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摘　要：报道了３个新型近紫外光引发剂：４甲氧基４苯甲酰基二苯乙烯，３，４二甲氧基４苯

甲酰基二苯乙烯，３，４，５三甲氧基４苯甲酰基二苯乙烯。利用光照实验和光示差热扫描量热仪

（ＰｈｏｔｏＤＳＣ）对这些分子的光引发性能进行了系统研究，分析不同数目的甲氧基、光照时间以及光

引发剂浓度对光引发性能的影响。结果表明：由ＰｈｏｔｏＤＳＣ测得３种化合物的单体聚合速率分别

为０．０６５３２，０．１０２０１，０．１６３２３ｓ－１，表明随着随着甲氧基数目的增多，能有效地提高光引发剂的引

发性能；随着光照时间的增长与引发剂浓度的增大，光聚合比率逐渐降低并趋于稳定。
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光聚合过程是利用光（紫外光或可见光）或电子束为能源，引发具有化学反应活性的液态物质快速转变

为固态的过程，是一种新型的绿色技术，具有高效、适应性广、经济、节能和环境友好等优点［１２］。近年来，以

合成高感度光引发剂包括水溶性光引发剂、功能性大分子光引发剂及枝状双光子光引发方面的研究取得了

进展［３５］。Ｕｌｌｒｉｃｈ等
［６］将各种多羟基基团引入到硫杂蒽酮或二苯甲酮分子中，制备了一系列水溶性光引发

剂。Ｐｏｒｒｅ’ｓ等
［７］报道了一种三枝状的三苯胺衍生物光引发剂。Ｊｕｎ等

［８］合成了 ＭＴＢＰ、ＭＭＴＢＰ等化合

物，并用ＰｈｏｔｏＤＳＣ检测了其光聚合动力学。

光引发剂可分为自由基聚合光引发剂与阳离子光引发剂，其中以自由基聚合光引发剂应用最为广
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泛［９１２］。自由基聚合光引发剂按产生活性自由基的作用机理不同，主要分为裂解型自由基光引发剂（Ｉ型）和

夺氢型自由基光引发剂（ＩＩ型）。二苯甲酮
［１３１６］是典型的夺氢型自由基引发剂，已在紫外光聚合、医学、生物

及材料等领域得到了广泛的应用［１７１９］。而对于官能团数目、光照时间以及光引发剂浓度对光引发性能的影

响未见报道，笔者选择二苯甲酮片段与生色团片段通过化学键构筑新型光功能分子，通过改变取代基数目来

研究结构与性质的关系；用已合成的含二苯甲酮片段的一系列不同数目甲氧基取代基的光引发剂，通过

ＰｈｏｔｏＤＳＣ和光照实验的方法探究光引发剂的结构与光聚合动力学之间的关系。室温下利用近紫外光引发

单体聚合，从聚合反应时间，引发剂的初始浓度等方面来研究各因素对近紫外光光引发单体聚合的影响。

１　光聚合实验

１．１　仪器与主要原料

１．１．１　实验仪器

ＤＨＧ９０３７Ａ型电热恒温干燥箱（上海圣欣科学仪器有限公司）用于干燥；ＡＲ２１３０型电子天平（梅特勒

托利多仪器有限公司）用于称量；８５２型恒温电磁搅拌器（上海司乐仪器厂）用于光照实验时使反应更均匀；

１ｋＷ直管式碘钨灯作为光照实验的光源；２０４Ｆ１Ｐｈｏｅｎｉｘ?型光示差热扫描量热仪（德国耐驰公司）用于光聚

合动力学测试。

１．１．２　实验原料

甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ），重庆川东化工有限公司，分析纯；三乙醇胺（ＴＥＡ），重庆川东化工有限公

司，分析纯；乙酸乙酯、甲醇等溶剂均为分析纯。４甲氧基４’苯甲酰基二苯乙烯（Ｃ１），３，４二甲氧基４’苯甲

酰基二苯乙烯（Ｃ２），３，４，５三甲氧基４’苯甲酰基二苯乙烯（Ｃ３）均为本实验室已合成的化合物，其结构式

如下：

１．２　光聚合动力学实验方法

取甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）５ｍＬ，三乙醇胺（ＴＥＡ）０．１ｍＬ，称取一定量的光引发剂，配置成０．１５ｍｏＬ％

