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摘要　为了探讨杯芳烃及其衍生物作为聚合物稳定剂的稳定机理 ,用激光光解技术研究了

308nm激发光条件下 ,对 - 叔丁基杯 [ 4 ]芳烃酮的环己烷溶液在室温下的激光光解行为。观察到

300nm、340nm、460nm和 540nm 4个主要吸收峰 ,其中 ,300nm和 460nm分别确定为酚氧自由基和

阳离子自由基的吸收峰。研究发现 ,酚氧自由基的生成是单光子电离过程和双光子电离过程共同

作用的结果。同时讨论了对 - 叔丁基杯 [ 4 ]芳烃酮的阳离子自由基在 460nm的吸收峰随溶剂和

p H值变化的趋势。结果表明 ,对 - 叔丁基杯[4 ]芳烃酮受到激发后形成相对稳定的酚氧自由基是

其作为聚合物稳定剂的原因之一。
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杯芳烃是继环糊精和冠醚之后的第 3代大分子化合物 ,以其良好的化学稳定性和高熔点

等独特的物化性能 ,受到众多学者的关注。杯芳烃作为一种新型的聚合物抗氧剂其使用开始

于 80年代。从结构上看 ,杯芳烃属于大环位阻酚型稳定剂。Seiffarth 等[1 ]发现母体杯芳烃本

身就是聚烯烃有效的光稳定剂 ,其抗紫外辐射能力与常用光稳定剂—羟基取代二苯甲酮的效

果相当。同时还发现 ,杯芳烃是聚烯烃自氧化的有效抑制剂 ,其效果优于常用抗氧剂 BHT (2 ,

6 - 二叔丁基 - 4 - 甲基 - 苯酚) 。较之其它低分子量的抗氧剂 ,杯芳烃有更好的化学稳定性和

热稳定性。

P - terl - butyloxo - calix[4 ]arene

　　有关位阻酚类稳定剂的研究已有不少报道 ,但在机理上仅限于对小分子稳定剂如 BHT、2

- 羟基二苯甲酮等的研究比较透彻 ,涉及大环化合物杯芳烃及其衍生物的稳定机理的研究报

道较少 [1 - 3 ]　　。Seiffarth 等[4 ]认为 ,杯芳烃用作抗氧剂时 ,至少有一部分效果来源于其亚甲基

桥被氧化的衍生物对 - 叔丁基杯[ 4 ]芳烃酮 ,后者才是其用作聚合物稳定剂时的活性成分。目



前 ,研究这类稳定剂抗氧化机理最理想的方法是时间分辨技术 ,结合稳态分析方法 ,对探讨稳

定剂抗氧化机理中的各种短寿命中间体及其变化形式尤其有用。因此 ,本工作采用激光光解

技术对 - 叔丁基杯[ 4 ]芳烃酮 (COCA4)在环己烷中的瞬态变化过程进行了研究 ,为揭示杯芳

烃的稳定机理提供了理论上的依据。

1　实验方法

对 - 叔丁基杯[ 4 ]芳烃酮按文献自行合成[3 ] ,并用乙醇重结晶 3次后真空烘干 ;分析纯的

二苯甲酮也用乙醇重结晶 3次 ;蒸馏水经 3次重蒸后使用 ;分析纯的特丁醇未经进一步处理直

接使用 ;分析纯的乙醇重蒸后使用 ;环己烷和乙腈溶剂均用无水 CaCl2 处理后 ,在无水无氧条

件下用二苯甲酮作指示剂回流至二苯甲酮呈蓝色后蒸出 ,放入 0. 4nm分子筛保存。所用气体

纯度高于 99. 99 %。激光光解试验所用激发源为 308nmXeCl激光器 ,其脉宽为 20ns ,最大单

脉冲能量为 50mJ ,该装置已在文献[ 5 ]中进行过详细报道。实验在室温下进行 ,所有样品在实

验前均用高纯氮或氧化亚氮通气 15 - 20min。光电离机理的确定[6 ]和酚氧自由基阳离子的

p H依赖性实验所用特丁醇 - 水溶剂体积比为 1 :1。稳态下的紫外吸收光谱用日本岛津 UV -

2PO紫外吸收仪在室温下测定。

2　结果和讨论

对 - 叔丁基杯[ 4 ]芳烃酮在环己烷溶液体系中的激光光解瞬态吸收全谱及各吸收峰的衰

