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巯基W!甲基"丙烯酸!甲基"烯丙酯光固化特性!
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#四川大学高分子科学与工程学院 高分子材料工程国家重点实验室%成都%;!##;7$

摘%要%通过对羧酸盐法改进后合成同时含有高活性的丙烯酸酯型 ’ ’和低自由基活性的烯丙基型 ’

’的烯类单体#甲基$丙烯酸#甲基$烯丙酯! 以实现#甲基$丙烯酸酯类紫外光固化与巯L烯光聚合结合在二

元体系中" 并以 !!96 为光引发剂! 利用实时红外#/(80/$跟踪此类烯烃与三羟甲基丙烷三#68巯基丙酸酯$

#(--)$光固化过程! 探究烯烃结构(光强和引发剂用量对含有两类碳碳双键的烯类单体与巯基化合物二元

体系的光固化行为的影响4研究发现! 这类二元巯8烯光聚合反应中均有#甲基$丙烯酸酯双键的反应活性最

大! #甲基$烯丙基次之! 巯基的反应活性最小" 甲基取代在烯烃的不同 ’ ’上! 对巯8烯光固化特性影响

不同! 甲基取代在烯丙基 ’ ’上比甲基取代在丙烯酸基 ’ ’上对巯8烯光固化行为影响更大" 巯基最终

转化率随甲基取代基数目增多而减少" 丙烯酸甲基烯丙酯体系中两类双键#丙烯酸型L甲基烯丙基型$反应活

性几乎相同且均具有高的转化率4

关键词%巯基L乙烯基! 紫外光固化! #甲基$丙烯酸#甲基$烯丙酯! 结构! 合成

%%紫外光固化技术与传统的聚合反应相比! 因
反应快速! 低能耗! 可在室温下反应! 成本低等
优点! 而在涂料! 油墨! 胶黏剂! 微电子! 光学材
料! 牙科材料! 以及近年来快速发展的 6U打印
技术和全息记录等方面得到广泛应用4#甲基$丙
烯酸酯类单体是紫外光固化常用的单体! 但是
#甲基$丙烯酸酯类紫外光固化! 因其按自由基聚
合机理反应! 存在低的凝胶转化率! 聚合物网络
结构不均匀! 体积收缩率大! 氧阻聚严重等缺
点 &!! "’4而光引发的巯基8烯反应! 因其按自由基
逐步共聚机理而表现出如转化率高(凝胶时间延
迟(低的应力收缩(折射率高(对氧气和水不敏感(

聚合物网络结构均匀(引发剂用量少甚至不用等
优点 &6 V!"’ ! 所以巯L烯光聚合体系被广泛应用于
黏合剂(涂料(光学元件(微电子(聚合物改性以及
生物医学领域 &9! P! !6 V!:’4另外! 近年来将巯基8烯
类反应与可控聚合结合已成为制备有机材料的一
个重要方法 &!P’4而将#甲基$丙烯酸酯类紫外光
固化材料拓展到巯L烯光聚合中! 可以改善和互
补#甲基$丙烯酸酯类材料与巯L烯光聚合材料的
性能 &"# V"6’4例如! 巯基8烯丙基醚8甲基丙烯酸酯
三元共聚体系 &""! "6’ ! 减小了固化过程中产生的
应力收缩! 其固化过程中不仅存在碳链自增长反
应! 还存在逐步共聚反应! 反应机理如图 ! 所示4
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%%三元共聚体系! 常会由于单体的反应活性差
异! 导致活性低的单体在体系出现凝胶现象时转
化率仍很低! 最终产物含有大量未反应的低活性
单体4为避免三元体系的不足! 我们用改进的羧
酸盐法合成了 6 种#甲基$丙烯酸#甲基$烯丙酯
单体! 研究了该系列烯类单体与巯基化合物的光
固化特性以及烯类单体结构(引发剂用量和光强
对巯L烯自由基反应的影响4

&+实验部分
&,&+实验原料

"8羟基8"8甲基8!8苯基8!8丙酮 #!!96$和三羟
甲基丙烷三 #68巯基丙酸酯$ #(--)$! 分析纯!
1>C<=8&?IS>JW" 丙烯酸(甲基丙烯酸和三乙胺! 分
析纯! 天津博迪化工股份有限公司" 对苯二酚!
分析纯! 天津市化学试剂一厂" 氯丙烯和甲基氯
丙烯! 分析纯! 国药集团化学试剂有限公司4
&,$+!甲基"丙烯酸!甲基"烯丙酯类单体合成及
表征

