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摘要  以 4-甲基二苯甲酮和 2-甲基丙烯酸为原料合成了可聚合光引发剂 4-（2-甲基丙烯酰氧基）甲基二苯甲

酮（4-MAMBP），利用核磁共振仪和紫外吸收光谱进行了表征；选取三羟甲基丙烷三丙烯酸酯（TMPTA）曝

光聚合，利用铅笔硬度法测试了固化膜的硬度；运用实时红外（RT-IR）进行光聚合反应动力学研究，考察了

单体、光强及引发剂浓度对聚合引发速率及单体转化率的影响，并对固化膜中引发剂残留量进行测定。结果

表明：随着光强的增大，单体的双键转化率和聚合速率都增加；二官能度单体的双键转化率和聚合速率高于

多官能度单体。4-MA-MBP 的质量分数从 0.2%增加到 1.4%时，单体的双键转化率和聚合速率都明显增加，诱

导期缩短，继续增加到 1.8%时，双键转化率和聚合速率反而下降；由于可交联在固化膜中，4-MAMBP 在固

化膜中的残留远低于二苯甲酮。 
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紫外光固化技术是涂料、粘合剂和油墨发展过

程中的一个代表性的新技术。1946 年美国 Inmont
公司申请了第一个紫外固化油墨的专利（不饱和

聚酯/苯乙烯紫外光固化油墨的技术专利）。1968
年德国 Bayer 公司成功开发光固化木器涂料，使

光固化技术得以工业化，从此光固化技术得到了

飞速发展[1-4]。光固化技术被归纳为具有“5E”特

点：高效（Efficient）、适应性广（Enabling）、经济

（Economical）、节能（Energy saving）和环境友好

（Environmental friendly）。光固化技术已经广泛应

用于涂料、油墨、微电子生产（芯片、PCB 制作、

光刻胶等）、UV 喷墨打印、齿科修复和生物材料等

生产领域[5-7]。 

在紫外光固化领域中光引发丙烯酸树脂经由自

由基聚合尤其重要，基于其优越的固化膜性质，广

泛地应用于集成电路制作、电子材料封装、涂料、

油墨等领域。可聚合型光引发剂可应用于丙烯酸树

脂的自由基聚合，与小分子光引发剂相比，拥有很

多优点，如无黄变、无迁移、低臭味、与树脂的相

容性好、低 VOC 排放等特性，尤其是分子链中的

双键参与光固化时的网状聚合，固化层不会迁移出

小分子光敏剂碎片[8]。因此可聚合型光引发剂引起

学者广泛关注，其中一些光引发剂的基本结构就含

有二苯甲酮（BP）[9-11]。 
本工作以 4-甲基二苯甲酮为主体结构合成了光

引发聚合试剂 4-（2-甲基丙烯酰氧基）甲基二苯甲

酮（4-MAMBP），选择了三羟甲基丙烷三丙烯酸

酯（TMPTA）的固化配方，测试其固化膜的铅笔硬

度，并利用实时红外进行了动力学研究。最后考察

了 4-MAMBP 在 1，6-己二醇二丙烯酸酯（HDDA）

固化膜中的残留。 

1 实验材料和方法 

1.1 试剂与仪器 

二丙二醇二丙烯酸酯（DPGDA）、三羟甲基丙

烷三丙烯酸酯（TMPTA）为天津天骄化工有限公司

产品；二缩三丙二醇双丙烯酸酯（TPGDA）、1，6-

己二醇二丙烯酸酯（HDDA）为美国 Sartomer 公司

产品；四氯化碳、偶氮二异丁腈（AIBN）、对甲氧

基苯酚、氢氧化钠、溴素等均为分析纯；2-甲基丙

烯酸、丙酮、乙酸乙酯均为工业级，含量≥99.0%。 
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Bruker DRX500 型核磁共振仪（德国 Bruker 公

司）；Nicolet5700 FTIR（美国 Nicolt 公司）；

Rolence-100 UV 高强度紫外点光源，功率 100 W，

发射光波长范围 300－500 nm（启定实业股份有限

公司）；Honle UV光强计（德国Honle公司）；UV3010

紫外分光光度计（日本 Hitachi 公司）；GC-2010 型

气相色谱仪（日本岛津公司）；LC-10ATVP 液相色

谱仪（日本岛津公司）。 

1.2 合成步骤和方法 

1.2.1  4-溴代甲基二苯甲酮的合成  在带搅拌的

250 mL 四口烧瓶中加入 30 g（约 0.15 mol）4-甲基

二苯甲酮，0.8 g 偶氮二异丁腈（AIBN）和 150 mL

四氯化碳，升温至 80℃，缓慢滴加 24 g（约 0.15 mol） 

 

溴素，气相色谱跟踪，滴加完毕后再反应 1 h，结束

反应。将料液冷却，倒入稀氢氧化钠水溶液中，去

除多余的溴素。收集有机相，旋蒸除去溶剂，环己

烷多次重结晶，收率 70%，气相分析纯度 98%。 

1.2.2  4-（2-甲基丙烯酰氧基）甲基二苯甲酮制

备  在带搅拌的 250 mL 四口烧瓶中加入 30 g（约

0.12 mol）4-溴代甲基二苯甲酮，150 mL 丙酮溶液

为溶剂，升温至 60℃，滴加 50 mL（20.3 g 2-甲基

丙烯酸钾）丙酮-水溶液，再加入少量对甲氧基苯酚，

回流反应 2.5 h，气相色谱跟踪，结束反应。料液旋

蒸除去溶剂，用乙酸乙酯提取，少量水洗，干燥，

旋蒸除去溶剂，得黄色油状液体，产品收率 86%，

气相分析纯度为 93%。引发剂 4-MAMBP 的合成路

线如图 1 所示。 

 
 
 
 

Fig.1  Synthesis equation of 4-MAMBP 

1.3 光引发剂结构表征及紫外吸收测定 

利用 Bruker DRX500 型核磁共振仪（德国

Bruker 公司），以氘代氯仿作溶剂测试 4-MAMBP

的 1HNMR，表征其结构。 

利用 UV3010 紫外分光光度计（日本 Hitachi

公司）测定其紫外吸收光谱，甲醇作溶剂

（1×10-4mol/L）。 

1.4 铅笔硬度测试方法 

光聚合体系：三羟甲基丙烷三丙烯酸酯（TMPTA）

10 g、4-MAMBP、四乙基米氏酮（EMK）0.2 g、丁

酮 3 g。操作步骤：将配方中各组分磁力搅拌均匀，

用不锈钢棒均匀涂于 PET（膜厚 5 mm）上，在 80℃

烘箱中放置 3 min。用超高压汞灯（波长 340 nm）曝

光固化，变化能量密度为 200－1200 mJ·cm-2，固化层

进行铅笔硬度测试。 

1.5 聚合动力学研究 

光聚合体系：TMPTA、4-MAMBP、EMK。操

作步骤：将待测样品放入 1.0mm 厚中间孔径直径为

1.5 mm 的橡胶片模具中，模具两侧用载玻片夹紧。

然后放入 Nicolet5700 中，用紫外光点光源来回照射

5 min 固化，光强由 Honle UV 光强计测得（光强调

节范围：10－50 mW·cm-2）。单体混合物的双键转化 

 

率用近红外实时采集，分辨率为 4 cm-1。由近红外

区丙烯酸酯双键特征吸收峰 6100－6200 cm-1 峰面

积的变化来表征聚合物体系的聚合转化率[12]，双键

转化率（DC）和聚合速率（Rp）由 OMNIC 711 红

外软件和 Excel 数据处理软件结合计算得到。按以

下公式计算双键转化率（DC）： 
 

DC =（1-At/Ao）×100%        （1）  
式中，Ao 和 At 分别为体系反应前和反应 t 时刻吸收

峰的面积。 

1.6 引发剂可萃取性研究 

操作步骤：分别配制质量分数 1%的 4-MAMBP

和 BP 的 1，6-己二醇二丙烯酸酯（HDDA）溶液

(1%的 EMK 作为助引发剂)，注入橡胶模具的方孔

（30 mm×15 mm×0.8 mm）中，在 40 mW/cm2 紫外

曝光灯下光照 3 min，充分固化。将固化膜捣碎，称

重并计算 4-MAMBP 和 BP 的质量，用 10 mL 乙腈

常温下浸泡 120 h。乙腈溶液过滤，经 UV3010 紫外

分光光度计测定 250－400 nm 紫外吸收光谱。将吸

光度 A 和摩尔吸光系数 ε代入公式(2)，可得乙腈溶

液中 4-MAMBP 和 BP 的浓度：  
c=A／(εL)               (2)  

c 为浓度，L 为光程长度，此处取 1 cm。萃取
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出的引发剂质量按式(3)计算： 
 

          m=M×c×10-2              (3) 
 

M 为 4-MAMBP 和 BP 的相对分子质量。 

2 结果和讨论 

2.1 结构分析 

利用 1HNMR 对 4-MAMBP 的结构进行表征，

结果如下所示。 
1HNMR (CDCl3) [μg/g]：7.820-7.777（m, 4ArH, 

H-C(6`, 7`)），7.610-7.580(q, 1ArH, H-C(8`))，7.514
－7.471（m, 4ArH, H-C(2`, 3`)），6.203（s, 1H, 
=CH2），5.637-5.631（t, 1H, =CH2），5.282(s, 2H, 
O-CH2)，1.998-1.834(q, 3 H, -CH3)，由 1HNMR 数据

