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摘 要 合成了一种可聚合双分子光引发体系———甲基丙烯酸$($二苯酮甲酯（+<==）光引发剂和甲基丙烯
酸$)，($亚甲基二氧基苯甲酯（=>+==）助引发剂 ?采用含有水平样品支架的实时红外光谱仪（@AB@）监测光聚
合动力学，动态力学分析仪（>=*）研究固化膜的机械性能 ?结果表明，聚合体系的聚合速率（!C）和最终双键

转化率（"D）随 =>+==浓度的增加而增加，但是，随 +<==的浓度变化出现一最佳值（"6EF）；相同的聚合条
件下，与传统引发体系相比，+<==G=>+==虽然引发活性较差，但是其固化膜的 " D 和玻璃化转变温度以及在

)&H左右的储能模量与传统引发体系相近，并且 =>+==作为天然可食用植物化学成分衍生物的特点使其有
可能适宜于在生物相容性要求较高的领域中应用 ?
关键词 可聚合光引发体系，动力学，>=*，@AB@

光固化技术具有固化速度快、节能、固化产物

性能优异等特点，是一种环境友好型绿色技术，广

泛应用于涂料、胶粘剂、微电子、齿科修复等领

域［% I )］?
光固化体系通常由低聚物、活性稀释剂和光

引发剂组成，其中光引发剂是光固化体系的关键

组分，它关系到在紫外或可见光照射时多官能团

单体如双（甲基）丙烯酸酯能否由液态迅速转变为

固态，形成高度交联的聚合物网络，并赋予材料良

好的机械物理性能 ?根据作用机理，自由基光引发
剂通常分为裂解型和夺氢型两种类型［%，)］，其中，

夺氢型光引发体系在齿科修复领域尤为常见［(，’］?
二苯酮是常见的夺氢型光引发剂，常与叔胺

如 ($#，#$二甲氨基苯甲酸乙酯配合使用引发双
（甲基）丙烯酸酯类单体的固化，具有成本低、表面

抗氧性能好等优点［%］，但是，胺有毒并能诱发癌

变［#，&］?为提高光固化体系的生物相容性、降低生
物毒性，展开了大量研究工作，研究表明，将引发

体系进行大分子化虽然一定程度上改善了体系的

生物相容性，但是存在颜色和溶解性等问题［E］；而

可聚合引发体系通过在分子中引入不饱和基团，

使其参与聚合，从而减少其被萃取的量，使生物相

容性大大提高［;］?
尽管可聚合叔胺的出现改善了固化体系的生

物相容性，但是就生物医用领域而言，寻找一种生

物相容性更好的光引发体系意义重大 ?本文通过酯
化反应合成了甲基丙烯酸$($二苯酮甲酯（+<==）
和甲基丙烯酸$)，($亚甲基二氧基苯甲酯（=>+==）
两种化合物，并利用 JAB@和%K$L=@对两种化合物
的结构进行了表征 ? +<==G=>+==引发甲基丙烯
酸酯单体聚合的动力学过程以及固化高分子膜的

力学性能分别用配有水平样品台的实时红外光谱

仪（@AB@）和动态力学分析仪（>=*）进行监测 ?在生
物医用领域，来自黑胡椒化学成分的衍生物

=>+==替代传统的叔胺作为助引发剂有可能适
宜于在生物相容性要求较高的领域中应用 ?

! 实验部分

!"! 原料
对羟甲基二苯酮和二苯酮（+<）由清华紫光

英力化工技术有限公司赠送，胡椒醇和甲基丙烯

酸$#，#$二甲氨基乙酯（>=,=）为 *8MNO PMQ.1/8O
公司产品，($#，#$二甲氨基苯甲酸乙酯（,>=*+）
为 *0:M/8R 公司产品 ?氨基甲酸双甲基丙烯酸酯
（4M29R.12 :/-29R.8MS0.92，T>=*）及二缩三乙二醇双
甲基丙烯酸酯（A,U>=*）分别由 ,OO928R 公司和
V.M9W-2M公司赠送 ?上述产品均未进行进一步纯化
处理，其他试剂均为分析纯 ?单体的化学结构见
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图 ! "
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!"# 可聚合引发体系的合成（反应式见图 #）
!&6&! 甲基丙烯酸787二苯酮甲酯（9:;;）的合成
在装有机械搅拌器、温度计和恒压滴液漏斗

的三口烧瓶中加入 <&<=>! *2-（!8&=! %）对羟甲基
二苯酮、<&<?= *2-（?&=@ %）三乙胺和 !A< *B 甲
苯，搅拌使其呈均相 " < C AD冰浴条件下，8 (内缓
慢向三口瓶中滴加 ?&>= %（<&<?= *2-）甲基丙烯酰
氯与 !< *B甲苯的混合液，滴加完毕后，反应体系
静置过夜 "过滤除去三乙胺氢氯酸盐，分别用 !<<
*B ! *2-EB F’-水溶液、!<< *B ! *2-EB G,F’HI 水

溶液和 !A< *B水将母液洗涤 I 遍，分出有机相，

用无水 G,6JH8 干燥过夜，滤去干燥剂，减压脱去

甲苯，乙酸乙酯E正己烷 6E!（! E!）作为淋洗剂进
行柱色谱分离，最终产物为无色液体 " #KLM：6>A?，
6>6@ +*N !（’F），!?6< +*N !（ !!’ H），!=I? +*N !

