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高分子二苯甲酮光引发剂的制备及其光化学行为研究
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摘要：通过3，5一二氨基一4’一苯硫基二苯甲酮(DATBP)与六亚甲基一1，6一二异氰酸酯(HDI)及

N一甲基二乙醇胺(MDEA)进行逐步聚合反应，将二苯硫醚结构及共引发剂胺结构都引入到高

分子链上，从而得到侧链含有二苯硫醚和二苯甲酮，主链含有共引发剂胺的聚氨酯型高分子光

引剂(PUS—HSM)。傅立叶红外变换光谱、核磁共振氢谱及凝胶渗透色谱证实了高分子光引发

剂的结构。紫外光谱证实了高分子的结构对二苯甲酮单元的最大紫外吸收几乎没有影响。电

子自旋共振光谱表明PUS—HSM产生自由基的效率较高。
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紫外光固化技术是涂料、粘合剂和油墨发展

过程中的一个代表性的起步Ll。J，与传统的溶液

成型相比，紫外光固化成型有着许多独特的优点，

如较快的固化速度、优良的耐化学性、较好的耐候

性以及减少环境污染的可能性。光固化体系通常

包括活性单体、预聚物和光引发剂。在紫外辐射

下，通过光引发剂的光解反应产生活性种引发单

体和预聚物的聚合。光引发剂的研究在光固化技

术进步中扮演着一个非常重要的角色p’6J。侧链

或主链含光敏性发色团的高分子光引发剂在近年

来引起了极大的关注"一5l。与小分子的模拟物相

比，高分子光引发剂拥有很多优点，如无黄变、低

臭味、与树脂的相容性好、低的VOC排放¨6。埔’。

许多高分子光引发剂是基于二苯甲酮的衍生物来

合成的n8棚】，并且它们的光引发活性可在供氢体

胺存在的条件下得到大幅提高【2卜圳。因此，将二

苯甲酮和共引发剂胺引入到同一个大分子链上有

着显著的优势，如有效的能量转移和分子内的反

应可产生更多的活性种，这种活性种将被聚合物

链微环境下的笼子效应所保护【l’10．1¨。

在本文中，考虑到高分子光引发剂的优点及

其在紫外固化体系中的应用，我们提出了一个新

的思路来得到功能性的聚氨酯型高分子光引发

剂。通过二胺单体一3，5一二氨基一4’一苯硫基二苯

甲酮(DATBP)，六亚甲基一1，6-_7算氰酸酯(HDI)
和N一甲基二乙醇胺(MDEA)的逐步聚合反应，

我们得到了一个侧链含硫醚和二苯甲酮，主链含

共引发剂胺的聚氨酯型高分子光引发剂(PUS—

HSM)。一个主链上不含共引发剂胺的高分子光

引发剂(PUS—HS)、侧链不含硫醚结构的高

分子光引发剂(PUS—HCM)和一个大分子胺

(PUHA)也被合成用作比较。所有聚合物的结构

以傅立叶变换红外光谱、核磁共振氢谱、凝胶渗透

色谱证实。用紫外可见光谱和顺磁共振波谱来研

究了高分子光引发剂的光化学行为。

1 实验部分

1．1原料

N，N一二甲基甲酰胺(DMF)、无水氢氧化钾、

二月桂酸二丁基锡(T12)，由中国医药集团提供；

N一甲基二乙醇胺(MDEA)，由上海科旺化学试剂

公司提供；六亚甲基一l，6一二异氰酸酯(HDI)，由

Fluka公司提供；3，5一氨基一4’一氯二苯甲酮

(DACBP)和3，5一二氨基一4’一苯硫基二苯甲酮
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(DATBP)，由本实验室制备；其它试剂与药品均为

