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由上述机理可知
,

E / C O 的光降解依赖于

分子链 中碳基的链 断裂
,

因此均聚物与 E / C O

共混物光降解性能没有 E / C O 的效果好
〔 , 〕 。

但

是利用 E / C O 共混的方法 (例如 E / C O 与聚丙

烯
、

S B S 橡胶
、

氯化聚
.

乙烯等共混 )可 以赋予非

光降解高分子材料制品光降解性能
〔 3

’
` 〕 。

为了提

高光降解速度
,

可在共混物中加入二氧化钦和

2 一乙基己酸铁等
〔 5 , 。

与生物降解材料 (如淀粉
、

纤 维素等 )共混可得 光和 生物降解高分子材

料
〔 6〕 。

然而 E / C O 分子链较为规整
、

熔点高
,

对

共混加工不利
,

因此在共聚时引入第三种共聚

单体 (如丙烯 )可 降低共聚物的熔点
,

而对光降

解性能无影响
〔, 〕 。

2
.

2 一氧化碳与 a 一
烯烃交替共聚物

2
.

2
.

1 C O / P 的光降解 C O / P ( C O 和丙烯交

替共聚物 )的光降解机理如下
〔8 , 。

( a ) N o r r i s h l

红移现象
;红外光谱 中 9 1 2 e m

一 `
和 3 4 8 0 e m

一 `

吸收峰增强
。

笼蔽效应导致 N or ir hs l 型反应

对主链的光降解贡献较小
。

随着介质粘度的增

加
,

光降解反应产生的自由基对偶合所占的比

例增 加
,

所以在本体 C O / P 和 高结晶态 C O / E

中
,

自由基对偶合效率较高
。

3 4 8 0 。 m
一 `
强吸收峰说明聚酮光降解产生

轻基结构
,

除机理 ( 4) 生成轻基外
,

还有以下两

种可能的机理
。
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C O P/ 的光降解反应导 致分子量降低和重

量减少
; N or ir s h l 型反应产生双键端基

,

它和

相邻的拨基构成
a ,

夕一不饱和酮结构 (即 C H
:
一

c H 一 c o 一 )
,

该共扼结构使得拨基吸收峰发生

O H R z
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机理 (5 ) 和机理 (4 )的主要不同是
,

机理 ( 4) 为

分子内反应
,

机理 ( 5) 是分子间的反应
。

在机理

( 6) 中
,

如果酮 自由基浓度较高
、

寿命较长
,

则互

相结合为片呐醇
。

2
.

2
.

2 CO / E 交替共聚物光降解机理 C O / E

交替共聚 物的结构 和 C O / P 的不 同
,

它没有

y 一 H
,

在紫外光照射时不能生成双键
,

因此 IR

光谱中没有 9 0 c0 m
一 ’
吸收峰

,

但是有 34 8c0 m 一 `

峰
,

这说明 C O / E 光降解时有经基生成
。

但它不

是按机理 ( 4) 发生反应的
,

这是因为 C O / E 不含

y 一 H
。

c o / E 受光照产生的自由基发生提取氢

的非辐射松弛过程
,

所以 C O / E 是按机理 ( 5) 生

成经基的
〔的 。

C O / E 共聚物的重量减少的速度比 C O / P

的低 3 倍
。

这说明 C O / P 的 N o r r i s h l 型反应

速度比 C O / E 的大
。

C O / E 的结构规整度和结

晶度 比 C O / P 的高
,

因此 CO / E N o r r i s h l 型

反应产生的初始自由基被包于高结晶的 C O / E

共聚物中
,

笼内再偶合的几率大于 CO / P
,

所以
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导致 C O / E 聚合物的 N or ir hs l 型反应的量子

产率低于 C O / P
。

2
.

