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联苯甲酞一芳香叔胺可见光引发甲基丙烯酸正

丁 酉旨本 体 聚 合 的 研 究
’
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( 高分子研 究所 )

减

用紫外光作光源
,

芳香酮或芳香酮与胺作光引发剂引发烯类单体的光聚合已有不少

报道。 , 约
,

近年来可见光的采用也引起了人们的重视 〔峨 ’ 6〕
.

由于后者使用方 便
,

不会

产生紫外辐射
,

虽然能量较低
,

在某些场合下应用仍有其优点
。

本文用卤钨灯作光源
,

研究了联苯甲酞
一

芳香叔胺引发体系对甲基丙烯 酸 正丁醋的

本体聚合动力学
。
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实 验 部 分

( l) 试 剂 甲基丙烯酸正丁醋 (B M 人 )化学纯
,

经碱洗
、

干燥和减压 蒸馏 ; 联 苯甲

酞 ( B L )和所用芳香叔胺 p 一 ( C H
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,

为化学纯或分析纯
,

均经重结晶
。

( 2 ) 实验方法 ① B M A在 30 士 0
.

05 ℃下本体聚合
,

用 自动记录膨胀计〔“ 〕 测定聚合

转化率
。

在转化率 1 ~ 5 肠计算 聚 合 速 率
}

。+乡夕

娜

(V p )
。

②光源用 5 00 瓦卤钨灯 ( 上海电子 管 三

灯厂 ) 灯
一

样品距离 35
o m ,

用 硅光电池监

测
,

实验过程光强恒定
。

2
。

结 果 与 讨 论

( l) B L时V p的影响 分别固定 D M B和

D M A的浓度
,

测定不同浓度下 B L 的 V p ,

结果如图 l
。

从图 1 可见
,

当叔胺的浓度固

定时
,

〔B L 〕 在适当的范围内
,
V p 随 〔B L 〕

的增大而上升
,

但 〔B L 〕增大到一定
,
V p 上

升变慢
,

最后趋于一定值
.

图 1 犷 p 与 〔 B L〕
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.
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.
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芳香酮
一

叔胺引发体系的机理
,

可 以认为
,

芳香酮在光的照射下 形 成盆激 发 三 线态

(T
:
)

,
T

,

再与叔胺形成电荷转移激发络合物 ( C T C )
,

再经 H
十

转移形成两个自由基 ( R
。

和 R ` ·
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在有些情况下
,

芳酮与叔胺还可能狠成接触电荷转移络合物 ( c c T ) 〔约
,

c c T再进

一步形成 R
·

和 R ` 二
· ’

从我们测定的 B L
一
D M B 光照前后的荧光发射光谱和紫外吸收光谱的变 化来看

,

并

没有发现新的谱峰
,

这是由于中间体 C T C 发射的荧光往往被碎灭
,

C C T 的吸收峰也往

往会被掩盖所致 〔勺
.

从 R
·

和 R ` ·

单电子参与共辘程度可知 R
·

才具有引发作用
,

R ` ·

在较低 温度 下只有

终正作用
。

图 1 中的前段饰随 〔B L〕的增大而上升符合一般自由基聚合反应的 规 律
,

当

〔BL 〕增大到一定值以后
,

V p随〔 B L 〕升高而下降是由于自由基之间副反应 形 成 的 化合

物具有较大的消光效应所致〔 , 〕
.

图 1 曲线
a 和 生线 b的斜率分别是。

.

34 和 。
.

35
,

较一般自由基聚合引发 剂 的反应级

奴之D
.

的 低
,

这可能由于 自由基参与了链终止反应和光化学反应过程中生成 非活性化

合物的缘故 〔 ` 〕
.

(2 ) 〔 D M B洲寸V p的影响 图 2 曲线
a 、

b
、 C

表明
,

〔B L 〕一定
,

V p随〔D M B〕 增大

而升高
,

然后下降
,

也是自由基之间副反应生成消光效应较大的化合物增加所致
.

三条

曲线的峰值可以连成一直线 d
,

这是 〔B L 〕和 〔D M B〕与犷p 的关系曲线
.

D M B 的反应级

数是 0
.
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图 2 犷 p 与 〔 D M B〕 关系曲线
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(3) 不同芳叔胺对 V p的影响 固定〔B L 〕
,

不同芳叔胺与 V p 的 关 系 见 图 3 和 表

图 3

n小多」
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犷 p 与胺浓度关系曲线
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表 1

T a b
。

1

不 同 芳 叔 胺 对 V P 的 影 响

T h e e f f e e t o f d i f f e r e o t a r o m a t主e t e r t i a
r y a 功 i n

e s o n V夕

弓!发剂体系

S y s t e m s o f i n i t i a t o r

浓 度

C o n t e n t ( M )

犷 p x 10
4

( 。 0 1/ 1
一 s ) ( m i n )

B L / D M B

B L / D M A

B L / B D A

B L / D M T

B L / N D A

B L

D M B

0
.

0 1 5 / 0
.

0 04 5

0
.

01 5 / 0
.

00 4 5

0
.

0 1 5 / 0
.

00 45

0
.

0 1 5 / 0
.

00 4 5

0
.

0 1 5 /0
.

00 4 5

0
。
0 15

0
。

00 4 5

3
。
0 2

2
。

9 8

2
。

6 9

2
。
1 3

1
。

79

0
。

65

0

6

6
。

5

7

1 3

1 6

3 0

由图 3 得芳胺的反应级数分别是
: D M B为 0

.

1 3
,
D M A 为 0

.

0 65 ,
B D A 接近 。

.

它

们的引发活性是
:

D M B澎 D M A > B D A > D M T > N D A

从表 1 还可看到单独的 D M B不能起引发聚合作用
,

而单独 B L对 B M A 在可见光作用下

也有引发聚合作用
,

但与B L
一

芳香叔胺体系比较
,

V p降低了 3 ~ 5倍
,

诱导期 (
:
) 也增

加 3 ~ 5倍
.

说明 B L均解作用生成的 R 尹 。

要比 B L
一

芳胺体系经过 C T C或 C C T生成的 R
· ,

R
声 .

的活性比 R
.

低得多
.

( 4 )氧时V p的影响 将含有引发剂的B M A分别通 O ;和 N : 10 分钟
,

再测定 V p 和 r ,

结

果列于表 2 .



11 0 中 山 大 学 学 报 1 9 8 7 年 ,

表 2

T a b
。

2

O
: 和 空 气 时 V P 的 影 响

T il e e f f e e t o f 0 2 a n d a i r o n V p

弓1发剂体系

S y s t e m s o f i:。 i t i a t o r

条 件

C o n d i t i o n

犷 p x 1 0 4

( m o l / l
· s ) ( m i n )

。O八JnJJ.一己U氏口J叮任省ū了

…
只Uù匀比」

B L / D M B (M )

0
。
0 1 5 /0

.

0 04 5 O 2

N 2

空 气

B L / D M A (M )

0
.

0 15 /0
.

00 3 O 2

空 气

4
。

18

4
。

4 7

9

3
。
5

由表 2可见
,

对于 B L
一

芳胺体系
,

氧对V p的影响不大
,

主要使 : 加长
.

这是由于溶

解在体系中的 0
2

与 R
.

有反应
.

当 0
2
消耗完毕

,

聚合仍照常进行 〔 . 〕
.
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