( 1 ) 甲基丙烯酸三丁基锡醋辐射聚合反应动力学方程为凡 一双刀.05 T[ B TM】2
,

并由此认

为该反应是以自由基机制为主
。

( 2 )甲基丙烯酸三丁基锡醋辐射聚合的表观活化能为 1
.

32 x 1 0 4)
·

m ol
一 ` ,

表明 T B T M的
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辐射聚合比化学引发剂引发聚合更容易发生
,

显示了辐射聚合具有低温聚合的优点
。

参 考 文 献

1 韩哲文
,

张其锦
,

等
.

中国科学技术大学学报 1 9 8 5 ;1欲增刊少: 215

2 韩哲 文
,

陈 星松 余竹卿
.

甲基丙烯酸三丁基锡醋的聚合反应动力学的研究
.

全国第一次高分子学术会议论文

集
,

F
,。 ,

1 9 8 4 : 21 8

3 赵秉熙
,

祝晓红
,

穆拉提
,

等
.

辐射研究与辐射工艺学报
,

1987 ; 5( 4)
:
24

4 张曼维
.

高分子辐射化学
.

合肥
:

中国科技大学出版社
,

1 982
:
25

5 G h a n e m N A
, e t a l

.

J A p p l
`

P o l y m S e i
,

1 9 81 : 2 6 : 9 7

D y n a n l cs 成 ar id iat
o n 一 ind

u ce d po l y rr 犯ir Z a t lon of T B T M

Z h a o B i n g x i C h
e n D a o y o n g Y a n L i fe n g

(乙玩 i v e sr i t y o
f 反 ic n e o a n d 几 e h n o l o gy o

/ hC i n a ,

eH le i 23 002 6 )

Z h u Q in gr e n

(尺
r u e t u ar l L a b o r a t o r y

,

A e a de m ia iS n i e a
,

eH le i 23 002 6 )

A b就 r a e t

I n t h i s P a P e r
,
t h e d y n a m i e s o f ht e r a d i a t i o n in i t i a t e d OP ly m e r i z a t i o 王1 o f t r ib u t y l t i n

m e t h a e r y l a r e w a s s t u d i e d a n d a d y n

am i e s e q u a t i o n w a s g i v e n
.

T h e e q u a t i o n h a s

s h o w n t h a t t h e P o ly m e r i z a t i o n P r o e e e d e d w i t h a r a d i e a l m e e h a n i s m
.

A n d a

d o u b l e 一 m o l e e u l e r e a e t i o n i n th e in i t i a t i o n P r o e e s s h as b e e n P r e s e n t e d i n a e e o dr a n e e

w i t h t h e d y 七 a m i e s e q u a t i o n
.

K e y w o x刁5 R a d i a t i o n p o ly m e r i z a t i o n
,

T r ib u t y l t i n m e ht a e yr la t e (T B T M )
,

P o lv m e r i z a t i o n d y n a m i e s