分析纯，由中国医药集团有限公司提供，直接使用。

1．2性能测试

高分子的分子量由Perkin Elmer的Series200

凝胶色谱仪(GPC)测定，线性聚苯乙烯(Ps)为标

准，N，N一二甲基甲酰胺(DMF)为淋洗剂。

红外光谱(FT—IR)在Perkin—Elmer Para．

gonl000傅立叶变换红外光谱仪上，以KBr压片

法制样测试得到。

核磁共振氢谱(1H NNR)在Mercury

Plus400MHz核磁波谱仪上测得。

紫外光谱(UV—Vis)由Perkin—Elmer Lambda

20紫外光谱仪，以氯仿为溶剂。

电子自旋共振光谱(ESR)实验在Bruker EMS

EPR仪上进行，调频为200 kHz，以5一甲基吡咯

啉氧化物(DMPO)为自由基捕捉剂，采用高压汞

灯作为光源，将一个365 rlrll的光栅放置在ESR

仪器测试的窗口来过滤其它波长的紫外光。将

0．5 mL，浓度为l×10。M的光引发剂的二氯甲

烷溶液置入ESR石英管中。然后用氮气鼓泡除掉

溶液中的氧气。

1．3高分子光引发剂的合成

1．3．1 高分子光引发荆(PUS—Hs)的合成

在氮气保护、回流和磁力搅拌下，将1．922 g

(6 mm01)3，5一二氨基一4 7一苯琉基二苯甲酮溶于

10 mL N，N一二甲基甲酰胺中，然后置于恒压滴液

漏斗中，在室温下1 5 min内逐渐滴加到含有

0．908 g(5．4 mm01)六亚甲基二异氰酸酯的lO

mL N，N一二甲基甲酰胺溶液中，在室温下反应2

h，然后升温至50℃反应2 h，反应结束后降至室

温，将反应液倒入至250 mL的稀氨水中沉淀，抽

滤、水洗多次，烘干得到氨基封端的侧链含二苯硫

醚和二苯甲酮结构的高分子光引发剂。

Mn=8．6×103，Mw／lVln=1．65(由GPC测

定，以DMF为淋洗剂)；1H NlVlR([一d6]DMSO，
400 lHz)：艿=8．66(4H，NH)，7．72(2H，苯环)，

7．65—7．45(5H，苯环)，7．34(2H，苯环)，7．25

(2H，苯环)，6．10(1H，苯环)，3．02(2H，CH2)，

2．50—2．49(3H，一NCH，)，1．37—1．26(6H，

-CH2一)；FT-m(KBr，cm。)：3 358(N—H)，

H 9
2 928，2 858(CH2)，l 690(C=0 of—N—C一)，

O
II

l 650(C=0 of Ar—C—Ar)，l 080(C—S)。

1．3．2高分子光引发剂(PUS—HCrd)的合成

在氮气保护、回流和磁力搅拌下，将0．740 g

(3 mm01)3，5一二氨基一4 7一氯二苯甲酮溶于10

mL N，N一二甲基甲酰胺中，然后置于恒鹾滴

液漏斗中，在室温下15min内逐渐滴加到含有

1．009 g(6 mm01)六亚甲基二异氰酸酯的10 mL

N，N一二甲基甲酰胺溶液中，在室温下反应2 h，

然后升温至50℃反应2 h，再加入含0．536 g(4．5

mm01)N一甲基二乙醇胺的5 mL N，N一二甲基甲

酰胺溶液和l滴二月桂酸二丁基锡，在70℃反应

6 h，反应结束后降至室温，将反应液倒人至250

mL的水中沉淀，抽滤、水洗多次，烘干得到羟基封

端的侧链含二苯甲酮主链含有共引发剂胺的高分

子光引发剂。

lVln=4：6×10’，Nw／lVIn=1．45(由GPC测

定，以DMF为淋洗剂)；1H NMR([一d6]DIⅥSO．

400Ⅻz)：6=8．63(IH，-NH一)，8．36(I H，-NH一)，

7．68—7．65(2H，苯环)，7．62—7．59(2H，苯环)，

6．93(1H，苯环)，6．88(IH，苯环)，6．47(1H，苯环)，

3．98-3．94(4ri，-CH2一)，3．03-3．00(2H，-CH2一)，

2．92—2．91(6I-I，-C心一)，2．54-2．52(3／-I，-I、ICH3)，

2．19(4H，-CH2一)，1．36—1．19(12H，一CH2一)；

FT-IR(KBr，13II"1“)：3 352(一N-rI)，2 934，2 860

H P
(-CH2一)，l 694(C=0 of-hi-C)，l 660(C=0

O
||

ofAr—Cl～r)。

1．3．3 高分子光引发剂(PUS．HSM)的合成

在氮气保护、回流和磁力搅拌下，将0．961 g

(3 mm01)3，5一二氨基一4 7一苯硫基二苯甲酮溶于

10 mL的N，N一二甲基甲酰胺中，然后置于恒压

滴液漏斗中，在室温下15 rain内逐渐滴加到含有

1．009 g(6 mm01)六亚甲基二异氰酸酯的10 mL

N，N一二甲基甲酰胺溶液中，在室温下反应2 h，

然后升温至50℃反应2 h，再加入含0．536 g(4．5

mm01)N一甲基二乙醇胺的5 mL N，N一二甲基甲

酰胺溶液和1滴二月桂酸二丁基锡，在70℃反应

6 h，反应结束后降至室温，将反应液倒人250 mL

的水中沉淀，抽滤、水洗多次，烘干得到羟基封端

的侧链含二苯硫醚和二苯甲酮结构的高分子光引

发剂。

Mn=5．1 x 103．Mw／Mn=J．35(由GPC测

定，以DMF为淋洗剂)；1H NMR([一d6]DMSO，
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400 MHz)：6=8．53(4H，一NH)，7．67—7．63(2H，

苯环)，7．52(2H，苯环)，7．45(2H，苯环)，7．33

(1}{．苯环)，7．25—7．24(2H，苯环)，7．08—7．07

(2H，苯环)，6．10—6．08(1H，苯环)，3．95(4H，
‘”

、’n1一7．84(8H，一CH2一)，2．52—2．48

(3H，一NCH3)，2。4l一2．39(4H，一CH2一)，1．3一

1．19(12H，一CH2一)；FT—IR(KBr，cm。1)：3 344

(-NH)，2 928，2 854(一CH2一)，l 700(C=0 of

H 口 口
一N—C一)，1 652(C=0 of Ar—C一舢)，l 078

(C—S)。

1．3．4高分子胺(PUHA)的合成

在氮气保护、回流和磁力搅拌下，将含1．430

g(12．0 mm01)N一甲基二乙醇胺的5 mL N，N一二

甲基甲酰胺溶液，置于恒压滴液漏斗中，在室温下

10 min内逐渐滴加到含有1．816 g(10．8 mm01)六

亚甲基二异氰酸酯的10 mL N，N一二甲基甲酰胺溶

液中，再加入l滴--,q桂酸二丁基锡，在70℃反应

6 h，反应结束后降至室温，将反应液倒入至250

mL的稀氨水中沉淀，抽虑、水洗多次，烘干得到羟

基封端的主链含有叔胺结构的高分子共引发剂。

Mn=7．0×10’，Mw／Mn=1．24(由GPC测

定，以DMF为淋洗剂)；1 HNMR([一d6]DMSO，
400 MHz)：6=7．05(2H，一NH一)，3．97—3．96

DATBP

【NCO]／[Nn2]=o．9j

HDI MDEA／Tl 2

[Nco]／[OH]=0．9：l

DATBP
一

(4H，-CH2一)，2．92-2．90(4H，-CH2一)，2．54—

2．51(3H，-NCH3)，2．49-2．47(2H，CH2)，1．33

(4H，一CH2一)，1．91(4H，一CH2一)；FT—IR

(KBr，cm。1)：3 330(-NH一)，2 938，2 858(-CH2一)，

H 0||
l 686(C=O of—N—C一)，1 050(N—C)。

2结果与讨论

2．1高分子光引发剂的合成

高分子光引发剂的合成路线如图l所示。以

HDI和DATBP为原料，控制[NCO]／[NH2]=0．9：l，

合成了氨基封端的侧链含二苯硫醚和二苯甲酮的

高分子光引发剂(PUS—HS)；以DACBP或DAT—

BP与HDI反应，控制[NCO]／[NH：]=2：l，得到

异氰酸根封端的中间体，该中间体再与MDEA进

行扩链([NCO]／[OH]=1：1．5)，二月桂酸二丁

基锡为催化剂，叔胺结构被成功地引人到大分子

链上，合成出侧链含有二苯硫醚和／或二苯甲酮主

链含有共引发剂胺的高分子光引发剂(PUS—

HSM或PUS—HCM)；以HDI和MDEA为原料，

控制[NCO]／[OH]=0．9：l，合成出羟基封端的

含有共引发剂胺的聚氨酯大分子。红外光谱中3

340 cm。1和l 700 cm_左右的特征吸收可证明学

位移在8．6 ppm左右的峰进一步证实了这一

氨酯键或脲键的形成，并且核磁共振氢谱中化点。

刚科一‰带8
守
由

Hz PUS—HS

胁啦删：冀啦删：岳．o．*吼脚C-O-CH2-CH2-N-CH,-CHz￥。H
、 CHl ／n

0cN．f吼瓣一豳审帆吼印

宝6
[Nco]／[OH]=1：1．5
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HO·CH2一CH：二麓H：‘cH!t舻2-；{．《cH2*≈一2．：一：矗删一H斗(卜0．如cHl4≈一E 文cH2一，L。。N-“C-O-CH,-CH,j譬H：。cH210H
PUS-HSM