的光引发体系。紫外光聚合动力学在配备有紫外光点光源的光示差热扫描量热仪（ＰｈｏｔｏＤＳＣ）上进行，温度

的调节范围为－１００～２００℃，光强的调节范围为２０ｍＷ／ｃｍ
２，取１～３ｍｇ试样放入铝质坩埚中，参比样为

空铝质坩埚，设定光照时间为１ｍｉｎ，根据所得数据计算最终转化率和单体聚合速率（犚ｐ）。

１．３　光照实验方法

配制所需浓度的光引发剂溶液，以乙酸乙酯作为溶剂。取配制好的溶液５ｍＬ，光引发助剂三乙醇胺

（ＴＥＡ）０．１ｍＬ，重蒸后的单体甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）５ｍＬ，加入１５ｃｍ比色管内，向管中通高纯度的氩气

２０ｍｉｎ，除去反应瓶中的氧气，然后密封。将１ｋＷ 直管式碘钨灯作为近紫外光光源置于离反应瓶１０ｃｍ处

进行光照，用滤光片滤掉波长４００ｎｍ以上的光。在磁力搅拌下，反应达到预定时间后，立即取出，将光照后

的溶液倒入盛有５０ｍＬ冷甲醇的烧杯中终止聚合，静止６ｈ完全沉淀后过滤，干燥至恒质量，用天平称质量。

２　结果与讨论

２．１　光聚合动力学性能

用ＰｈｏｔｏＤＳＣ法研究反应动力学的依据是反应进行的程度与反应的热效应成正比。体系的转化率等于

７６第３期 高　放，等：新型二苯乙烯类光引发剂的光引发性能分析
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反应热与理论放热量之比，通过积分放热峰的面积即可求得单体的双键转化率

犆＝Δ犎狋／Δ犎
ｔｈｅｏｒｙ
０ ，

式中：Δ犎狋 为体系中狋时间内反应的热效应；Δ犎
ｔｈｅｏｒｙ
０ 为转化率为１００％时体系的热效应。

对丙烯酸酯体系，双键的Δ犎
ｔｈｅｏｒｙ
０ 为８６ｋＪ／ｍｏｌ，单体聚合速率可由转化率曲线的微分求得。

犚ｐ＝ｄ犆／ｄ狋＝（ｄ犎／ｄ狋）／Δ犎
ｔｈｅｏｒｙ
０ 。

光引发剂Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３的光聚合动力学性质比较如图１和表１所示。

图１　在相同浓度下化合物犆１、犆２、犆３引发 犕犕犃聚合转化率和聚合速率（光强为２０犿犠／犮犿２）

犉犻犵．１　犘狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀犪狀犱狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀狉犪狋犲狅犳犮狅犿狆狅狌狀犱犆１、犆２、犆３犻狀狋犺犲

狊犪犿犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀（犾犻犵犺狋犻狀狋犲狀狊犻狋狔＝２０犿犠／犮犿
２）

表１　光引发剂犆１、犆２、犆３的光引发动力学性质

犜犪犫犾犲１　犇狔狀犪犿犻犮狊狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狆犺狅狋狅犻狀犻狋犪狋狅狉犆１、犆２、犆３狊狔狊狋犲犿

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＣＶＲ／％
１０２犚ｐｍａｘ／

ｓ－１
狋ｍａｘ／ｓ

Ｃ１ ５７．１９ ６．５３２ ５．４

Ｃ２ ６９．４４ １０．２０２ ４．５

Ｃ３ ７７．６０ １６．３２３ ３．９

如图１和表１所示，从化合物Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３的结构来看，随着甲氧基取代基数目的增多，在相同的浓度下

Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３引发 ＭＭＡ聚合的最终转化率和最大聚合速率都逐步增加，且达到最大聚合速率的时间逐渐缩

短。这是因为三取代的光引发剂单位时间内产生的自由基更多，使聚合体系抗氧阻聚的能力增强，因而同时

增大了最终双键转化率和聚合速率［２０］。这说明在引发剂中增加甲氧基官能团的数目能有效地提高其引发

性能。

２．２　二苯甲酮衍生物光引发性能测试结果与分析

２．２．１　光照时间对光聚合效率比值（犚）的影响

图２为引发剂Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３浓度均为１×１０－５ ｍｏｌ／Ｌ时在促进剂三乙醇胺的作用下光照不同的时间引发

