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含硫二苯甲酮夺氢光引发体系的研究
‘

李红茹

�中国科学院感光化学所 北京 �������

顾江楠 余尚先

�北京师范大学化学系 北京 �������

摘要 合成了 �种含硫二苯甲酮化合物及一种新型脂肪族三级胺光促进剂
，

并对其组成的二

元光引发体系的引发性能进行了研究
，

测定了其最低固化光量
。
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光引发剂作为一种添加剂
，

被广泛应用到 �� 涂料
、

油墨
、

粘附剂
、

光致抗蚀剂等领域
，

在 �� 固化方面占有重要地位 ���
。

作为好的光引发剂
，

必须具备引发性能好
、

储存稳定性好
、

不泛黄或少泛黄以及混溶性能好等特点
。

到 目前为止
，

现有的光引发剂可以分为自由基型光

引发剂和阳离子型光引发剂
。

自由基型光引发剂在光照或辐射的条件下产生自由基
，

引发自

由基聚合
。

夺氢型光引发剂属于自由基型光引发剂
，

这类光引发剂在光照激发后从供氢分子

中夺取氢原子而产生活性自由基 【�】

� ��
一

�� � ��

二苯甲酮作为典型的夺氢型光引发剂一直是光化学研究的中心
，

它的优点是廉价易得
，

和

许多单体
、

齐聚物的混溶性好
，

自身无色且不易发生黄变
，

虽然自身光引发性能很弱
，

但与其

它光引发剂复合效果较好
。

然而二苯甲酮作为光引发剂又有以下缺点
�

沸点低
、

挥发性强
、

热

损失大
。

有关二苯甲酮的研究应用目前有两种趋势
�

���寻找合适的复合体
，

组成复合光引发

体系
，

通过协同作用提高引发效果
�
���制备二苯甲酮的衍生物

，

得到性能更好的夺氢型光引

发剂
。

苯硫基的引入可以使摩尔消光系数增大
，

光谱响应范围变宽
，

并略向长波长方向移动
，

与黑光灯等近紫外光源的翰出光谱能很好地匹配
。

本工作合成了 �种含硫二苯甲酮衍生物
。

由于二苯甲酮中缺少弱的碳碳键
，

并且二苯甲酮具有长寿命的三线态
，

因此二苯甲酮易与

其它化合物发生双分子反应
，

在光诱导作用下从其它化合物中夺取氢原子
，

产生自由基引发

聚合
，

故二苯甲酮可与不同的供氢体复合使用 ���
。

三级胺为好的供氢体
，

三级胺与长寿命的

二苯甲酮三线态有强的亲合力
，

产生的 �一

氨基烷基自由基引发聚合反应
。

甲基二乙醇胺是通

常使用的一种高感度水溶性三级胺促进剂
，

但其在非水感光体系中不能很好地溶解或分散
。

二甲氨基苯甲酸醋类也是一种较好的供氢体 �’� ，

其感度高
、

热稳定性好
，

但其在暴光和储存过

程中易于黄变
，

且其在水系感光组成物中不能很好地溶解或分散
。

本工作通过 �������反应和
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氨解脱醇反应合成了一种新型的性能好的三级胺光促进剂
，