!!（ ’—F），@!= +*N !（ !!’ ’）" !F7G;M（’O’-I，

!）：!&>>（—’FI，IF），A&6@（—’F6—H’ !!（ H）
，6F），A&=I，=&6< !!（ ’F6，6F），?&6= C ?&@6（—

P)4Q)4)，>F）&
! &6&6 甲基丙烯酸7I，87亚甲基二氧基苯甲酯
（;O9;;） 按照 !&6&! 节中合成和后处理方
法，胡椒醇和甲基丙烯酰氯反应，所得的 ;O9;;
粗产物用乙酸乙酯E正己烷 !EI（! E!）进行柱色
谱分离得到无色液体 " #K7LM：6>??，6>I! +*N !

（’F），!?!? +*N !（ !!’ H），!=I? +*N ! !!（ ’—F），
@!! +*N !（ !!’ ’）" !F7G;M（’O’-I，!）：!&>8
（—’FI，IF），A&<?（—’F6—H’ !!（ H），6F），

A&=，=&!6 !!（ ’F6，6F），A&>A（—H—’F6—H—，

6F），=&?@ C =&@A（—P)4Q)4)，IF）"

#$%" 6 J54/().$. 23 9:;; ,4R ;O9;;

!"$ 光聚合及其动力学监测过程
SO;T与 KUVO;T 以质量分数分别为 ?<W

和 I<W 的比例混合均匀，然后与 9:;;E;O9;;
配成含不同引发剂浓度的光聚合体系 "将聚合体
系注入厚度为（<&@ X <&!）**、直径为（@ X <&A）
**的模具中，用紫外光点光源（U#HJ B$/)，带有
I6< C I>< 4*的滤光片，加拿大）通过光纤定向
照射样品，光强为 !< *YE+*6（由 F24-) SZ光强计
测得）"光聚合动力学过程通过配有水平样品台的
实时红外光谱仪（MK7#KLM）（G$+2-)/ A?<<，[90分束
器，;K’ET检测器，数据采集间隔为 <&I>@A .，分
辨率 8 +*N !，美国 G$+2-)/ 公司）监测近红外区甲
基丙烯酸酯双键特征吸收峰 =!=8 +*N !附近峰面

积的变化得到 "双键转化率（O’）和聚合速率（"\）

由 H;GL’ ?&! 红外软件和 U]+)-数据处理软件结
合计算得到 "
!"% 动态力学分析（&’(）
将聚合体系注入到 ? ** ^ IA ** ^ !&6 **

的模具中，用光强约为 I<< *YE+*6 的紫外光点光

源来回照射样品 !< *$4，所得固化膜的最终双键
转化率（ # 3）用 #KLM 测定，机械性能用 O;T
（M()2*)/5$+，SJT）表征，O;T 温度变化范围为
N A<D到 !<<D，升温速率为 A [E*$4"

# 结果与讨论

#"! )*’’和’&)’’浓度对聚合动力学的影
响

二芳酮为典型的夺氢型引发体系 "在紫外光
的照射下，二芳酮吸收光能从基态跃迁到激发态，

激发态的二芳酮分子通过直接夺氢或电子E质子
转移反应生成半片哪醇自由基和引发聚合的活性

种［!，I］"由于光引发剂和给氢化合物（通常指助引
发剂）对产生活性自由基的过程有重要影响，因

此，光引发剂和给氢化合物的浓度成为影响聚合

速率的关键因素之一 "
图 I给出了 9:;;浓度对 SO;TEKUVO;T紫
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外光聚合动力学过程的影响 !结果表明，在其他条
件一定时，"#$$ 浓度对动力学影响很大 ! 当
"#$$质量分数从 %&’(增加到 %&)(时，聚合体
系的 ! * 由约 )+(增加到 ,+(，最大聚合速率
（"-，./0，12 +）由 %&%%,’ 12 +增加到 %&%%34 12 +，达到

"-，./0的时间（ #./0，1）缩短了大约 3% 1，同时，聚合
反应的抑制期也显著降低，从 +’% 1 左右降低到
,% 1左右 !这是因为随着 "#$$浓度的增加，单位

时间内 "#$$吸收光子几率的增加提高了其由基
态跃迁到激发态的几率，从而有利于产生更多引

发活性种，加快聚合反应的进行 !但是，当 "#$$
质量分数由 %&3(增加到 +&%(时，各项动力学参
数几乎不发生变化，这是由于光引发剂浓度较高

时，引发剂自身的遮光效应、光解产物的复合等作

用影响了引发剂的引发效率［+%］!