减如图 1所示。从图 1可以看到 ,它有 4个主要的吸收峰 : 300nm、340nm、460nm和 540nm。

340nm吸收峰的寿命很短 ,可能是三重态吸收峰。用氧气和对三线态淬灭专一的 1 ,3 - 环己

二烯进行淬灭 ,两者均能完全淬灭 340nm吸收峰 ,1 ,3 - 环己二烯的 2级淬灭常数为 k1 = 8. 33

×109 mol·L - 1·s - 1 ,未加淬灭剂时的衰减常数为 1. 91×109s - 1 ,表明 340nm吸收峰为三重态

吸收峰 (见图 2) 。300nm吸收峰的寿命很长 ,符合自由基的特点 ,结合文献 [ 7 ]报道 ,300nm吸

收峰应为酚氧自由基吸收峰。

Fig. 1　Transient absorption spectral of COCA4 in deaerated C6 H12 (0. 04mmol/ L)

■01μs , ×0. 5μs , & 3μs , ∀ 5μs , + 15μs
Inset : time prifule of COCA4 in deaerated C6 H12 (0. 04mmol/ L)

1 - 300nm : 2 - 340nm , 3 - 460nm , 4 - 540nm
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540nm吸收峰可能是羰基三重态的吸收峰。O2淬灭对 300nm吸收峰和 460nm吸收峰基

本没有影响。CCl4的加入使 460nm吸收峰明显上升 ,而乙醇的加入将 460nm吸收峰大部分

淬灭。

2. 1　羰基三重态吸收峰

540nm吸收峰的时间谱如图 3所示。脉冲刚结束时 ,已经观察到 540nm吸收峰的生成。

对 - 叔丁基杯[ 4 ]芳烃酮中含羰基的部分的结构与常见的 2 - 羟基二苯甲酮、二苯甲酮等相

似。二苯甲酮的三重态吸收峰在 540nm左右[8 ] ,根据两者结构上的相似 ,我们认为 ,脉冲结束

时在 540nm处生成的吸收峰为羰基三重态吸收峰。氧气和 1 ,3 - 环己二烯对 540nm吸收峰

的淬灭不完全 ,说明该峰是羰基三重态与其它瞬态体的混合吸收峰 (见图 3) 。Das等[9 ]报道对

- 羟基苯基乙基甲酮的酮自由基的吸收峰在 535nm左右 ,它是羰基三重态自淬灭生成的。对

- 叔丁基杯[ 4 ]芳烃酮的结构中羰基与羟基相邻 ,发生自淬灭的几率更高 ,因此 ,我们有理由认

为对 - 叔丁基杯[ 4 ]芳烃酮中也存在类似的反应 ,即羰基三重态自淬灭 ,生成酚氧自由基和酮

自由基 (ketyl radical) ,后者的吸收峰也在 540nm左右 , 其反应历程如下式所示

　　在实验过程中 ,我们观察到有较强的荧光产生 ,说明确实有三重态存在 ,可以发生激发单

线态体系交叉到三重态的反应 ,再发生抽氢反应生成 ketyl radical的转变过程。我们未能观察

到该转变过程 ,可能是因为反应过程太快 ,而被掩盖了。

2. 2　酚氧自由基吸收峰

酚氧自由基在 300nm - 320nm和 400nm左右的特征吸收峰已得到普遍认可。其较长的

寿命 (甚至可达 100ms)以及在λmax = 300—320nm的强吸收峰[7 ] ,是它区别于其它瞬态体的重

要特征。对 - 叔丁基杯[ 4 ]芳烃酮 300nm吸收峰的淬灭时间谱如图 4所示 ,其二级衰减速率
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常数为 2k/ el = 4. 84×105s - 1。由于其长寿命特性 ( > 60μs)及杯芳烃在结构上与经典位阻酚