并研究了其与含硫二苯甲酮化合

物组成的二元复合光引发体系的引发性能
。

� 材 料 和 方 法

�
�

�原料

甲磺酸
、

无水磷酸
、

无水 ����
� 、

对甲氧基苯甲酸
、
����

��
� 、

苯甲酸氯
、

甲基丙烯酸月

轻乙酷
、

二缩三乙二醇二丙烯酸酷均 匕京化工厂
、

东方化工厂等的产品
。

二苯基硫醚
、

对二

甲氨基苯甲酸为自己合成的
。

�
�

�仪器

交酷均为北京化工厂
、

东方化工厂等

�����
一

���为英国大湖公司的产品

��
一

���型红外光谱仪 �日本岛津�
，
������型碳谱仪 �美国�

，

用 ����召二���
�

� 法定量测

定
，
���

一

��� 型紫外分光光度计
，
��� 型紫外照度计

，

�� 段灰梯尺
，

多功能制版机
。

�
�

�光引发剂的合成

��
�

�化合物 ���
一

甲氧基
一

�七 苯硫基二苯甲酮� 在甲磺酸和无水磷酸的催化作用下 ���
�

二苯

基硫醚和对甲氧基苯甲酸在 ��
“
� 反应数小时

，

用 ����几 ������ 水溶液洗涤
，

重结晶得到

熔点为 ��
“
� 的乳白色固体

，

产率为 ���
。

�
�

�
�

�化合物 ���
一

苯硫基二苯甲酮� 用无水 ����
�
的 ������

�
溶液催化 同

�

二苯基硫醚和苯

甲酞氯在 ��
“
�反应数小时

，

水洗
、

干燥
、

旋蒸得到浅棕色熔点为 ��
“
� 的固体

，

产率为 ��洲
， 。

�
�

�
�

�化合物 ���
一

二 甲氛基
一

�七 苯硫基二苯甲酮� 以对二甲氨基苯甲酸为原料
，

其合成方法

与 �
一

甲氧基
一

�
’ 一

苯硫基二苯甲酮合成方法相似
，

产率为 ���
。

�
�

�
�

�化合物 ��新型脂肪族三级胺� 通过 �������反应和氨解脱醇反应
，

由丙烯酸甲醋与仲

胺反应制得
。

�
�

� 感度测定

�
�

�八 。 一 ����光引发剂和光促进剂溶解在 �� 主体树脂 �二缩三乙二醇二丙烯酸醋与丙烯

酸 月轻已乙酷配制而成
，

其质量比为 ����中
，

将配制好的溶液均匀涂在涤纶片基上
，

涂膜量

为 ����
“ ，

然后用吹风机吹干
，

抽真空条件下
，

用 �� 段灰梯尺 ������ ���
�在多功能制版

机上曝光
，

于室温下显影
，

显影液采用 �� 三乙醇胺的水溶液
，

感度用最低固化光量 � 表示

� � �
·

�
·

艺����
���
�

式中
，
�为照射强度 �������

“
��� 为留膜段数 ��� 对应的灰梯尺透光率 ����，为曝光时间

�
�
�〔��

。

� 结 果 与 讨 论

�
�

�吸收光谱

二苯甲酮的吸收主要出现在 ����� 以前
，

可以归于强烈的 �
��

，

二
‘

�跃迁
。

然而在 ����卜�����
，�，、

之间则有极小的吸收
，
入������是这个区间的最大吸收峰位置

，

可以归于弱的 ���
�

��
‘

�跃迁
。

苯

硫基的引人可以扩大其光谱响应范围
，

从图 �中可以看出
，

由于苯硫基的引入
，

使 �，�
�

丫 �跃

迁明显增强
，

光谱有一定的红移
，

吸收几乎可以延长到 ���
��

，

有效地吸收紫外光
，

形成激发

三线态
，

再进行电子转移及质子转移过程
，

更多地形成可引发聚合的自由基
。
�
一

甲氧基
一

�
’
�

苯硫基二苯甲酮 �化合物 ��
、
�� 苯硫基二苯甲酮 �化合物 ��与 �

一

二甲氨基
一

�
‘
一

苯硫基二苯

甲酮 �化合物 ��谱图更为相近
�
对于化合物 �

，

由于存在从二甲胺基到拨基的电子转移
，

与化
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合物 �和化合物 �相比较
，

其光谱响应范围变宽
，

已延至 �����
，

在极性更强的介质中
，

其红

移会更为明显
。

从吸收谱图来看
，

三个化合物都可以与黑光灯的波长相匹配
。

�
�

�光引发性能的比较

�
�

�
�

�光引发剂 引入苯硫基的二苯甲酮化合

�。�己�﹄�叨�创

物与未取代的二苯甲酮相比较 �见表 ��
，

在黑

光灯等近紫外光的照射下
，

取代的二苯甲酮

可以引发单体聚合
，

而未取代的二苯甲酮则

没有光反应发生
。

其主要原因是由于二苯甲

酮缺乏弱的化学键
，

并且由于二苯甲酮在近

