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新型可见光敏化引发聚合体系

李妙贞 贺军辉 李 军 宋怀海 王尔鉴
�中国科学院感光化学研究所

，
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摘婆 应用于可见光聚合的新型光敏化引贷体系
，

是由二类不同的具有给电子作用的 胺 ��一 工
、

��� 亚和受电子作用的二芳基碘锡盐������复合组成
。
��一 工类胺

，

如脂肪族胺和芳香族胺的光吸收

在 �� 。一����� 以下
，

很容易和碘愉盐作用形成电荷转移络合物�����
，

使光吸收显著移至可见光区
。

��一 亚类胺如卜取代的查耳酮
、

吗琳酮和茂酮等衍生物
，

具有很大的共扼结构
，
并且在可见光区有很

高的吸收能力
，

这些体系在暗处很稳定
，
然而在可见光作用下

，
很快发生电子转移反应

，

生成具有引发

活性的自由基
。
��一 工����� 和 ��一 ������ 体系皆能有效地引发丙烯酸醋

、

丙烯睛和苯乙烯等光聚

合
。

研究了几种体系的光聚合反应速度和相关的动力学方程
。

关锐词 光聚合
，

光敏化剂
，

铃化合物
，

胺

近年来
，

由于高分子光固化技术在影像记录
、

信息存储
、

以及涂料和印刷 工 业 中 的广泛应

用
，
引起了人们对光敏引发聚合 日益增长的兴趣

。

随着激光技术在高分子中的应用
，
已出现了不

少新应用领域
，

如全息记录
、

三维成像
、

超微细光加工等
，

进一步促使人们寻找新的
、

能与激光

光谱相匹配的可见光敏化的引发聚合体系
。

从能量学上分析
，
可见光区光的能量不早以打开一般分子的共价键

。

因此
，

可见光的光敏化

过程
，
不能是由高到低的能量传递过程

，
而只能遵循电子转移敏化机制

。

这种由电子给体 ���和

电子受体���组成的电子转移光敏反应体系
，
在未光照时

，
它的自由能变化 △���，

使之有很好

的热稳定性， 在光照下 △��
提 。 ，

使反应有很大的驱动力
。

这方面应用 ������电子转 移 理 论
，

可以对组分的匹配预先进行设计
，
提供热力学上有较高反应活性的光敏反应体系

。

本文介绍采用一系列胺作为电子给体和碘镭盐组成的可见光敏化反应体系
。

碘镭盐 ���
��

。

�
一

�是一类很好的阳离子和自由基光引发剂
，
它的吸收位于 ����� 以下

，
可见光下不 能 发 生作

用
，

但它具有很低的还原电位��
��

��
。 � 一 �

�

���
，
是一种很好的电子受体

。
由胺类 ����和 碘钮

盐���
�
��

·

�
一

�组成的反应体系
，
在光作用下发生电子转移反应�式 ��

，

生成的不稳 定 自由基
，

立即又很快地继续分解
，
生成新的活性自由基�式 �和 ��

。

其过程表示如下
�
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采用的给体胺包括简单结构胺 ���一��和复杂结构胺���一 五�二类
。

第一类胺 ���一 ��本身在

可见光区没有吸收
，
而是利用它们和锗盐的电荷相互作用

，
在基态生成电荷转移络合物�����

，
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它们的吸收光谱位于可见光区域
，

吸收峰值随胺和电离势��
�
�下降而移向长波区

，
同时随分 子结

构的空间阻碍增加
，

使络合能力�常数 � 。
�下降

。
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由这类胺 ���一��和铃盐组成的引发体系
，
在可见光作用下可引发丙烯酸醋

、

丙烯腊 等烯类

化合物聚合
。

例如 由 ����
·

�����
�� 组成的复合引发体系

，
光谱响应范围可达到 �����

，
用可见

光引发 ��� 光聚合
，

得到的动力学公式
�

�， � ����
��

·
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从浓度指数可以看出这种体系具有较高的光敏引发效果
。

第二类胺 ���
一 亚�本身在可见区具有吸收能力

，
它们是一种叔胺基取代的查耳酮

、

二苯酮和

香豆素酮衍生物
。
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由这类胺���一 亚�和盐组成的可愉见光敏化反应体系具有很高的光吸收能力
，
它们可以用于

引发丙烯酸醋类
、

丙烯睛类化合物聚合
。

在可见光照下
，
引发 ��� 光聚合反应的速度��

�
�比较

如下
�

在相同浓度下
� �������������������

在相同光密度下
� �������������������

这两类胺和碘曲盐组成的光敏系统
，

通过实验测定
，
光作用下电子转移速度 ��

‘ �式 ��均在

���
‘ ’ �级

，

表明这种系统具有很高的光响应速度
，
将有可能用于高速光电子功能材料方面

。
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