HDl。葫删扣二胖NH审H徘H!斑啪罴
囟

HO。CH2—cH2篡：=H2。cH2{。j臣乳cH2袄葑一臣．：-cH：矗．cH：-CH：{-o瑾．乳cH：*葑一l—

CH3

MDEA： Ho．．cH2—．cH2．-10cH2—cH2一OH

HDI： OCN_(c也淤CO

帆秽州H：-叽≯叱}0H

图1 高分子光引发剂和共引发剂的合成

Fig．1 Synthesis of polymeric photoinitiator and nmcromnine

当然，由GPC测定的聚合物分子量同样也证实了

聚合物的形成。

2．2紫外一可见光吸收光谱

3种高分子光引发剂PUS—HSM、PUS—HCM、

PUS—HS及小分子二苯甲酮光引发剂(BP)和

DATBP在氯仿中的紫外吸收光谱如图2所示，它

们的最大吸收波长(．)L。。)与摩尔消光系数(s)见

表I。二苯甲酮及其衍生物的霄一耵。激发跃迁的

最大吸收值一般在250—300 nm左右¨4|，图2中

所有光引发剂的最大吸收都归因于酮羰基的叮r一

1r‘跃迁屯与二苯甲酮的最大吸收波长相比，

DATBP的最大吸收波长红移到了316 nm。这主

要是由于苯硫基团的供电性及其与二苯甲酮之间

形成的共轭效应，使紫外吸收发生了红移。相比

于小分子的二胺单体一DATBP，PUS—HSM和PUS

—HS的最大吸收波长分别为320 nm和319 rim，

这说明大分子结构对二苯甲酮单元的紫外吸收影

响不大。

250 300 350 400

Wavelength／mm

图2 3种高分子光引发剂PUS—HSM、PUS—HCM、

PUS—HS及小分子BP和DATBP在氯仿中的紫外吸收

光谱([PI】=5×10一tool·L叫)

Fig．2 UV—Vis absorption spectra of PUS—HSM．

PUS—HCM。PUS—HS。BP and DATBP in chloro．

form solution．([PI】=5×10。mol·L“)

ooI。}084《
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表I 3种高分子光引发剂PUS—HSM、PUS—H‘：M、

PUS—HS及小分子BP和DATBP在氯仿中的紫外吸收光

谱数据([PI]=5×10～tool·L“)

Table l Absorption properties of PUS—HSM，PUS—

HCM，PUS—HS，BP and DATBP in chloroform solution

([PI]=5×10～mol·L一)

2．3电子顺磁共振(ESR)谱

在自由基聚合的研究中，电子自旋共振波谱

(ESR)是检测自由基最直接、最灵敏的方法。在

二苯甲酮与叔胺的光引发体系中，产生的氨基自

由基具有非常高的活性，寿命非常短。因此我们

采用了自旋捕捉技术，将自由基捕捉剂加入到光

引发体系中，激发产生的活泼的胺自由基与DM—

PO反应，生成稳定的氮氧自由基，其捕捉机理如

图3所示。

j PUS一-HS／MDHEAPUS HS／PU A 竺-D·RsdicMs(1)一(6)J — H—————+ ()一()
I I)ATBP／MDEA

L DATBI)／PUHAPUS．HS—L D．Radical8(1)一(4)

{黑!黑—兰-D‘RadicalM 8(5)一(6)
I PIjS—HC

。 u 。、。，一、u’