的相似性 ,并结合对 - 叔丁基杯 [ 4 ]芳烃在 300nm处的吸收峰为酚氧自由基[10 ]的瞬态体研究

结果 ,推断对 - 叔丁基杯[ 4 ]芳烃酮的 300nm吸收峰也应是酚氧自由基吸收峰。此外 ,COCA4

分子内的氢键作用和苯环π体系使分子内能量迁移容易实现 ,从图 5中也可以看到 ,300nm吸

收峰的生成与 540nm 吸收峰的衰减是相关的 ,同时从图 1 中也观察到 300nm 吸收峰是在

540nm吸收峰的衰减过程中出现的 ,所以 ,300nm吸收峰至少有一部分由 540nm吸收峰通过

分子内能量迁移转变而来 , 其转变过程如下式

用氧气和 1 ,3 - 环己二烯淬灭时 ,酚氧自由基的生成滞后 ,加入 1 ,3 - 环己二烯后 ,酚氧自

由基的吸收强度也降低 ,表明酚氧自由基是由羰基三重态转变而来的推断的合理性。

2. 3　自由基阳离子的确定

460nm吸收峰在非极性溶剂环己烷中衰减很慢 ( k1 = 8. 29 ×106s - 1) ,而在极性溶剂如乙

腈中迅速衰减 (2k/ el = 2. 27×106s - 1) (见图 6) ,结果显示该吸收峰对溶剂有依赖性。文献 [ 7 ]

报道 ,阳离子自由基在非极性溶剂中寿命较长 ,而在极性溶剂中不稳定 ,寿命缩短。O2 和 1 ,3

- 环己二烯淬灭对它的吸收影响不大 (见图 7) ,因此 ,我们认为 460nm吸收峰可能是阳离子自

由基吸收峰。根据文献[ 7 ] ,阳离子自由基衰减应与经典位阻酚类似 ,即生成酚氧自由基 ,从图

9也可看到 460nm的衰减与 300nm的生成是一致的 ,考虑到 308nm激发光激发时 ,首先被激

发的应是稳态下吸收波长在 320nm左右的羰基。因此 ,很可能是羰基受激发后生成阳离子 ,

再通过分子内能量迁移到酚羟基位置 ,然后衰减生成酚氧自由基 ,我们的实验中没有观察到羰

基阳离子可能是分子内能量迁移太快的缘故 (见式 3) 。
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　　四氯化碳是常用的电子捕获剂[11 ,12 ] , 加入 CCl4 后 ,460nm吸收峰的吸收显著增加 ,因为

CCl4能夺取位阻酚激发态上的电子 ,产生酚的阳离子 ,从而使阳离子自由基的产额增加 (见图

7) ;乙醇是常用的阳离子淬灭剂 ,它的加入使 460nm吸收峰迅速衰减到零 ,也说明有阳离子自

由基的存在。在对位阻酚的研究中 ,Brede [7 ]　认为 ,420—480nm的峰归为阳离子自由基吸收

峰 ,与我们所观察到的现象相似 ,加之对 - 叔丁基杯 [ 4 ]芳烃酮与位阻酚在结构上的相似 ,因

此 ,将 460nm吸收峰归为阳离子自由基的推理是合理的。

相应的阴离子未能观察到 ,可能是阴离子与溶液中的其它试剂发生了作用所致。阳离子

自由基能否稳定存在与分子本身的结构、酸碱度变化和溶剂极性大小等多种因素有关。从图

6中可看到 ,不同溶剂对 460nm吸收峰的寿命有影响。一般而言 ,阳离子自由基在酸性条件下

可比较稳定地存在 ,而碱性太强会使稳定性下降或不能稳定存在[13 ]。因此 ,我们进一步考察

了 460nm吸收峰的强度与 p H值变化之间的关系 (见图 8) ,发现在 p H值从 2. 0—8. 0的范围

内 ,酸碱度的变化对 460nm吸收峰的衰减速度影响不大 (见图 9) ;当 p H值 < 2时 ,460nm吸收

峰的强度增加显著 ,表明较强的酸性条件对阳离子自由基有一定的稳定作用 ;当 p H值 > 9以
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后 ,460nm吸收峰显示比较复杂的变化 ,表明有其它的过程发生 ,但因其吸收峰形比较复杂 ,