采用羧酸盐法合成烯类单体4向配有温度
计(冷凝装置和机械搅拌的 "7# <+三口烧瓶中加
入三乙胺 ##K! <3?!!#K!" C$ 和丙烯酸##K! <3?!
9K"# C$4室温下搅拌 7 <>@ 后! 加入甲基烯丙基
氯 # #K$ <3?! 6;K"" C$ 和 阻 聚 剂 对 苯 二 酚
##K76 C$! 升温至 97 ]4$ W 后停止反应! 经过
滤后将滤液先进行常压蒸馏! 回收未反应的甲基
烯丙基氯! 再进行减压蒸馏! 得到丙烯酸甲基烯
丙酯#-&&$ #:K77 C! 收率 ;9K:b$4丙烯酸烯
丙酯#&+&$与甲基丙烯酸甲基烯丙酯 #-&-&$
的制备方法与 -&&制备方法相同! 因反应物略
有变化! 将 &+&反应温度降为 $: ]4利用核磁
共振氢谱对合成烯类单体结构进行验证4丙烯酸
%%%%

甲基烯丙酯! 8̂2-/ #’U’?6! #$% ;K$$ # I! " !̂
’̂ $̂! 7K:; #I! " !̂ ’̂ $̂! ;K!9 #c! ! !̂ ’̂ $!
7K## #N! " !̂ ’̂ $̂! $KP7 #N! " !̂ ’̂ $̂! $K7P
#N! " !̂ ’̂ "$! !K9: #N! 6 !̂ ’̂ 6 $4丙烯酸烯丙

酯! 8̂2-/ #’U’?6! #$% ;K$$ # I! " !̂ ’̂ $̂!
;K!7 #c! ! !̂ ’̂ $! 7KP; #<! ! !̂ ’̂ $! 7K:7#I!
" !̂ ’̂ $̂! 7K67 # I! " !̂ ’̂ $̂! 7K"; # I! " !̂
’̂ $̂! $K;9#I! " !̂ ’̂ "$4甲基丙烯酸甲基烯丙

酯! 8̂2-/ #’U’?6! #$% ;K"# # I! " !̂ ’̂ $̂!
7K;$ #I! " !̂ ’̂ $̂! 7K## #N! " !̂ ’̂ $̂! $KP$
#N! " !̂ ’̂ $̂! $K7: #N! " !̂ ’̂ " $! !KP9 #N!
6 !̂ ’̂ 6$! !K9: #N! 6 !̂ ’̂ 6 $4实验所用单体化
学结构式如图 " 所示4
&,(+傅里叶变换红外光谱原位跟踪光固化过程

i(0/原位跟踪可同时检测到光聚合过程中
不同吸收峰的变化! 因而成为研究巯L烯光固化
体系动力学最常用的方法4原位傅立叶变换红外
光谱仪由 2>J3?HF>1!# 型傅立叶变换红外光谱仪
和 jZ点光源 #日本 0R&(&! 主峰 6;7 @< $组
成4将光引发剂 #!!96$加入 #甲基$烯丙基与巯
基基团数比为 !‘!的 " 单体混合物后! 室温避光
条件下搅拌均匀! 然后将混合均匀的光固化巯
基8#甲基$丙烯酸#甲基$烯丙酯混合物均匀地涂
覆在溴化钾盐片上! "7 ]! 空气气氛! 紫外光辐
照 6 <>@4每隔一定时间! i(0/扫描 ! 次4根据
"79! J<f!处 1)^伸缩振动峰变化! 如图 6 中 e
处所示" :!9 J<f!处#甲基$丙烯酸酯 ’)^平
面弯曲振动峰变化! 如图 6 中 J处所示"6#:;
J<f!处#甲基$烯丙基 ’)^伸缩振动峰变化!
如图 6 中 =处所示" 并以 !96# J<f!处)’ *
伸缩振动峰作为内标峰! 计算各官能团的转化率
和反应速率4
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$+结果与讨论
$,&+!甲基"丙烯酸!甲基"烯丙酯类单体合成

