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2一烷基蕙醒引发环氧丙烯酸醋

光固化行为的研究

聂 俊 梁驻军
`

李妙贞 王尔槛
(中国科学院感光化学研究所 北京 1 0 0 1 0 1)

摘要 研究了在没有其它活化剂存在条件下
,

采用 2一烷基蕙醒直接引发环氧丙烯酸 醋 体 系的光交

联反应
。

应用光谱方法和重量法测定了反应体系在光固化过程中双键含量
、

光交联密度
、

凝胶转化率和

固化膜硬度的变化情况
。

实验结果表明
,

2一烷基蕙酮直接引发环氧丙烯酸醋类的光固化反应
,

具有很好

的引发效率
,

可以和安息香双甲醚与硫杂葱酮等光引发剂相比拟
,

并具有价格便宜
、

光固化可在空气条

件下操作等优点
,

另外对反应体系的引发剂浓度
、

组分配比的影响以及对不同类型环氧丙烯酸醋反应体

系的引发效果均进行了讨论
。

关锐饲 2一烷基蕙醒
,

环氧丙烯酸醋类
,

U V 光固化

随着科学技术的迅速发展和环境保护对溶剂公害 日益严厉的限制
,

光固化高分子材料越来越

多地应用于各工业领域
。

近年来
, U v 光固化高分子材料在国际市场上的销量更以每年 15 %左右

的速度递增〔` ’ 。

为适应市场发展的需要
,

开发高效
、

快速
、

价廉的光引发 固化高分子体系己成为

当前迫切的课题
。

为提高有色涂层光固化速度
,

出现了一些在近紫外区有较高吸收能力的新光引

发剂
。

如酞磷氧化物 ( A
e y l p h o s p h i n e o x i d e s

)和带增色基团 的苯乙酮衍生物类新品种 [ 2
, “ 1 ,

但因

其价格较贵
,

使用受到一定限制
。

因此合理使用现有商品光引发剂
,

并进一步提高它们的功能作

用仍是一个很重要的研究方面
。

蕙酮及其衍生物具有与二苯 甲酮类似的作用和性能
。

它在近紫外

波长有较强的吸收
,

且价格低廉易得
,

因此对它的光固化研究很有意义
。

1 实 验 方 法

各种环氧丙烯酸醋预聚体由相应的环氧树脂和丙烯酸合成
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缩写 母体树醋 ( R ) 丙烯酸醋官能 团数
p A E A 酚醛环氧丙烯酸醋 ( p h e n o l a ld e h y d e e p o x y a e r y l a t e ) 3~ 4

B A E A 双酚 A 环氧丙烯酸醋 ( b i
s P h e n o l A e p o x y a e r y l a t e ) 2

G E A 甘油环氧丙烯酸醋 (g l y e e r i n e P o x y a e r y l a t e ) 2~ 3

季戊四醇丙烯酸醋 (( PE
T A )和三经甲基丙烷丙烯酸醋 ( T M P T A )系天津化学试剂研究所产品

。
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2一甲基蕙醒和 2一乙基蕙醒均系北京化工厂产品
。

光源采用 1 kw 高压汞灯
,

照射光强 g m $ V /
C

时
。

固化膜硬度由 QB Y 型摆杆式漆膜硬度计测定
,

凝胶转化率由重量法测定
,

双键含量用 p er kl n -

lE m er 9 83 型红外光谱仪测定
,

荧光光谱用 日立 M P F一 4 型荧光光谱仪测定
。

2 结 果 和 讨 论

葱醒 ( A )Q 有较高的光化学活性
,

在光的作用下
,

激发产生单线态 (
`
A Q )

