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酞基麟 氧化 物 光 引发剂在 �� 光 聚合 法

合成 高吸水树脂 中的应 用
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�北京化工大学材料科学与工程学院 北京 �������

摘要 介绍了���即��
����

、
�������� ���� 和 �������

� ���� 三种新型的酞基麟氧化物光引发剂
，

用紫外
一

可见分

光光度等方法探讨了其结构及光分解的机理
。

这三种高效的光引发剂可用于紫外光 ����光聚合法合成聚丙

烯酸
一

丙烯酸钱高吸水树脂
。

对曝光时间和光引发剂含量对树脂的吸水性能的影响进行了综合比较
。

以 ��������

����为光引发剂
，
�� 光聚合法合成的高吸水性树脂

，

其吸水率最高可达 �������
，

交联率达到�����
。

关键词 酞基麟光引发剂
，

紫外光聚合
，

高吸水性树脂
，

紫外一可见分光光度法

中图分类号 ����

酞基麟氧化物是近年来国外开发出的新型光引

发剂���
，

是一种高感光的引发剂
。

其受光照后发生

分子内光解
，

淡基与麟酞基发生断键 ��
一

解离 �
，

生

成的麟酞自由基对不饱和单体具有极高的引发聚合

活性
。

除感光度高外
，

其感光范围也很宽
。

高吸水

性树脂���� �
，

作为一种应用广泛的功能高分子材

料
，

其传统的聚合方法为热聚合
。

北京化工大学于

近年内开始探索用 �� 光辐照法直接合成丙烯酸
�

丙烯酸盐高吸水性树脂
。

采用 ��� 光聚合法合成高

吸水性树脂
，

具有工艺简单
、

反应时间短
、

可在常

温下进行
，

以及无三废污染等特点
。

在 �� 光聚合

反应中
，

反应单体必须使用光引发剂才能引发聚合
。

光引发剂是光活性分子
，

这些光活性分子吸收光能
，

并能有效地发生化学转变或能量转移
，

由此产生能

引发单体聚合的初级自由基
，

随后发生链引发
、

链

增长与链终止等过程
。
�� 光聚合法合成高吸水树

脂是一种新型环保型的聚合方法���
。

本工作用三种

酞基麟氧化物 ��堪����� ���
、

���
����� ���� 和

�������� ����� 作为光引发剂
，

用 �� 光聚合法合

成聚丙烯酸
一

丙烯酸钱高吸水性树脂
，

并对其引发机

理和聚合体系中的含量等因素对高吸水树脂的吸水

性能的影响
，

进行研究
。

� 实验材料和方法

�� 试剂

丙烯酸
，

聚合级
，

北京东方化工厂产品 �氨水
，

分析纯
，

北京益利精细化学品有限公司产品�二��
，

�
，
�
一

三甲基苯甲酞基 �
一

苯基氧化麟 �雌����
� ����

、

��� 二 ��
，
�
一

甲氧基苯甲酞 �
一

�
，
�

，
�
一

三甲基戊

基氧化磷���� �
一

经基
一

�
一

甲基
一

�
一

苯基丙酮 ��������
�

�����
、
��� 二 ��

，
�
一

甲氧基苯甲酞 �
一

�
，
�

，
�
�

三 甲基戊基氧化磷 ���� �
一

经基环 己基苯 甲酮

����
����� �����

，
����

一

���即 公司产品��
，
�

’ ·

亚

甲基双丙烯酞胺
，
��级

，

北京化工厂产品
。

�� 设备

高压汞灯
，
����

，

自行组装
，

光照强度
�

���
�

����
���� ��‘��� 型紫外可见分光光度计

���而���� �
。

�� 聚合方法

用氨水将丙烯酸中和至一定中和度
，

加人光引

发剂及交联剂
，

混合均匀
，

放在 �� 灯下辐照一定