单体甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）聚合效率比值的变化，以Ｃ１作为参比。

从图２中可以看出，随着光照时间的增长，聚合产量的比率先逐渐降低然后趋于稳定，比值基本不变说

明聚合产量基本不变，这是由于光引发剂Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３在促进剂三乙醇胺作用下产生大量自由基，引发单体聚

合，随着反应时间的推移，体系中光引发剂的浓度逐渐减少，光引发体系的粘度不断增大，阻碍了反应的进一

步加聚，使得曲线趋于平衡。从比值的大小可以看出，光引发性能的强弱依次为Ｃ３＞Ｃ２＞Ｃ１，说明光引发

剂引发性能随甲氧基数目增多而增强。

２．２．２　引发剂浓度对光聚合效率比值的影响

图３为在光照时间为４ｈ的情况下，不同浓度的引发剂Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３在促进剂三乙醇胺的作用下，引发单
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体甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）聚合效率比值的变化，以Ｃ１作为参比。

从图３中可以看出，随着引发剂浓度的增大，聚合产量的比率先逐渐降低然后趋于稳定，比值基本不变

说明聚合产量基本不变。这是由于引发剂浓度的增大，使引发体系的吸收光子数变多，产生的自由基数量变

多，聚合反应随之增强。但在提高浓度时，引发体系的吸收光子数目受到了光强和光量子产率的限制，自由

基之间的碰撞湮灭几率增大等因素的影响，导致引发体系中的自由基数量随浓度的增加而趋于稳定，聚合产

量的变化也逐渐趋于平稳。从比值的大小也可以看出，光引发性能的强弱依次为Ｃ３＞Ｃ２＞Ｃ１，说明光引发

剂引发性能随甲氧基数目增多而增强。

图２　光引发聚合效率比值随光照时间变化的关系

犉犻犵．２　犜犺犲狉犪狋犻狅狅犳狋犺犲狆犺狅狋狅犻狀犻狋犻犪狋犻狀犵狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀

狔犻犲犾犱狊狅犳犆２，犆３狋狅犆１犮犺犪狀犵犲犱狑犻狋犺犻狉狉犪犱犻犪狋犲犱狋犻犿犲

（［犐］０＝１×１０
－５犿狅犾／犔，［犕犕犃］０＝４．７犿狅犾／犔，犜犈犃＝５０犵／犔）

图３　光引发聚合效率比值随引发剂浓度变化的关系

犉犻犵．３　犜犺犲狉犪狋犻狅狅犳狋犺犲狆犺狅狋狅犻狀犻狋犻犪狋犻狀犵狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀

狔犻犲犾犱狊狅犳犆２，犆３狋狅犆１犮犺犪狀犵犲犱狑犻狋犺狋犺犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

狅犳狋犺犲狆犺狅狋狅犻狀犻狋犻犪狋犻狅狀狊（狋＝４犺，

［犕犕犃］０＝４．７犿狅犾／犔，犜犈犃＝５０犵／犔）

３　结　论

１）由ＰｈｏｔｏＤＳＣ测得Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３的单体聚合速率分别为０．０６５３２，０．１０２０１，０．１６３２３ｓ－１，ＭＭＡ聚合

的最终转化率和最大聚合速率都逐步增加，且达到最大聚合速率的时间逐渐缩短，说明在引发剂中增加甲氧

基数目能有效提高其引发性能。

２）随着光照时间的增长，光聚合产量比率逐渐降低并趋于平衡，说明聚合产量达到一定程度后延长光照

时间对聚合产量没有太大的提高，因为随着反应时间的推移，体系中光引发剂的浓度逐渐减少，光引发体系

的粘度不断增大，阻碍了反应的进一步加聚，使得曲线趋于平衡。

３）随着光引发剂浓度的增大，光聚合产量比率逐渐降低并趋于平衡，因此当引发剂浓度过大时继续增大

光引发剂浓度对聚合效率也没有很大的提高，光聚合产量基本保持不变。

４）提高光引发剂的光引发性能是人们一直研究的重点。通过实例验证，光引发剂的结构、光照时间以及

光引发剂浓度均对其光引发性能有一定的影响，为以后更为有效的提高光引发性能提供一定的参考。
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