证明产物是 4-MAMBP。 

2.2 紫外分析 

引发剂 4-MAMBP 和 BP 的紫外吸收光谱如图

2 所示。 

光引发剂的引发活性与其吸光能力有很大关

系，从图 2 中可看出，4-MAMBP 在 259 nm 处有

最大吸收，摩尔消光系数（ε）=214×102 L·mol-1·cm-1 

(λmax=259 nm)，吸光度值越大，对紫外光的吸收能

力越强，发生光化学反应的速度越快。测试结果表

明，经分子结构改进后，4-MAMBP 的紫外吸收最

大波长相对 BP 有少量红移，ε(4-MAMBP)和 ε(BP)相当。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2  UV-Vis absorption spectra of 4-MAMBP 

2.3 固化膜硬度研究 

在一定范围内，取不同浓度的 4-MAMBP 和

2%EMK 配合，分别对三羟甲基丙烷三丙烯酸酯

（TMPTA）进行引发，曝光固化后利用铅笔硬度法

测试膜硬度，测试结果如图 3 所示。 

结果表明，随着体系中 4-MAMBP 从 0.6%增加

到 1.4%，体系经曝光 200 mJ 紫外光后，固化膜硬

度没有变化。4-MAMBP 增加到 1.8%，体系经曝光

200 mJ 紫外光后，固化膜硬度达到 1 H，说明聚合

诱导期明显变短，双键转化率加快，曝光 600 mJ

紫外光后，其固化膜硬度最早达到 8 H。而

4-MAMBP 为 1.4%时，当曝光 800 mJ 紫外光后，固

化膜硬度才达到 8 h。当 4-MAMBP<1.4%时，曝光

800 mJ 紫外光后，固化膜最高硬度都低于 8 H。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.3  Effect of 4-MAMBP concentration on the hardness of 
cured film 

2.4 引发光聚合反应的动力学研究 

2.4.1  引发剂浓度对聚合动力学的影响  光引发剂

浓度是影响聚合速率和最终转化率的重要因素，在

相同光强下，以不同浓度的 4-MAMBP 和 2%EMK

配合，经紫外曝光引发 TMPTA 聚合。图 4 为在相

同光强下考察不同浓度 4-MAMBP 引发 TMPTA 的

双键转化率和反应速率的结果。 

从图 4 中可以看，出 TMPTA 双键的最终转化

率和聚合反应的速率在光引发剂浓度<1.4%时随

浓度增加而增加，聚合的诱导期也变短，4-MAMBP

浓度从 0.2%升高到 1.4%时转化率从 76.2%增长至

86.4%，反应最高速率也从 0.82 s-1 增长到 1.28 s-1；

当 4-MAMBP 浓度从 1.4%升高到 1.8%时转化率从

86.4%降低到 84.4%，反应速率从 1.28 s-1 降低到

1.22 s-1。 

在一定范围内，体系中光引发剂浓度增高，会

加快聚合速率，最终的双键转化率也越高，当引发

剂的浓度进一步增加超过一定范围时，双键的最终

转化率反而降低。这是因为在光照下 4-MAMBP

浓度越高产生的自由基也就越多，聚合速率也随之

增大。自由基越多就可以消耗更多的氧气分子，降

低了氧阻聚作用的影响。此外，高转化率可能跟自

由体积效应有关[13]。而当引发剂浓度大于一定值

后，光敏剂激发态自猝灭加速，导致其不能有效引

发单体聚合；另一方面，由于光引发剂产生的自由

基浓度过高，导致瞬间形成微凝胶体系，限制了单

体及引发剂的运动，从而导致聚合速度降低，转化

率下降。 
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Fig.4  Effect of 4-MAMBP concentration on the double bond conversion (a) and rate (b) of TMPTA 

2.4.2  光强对聚合动力学的影响  光照强度对体系

光聚合有较大的影响，一般当光照强度增强时单体

的最终转化率和聚合反应速率都增强。图 5 为以

0.5%4-MAMBP 和 0.6%EMK 配合时，在不同光强

下考察 4-MAMBP 引发 TMPTA 的双键转化率和反

应速率的结果。 

从图 5 中可以看出，光强从 10 mW/cm2 增大到

50 mW/cm2 时，双键的最终转化率从 45.6%增大到

58.5%，反应速率则从 0.435 s-1 升高到 1.06 s-1，这是

因为在光强增大时，聚合体系中单位面积上接收的

光子数增加，使体系中产生的自由基浓度增加，一

方面大量的自由基用于引发聚合，另一方面，产生

的自由基会迅速把溶解在体系中的氧气消耗完以降

低氧阻聚效应[14,15]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5  Effect of different light intensity on the double bond conversion(a) and rate(b) of TMPTA initiated by 4-MAMBP 