时间
，

取出后烘干
、

粉碎
、

收集
。

�� 相关性能测试

�
�

�
�

� 吸水率 采用自然过滤法测定���
。

即取一定

量高吸水性树脂
，

放在筛网内置人大量的水中浸泡
，

待溶胀饱和
，

即吸水量不再增加时
，

提出筛网将剩

余的水溶液滤去
。

吸水率用 ����德�表示
。

�
�

��� 交联率 称取一定量的吸水性树脂
，

放人大

量水中
，

待溶胀饱和后
，

用筛网将剩余的水溶液滤

去
，

取出交联物
，

烘干至恒重
，

计算交联率
，

其表
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示法为
� ��

�叹尸 �恒重交联物质量树脂质量 �
� ����

�
�

�
�

� 双键含量的测定 采用碘量法测定吸水性树

脂中双键的含量���
。

称取一定量的吸水性树脂
，

放

人大量水中
，

待溶胀饱和后
，

用筛网将剩余的水溶

液滤出
，

用碘量法测定剩余的水溶液中双键含量
。

其数值以样品中所含丙烯酸质量分数 ���表示
。

���二【���·
��

���

����翎
�����

��
�
空白试样消耗 �处����的体积 � �� 试样消

耗 �处���� 的体积 � � � �处����标准溶液浓度

��
�

�����比 ��万
�
丙烯酸分子量 � � �

试样质量
。

� 结果与讨论

��� 酞基麟氧化物光引发剂的引发机理

酞基麟氧化物光引发剂的基本结构为以下两

种
�
���和 ���

� �

�� ��
�】

一�一
�一 �� �

厂
�一�一

�一��

�� ��

��� ���

用高压汞灯辐照
，

在 ���一������ 波长范围
，

酞基麟氧化物引发剂会发生拨基与麟酞基键的�一

解

离
，

产生以苯酞基和以磷为中心的自由基 ��
，，
��

，

凡
�
苯基或烷基 ����

。

以 ��� 为例
，

其受辐照后的

引发机理如下
�

它生成的麟酞自由基的分子结构是一种棱锥结

构
，

这就使其不成对电子更容易接近聚合反应的单

体
，

所以它对不饱和单体
，

例如
�
丙烯酸或丙烯酸

盐
，

具有很高引发聚合的活性
。

� � �
� � �

��一�一�一
�一��

�� 斗
�

�
� ’
�—�一 �」

�
一

�

一
����

�

��
�

，

一�
’ �

�
�

�
�

� 雌
����� ���

分子式
�

汀匀 竹拦汽����

粗汀
�一

�一
�

�厂
��

七几 ’

动
�’�

光分解产生自由基的过程
�

�曰日日��卜一土
，
����一�

并
�

喊���
。 ， ，

��
与� �� 一一

‘

�
���卜

��� �

�日�

幽
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�

�
�

� �������� ����

分子式
�

���

·

母
一
巡
�

左�
��

��� ���

光分解产生自由基的过程
�

二
��

书
�

�� 哩
�

三
���

�

�� �� “ 日 �� �一� �� �一� 刀

牡短贫�一卜
少— 龙丫

�七
’ “

口七口 ’

军
���’ 。 ��’

��

一卜一

�
”“““︸
�

价吞
厂六 �� 厂

一

入 �� �一� 卫

飞 了卜�二入 尸— 笼厂
��

� �� 一 一

�
�

�
�

� �������� ����

分子式
�

���

� �

�
�

斗��
、 、 丫
八长

�

�

�
�

� � �

�

���
���

光分解产生自由基的过程
�

���
、

���
，

八 � � �
「 一了

’

丫 �丫
�

之一苍卜
�双，沂己一十吕�丫

、

羊
�上里�扣 ℃书

��代
、

�
�

”
���

丝
、 ·

���

酬—�—��
��

�� 子���
·

侧
�

��� 紫外
一

可见分光光度法分析

用高压汞灯作为曝光的光源
，

其发射波长范围

为 ��住礴�����
，

在 ������ 处最强
。
以无水乙醇为

溶剂
，

将地
��������

、

地
����� ����和�����

��� ����

三种光引发剂配制成 �、 �了岁�� 的溶液
，

在不同的
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曝光时间 ��
、
��

、

��
、
����下得到紫外吸收光谱

，

如图 �一�所示
。

越长时间的曝光
，

则引发剂光解反应越充分
，

所以

吸收曲线下降
。

以上情况说明
，

这三种光引发剂都

是 ��光聚合优良的光引发剂
，

且与我们选用的��

光发射装置
一

高压汞灯发射光的波长是匹配的
。

��������附从四
�凡

﹃、月�

公。与召。的�试

��������

日队厂�找队尸�入��

公�与��叭��

��� ��� ���

���
�

�

认白，����廖����

��� �������� ���������� ���

�陀�����以���一�

�、、�“从卜
�

，、

���� �� �������� ���������� ����

� 酞基麟氧化物光引发剂在合成高吸水性

树脂中的应用

�����������

︸、

�口易��的��

��� ���

�������妙 ���

���
·

� ��� �����

���
���������� ����

从���
����� ���

、

���
����� ����和 ���

����� ����

的紫外吸收光谱中可见
，

它们在 ���
��
礴��川�� 间有

明显的吸收峰
，

随着曝光时间的增加
，

三种光引发

剂的吸收曲线明显下降
。

这说明它们对 �刃 光敏感
，

��� 三种光引发剂比较

�刃 光聚合法合成高吸水性树脂
，

对比于传统

的热聚合方法具有工艺简单
、

反应时间短
、

易操作
、

可在常温下进行以及无三废污染等优点��，�一��
。

在不

同的曝光时间下
，

用地
��������

、
�飞����� ����和

�������� ���� 作光引发剂合成聚丙烯酸
一

丙烯酸钱

高吸水性树脂并对其吸水性能进行对比研究
，

如表

�所示
。

����
� � ����

��� ���������� ���� ��������
��������������������� ������������������

���������������

���������������� ��

�������� ����

���� �
’
� ��，�

�������� ����

�角�� �
’
�

��

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

���

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

︸、︸，��一日内������
‘
斗�，
犷

�
，且，��，�，了

���

�
�

��

�
，

��

�
�

��

���

���

八���气
以�内，

︸‘��
门，︸
�，‘�

�

���八�八︶

����������

�������� ���

���� �
‘
�

��

���

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

���

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

﹃、︸﹃、︶︸、一亡，﹄八“气����
�‘，月了�
苦

︵������

�
﹃、曰，且，‘气�

�������歹����������������
����������������������������

��������������
�

��������������
�����������叱�����

�

��������������
�

，
�

，一
����������������������

从表 �可见
�

�����
��� ��� 活性最高

，

曝光仅
���� 体系基本聚合完全且单体含量仅 �

�

���
。

�嗯����� ����和�����
��� ����的引发活性也很高

，

聚合速度很快
，

���
����� ���� 活性大于 �嗯�����

����
。
�������� ����和 ���

����� ����与�����
������

不同之处为
�
反应前期

，

由于 �����盯
� ��� 活性太



第�期 阮维青等
�
酞基麟氧化物光引发剂在 �� 光聚合法合成高吸水树脂中的应用

高
，

聚合产物主要是小分子量的线性聚合物
，

交联

率很低
，

在 ����� 曝光下才能得到有 ���交联率的

吸水性聚合物
。

而 ���
����� ����和 ���

����� 一���在

曝光 ���� 时就可生成 ���交联的聚合物
。

以

�飞����� ����和 ���
���������为光引发剂得到的高

吸水树脂产品的吸水性能均优于 �����������
，

其中

以 �������� ���� 为光引发剂
，

最高吸水率可达

�������
，

交联率达到 ��
�

��
。

可能原因为
，

从 �嗯����� ����和 ���
����� ����

的光分解过程中可见
，

它们的体系中除含有酞基麟

氧化物可以提高光聚合活性外
，

还含有大量的酮类

光引发剂
，

它们协同作用的结果
，

使光聚合体系既

能提高光聚合反应速度
，

又可以使光聚合反应进行

完全
，

得到高交联型分子结构
，

未反应的单体含量

较低
，

使树脂具有高吸水能力
。

性点过多
，

这样就容易产生小分子量的线性聚合物
，

使树脂的平均分子量降低
，

交联程度不够
，

吸水性

能降低
。

岁����月﹄汕洲三��工团��﹄切罗口

�
�

� �������� ����和 �������� ����含量对吸水

性能的影响

��一������������一�一���������

���
�

� ����
����������������������������� ����������

������
�

����� �������������������

������������������������������� ��������������
���

�����������������������������������������

�
�

������������
，
�

，一
������������朗��������

�嗯����� ����和 �笔����� ����系两种高性能的

��光引发剂
，

用它们引发光聚合合成丙烯酸
一

丙烯

酸钱高吸水性树脂
，

其在光反应体系中的含量变化

对高吸水性树脂的吸水性能有很大的影响
。

从图 �

中可见
� �堪����� ����与 �嗯����� ����结构相近

，

因而聚合产物的吸水性能也大致相同
，

在含量为

�����一�
�

��的范围内
，

高吸水性树脂的吸水率最

大
。

从图 �可见
�
两种光引发剂都有相同的特点

�

� 结论

��������������
、
�������� ����和���

����� ����

这三种酞基麟氧化物是新型高效的 �刃 光引发剂
，

具有感光范围宽和引发活性高等特点
。

��姐飞��������
、

���
����� ����和 �������� �����

作为光引发剂
，

可用于 ��光聚合法合成聚丙烯酸
�

丙烯酸钱高吸水性树脂
。

������
����� ����和�����

��� ����在合成聚丙

烯酸
·

丙烯酸钱高吸水性树脂中
，

具有比 �������
�

��� 更高的光引发效率
。

���以�������
� ����为光引发剂

，

�’� 光聚合

法合成聚丙烯酸
一

丙烯酸铰高吸水性树脂
，

其最高吸

水率达到 ��������
，

交联率可达 ��
�

��
。
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