难以在图 8中表示出来。稳态下 COCA4 的特丁醇 - 水溶液的紫外光谱 (见图 10)显示 , p H

值的变化对 280nm左右的吸收峰影响很小 ,只是 325nm的羰基吸收峰位置变化较大 ,酸性条

件下发生红移至 400nm ,碱性条件下 ,位置的变化不大 ,但峰形改变较大 ,说明酸性条件对

COCA4的整体结构影响不大 ,只是由于分子内氢键作用增强导致羰基吸收峰红移 ;而溶液的

碱性增加时 ,氢氧根离子会使酚羟基解离而生成氧负离子 ,对 COCA4 的构象产生影响。可

见 ,定性地推测瞬态条件下 460nm阳离子自由基吸收峰在酸性条件下可比较稳定地存在 ,而

碱性太强会使稳定性下降或不能稳定存在是合理的。

2. 4　光电离机制的确定

与经典位阻酚相比 ,大环位阻酚型杯芳烃 COCA4 的酚羟基更容易失去一个氢原子形成

相对稳定的酚氧自由基。因此 ,COCA4苯环酚羟基受到激发时应比较容易发生光电离。水合

电子的存在[6 ]是发生光电离最有力的证据。因此 ,我们在特丁醇 - 水体系中以水合电子在

700nm处的吸收强度随激光强度变化的趋势来确定其光电离机理。一氧化二氮是水合电子

的高效清除剂 ,它通过式 4所示的过程将水合电子转变为羟基自由基。COCA4的特丁醇 - 水

溶液的瞬态吸收谱中 650nm和 700nm的吸收峰在用 N2O饱和后消失 (见图 11) ,表明酚羟基

的光电离是确实存在的 ,用水合电子的 700nm吸收峰来表征 ,测得的光电离级数为 1. 57 (见图

12) 。说明酚羟基的光电离过程中双光子电离和单光子电离是同时存在的。COCA4的光电离

产生酚氧自由基的过程如式 5和式 6所示
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3　结论

在对 - 叔丁基杯 [ 4 ]芳烃酮的环己烷溶液的激

光光解实验中 ,可观察到 4个主要的吸收峰 300nm、

340nm、460nm 和 540nm。300nm 为对 - 叔丁基杯

[4 ]芳烃酮的酚氧自由基吸收峰 ,其二级衰减常数为

2k/ el = 4. 84 ×105s - 1。340nm 为三重态吸收峰 ,用

1 ,3 - 环己二烯淬灭得到的二级衰减常数为 k2 = 8.

33×109mol. L - 1 . s - 1。460nm 为阳离子自由基吸

收峰。540nm为羰基三重态和酮自由基的混合吸收

峰。对 - 叔丁基杯 [ 4 ]芳烃酮吸收光能后 ,首先是羰

基跃迁到激发单重态 ,再通过系间窜跃到其三重态 ,然后通过分子内能量迁移和三重态的自淬

灭反应 ,最终生成比较稳定的酚氧自由基 ,其可能途径见式 1、5和 6。比较稳定的酚氧自由基

的生成可阻止聚烯烃链进一步断裂 ,达到保护聚合物的作用。因此 ,对 - 叔丁基杯 [ 4 ]芳烃酮

形成的自由基中间体可能是聚合物稳定化的原因之一。此外 ,与对 - 叔丁基杯 [ 4 ]芳烃相比 ,

对 - 叔丁基杯[ 4 ]芳烃酮可将吸收的光能通过苯环π体系以无辐射失活的形式而消耗 ,从而达

到保护聚合物不受光氧化的目的。
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ABSTRACT　 Reaction of p - tert - oxocalix [ 4 ]arene in cyclohexane at 308nm laser light was

investigated by laser photolysis technology at room temperature in research of the reason why p -

tert - oxocalix [ 4 ] arene was used as polymer stabilizer. Four main absorption were observed at

300nm , 340nm , 460nm and 540nm. Among them 300nm and 460nm were assigned to the

absorption of phenoxy radical and cationic radical respectively. Solvent and p H dependence of

cationic radical were investigated. Two - photon process mixed with one - photon process was

suggested on the OH bond dissociation. The conclusion was draw that the produce of the relative

stable phenoxy radical mediate when p - tert - oxocalix[ 4 ]arene was excited is one of the reason .
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