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光固化丙烯酸化异氰酸醋的合成

及聚合反应动力学

杜秀英 梁兆熙

( 中山大学材料科学研 究所 /高分子研究所
,

广州 5 1 0 2 7 5)

摘 要 以 2
,

4
一

二异佩酸甲苯
,

丙烯酸 日一经丙醋
、

正戊醉
,

正壬醉为原料
,

合成了 2 种不

饱和丙烯酸化异佩酸醋单体 ( A A T
,

N A )T
,

并用自动记录膨胀计测定了 2 种单体在 2 一
经基

-

2
一
甲基

一 l 一苯墓
一
丙

一 1 一酮 ( 〔灿了co ur l l 73)
, a , a 一

二甲氧荃苯乙酮 ( D EA )P
, a , a 一

二甲氧基

--Q
一

苯墓苯乙酮 ( D M p A ) 为光引发剂时的聚合速率
.

结果表明
,

单体的活性 N A T > A A T
,

引

发剂的引发活性为 O E A P》 D M P A > aD
r
co ur l l 73

,

单体的聚合速率受溶剂影响
.

关扭词 丙烯酸化异佩酸醋
,

光聚合反应动力学
,

光引发剂

分类号 0 6 4 `
.

1

聚氨醋 ( P u ) 是 由二异佩酸醋或多异氛酸酷与二元醇
,

多元醇进行加成反应得到的
,

而光固化聚氨醋是 由含不饱和键的异佩酸醋经光能辐射聚合而得
,

它在纤维
,

弹性和刚

性泡沫
,

粘合剂
,

涂料等方面有广泛的应用
.

含不饱和键的异氛酸醋近来有不少发展
,

N a -

ga ar 扭n
等人

〔 , ,
报道了梳型甲基丙烯酸聚氨酷的合成方法 ; C ih an g 〔 2〕

用齐聚醋
,

T D I
,

丙烯

酸经乙醋合成了一系列活性 P u 齐聚体
.

本文以 2
,

4 一 T D I
、

丙烯酸 日
一轻丙醋

,

正戊醇
,

正壬醇为原料
,

合成了 2 种新单体
.

选择不同光引发剂
,

aD
r oc ur 1 1 7 3

,

D EA P
,

O M P A
,

测定它们在 2 种活性单体中的引发活

性
,

并对聚合速率与单体浓度的关系以及单体结构对聚合速率的影响进行 了深入的研究
.

有关这方面的工作较少报道
.

1 实验部分

L l 试剂和仪器

2
,

4 一 T DI
,

正戊醇
,

正壬醇
,

C P ; O M F
,

丙酮
,

A R ; 丙烯酸卜轻丙醋
,

减压蒸馏
,

收集 8 0士 Z cC 馏份
; DM ^ p

,

A R ; D a r oc u r l 一7 3
,

E
.

M e r e k 产品
; o E A P

,

A ld r ie h e h e m i e a l

C o m aP n y I n e ,

> 9 8% ; 西德 K N A U E R 公司 v A p o U R p R ESS U R E D S M o E T E 测分量
;
美国

P 一 E 公司 2 40 C 型元素分析仪
.

收稿日期
:

1 99 3
一
0 3

一
1 8
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1
.

2

1
.

.2

实验方法

A A T
,

N A T 的合成 合成路线 为
:

叭
~ 口性犷

一

~ 狱~ 一叭

A人 T : R = 代 C ZH )一C H 〕

N A T : R = 蔺C H Z) : C H 3

将 2
,

4 一 T D I 放入三颈瓶中
,

加入 0
.

2% (二 / , ) 的
s t a n n o u s oc to u t e

催化剂及丙酮溶

剂
,

滴加与 2
,

4 一 T D I 等摩尔的丙烯酸 日一轻丙醋
,

控制反应温度低于 25
`

C
,

搅拌
.

滴加

完毕后
,

再滴入与 2
,

4 一 T DI 等摩尔的正醉类
,

升温到 60 ℃
,

加入 0
.

1%的阻聚剂
,

搅

拌
,

检查无 N c o 基团后
,

减压除去丙酮
,

得白色粘稠液体
.

1
.

2
.

2 单体 A A T , N A T 及其聚合物密度浏定 单体密度 D M ,

聚合物密度 肠 由比重瓶法

测得
.

表 1 列出了 D M ,

D , ,

最大收缩率 ( 1
一

D耐肠 ) 和 A AT
,

N A T 的分子量 ( M w )
,

元素

分析结果
.

表 l ^ ^ T
,

N ^ T 的表征及密度

T a b
.