紫外区吸收很小
，

故而不易解离成自由基
，

从

而引发单体聚合
。

而对于取代的二苯甲酮
，

一方面在近紫外区的吸收很强
，

并且存在弱

的 �一�键 �小于 �一� 键 ������
���

，

可以发

生 �一�键的断裂
，

产生自由基
，

引发单体聚

合
。

值得注意的是对于 �种化合物得到的留

膜段数来看
，

产生自由基的活性不高
，
反应

可能是按下式进行的
。

��� ��� ��� ��� ���

��� ������� �飞�

���
�

� �� ������� ������� �����
一

����������工�� �飞�

���������

��������� �
，
��������一� �

，
� ������������之

�

灌身
��

了
�

颁》
一�一

母一笼�
一

万
一⑧一仁乡

�。 ，�。 。
一

�
�� ����������� �

文献 ��� 报道 ���� 在浓度不高的情况下
，

具有一定的引发作用
。

���
�

� ���������� �

价
�� ��������� ��������������� ������ �艺��

���工‘�

��������������� ������ ����
·

��，����
��� ���������

���������

���������

���������

�
�

�一���

�������� ��

�

���
�

�

���
�

�

��
�

�

���
�

�

以前
，

我们曾报道过化合物 �作为光促进剂
，

可以提高光引发体系的感度 回
。

为了进一

步研究 �种苯硫基的引发性能 我们以化合物 �作为协同剂引发单体聚合
。

从结果来看
，

化合

物 �作为光促进剂大大提高了感光体系的感度
。

文献 ��� 报道二苯甲酮在 ���� 的作用下可

以产生胺的自由基
，

胺自由基在聚合反应中起链引发作用
，

半频呐醇自山基则无引发作用
，

反而起到链的终结剂作用
。

从表 �可以看出
，

三级胺与二苯甲酮的取代物在近紫外光的照射

下发生了快速的光反应
，

得到了较高的留膜段数
。

但二苯甲酮未发现有留膜段数
，

这可能山于

二苯甲酮在近紫外区的吸收太小了
，

我们在实验中所用的二苯甲酮的用量也太小
，

在加大了

二苯甲酮的量 �大 ���个数量级�后
，

完全可以观察到光聚合现象
�化合物 �和化合物 �与三
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级胺的作用效果不如化合物 �
，

从吸收光谱来看
，

化合物 �和化合物 �在 ��� ������� 的吸收

都大于化合物 �
，

而引发性能却有相反的结果
。

这可能是由于苯环上存在取代基
，

从而使半频

呐醇自由基的链终结能力增强
，

降低了引发效率
。

� �

’

�一
’

�

，�
��

�
产
芬卜了，�买补

、

以 导
‘

�

� �

� 一 �一一�勺，…少倒
��￡��

，���
�

�、�一�、 ��
一

�
，
�日

·���

�

��
����二‘ �一篇二一一一

飞��三���。比�

�
�

�
���������

�
�子补厂

�‘
、 、

汁自�

�，�一� 、 ������� 眨
甲， �戈乡�

������圣����日

日，�一� 、 �日，
�日

·吸�日

��
�

���
�

� ���������� �

���
�� �������� ������川������� ������ �艺����

�
�

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

一 “

������������ � ���������

���������� ���������

���������� ���������

���������� ���������

�
�

�一�� � ���������

�

��

�� �

���

�
�

�

��
�

�

��
�

����
�

�

� �
�

�

所合成的 �种化合物在近紫外区具有明显的吸收
。

引发剂单独引发单体时引发效率由于

���
。
的活性不高而不高

。

但在三级胺的协同作用下
，

可以大大促进光反应的发生
，

有效地引

发单体聚合
，

得到较高的感度
。
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