.2 3 一氧化碳和对
一叔丁基苯 乙烯交替共聚

物光降解机理

机理 ( 7) 表示一氧化碳和对
一
叔丁基苯乙烯

交替共聚物光降解反应过程
。

初始光激发生成

激发单线态
,

该单线态能够有效地经系间越迁

为激发三线态
。

被激发的聚合物从三线态经过

N o r r i s h l 型 断裂产生一对三线态 自由基 ( 即

节基 自由基 3 和酞基自由基 4)
。

这些物种可能

的反应有
:
( a) 偕自由基对再偶合为交替共 聚

物
; b( ) 与相同的自由基偶合为共聚物 5 或者

6 ; ( c ) 歧化为苯 乙烯 7 和醛 8 或者节酮 9 和乙

烯酮 10
。

此外还会发生酞基自由基脱拨基反

应 〔 , 。〕 。

一氧化碳和对
一叔丁基苯 乙烯交替共聚

物的分子结构和 C O / E 的类似
,

都没有 y 一
氢

,

因此它也不能发生 N or ir hs l 型反应
,

所 以它

的光降解是以 N or ir s h l 型的
a
断裂为主的光

化学反应过程
。

.2 .2 4 一氧化碳和降冰片烯交替共聚物光降

解机理

机理 ( 8) 为一氧化碳和降冰片烯交替共聚

物 2 预期光化学反应过程
。

与一氧化碳和对
-

叔丁基苯乙烯交替共聚物的激发和系间越迁类

似
,

一氧化碳和降冰片烯交替共聚物也产生被

激发三线态
。

该聚合物刚性较大
,

易于发生荧光

反应
,

因此三线态量子产率和光降解速度都较

低
。

一氧化碳和降冰片烯交替共聚物的 N or r i s h

I 型断裂 反应生成降冰片烯仲自由基 n 和酞

基自由基 1 2
。

1
,

4 一双 自由基 13 经 月
一
消除生成

烯醇 14
,

14 快速互变为酮式结构 15
。

15 在

3 o s n m 波长 光照 下被激发
,

发 生从烯丙 位上

1
.

5 一 H原子 除去反应生成 1
,

4 一双 自由基 16
。

定域的 1
,

4 一
双自由基 (例如 13 和 16 )在溶液

中不能使用电子顺磁共振方法测定
〔` ’ 〕 。

16 的最

终反应是关环反应生成螺环丁烷结构 17 或者

消去反应生成双烯 18
。

如果发生关环反应聚合

物的分子量不会发生变化
,

只有消去反应才使

聚合物分子量减小
,

因此一氧化碳和降冰片烯

交替共聚物的分子量降低速度比一氧化碳和苯

乙烯交替共聚物小得多
〔̀ 。〕 。

2
.

3 含醋结构的聚酮

为了增加聚酮的生物降解性能和光降解性

能
,

可采用双氧水或过氧酸等氧化剂将聚酮氧
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化 为含有酷结构的聚酮类高分子 材料 (12 〕 。

此

外
,

利用含有拨基的二元梭酸和二元醇反应可

制备出另一类含酷结构 的聚酮
,

例如聚酮式庚

二酸丁二酷分子链中醋基和拨基呈交替结构
,

在 3 0 0 n m 紫外光 照射 时
,

能够发 生 典 型 的

N o r r is h l 型反应
。

P l o o a r d 和 G u il l e t 发现酮二

率 (0
.

20 士 0
.

02 )表明醋碳基妨碍主链上激发能

量的传递
。

2
.

4
.

2 聚甲基异 丙烯基酮 在较高的温度

( 1 50 ~ 1 9o C )下
,

聚 甲基异丙烯基酮光降解析

出大量的单体
,

反应 机理如本节 ( a) ~ ( 。 ) 所

0

酷同系物 。 H
3

。 。 C ( e H
Z )

。

琏一
( e H

Z

)
二

、 。 。 e H
3

和它们的共聚酷的光降解取决于
n
值

。

当 n ~ 2

时
,

主要发生 N or ir s h l 型反应或光还原反应
;

当 n 一 3 时
,

发生 N or ir hs l 型反应的量子产率

比通 常 的高
; 当 n 一 4 时

,

N or ir hs l 型反应和

N or ir s h l 型反应都发生
,

它们的量子产率与

在相 同光降解条件下未被取代的脂肪酮相近
。

在高分子主链中含有拨基的聚酮
,

无论是一氧

化 碳与 乙烯
、

丙烯共聚物
,

还是含醋结构的聚

酮
,

它们断链的量子产率均约为 0
.

01
,

这是该

类聚酮的一般规律
。

2
.

4 侧链含有拨基的聚酮

2
.

4
.

1 聚 甲基 乙烯基酮及其共聚物 在 80 ℃

下
,

聚 甲基 乙烯基酮按 N or ir s h l 型反应光降

解
,

生成的 自由基可以从聚合物 ( P H )上夺取

氢
,

生成乙醛和 甲烷
。

甲基 乙烯基酮和 甲基丙烯

酸甲酷共聚物光降解的断链反应要经过一个七

元环中间产物
,

在这个七元环中
,

发生从甲基夺

取氢的反应
〔` 3〕 (机理 9 )

。

主链断裂的高量子产

聆n ,

转 H

,
, 、 厅叹

、
钾

_

f 戈少沐一 丫沐
、

扩丫— 矛入 /
’
丈 、 太 ( , )

/ 、
O H / 丫 O

示 〔“ 〕 。

虽然有单体放出
,

但是分子量迅速降低

主要是由于侧链的 N or ir s h l 型反应后接着发

生的无规断链反应
。

( a ) N o r r i s h l 型光降解

C H
3

C H
3

} } * ,

( e H Z C C H Z C C H Z
于 一

(〕一 ( : O
= ~ ( !