,

经系 间窜 跃生成

三线态 (
“
A )Q

,

与氢给体 ( R H )作用可发生抽氢反应
,

产生半醒自由基 ( A QH
·

)和供氢体产生的自

由基 ( R
·

) 〔4]
,

半酮 自由基没有引发活性
,

起着链终止作用
,

但它是有效的氧清 除 剂
,

供氢体 自

由基有较高的反应活性
,

起引发单体聚合的作用
。

因此
,

在蕙醒引 发体系 中 供氢体 的选用很重

要
,

常用的供氢体有醇
、

醚
、

胺和硫醇等化合物
,

但小分子的供氢体常常带来气味
,

影响流变性

能和保存性
,

以及存在挥发损耗等问题
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(式中
, R H 代表供氢体

,

M 代表单体 )
。

在实验工作中
,

选用了自身具有供氢体作用的环氧丙烯酸醋类预聚体
,

因为在这类预聚体的

结构中
,

具有怒基和醚键
, a 一

氢均为活泼氢
,

容易和三线态 A Q作用
,

生成高分子链自由基
,

这

样就十分有利于发生交联反应
,

提高光固化效果
。

蕙酮类化合物中
, 1一取代蕙醒一般没有光化学活性

,

因为 1一取代基容易和邻 位 的 狱基生成

内氢键
,

通过氢转移异构反应
,

发生分子内激发态自淬灭行为
,

激发态寿命很短
。

2一取代蕙酿却

不然
,

它具有较高的光化学活性
,

它们的三线态寿命较长
,

容易和供氢体作用
,

发生抽氢反应
,

产生自由基产物
,

因此 2一取代蕙酿常用作光引发剂
,

它们的吸收峰位于 3 6 0 n m 左右
,

具有 很强

的吸收能力 (~ 5 x l o 3L m ol
一 ` c m

一 ’
)

。

发生光反应后
,

由于氢酮结构因素
,

在接近 4 00 lnn 处产生

新吸收峰
,

光谱明显红移
,

引起体系带色
,

所以蕙醒不宜用于浅色光固化涂层
。

2
.

I U V 光固化过程

为了研究 2一烷基蕙醒引发环氧丙烯酸醋体系的光固化行为
,

分别采用红外光谱
、

荧光光谱
、

凝胶重量分析和硬度测量等方法测定了固化过程中体系结构和性能的变化
。

当采用酚醛环氧丙烯酸醋预聚体 (P A E A )和季戊四醇丙烯酸醋交联剂 ( P E T A )
,

以及 2一乙基

蕙醒 (2 一
tE QA )为光引发剂组成光固化体系

,

从它们的红外 光 谱 上
,

可 以 清楚 地 看到
,

位子
8 10面

, ` 的丙烯酸醋双键 峰
,

随光照时间不断下降
,

若采用 17 1 5 c m
一 `
的默基峰为内标进行校正

,

加么跟踪
8 , 。 Cm

一 `
的变化可以得到双键转化率和光照时间的关系

,

实验结果如图 1 所示
。

可以看

到在 U v 光作用下
,

迅速发生光交联反应
。

在前阶段
,

双键转化率很快到达 30 % 以上犷随后交联
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反应速度逐步减缓
,

这是因为 随着体系进一步交联
,

分子活动性越来越受到固化介质的影响
,

减

少 了反应基团相互碰撞的几率
,

造成反应速度下降
。

另外
,

采用 N
,
N 一
二甲胺基节叉丙二睛 ( D M A BM )为荧光探针分子

,

用 荧 光 光谱法研究 2 `

tE A Q 引发 P A E A / P E T A 的光固化过程
,

D M A B M 的荧光峰位于 4 80 n m
,

发射光强 ( )I 和分子内

旋转自由度相关
, 工随介质粘度增大而上升 e[]

。

实验结果如图 2所
一

示
。

在 P A E A / P E T A 的比例

为 5 0 / 5 0 的情况下
, I / I

。
和光照时间的关系曲线与图 1 双键转化率曲线有良好的一致性

,

反映了

随着光交联反应的进行
,

体系的交联密度不断增高的变化过 程
。

而 在 P A E A / P E T A 为 8 5 / 15 的

情况下
,

双键转化率和荧光强度的变化并不相符
,

这是因为 当交联剂 ( P E T A )含量太低时
,

不足

以形成较高的交联密度
,

使得固化体系仍保持较大的分子活动性
,

因此出现双键不断消耗
,

而荧

光强度并未增强的现象
。

P A E A / P E T A / 2
一
tE A Q 体系光固化过程中凝胶转化率和固化膜硬度的变化结果列 于 表 1

。

可以看到
,

在同样的条件下
,

随着 U V 光作用
,

凝胶转化率和硬度的增高要 比双键转化率增长快

得多
,

这是由于固化体系少量的交联
,

就足 以产生大量的不溶性凝胶产物和较高的固化膜硬度
,

例如双键转化率为 16
.

4%时
,

凝胶转化率达到 77
.

2%
,

硬度达到 16 00

T a b 1
.

T h e g e l a t i o n f r a e t i o n
an d 玩 dr

n e s s o f ht e P h o ot cr o s叭i n k i n g f i lm

R a d i a t i o n t im e / s

G e l f r a e t i o n/ %

H a r d n e s s / s
5 9

。
0

1 3 5

7 1
。
5

1 5 5

7 7
。

2

1 6 0

8 1
。
7

1 6 5

2一 tA Q
:

3% P A E A / P E T A 二 85 / 15

2
.

2 浓度和配比的影晌

图 3 表示了在相同光照条件下 (半分钟 )
,

固化膜硬度和引发剂蕙醒用量的关系
。

可以看出
,

在 2一 E t A Q 含量较低时
,

硬度随光引发剂浓度显著地增加
,

但浓度超过 3 %后
,

硬度增加就很缓

慢
,

同时引起固化膜的颜色加深
,

所以 A Q 含量控制在 3 % ~ 4 %左右为宜
。
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在光固化体系中
,

预聚体 ( P A E A )和交联剂 (P E T A )的配比
,

不仅影响固化膜的力学性能
,

而且也影响光 固化速度
,

图 4表示了不同配比条件下
,

固化膜硬度和光照时 间的关系
,

可以看到

在交联剂含量较高时
,

光 固化速度很快
,

并且迅速达到很大的硬度值
。

而 交联 剂 含量在 15 %以

下时
,

固化膜的硬度值较低
,

表明固化体系的交联密度不足
。

若交联剂浓度 5 %
,

光固化速度明

显减缓
。

但需指出
,

交联剂含量过高时
,

也会引起固化膜的力学性质如抗冲击强度等的下降
。

2
.

3 不同组分的影响

除 P A E A 树脂外
,

试验了双酚 A 环氧丙烯酸醋 (B A E A ) 和甘油环氧丙烯酸醋 ( G E A )二种预

聚体及三经甲基丙烷丙烯酸醋 ( T M P T A )交联剂对比实验
,

结果见图 5
。

在 相 同 条件 下
,

采 用

P E T A 为交联剂时
,

由 P A E A 或 B A E A 组成的光交联体系均具有较高的光固化 速 度和固化膜硬

度
,

这与他们的主键含有芳环结构有关
,

而 G E A 体系光固化速 度较 慢
,

且 硬 度较 低
,

当采用

T M P T A 替代 P E T A 时
,

光固化速度有所下降
,

且膜硬度也降低
。

这说明 P E T A 的光交
一

联 反应

活性显著地高于 T M P T A
。

2
.

4 不同引发荆的比较

为评价蕙醒直接引发环氧丙烯酸醋类的光固化效果
,

采用多种 目前常用的引发 剂作对 比
,

如

安息香双 甲醚 ( D B K )
, 2一氧硫杂葱酮 ( T X C ) 和 2 , 2一甲基一 2一轻基

一
对异丙基苯乙酮 ( D

一 1 1 1 6) 等
,

实验结果见图 6
。

可 以看到
,

在没有添加其它活化剂的条件下
,

用 2一烷基蕙醒直 接 引 发环氧丙

烯酸醋类光固化有很好的效果
,

在很短的光照时间内
,

固化膜硬度就达到最高值
,

它的引发效率

可 与安息香双甲醚和硫杂蕙酮相比较
,

而比苯 乙酮类引发剂效率高
。

由于 2一取代蕙醒有较高的光化学活性
,

在光作用下
,

它可直接和环氧丙烯 酸醋 发 生抽氢反

应
,

产生高分子链自由基
,

引起交联反应
,

因此 2一烷基蕙醒可以在没有其它活化剂的条件下
,

直

接高效地引发环氧丙烯酸醋类固化体系的光交联反应
。

实验结果表明
,

它的引发效果可 以和安息

香双甲醚和硫杂葱酮相比拟
,

并且具有价格低和光固化作业能在空气条件下进行等优点
。

应该指

出
,

使用 2一烷基蕙酮直接引发环氧丙烯酸醋类光 固化的效果
,

和引发剂浓度
,

反应体系 的 化 学

配比 以及可聚合组分的结构都密切相关
。
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