1 C h a r a e et r iaZ t io n a n d 业
n s i ty o f A A T

,
N A T

元素分析

断 / %

密度
单体 M w

cw / % 脚 / % 入 肠 ( 1
一

入 /场 ) / %

A A T

N A T

4 90 ( 38 0 ) 59
.

7 6 ( 6 3
.

83 )

4 9 9 ( 4 3 6 ) 63
.

7 2 ( 66
.

6 7 )

.

4 4 ( 7
.

4 4 )

.

4 6 ( 8
.

33 )

6
.

9 4 ( 7
.

4 4 )

6
.

1 6 ( 6
.

4 8 )

1
.

1 2 1 1
。

2 50

1
.

1 3 4 1
.

32 1

1 0
.

3

1 4
.

1

.

括号内为计算值

1
.

2
.

3 单体 A A T
,

N A T 的光聚合速率浏定 以 O M F 为溶剂
,

将单体配成 5 个不同的浓

度
,

然后将配制好的试样装封于聚乙烯小袋中
,

聚合反应温度在 40 士 0
.

02 ℃下进行
.

光

源为 1 50 w 的高压汞灯
,

灯距 3 c4 m
,

聚合速率用 自动记录膨胀计测定
.

聚合速率以转化

率 0~ 10 %期间的平均聚合速率计算
,

具体方法参见文献 〔3〕
.

2 结果及讨论

2
.

1 . 合邃率 V P

分单体浓度的关系

不饱和单体的光聚合过程 比较复杂
,

但在反应初期
,

其反应动力学方程可以利用游

离基浓度稳态这一假设进行推导
.

已知
:

在稳态下
,

F p
= k p

(

最
,
告〔M〕 ( l )

式中 V
.

为光引发速率
,

k
。

为链增长速率常数
,

k
t

为链终止速率常数
.

在光强和引发剂浓度一定时
,

同一光引发剂在不同单体中的 V
:

可以作常数
.
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参照文献 〔3〕 的方法
,

假设溶剂对聚合速率链

增长速率常数的影响可以忽略
,

而仅对终止速

率常数有影响
,

真实的 k
。

应是单体浓度的一个

函数
,

k
t ’

= k
:

〔M 〕
I

( 2 )

将 ( 2 ) 代入 ( l )

F
p
一 。 ,

( F
.

/ 2。
:

)告 〔M 〕 ,
一

音 ( s )

在转化率 < 10 %时
,

假设反应处于稳态
,

聚

合速率与单体浓度的关系可按 ( 3) 式处理
.

作

l s V p

~ 一s 〔M 〕 的关系图
,

其斜率即为 l
一 x / 2

, : 的

大小就可以表征溶剂对聚合速率影 响的大小
.

据此可求得 A A T
,

N A T 在 D E A P 为光引发剂的

体系中
,

几一 〔M 〕 关系
·

图 1 为 A A T, N A T的 F婚

gl v
p

~ gl 〔M〕 关系 图
,

得到在 A A T 体系 价 co

〔M 〕
’

·

` , ,

近以 1
.

5 级反应
.

在 N A T 体系
,

价 co 溶剂

〔M 〕’
·

6 , ,

近似 2 级反应
.

叫+.盆二

1 0
.

阅 十2

图 1 堪l
一 p

~ g1 〔M 〕 的关系曲线

1 A P lo t o f l g V
p

~ 19 〔M 〕 w i th D E A P as hP 介

t o in i t i a ot
r a t 4 0℃

: D M F ; 〔D E A P 〕 = 1
.

1 4 5 X 1 0
2 m o l /L

2
.

2 溶剂对单体聚合速率的影响

在稳态下
,

( 3) 式中
x
的大小即反映出溶剂对聚合速率影响的大小 以 aD

r oc ur 1 1 7 3

(简称 1 1 7 3 )
,

D E A P
,

D M P A 为光引发剂
,

D M F 为溶剂
,

测定了单体聚合速率与浓度的关

系
,

从而求出
I ,

见表 2
,

以比较溶剂对单体 A A T
,

N A T 聚合速率影响的大小
.

表 2 1 1 73
,

D E A P
,

D M P A 为引发剂时
,

单体的反应级数

T a b
.

2 R ea e t io n o r
de

r o f m o n o m e r w i th 1 1 7 3
,

D E A P
,

D M P A as in i t认 t o r s

1 1 7 3 D E A P D M P A

单体

— — —
l
一 x

/ 2
: l

一 x
/ 2

x l
一 x

/ 2

A A T

N A T

.

38

.

5 0

0
.

7 6

1
.

0

.

4 3

.

8 9

一

0
.

8 6

一
1

.

7 8

.

4 2

.

63

一

0
.

8 4

一
1

.

2 6

〔1 1 7 3〕 = 0
.

9 6 l X 1 0
一

Z m o l / L
,

〔D EA P 〕 = l
.

4 5 X 1 0
一

Z m o l /L
,

〔D M P A〕 = 0
.

9 48 X 1 0
·

Z m o l / L .

溶剂
: D M F ; 反应温度

:

40 ℃

从表 2 可得
,

在任一引发剂下
,

反应级数均为 N A T > A A T
.

由此可得
,

溶剂对单体

聚合速率的影响 N A T > A A T
.

这是由于 N A T 聚合物侧链上具有比 A A T 长的软链
,

N A T

侧链上有一个 9 个 C 的软链
,

A A T 侧链上为 5 个 C 的软链
,

而 D M F 是 C
一

C 链结构化合物

的不 良溶剂
,

导致 O M F 对 N A T 的影响比 A A T 大
.

2
.

3 单体聚合活性

单体的活性与单体的结构有很大关系
,

单体结构不同
,

其聚合速率就不同
,

单体的

活性也就不同
.

在这里
,

选择较高浓度与较低浓度下
,

测定在同一引发剂引发时单体的

聚合速率
,

以比较 A A T
,

N A T 的活性
.

表 3 列出单体的聚合速率与浓度的关系
.

从表 3
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中可以看出
,

无论在任一引发剂 中
,

还是在高
、

低浓度下聚合
,

聚合速率总是 N A T > A A .T

这是 由于 N A T 链游离基侧基 比 A A T 的链游离基侧基要大
,

因而 N A T 的空阻也就 比 A A T

的空阻大
,

这样 N A T 链游离基之间不易碰撞而发生终止
,

导致 N A T 链终止速率常数 k
:

比

A A T 要小
,
厂。

则增大
.

表 3 不 同引发剂下
,

单体聚合速率与浓度的关系

T a b
.

3 eD ep
n d e n e e o f op ly m e r i z a t i o n r a t e o n th e e o n e e n t r a t i o n

o f m o n o m e r s w i th 1 1 7 3
,

D E A P
,

D M P A as i n i t i a t o r s

1 1 7 3 D E A P D M P A

18 〔M 〕 + 2

— — —
A A T N A T A A T N A T A A T N A T

1
.

6 2
.

5 6 2
.

9 2 2
.

96 4
.

0 5 2
.

9 6 3
.

56

0
.

8 0
.

3 6 0
.

5 2 0
.

6 7 0
.

9 2 0
.

6 6 0
.

9 5

反应条件同表 2

2
.

4 光引发剂活性

在光聚合体系中
,

光引发剂是必不可少的
.

游离基光引发剂通常是芳香碳基化合物
,

它们在紫外区 30 0 ~ 4 0 o n m 的范围内有吸收
,

吸收 U V 光后
,

从基态跃迁到激发单线态
,

又通过系间窜跃变为激发三线态 T , ,

T l

再进行光引发反应
〔`一 ’ 〕

.

本文以芳香拨基化合物 D EA P
.

11 7 3
,

D M P A 为引发剂
,

结构如下
:

/ - 入 分尹别
,

/一、 日
飞 沪

一 c 一刊 飞 护代
— 侧 ) 尽酬

3

一

钾
呀代比

C比 剔--cot
O E AP O h IP A

测定了它 们在 入 \l
.

入 入
一

I
一

体系
;

}
,

.

卑体的聚合速率
, ,

匕较它们的引发活性
,

见表

表 4 不 同引发荆对单体聚合速率的影响

T a b
.

4 eD pe n de n e e o f po ly m e r iaz t i o n r a t e o n i n i t i a t o r s

A A T N A T

19 〔M 〕 十 2

— —
1 1 7 3 D E A P D M P A 1 1 7 3 D EA P D M P A

1
.

6 2
.

5 7 2
.

9 6 2
.

9 6 2
.

9 2 4
.

0 5 3
.

5 6

0
.

8 0
.

3 6 0
.

6 7 0
.

6 6 0
.

52 0
.

9 2 0
.

9 5

反应条件同表 2

从表中可得
,

在 A A T 和 N A T 体系中
,

不同引发剂引发的单体聚合速率不同
,

顺序为

D EA P ) D M P A > 1 1 73
.

从结构上看
,

D E A P
,

D M P A 都有较强的强电子基 团
一

OC
H Zc H : ,

一

oc :l 3 ,

较易发生断裂
.

形成游离基
,

引发活性较高
,

而 1 1 73 具有吸电子基团
一

O H ,

不易

发生断裂
,

引发活性较低
.

在引发活性上 D E A P ) D M P A > 1 1 7 3
,

这与文献报道
〔 , 〕基本吻

产

乙卜
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