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激光作用产生离子引发的苯乙烯聚合

邹友思 林国良 黄荣彬 刘朝阳 郑兰荪
(厦门大学化学系 固体表面物理化学国家重点实验室

,

36 1的5)

近年来
,

以高能量密度的脉冲激光束在高

真空中溅射固体样品
,

已成为产生原子簇正负

离子 的一种有效手段
。

1993 年
,

美国化学家

El 一sh all M 5
.

等报道了激光作用于难熔金属

Ti
、

zr
、

zn
,

产生金属正离子引发异丁烯的阳

离子聚合川
。

作为一种新的引发聚合方式
,

立

即引起了高分子合成和激光化学等领域的关

注
,

被誉为
“

打开了通向新聚合技术的门
”

la]o

这一新技术的特点在于利用激光高强度
、

大能

量
、

方向性及单色性好的特点
,

使难熔金属离

子化
,

产生高能量的金属 自由离子引发液态单

体进行阳离子聚合
。

由于排除了反离子的 干

扰
,

极有利于聚合机理的研究
,

并能合成金属

微粒嵌人的高分子
,

导致一系列具有独特性能

如导电性或磁性高分子材料的合成
。

我们已用脉冲激光真空溅射的方式
,

产生

了多种金属和非金属的原子簇离子13 一 魂}
,

并用

脉冲激光离子源飞行时间质谱仪l5] 进行了检测

和表征
。

最近
,

我们用脉冲激光作用于金 属

Cu
,

产生金属离子引发液态苯乙烯聚合
,

得

到了单分散的聚合产物
。

并将这一方法扩展到

阴离子聚合领域
,

以石墨作为碳负离子源
,

得

到了分子量为 3 x l了
,

分散性指数 D 为 1
.

05

的单分散聚苯乙烯
。

1 实验部分

聚合在如图 1 所示的玻璃装置中进行
。

用

N d
:
Y AG 激光器 的倍频输出

,

波长 532 nrn
,

脉宽 7 ns
,

作用在固体靶 仁的激光 功率 约

IO8w 七m
, ,

激光作用 F产生 的等离子体为实心

钢板及三层筛网所组成的电场所加速
,

加速电

压为 200 一 巧oo V
。

通过改变外加电场方向使

正或负离子溅入液态单体中
。

实验过程中整个

系统的真空度维持在 10
一 ’
一 10 一Pa

。

以液氮

或异丙醇/ 液氮作为致冷剂
。

单体苯乙烯经严

格除水
,

凡 保护 下蒸出
。

聚合后倒人 ro 倍量

的甲醇中沉淀出聚合物
。

测定仪器及条件
:

va 血
n 500 核磁共振仪

,

CD C 3
为溶剂

,

TM S

为 内标
。

SD X 一FT IR 红 外 仪
,

KB r 压 片
。

U V 一 2 4 0 型 紫 外 光 谱 仪
,

苯 乙 烯 为 参 比
。

接真空 系统及 电源

}

聚 焦透 镜

O {
激磊 }

图 1 聚合装置示意图

l男5 一 05 一为 收稿
,

l叩5一 11 一 20 修回
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V a ri a n 50(X) 液相色谱仪
,

PS 为标样
,

T H F 为

溶剂
。

2 结果与讨论

聚合产物经
’H N M R 和 IR 测定

,

并和

聚苯乙烯的标准谱图对照
,

确证为 PS
,

产物

的 G PC 谱图对称性良好
,

分子量分布均在 1
.

1

以下
,

证明为离子型聚合产物
。

铜和石墨离子

引发的聚苯乙烯 G PC 测定结果见表 1
。

表 1 G P〔!测定结果

样品号 离 子源 又
、 10

一‘

万
、 、 10

一‘
D

\

-
.
. , .

..
、..

,
,几, ,.
.
.

···11,。-,口., ,z
‘,产

、 ~ 白 ~ ~ ~ 一 ~ ~ . ~

一一二

1 9 0 3 0 0

3 2 1 1
.

0 5CIJ

Cu

将沉淀前的粘性聚合物溶液直接测定紫外

光谱
,

以单体苯乙烯作参比
,

可以得到聚合产

物的特殊峰形
。

图 2 为扣去苯乙烯谱线后的聚苯

乙烯紫外光谱
。

300 n m 后的拖尾谱线预示 了金属离子嵌人

高聚物或其它活性链末端的存在
。

离子 源为

铜
。

体系的真空度对聚合的影响很大
。

在较低

的真空度下
,

样品离子易与背景气体发生碰撞

而失活
。

用液氮将单体冻成固体后
,

体系真空

度可达 ro 一 到 ro
一4
Pa

,

但由于离子在固态单

体表面的溅跳
,

未能得到聚合产物
。

因此
,

用

异丙醇/ 液氮致冷剂小心地 调节单体的温度
,

使之处于固液两相的平衡点
,

可得到较好的聚

合效果
。

图 2 聚合产物的紫外谱图

目前
,

这一新聚合方法所面临的问题是转

化率较低 (( 10 % )
。

产生链中止的原 因
,

激

光作用在样品上光斑的大小
,

激光功率和作用

时间
,

单体液面与样品靶的距离
,

电场电压的

大小
,

筛网的层数及层间距离等
,

均有待深人

研究
。
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