567! 8 9:（/）/;< "-（=）/1 / *>;?@6A; A* 6BB/<6/@6A; @6.C /@ / ?A;1@/;@ $9"$$ ?A;?C;@B/@6A;（+&%(）/;< <6**CBC;@ "#$$ ?A;?C;@B/@6A;1

图 4为 $9"$$浓度对聚合体系光聚合双键
转化率和反应速率的影响 ! 在没有助引发剂
$9"$$存在条件下，仅用质量分数为 %&3(的
"#$$引发 D9$EFGHI9$E聚合所得的 "- 较低，

聚合反应的抑制期也较长，尽管如此，! * 却与加

入质量分数为 ’&%(的 $9"$$所得的 ! * 相近，

这是由于聚合体系中的 D9$E和F或 GHI9$E单
体都可以充当给氢化合物与 "#$$ 发生相互作
用，产生引发聚合反应的自由基活性种，但是引发

活性较低［++］!当 $9"$$ 质量分数从 %(增加到
8&%(时，! * 几乎不发生变化，但是，"-，./0 从

%&%%,J 12 +增加到 %&%+%% 12 +，#./0缩短了大约 4% 1
（从 J8 1降低到 )’ 1），聚合反应的抑制期也由从
,% 1左右降低到 8% 1左右，这是由于助引发剂浓
度越高，单位时间内与 "#$$激发态结合生成激
基复合物的几率越高，从而产生更多自由基活性

种，加快聚合反应的进行 !

567! 4 H**C?@ A* $9"$$ ?A;?C;@B/@6A;1 A; @KC L6;C@6?1 A* D9$EFGHI9$E（M%F8%，$F$）N6@K / *60C< "#$$ ?A;?C;@B/@6A;（%&3(）

/）9: OCB1>1 6BB/<6/@6A; @6.C；=）"- OCB1>1 6BB/<6/@6A; @6.C

图 )为相同聚合条件下 8种不同引发体系引
发的光聚合动力学，与传统不可聚合的 "#F
H9$E"引发体系相比，"#$$F$9"$$的引发效
率较差，! * 较低，聚合反应所需的抑制期较长（约

8% 1），而 "#$$F9$H$ 引发体系引发活性较高，
抑制期较短（约 +% 1），这是由于 9$H$不仅可以
作为助引发剂提高聚合体系的 "- 而且还可以作

为氧消除剂消除聚合体系中的部分氧，从而降低
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氧阻聚效应［!］"

#$%" & ’()*+,$-(. (/ 0122324022 5$67 01384290

+.: 012234282 $. 67; -+); <=,$.% <(.:$6$(.

!"! 动态力学分析
虽然光固化技术常作为制备光纤的聚合物涂

层、齿科及骨科修复等材料的一种有效手段，但是

材料的最终应用价值由其自身的机械物理性能决

定，如储能模量（!>）、玻璃化转变温度（ "%）、# /

等 "表 !给出了强光（约 ?@@ )A3<)B）照射 !@ )$.
时，不同引发体系所得固化膜的 # / 以及 "%，由表

中可以看出，?种引发体系所得的 # / 和 "% 相近 "

#$%&’ ( # / +.: %C+-- 6,+.-$6$(. 6;)*;,+6=,;（ "%），+D;,+%; (/ 67,;;

-+)*C;- E -6+.:+,: :;D$+6$(.

!（0122）3

!（24022）
（@FGH3BF@H）

!（0122）3

!（4282）
（@FGH3BF@H）

!（01）3

!（84290）
（@FGH3BF@H）

# /（H） IBF! E @F! I?FJ E @FG IKFL E @F?
"%（M） GGFI E !FI GLFI E BFK GGFJ E !FG

#$%" L N6(,+%; )(:=C=- (/ <=,;: -+)*C;- $.$6$+6;: OP

0122324022，01384290 +.: 012234282 $. 67;

-+); <=,$.% <(.:$6$(.

使用强光制备 429样品目的是保证各聚合体系
中单体尽可能完全转化 "
由 ?种不同引发体系所得固化膜的储能模量

见图 L，结果显示，在 @ Q &@M范围内，?种固化膜
的 !>相近，这说明，虽然 0122324022的引发效
率较低，但是在调整光强和光照时间后，聚合条件

相同时，可以得到与传统商业用引发体系 013
84290相近的机械性能 "另外，涂层固化或齿科
修复时，通常采用强光照射（&@@ )A3<)B 左右），

因此，该结果对实际应用具有一定的参考价值，

同时，引发体系可聚合的特性及 24022为天然
可食用植物黑胡椒化学成分的衍生物这一特性使

0122324022引发体系有可能在对材料生物相
容性要求较高的领域中应用，但是在 !@@M左右
固化膜的强度较低 "

)*+*)*,-*.
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