对羧酸盐法制备#甲基$丙烯酸#甲基$烯丙
酯进行了改进! 将叔胺与丙烯酸或甲基丙烯酸混
合得到可溶性季铵盐! 再直接与卤代烯烃反应便
得到目标产物" 不需单独制备丙烯酸钠或甲基丙
烯酸钠! 也不使用溶剂! 并且不需要在高速机械
搅拌下反应4所以! 该方法与常规的羧酸盐法相
比! 工艺更简单(更环保(能耗小(更经济4
$,$+巯基W烯类紫外光固化

在巯基8#甲基$丙烯酸#甲基$烯丙酯体系的
光固化过程中! 巯基与烯类间的逐步共聚与烯类
碳链自增长相互竞争4反应主要受烯类双键电子
云密度以及烷基自由基活性两因素控制" 此外!
光强与引发剂用量对光固化反应也有影响4
"K"K!%光强和引发剂用量对 &+&8(--)光固化
动力学的影响

图 $ 为根据丙烯酸烯丙酯体系#&+&8(--)$
红外光谱图中特征峰变化计算出的烯丙基(丙烯
酸双键和巯基的官能团转化率以及反应速率对光
照时间作图4由图 $ 可以看出! 随着反应的进行!
由于体系黏度上升! 分子扩散受阻! 反应基团浓
度下降! 致使各基团反应速率逐渐减慢4丙烯酸
酯双键转化速率最快! 最终转化率最高! 均超过
P#b" 巯基转化速率最慢! 最终转化率最低! 只
有在图 $#e$中达到 P#b左右" 烯丙基双键则居
中4(--)是三官能的巯基化合物! 在其第一个
巯基加成到 &+&或大分子的 ’ ’上后! 余下
的 " 个巯基的扩散能力和活动范围受到限制! 与
’ ’反应的机会减小4因此! 巯基的转化程度
和正在形成的大分子骨架的刚性有关! ’ ’的
聚合速度较小(分子骨架缓慢形成时! 更有利于

巯基的反应和充分转化! 如图 $ # e$的反应条件
下! 巯基的反应程度很高4烯丙基双键是与丙烯
酸酯双键同在一个分子上! 类似的原因! 如果丙
烯酸酯双键的固化速度过快! 大分子骨架快速形
成! 低活性的烯丙基双键将被刚性的大分子骨架
限制! 反应活性下降4如图 $#J$的情形! 烯丙基
双键反应活性受光强变化影响大于丙烯酸酯双
键! 加上丙烯酸酯双键的固化速度相对过快! 致
使烯丙基双键与丙烯酸酯双键的反应活性差别变
大4图 $ 的结果还表明! &+&的烯丙基双键与丙
烯酸酯双键在巯8烯聚合反应中的反应活性差
别大4

i>C4$%iG@JF>3@=?CS3GX J3@5HSN>3@ =@I SH=JF>3@ S=FH5HSNGNF><H

X?3FN3A&+&8(--)% #=$K#!!96$ a#4!b! # e$K#!!96$ a#4

!b! #J$K#!!96$ a#46b
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"K"K"%化学结构对巯L烯紫外光固化动力学的影
响

图 7 中各体系所用光强均同图 $ #=$4由图
$(图 7 可以看出丙烯酸甲基烯丙酯体系 #-&&8
(--)$与丙烯酸烯丙酯体系 #&+&8(--)$相比
各个基团转化率与反应速率大幅下降! 而甲基丙
烯酸甲基烯丙酯体系 #-&-&8(--)$ 体系与
-&&8(--)体系相比各个基团转化率与反应速
率略有下降4-&&与 &+&相比! 单体中增加了
易被夺取的活泼氢! 致使夺取烯丙基活泼氢进而
生成稳定的烯丙基自由基的衰减性链转移反应急
剧增加! 反应速率大幅下降4-&-&与 -&&相
比!虽然烯丙基活泼氢数目有所增加! 但由于甲
基丙烯酸酯双键活性很高! 不易发生衰减性链转
移反应! 所以反应速率仅略有下降4除副反应影
响外! 甲基取代基增加了烷基自由基稳定性! 降
低其链增长活性也会致使反应速率下降4

i>C47%iG@JF>3@=?CS3GX J3@5HSN>3@ =@I SH=JF>3@ S=FH5HSNGNF><HX?3FN% -&&8(--)#=$K#!!96 $ a#4!b! # e$K#!!96 $ a#46b"

-&-&8(--)#J$ K#!!96$ a#46b! # I$ K#!!96$ a#47b

&#<HFW=??B?$‘&#FW>3?$ a!‘!