2.4.3  单体对聚合动力学的影响  相同的引发剂对

于不同官能度，不同结构的单体引发效果各不相同，

以 0.5% 4-MAMBP 和 0.6%EMK 配合，在相同光强

下，引发不同单体聚合，图 6 为 4-MAMBP 引发不

同官能度单体聚合的双键转化率和反应速率。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.6  Double bond conversion curves (a) and rate curves (b) of different monomers initiated by 4-MAMBP 

从图 6 中可以看出，双官能度单体的双键转化

率明显比三官能度单体的双键转化率要高，官能度

越高的单体最终转化率越低。其中双官能团

DPGDA 的最高转化率达到 91.2%，最高速率达到

1.54 s-1。官能度高的单体粘度和聚合交联密度比较

高。因此，在光聚合过程中，链增长反应受单体扩
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散的影响[16]。当交联达到一定程度时，聚合物呈现

玻璃态，双键的活动能力受到限制难以聚合，最终

的转化率就随之降低[17,18]。 

2.5 4-MAMBP 的可萃取性研究 

以质量份数 1%的 4-MAMBP 和 BP 分别引发

HDDA 聚合，乙腈溶液萃取固化膜。萃取液分离后

经紫外分光光度计测定，图 7 为固化膜乙腈萃取溶

液的紫外吸光光谱图。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.7  UV-Vis absorption spectra of polymers cured by 
4-MAMBP and BP in acetonitrile solution 

从图 7 中可以明显看出，经 BP 引发的固化膜

萃取液在 252 nm 处有一个较大的吸收。而经

4-MAMBP引发的固化膜萃取液在 259 nm处的吸收

峰基本消失。这说明 4-MAMBP 结构中的甲基丙烯

酸双键参与了光交联反应，经计算，BP 的析出量约

占最初使用量的 1.06%，而 4-MAMBP 的析出量约

占最初使用量的 0.106%，相对 BP 降低了 10 倍，

因此 4-MAMBP 的不可萃取性优于 BP，固化膜的

毒性已明显降低。 

3 结论 

以 4-甲基二苯甲酮和 2-甲基丙烯酸为原料，合

成了可聚合光引发剂 4-MAMBP，利用核磁共振仪

进行结构表征。经紫外光谱分析，ε(4-MAMBP)和 ε(BP)

相当。4-MAMBP 与 EMK 配合使用引发 TMPTA 聚

合，当 4-MAMBP<1.4%时，TMPTA 双键转化率和

最高反应速率都随 4-MAMBP 浓度及光强的增加而

增大，TMPTA 双键最高转化率为 86.4%、最高反应

速率 1.28 s-1，TMPTA 双键转化率越高，膜硬度也

随之增加，最高可达到 8 H，4-MAMBP 浓度越大，

固化膜达到最大硬度所需的爆光量越少。相同条件

下，单体的官能度越大，最终转化率越低。HDDA

固化膜中 4-MAMBP 的萃取量远低于 BP，其固化

膜的毒性已明显降低，是一种很好的可聚合型光引

发剂。 
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Synthesis and Photo-polymerization Kinetics of 4-(2-methacryloxy)  

methylbenzophenone as polymerizable photoinitiator 

SONG Guoqiang1  WANG Yanchen1  SHEN Li1  WANG Ruirui1  FENG Xiaoqing1,2 
1（College of Pharmacy & Life Science, Changzhou University, Changzhou 213164, China） 

2 (Pharmaceutical Manufacturing and Quality Control Engineering Laboratory of Changzhou, Changzhou 213164, China) 

ABSTRACT  4-(2-methacryloxy)methylbenzophenone(4-MAMBP), a highly efficient polymerizable photo-initiator, 

was synthesized with 4-methylbenzophenone and 2-methylpropenoic acid, which was characterized by 1HNMR and 

UV absorption spectra. The hardness of TMPTA cured film was measured by pencil hardness test. Real time infrared 

spectroscopy (RT-IR) was applied to investigate the effects of different monomer system, various light intensity and 

concentration of photo-initiator on the polymerization kinetics. Finally, the photo-initiator residual of the cured film 

was determined. The results indicate that with the increment of light intensity, the rate of polymerization (Rp) and fi-

nal double bond conversion will increase. The double bond conversion and Rp of difunctional monomer is higher and 

faster than that of multifunctional monomer. While the concentration of 4-MAMBP increases from 0.2% to 1.4%, the 

monomer’s double conversion and polymerization rate will obviously increase and make the induction period short-

ened. However, with increment of 4-MAMBP concentration to 1.8%, double conversion and polymerization will de-

crease. The photo-initiator residual of 4-(2-methacryloxy)-methylbenzophenone is much lower than that of BP for its 

crosslinking in the cured film. 

KEYWORDS  4-(2-methacryloxy)methylbenzophenone, Polymerizablephotoinitiator, Photopolymerization Kinet 

              ics, Real time infrared spectroscopy (RT-IR) 
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