\ \

C H 3 C H

C H 3

毛 C H : C C H ZC C H Z于 + C O +
·

C H
:

( 1 0 )

}
( ) ~ ( :

\
C H 3

( b ) 生成的大分子 自由基的歧化反应
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C H
3

C H s

毛 C H : C C H Z C C H Z于
一

O = - C

分子 自由基
。

共聚物的 N or ir hs l 型反应和机

理 ( 1 3 )类似
〔 , 3〕 。

从机理 ( 1 3 )可知 N o r r i s h l 型

反应也必须有 y 一
氢

,

所以
a 一甲基苯 乙烯和 苯

乙烯基酮共聚物的光降解速度比苯 乙烯和苯乙

烯基酮共聚物的要慢得多
。

毛 C H Z C一 C H : +
·

C C H Z

于 ( 1 1 )

O
二

一毛
\

C H 3

( c ) 链末端 自由基引起的
“
开拉链

”
反应

C H
3

C H 3

份C H ZC C H Z C
·

一} }
O 一 C 〔)一毛

\ \

C H
3

C H 3

C H 3 C H s

{ }
毛 C H

Z
C

·

+ C H Z

一 ( !

} }
《二】

~

刊二 O一
二

〔!

\ \

C H 3 C H 3

2
.

4
.

3 聚苯 乙烯基酮及其共聚物 聚苯乙烯

基酮有很宽的紫外 吸收谱
,

骨架的叔碳原子上

有一个 电负性苯 甲酞取代基
,

使得 N or ir s h l

型断裂速度增加
,

因此聚苯 乙烯基酮 主链断裂

的主要反应是 N o r r i s h l 型反应 (机理 1 3 )
。

3 结束语

聚酮类高分子材料的光降解具体机理不尽

相同
,

但是它们的光降解本质是一致的
,

都是 因

为该材料中含有拨基
,

紫外光或太阳光照射导

致 碳基
n 一 二 *

跃迁
,

随 即发生 N o r r is h l 和

N o rr is h l 型光化学反应
;对于没有 了一

氢的聚

酮光降解则不能发生 N or ir hs l 型反应
,

所 以

降解速度较慢
。

到 目前为止
,

聚酮光降解机理的

报道仅限于纯聚合物
,

而没有涉及共混物
,

所以

利用可降解性聚酮的共混物究竟能否完全降解

还有待于今后的研究
。

开展聚酮类高分子材料

的合成及其光降解的研究对开发碳一资源和减

少环境污染具有重大意义
。
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S u m m a r y I n t h i s p a p e r p h o t o l y s i s m e e h a n i s m s o f p o l y k e t o n e s p o l y m e r i e m a t e r i a l s a r e d i s
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-

e u s s e d w i t h e m p h a s i s
.

N o r r is h t y p e 1 a n d 1 r e a e t i o n s a lw a y s t a k e p l a e e i n p h o t o d e g r a d a t i o n ,

b u t

N o r r i s h t y p e 1 r e a e t i o n d o e s n o t o e e u r f o r p o
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K e y w o r d s P o l y k e t o n e ,

P h o t o d e g r a d a t io n ,

C a r b o n m o n o o x id e e o p l y m e r

1 9 9 5 年度中国化学会高分子学科诸项奖励获奖者简介
1

.

高分子化学育才奖

经中国化学会高分子委员会推荐
,

中国化学会授予 1 9 9 5 年度中国化学会高分子化学育才奖的同志为
:

何炳林 南开大学高分子研究所

杨士林 浙江大学化学系

2
.

高分子科学创新奖

创新奖的候选论文取 自在 《高分子学报 》
、 “

C hi ne se J
.

P ol y m
.

cS i
.

”
和 《高分子通报 》期刊上 已发表的创造性的

优秀论文
。

经中国化学会委托《高分子学报 》编委会评定
,

获 1 9 9 5年度中国化学会高分子科学创新奖的同志为 ;

( 1) 高分子化学获奖者

陈远荫 武汉大学化学系

获奖论文
:

冠醚
一
聚硅氧烷功能高分子的合成和应用

( 2) 高分子物理获奖者 (两人共享 )

王新久 北京大学化学系 (原工作单位清华大学化学系 )

获奖论文
:

刚柔相嵌液晶高分子的腹二级相变温度

赵得绿 中国科学院化学研究所

获奖论文
:

聚 合物体系散射函数的热力学基础

( 3) 高分子科学邀请报告荣誉奖 (待评 )

3
.

高分子基础研究王葆仁奖

经中国化学会委托高分子委员会评定
,

获 1 9 9 5 年度中国化学会高分子基础研究王葆仁奖的同志为
:

( 1) 杨小震 中国科学院化学研究所

获奖项 目名称
:

用分子模拟法研究高分子链的构象局部运动与高分子链的性质

(2 ) 李 强 中国科学院化学研究所

获奖项 目名称
:

聚合物共混体脆韧转变及断裂非平衡统计理论

( 3) 陈晓农 北京化工大学高分子系

获奖项 目名称
:

C 一 N M R 波谱法研究丁苯共聚物的序列结构
、

分布及其应用

以上诸项奖励已于 1 9 9 5 年全国高分子学术论文报告会闭幕式上颁发
。

( 中国化学会 )


