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苯甲酮类光引发剂引发活性的研究

居学成 马瑞德
�上海大学射线应用研究所 上海 �������

摘要 利用 � �� �型紫外光固化测试仪
，

研究了数种不同结构苯甲酮类光引发剂的引发活性以及三
乙醇胺的增感效应

、

荧光黄的敏化效应等
。

结果表明
�

它们的引发活性都很高
�三乙醇胺不仅对抽氢型光

引发剂有增感作用
，

而且对光裂解型也有一定的增感作用
�
对含胺增感剂的引发体系

，
荧光黄的敏化作

用较弱
，

反之
，
则较明显

。

关键词 引发活性
，
三乙醇胺

，
光活化作用

，
荧光黄

，

敏化效应

光引发剂是紫外光����固化体系中不可缺少的重要组分
。

传统光引发剂被划分成光裂解型和

抽氢型两种类型光引发剂
，
它们分别按不同机理引发固化反应

，
且其引发活性各不相同

。

因此
，
研

究它们的引发活性很有必要
。

本文利用 � ���型 �� 固化测试仪
，
以聚醚型丙烯酸聚氨醋�����

、

三经甲基丙烷三丙烯酸醋�������
、

二缩三丙二醇二丙烯酸醋�������和丙烯酸轻丙醋�����

等组成的树脂体系为研究对象
，
研究了二苯甲酮����

、
�，
�

，
�一三甲基二苯甲酮和对甲基二苯甲酮

的混合物�������� ����
、 �一羚基异丙基苯甲酮������

、
���� 的大分子衍生物和它的混合物

����
一�����等的引发活性

，
此外还研究了三乙醇胺 �����以及荧光黄染料的敏化效应等

。

� 实 验

�
�

�原料

聚醚型丙烯酸聚氨醋
，

三经甲基丙烷三丙烯酸醋
、

二缩三丙二醇二丙烯酸醋
、 �一经基异丙基

苯 甲酮 等均为自制品
。
������� ���

、
���

一����等为进口产品
。

二苯甲酮
，
金坛市第二化工

厂提供
。

三乙醇胺
、

荧光黄为上海试剂一厂生产
。

丙烯酸经丙醋
，
北京东方化工厂生产

。

�
�

� 设备

� ���型 �� 固化测试仪
，
设备参数

�
传速 �������

，
探头压力 �

，
测试延迟长度 ���

，
曝光

长度 ��
��

，

灯源由输出波长分别以 ����� 和 ����� 为主的两根中压汞灯组 成
，
光照强度 ��

����
��

“ ，
灵敏度 ��

，
测试环境为大气

。

测试原理参见文献 〔 ‘ �。

�
�

� 操作步骤

将预先配制的被测组分用 �
。

���协��不锈钢螺纹涂棒均匀刮涂在宽 ���
、

长 ���� 的白色铜

板纸上
，
并将其固定在宽 ���

、

长 ��
�� 的玻璃载板上

，
然后一起送进测试仪的进样端

，
测试仪

将在上述设备参数下 自动测试光固化体系的固化轨迹
，

并同步记录体系的固化轨迹曲线
。

� 结 果 与 讨 论

�
�

� 不同结构光引发剂的引发活性
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由图 �和 �可见
� ���� 和 ���

一��� � 的引发活性 低 于 有 胺 增 感的 ������� ��� 和 ��

���� 与光引发剂用量比为 �二��� 另外
，
随着光引发剂含量的变化

， ��和 ������� ��� 的引

发诱导期和半固化期变化都出现了最低点
。
���� 和 ��������� 是光裂解型引发剂

，
它们依 靠 自

身结构产生自由基
�

� ��� � �

� �� � �� � �
�

�

甘
一 �一
气
一�� 一甘

一 �
’
� �
������

�
’

”

���

裂解产生的氢自由基
，
体积很小

，
引发活性很高� 苯甲酞自由基也具有一定的引发活性

，

但较易

发生二聚
、

抽氢等其他反应 【��。 由于 ���一��� � 裂解产生的苯甲酞自由基与大分子链相连
，
不易

移动
，
相对而言不易发生二聚等终止反 应

，
因 此 ���一��� � 的 引 发活 性 较 ���� 稍高

。
��和

������� ��� 是抽氢型引发剂
，
靠抽氢产生自由基

�

� �� �
��

飞 户一 �一气户一��
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��’ ����
产生的二苯甲醇自由基易发生二聚反应�“ ��

⑧
�������

��

⑧一达一⑧ ��������

一
，

一
����今

� �
��� 被抽氢后产生的 �一胺烷自由基具有很高的弓�发活性

，
另外

，
胺烷自由基 还能与氧反应

，

形

成的过氧自由基抽取另一分子 ��� 上的氢后又产生新的胺烷自由基
�
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这样可有效地抑制氧效应
，

并提高了引发效率
。

当 �������或 ������� ��������的含量较

高时
，
抽氢后体系中的自由基浓度一下子很高

，
来不及引发反应的自由基将立即参与链终止

，
致

使它的引发活性又反而降低
。

�
�

� ��� 的增感效应

��� �
�
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由表 �可见
�

同样在 ��� 增感下
， ���

一���� 和 ���� 的引发活性明显高于 �� 和 �������

���
。
��� 对 �� 和 ������� ��� 的供氢和增感作用 在 �

�

�中已讨 论
，
而对 ���

一���� 和

���� 的增感机理可这样认为
� ���

一��� �和 ���� 光解产生的苯 甲酞自 由基在 引 发固化
、

二聚

的同时
，
抽取了 ��� 上的氢生成苯甲醛和一分子胺烷自由基

�
了

����
·
� ��、 ����� � �

·

��� ������������

胺烷自由基不仅具有很强的引发能力
，
还能有效地抑制氧效应

，
致使 ���

一��� � 和 ���� 的引发

活性明
�

显提高
。
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由图 �可见
�
随着 ��� 含量的提高

，
������� ��� 的引发诱导期 和 半固化 期 先显著缩

短
，
当含量超过 ��后

，
它们却缓慢延长

。

由此可见
，
��� 作增感剂使用时

，
用量不宜过高

。

图 �反映的是 ��� 的含量对光裂解型引发剂 ���
一��� � 引发活性的影响

。

随着体系中 ���

的加入
，
引发诱导期和半固化期明显缩短 � 而当含量进一步提高时

，
它们的变化却很小

。

�
�

� 荧光黄的敏化效应

由图 �和 �可见
�

荧光黄对 ������� ������� 体系的 敏化 作 用很小
，
而对 ���一����

的却很明显
。

若在体系中加入荧光黄�它的最大吸收波长在 ����� 左右�
，

可使感光 范围从紫外

光区扩展到可见光区
，
它吸收能量后

，
与光引发剂分子之间发生电子或能量的转移

，
从而提高了

光引发效率��】 。 荧光黄在不同的辐照环境中
，
将表现不同的光化学行为 〔 ‘ �，

由此而导 致图 �和图

�中反映的实验结果不一致
。

�、。日书。纽。当招国

���加
���
�

���
���左﹄。�七。︺�勺�叫

��。日口

。﹄口︺�一门公一一协一一一令一�一喇卜一一一心一一

���� ���

。。 ���

��� � � � ，，

。、落二‘��。月卫工

��� ��� ��的

����������� �������八�
一 � ����������� ����������

一�

��� �
�

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

��� ������������������ ��

���� ������� ������� ������� ����������� ���� ���一����

����� �� ��� ������� ��� ����� �� ��� ���一����

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

参 考 文 献

� �� �������� �� ��
�

����� � �������� ��������
，
����

，
�� ��

� ������ � �
�

�
�

������
�

������
，
���� �����

����
� �

� ��������� � � �� ��
�

�
�

���������
�

���������
，
�� ����

� ，
����

，
��� ��

� ������������� �
，
�������� �

�

�
�

����川
�

���
�

���� �一�� ����
，
��� ����

����� �� ��� ������������� ����������

������� ���������������

�� �������� �� ������

������几�云���艺��� ���乞�才玄�� ����玄��公�
，
���牲������云，����忿�

，
���儿���玄�������

�������� �� ���� �����
，
��� ����������������������� �� ���� ������� ��

��

������������
，
�

�

�
�

����
，
�������

，
�� ��� ������� ��� ���� ������� �����

��� � ����� ������ ������
�

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

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

�� ��� ����� ���� ����� �����一�����
�

������������� �� ������
，
��� ��������������� �� ��� ���� ���� �� �������

，
��� ����

���������� �� ����������� ���� ��� 一���� �� ������ ���� ���� ������� �������

��������
�

�������� ��������������一����������
，
����������

�����������
，
�������������

�����
，

���������������


