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交思香灶毖醚作为尤引发介州洲钊峨丙烯阪正丁脂木沐米台 r、勺聚合速率用自利
: 乙水膨叭

{断了 J
’

测定
.

引发活性按安恳香甲醚
、

安岔香乙醚
、

安它香异丙醚
、

经甲基安息香甲醚
、 `

交

以香和二苯甲酸单环缩乙二酸酮依次降低
.

引发活性的大小与 卜述化合物的 a 一取代共
:

象 户
-

{ :̀贫叮效内的能力有哭
.

安息香烷基醚 ( B A E )作为光引发剂在土业上已广泛用于光敏树脂和光敏涂料
。

它们

对某些单体的光照引发活性和对不饱和聚醋光 固化的固化速率的差异
,

用折光率法和石

惜浮动法前人 已作过一些比较 〔” 2 )
.

不过
,

前者所用光源的波长比较短 ( 2洲 n m )
.

与生
』

沈 }:.) “ 泛应用的光社袱最大光强为3 65 n m 的高压或
, ! ,压汞灯 )差别比较大

.

后者的测试方

法则比较粗糙
。 ·

般认 为
,

B A E对单休光照聚合的弓!发活性取决于 B A E 的。 一 裂解速率

常数 ( k
` ,

)
.

B A E的 “ 一
裂解得到两种游离基

-

一

苯甲酞游离基 ( B
: ·

)和烷氧草苯从代甲

拢游离人̀ ( A p 。
·

)
.

两种游离基的引发活性尚存在不同的看法
.

普遍认为前者 的引发活

性比较大 〔“〕
,

有的认为在某种条件下安息香甲醚的两种游离基对甲基丙烯酸甲酚 具 消

ilr1 等的引发作用 〔弓 ,
,

也有 人认为安息香甲醚光解得到的
a 一 取代甲墓游离基对苯乙烯没

有 弓!发作用 〔。
.

仗文以不同的B A E在一定浓度范围内以紫外光 (最大光强的波 长为 3 6 5 o m ) 照 射 弓

发 }户从丙烯酸正丁酷 ( B M A )木休聚合
,

测定了B M A 的转化率 ( C
o n v .

肠 )
.

并计算了聚

含速率 ( V p )
.

用聚合初期 C o n v .

呱或V p表征引发活性
.

结果表明 R A E 卜的取代烷基 ( R )

典辘效应指数愈大
、

引发话性愈小
.

一
、

实 验

单体转化率在 30 土o
.

s c 下用 自动记录膨胀计 〔“ 〕测定
.

V p为初期聚台速率 ( C (nJ
、 一咖

` 5帕 )
。

单体经碱洗
、

干燥和减压蒸馏
。

光引发剂经重结晶
。

配好的样品经通 N
:

10 分

神
.

用针筒注入聚丙烯箔膜小袋中
,

封好
,

置于石英池内
。

光源为 2 50 瓦高压 汞 灯
,

经

C
。
5 0

4

水溶液滤光
。

光源波长 只 = 2 0 0 一 4 5 o n m
,

汞灯与样品距离30 厘米
。
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二
、

结 果 与 讨 论

作为光引发剂有安息香 甲醚 ( B M )
、

安息香乙醚 ( B E )
、

安息香异丙醚 ( BI P ) 和经甲

基安息香甲醚 ( H M B M )
。

还把安息香 ( B N )和二苯甲酞单环缩乙醇酮 (B E K )与 B A E 系

列一起进行比较
。

单体 C o n v .

肠与 u v
照射时间的关系如表 1 和图 1

.

从表 l 和图 1 的比

较可知
,

在同样条件下和在同样的光照聚合时间内
,

光引发剂引发单体聚合的转化率的

高低亦即光引发剂的引发活性顺序为
:

B M> B E > B I P> H M BM > B N > B E K

光引发剂的浓度 (〔P l〕)与V p的关系如图 2
.

在 〔P l〕 = 3 x 20
一 `
~ l

.

s x i o
一 “ M / M ( B M A )

的范围内
.

曲线呈直线
.

随着〔P l〕进一步辫大
.

V 。下降
.

这是光引发剂的内消 光 作 用

所致 伪
.

久 1 不同光 引发剂
, u 、 ·

照封时间与B M A C o n v .