%

%

%%甲基取代基使得相应烷基自由基的稳定性提
高! 进而减弱烷基自由基向巯基的链转移反应活
性" 加上甲基取代后单体活泼氢增多! 与巯基的
活泼氢相互竞争! 进一步促使巯基反应活性下

降4所以巯基最终转化率随甲基取代基数增多而
减少! 即 6 个体系的巯基最终转化率关系为
-&-&8(--)y-&&8(--)y&+&8(--)4

图 $#=$与图 7 #=$(7 # e$(7 #J$对比得知!
-&&8(--)体系中 " 种碳碳双键! 即甲基烯丙基
双键与丙烯酸酯双键之间反应活性差异最小"
&+&8(--)体系中 " 种碳碳双键! 即烯丙基双键
与丙烯酸酯双键! 之间反应活性差异最大4与
&+&8(--)相比! 虽然 -&&8(--)体系中 " 种
双键反应活性均下降! 但甲基烯丙基因甲基的供
电子特性使得其双键活性提高! 部分抵消副反应
等带来的降低反应活性的影响4丙烯酸酯双键反
应活性下降幅度大于甲基烯丙基双键! 使得丙烯
酸基与甲基烯丙基反应活性接近4因而烯烃的双
键反应活性差异 -&&8(--) y &+&8(--)4
-&-&8(--)体系与 -&&8(--)体系对比时!

对 -&-&8(--)体系类似有! 因为甲基取代后
甲基丙烯酸酯双键活性提高! 使得甲基丙烯酸酯
双键反应活性下降幅度小于甲基烯丙基双键! 使
得甲基丙烯酸酯与甲基烯丙基双键反应活性差距
增大! 故有烯烃的双键反应活性差异 -&&8

P"7!
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(--)y-&-&8(--)4甲基对烯丙基双键反应
活性的影响大于甲基对丙烯酸酯双键反应活性的
影响! 因为丙烯酸酯双键中有强吸电子能力的酯
基! 削弱甲基供电子特性带来的影响4所以烯烃
的双键反应活性差异 -&-&8(--) y &+&8
(--)4

由图 7#=$与 7#e$或 7#J$与 7# I$对比可知
随着引发剂浓度增加! 两体系中各个基团反应速
率均加快4增加的引发剂会消耗大量巯基! 所以
巯基转化率随引发剂用量增加而明显提高4而引
发剂用量的改变! 对 -&&8(--)!-&-&8(--)
两个体系中双键反应活性影响不明显4

(+结论

开发了制备#甲基$丙烯酸#甲基$烯丙酯的
新方法! 工艺更简单(更环保4

通过对 &+&8(--)! -&&8(--)! -&-&8

(--)6 种体系光固化特性研究发现! 6 种体系
均有#甲基$丙烯酸酯双键的反应活性最大! #甲
基$烯丙基次之! 巯基的反应活性最小"甲基取代
在烯烃的不同类型的 ’ ’上! 对巯8烯光固化
特性影响不同! 甲基取代在烯丙基 ’ ’上后!
体系中各个基团反应活性大幅下降" 而甲基取代
在丙烯酸酯基 ’ ’上后! 体系中各个基团反应
活性仅略有下降4巯基最终转化率随甲基取代基
数目增多而下降! 即 -&-&8(--) y -&&8
(--)y&+&8(--)4烯烃上两双键反应活性差
异性有 -&&8(--) y -&-&8(--) y &+&8
(--)4

-&&8(--)体系紫外光固化动力学行为表
明! 同时含有甲基烯丙基与丙烯酸基的单体
-&&! 通过发生碳链自增长以及与巯基化合物逐
步共聚 " 种相互竞争的反应! 实现 " 种双键反应
活性几乎相等! 且最终转化率高4

234323563!

!% UGNHT k!h=?>@= !̂->THN\4)3?B<[G??!!P:#!6#!$ %!P V"7
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