肠的关 系

B M

B E

B I P

H M B M

BN

B E K

B M A C o n v .

;石

u v 照射时间(分 )

2
。
0 3

。
0 4

。
0 5

。
0 5

。
5 6

。
O

2
。

39 1 。
0 2 5

。
6 6 7

.

4 0 8
。
2 8

1
。
8 3 3

。
3 4 4

。
8 3 6

。

3 7 7
,

9 8

1
。

8 0 3
。

23 4
。

5 8 6
。

0 2 6
。
6 4

1
。
7 6 3

。

0 7 牛
。
4 3 3

。

7 5 6
。
4选

1
。
2 0 2

。

2 2 3
。
4 8 4

。
7 9 6

。
0 飞

1
。
1 4 2

。
1 7 3

。
3 7 4 。

6 0 5
。
8 8

P l 、 二 1
.

几义 I n
一 3M /M ( B M A 、

Co n
v

P l〕 二 1
.

5 x 10
一 “M / M ( B M A )

1 B M 1 B E

! B I P IV H M B M

V B N 砚 B E K

一一盛 - ~ - ~ 一` ~ 一 - 一盛一- ~ ~ .

4 6 R

j!

…
!
r

|
l

ì

_ t (分)

图 1 不同光引发剂
u

v.i 畏射时间( O对BM A C o n v ,
%的关系曲线
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安息香烷基醚光化学
a 一 裂解的过渡状态有显著的离子特性 (图 3 )

,

R推电 子 能 力

愈大
,

有利于过渡态的形成
,

ka 值增大
,

具有引发聚合活性的游离基浓度增大
,

引发活

性增高
.

B A E的k
a

值高于 B N
,

这是 B A E的引发活性高于 B N的主要原因 〔“〕 。

ù一一

、

l
一
一
、
厂
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飞
军
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廿
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过渡态

图 3 安息香烷基醚光化学 a 一 裂解过渡志

对于不同 R的B A E
,

k a
未能测得确定值

,

由于结构相似
,

ka 值差别不会很大
。

按 a -

裂解 过渡态的机理
,
R 推电子能力

: ( C H 3
)
:
C H > C H

3
C H

Z

> C H
。 ,

ka 值 应 该 BI P )

B E> B M
,

如果仅从 k a
值考虑

,
B A E引发活性的顺序应该是 BI P > B E > B M

,

但 实 验

结果刚好相反
,

显然 BA E 的引发活性还与裂解得到的游离基的结构和性质有关
.

不 同R

的B A E裂解后有共同的 B
z · ,

仅 A p o
.

不同
,

如图 4 所示
,

八p m

图 4 B A E的两种游离基效辘共应示意图
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B
二 。

单电子的P 轨道与大二键不共平面
,

难以参予大
二键的共扼效应

,

游离基比 较 活 拨
。

A p m
。

的单电子 P轨道则可以参予大二键的共辘效应
,

游离基的活性较差
。

同 时 A p m
。

的

活性还跟 R参予共辘效应的能力有关
.

R的共扼效应指数包括超共辘效应同共扼 效 应
,

其大小顺序是 〔`〕 :
( C H 3

)
3
C> ( C H

。

)
Z
C H > C H

3
C H

:

> C H
。 ,

因此 A p m
·

的活性顺 序 应

该是 :

O CH OCH
:
CH3

瞥 {一 公 {
·

H H

二 ?
CH` CH3 , 2

> 飞少
一

甲
’

H
.

这与实验结果相一致
。

A pm
。

上的
a 一 H如被能参予共辆效应的基团取代

,

则游离基的活

性会进一步降低
.

实验结果确实如此
.

H M B M和 B E K 的引发活性比其它 B A E要低
,

原

因之一是 a 一 H被能参予共扼效应的经甲基和烷氧基所取代
,
A p m

·

活性更低
:

0 OCH3

公己一 {替 斋 瞥芒
CH

: OH

:
.
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三
、

结 论

安息香和安息香烷基醚类化合物作为光引发剂对甲基丙烯酸正丁醋的光照引发聚合

在本实验条件下
,

它们的引发活性顺序是
: B M > B E > B I P> H M B M > B N > B E K

.

引

发活性的差别决定于 k a值
,

如果 k a
值差别不大

,

则与
a 一 取代基参予共辘效应的能 力 有

关
.
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