Ⅱ．D‘

O—

Hf DMPO)———+
H

图3自由基产生及其捕捉机理

Fig．3 Mechanisms for the radicals trapped by DMPO

图4是DATBP／MDEA、DATBP／PUHA、PUS

-HS／PUHA、PUS—HS／MDEA、PUS—HSM、PUS—

HCM和PUS—HS的ESR谱图。从图48和b中

可看出，DATBP／MDEA和DATBP／PUHA所产生

的自由基信号强度非常弱，这主要是由于DATBP

的分子结构造成的。一方面，双分子问的夺氢反

应究其本质是属于亲核取代反应，由于在二苯甲

酮上引入了两个具有供电能力的氨基，使酮羰基

上碳原子的正电性下降，不利于亲核反应的进行，

所以产生的自由基的浓度较低；另一方面，在紫外

光照射下，二苯甲酮受激发在与叔胺进行夺氢反

应时。其自身变成了半频呐醇自由基，由于两个具

有供电能力的氨基直接连接在二苯甲酮上，使半

频呐醇自由基的富电性增加，因此其作为链终结

剂的能力随之增强。与DATBP／MDEA引发体系

相比，DATBP／PUHA的ESR谱图的信号强度稍

高一点，这主要是由于夺氢反应形成的大分子胺

自由基受大分子链的保护，相对较难被终止。

C

d

g

a DATBP／MDEA b DATBP／PUHA

c PUS—HS／PUHA d PUS—HS／MDEA

e PUS—HSM f PUS—HCM

g PUS—HS

图4光引发剂体系的电子自旋共振谱图

(光解时间为5 mill。[PI】=0．001 mol·L“)

Fig．4 ESR spectra of photoinitiator systems

(irradiated for 5 mill。[PI】=0．001 mol·L“)

由于在MDEA结构中，与氮原子直接相连的

亚甲基的供电能力要比甲基强得多，因此激发态

的二苯甲酮主要夺取亚甲基上的氢¨引。图4e所

标注的超精细六线结构，它是由d一氮原子的三

重裂分和B一氢原子的进一步裂分形成的，也是

二苯甲酮夺氢后产生的主要自由基。对PUS—HS

引发体系而言(图4s)，从图中可观察到有20条

线，这表明至少有4种自由基产生。由于该引发

体系中没有加入共引发剂，产生的自由基可完全

归于碳硫键(C—S)光解旧引。

从图4c和d中可看出．与PUS—HS／PUHA

引发体系比较，PUS—HS／MDEA的ESR光谱的信

号强度要高得多。这主要是由于小分子共引发剂

a

b
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胺(MDEA)的运动能力较高分子共引发剂(PU—

HA)要强得多。在引发体系中，容易扩散到大分

子光引发剂的内部，在二苯甲酮单元局部形成较

高的浓度，有利于双分子问夺氢反应的进行。因

此形成的自由基浓度较高，在ESR谱图上呈现较

高的信号强度。

从图4中可看出，PUS—HSM(图4e)引发体

系的信号强度最高。这是由于将共引发剂胺和光

引发剂引入到了同一个大分子链上，在紫外光照

射下，激发态的二苯甲酮与共引发剂胺之间沿着

高分子链的电子转移和质子转移效率很高，利于

分子内夺氢反应的进行。并且由于夺氢反应生成

的胺自由基受大分子链的保护，相对较为稳定，易

于为DMPO捕捉，从而在ESR谱图上呈现最高的

信号强度。

从图4e和f中可看出，与PUS—HSM引发体

系比较，PUS—HCM的信号强度相对较弱。由于

氯原子的诱导效应虽然是吸电子的，但其共轭效

应却是供电子的，与PUS—HSM中的苯硫基团相

比，其供电能力更强，造成酮羰基上碳原子的正电

性下降，不利于激发态的二苯甲酮与供氢体之间

亲核反应的进行。因而，产生的活性种浓度较低，

这反过来也证实了在PUS—HSM引发体系中苯硫

键的引入对光引发活性有较大的贡献。

3结论

在本文中，我们通过分子设计合成了侧链含

硫醚和二苯甲酮主链含共引发剂胺的聚氨酯型高

分子光引发剂，并以红外光谱、核磁共振氢谱及凝

胶渗透色谱证实了其分子结构，这将为合成功能

性的高分子光引发剂提供一个新的思路。高分子

光引发剂的光化学行为研究证明：高分子光引发

剂与其对应的单体有着类似的紫外吸收，但含共

引发剂胺和硫醚结构的高分子光引发剂产生自由

基的效率远高于小分子光引发剂。
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Synthesis and Photochemical Research of

Polymeric Benzophenone Photoinitiators

WEI Jun，LU Rong，QIU Jun

(School of Materials englneering，Yancheng Institute of Technology，Jiangsu Yancheng 224051，China)

Abstract：A novel thio—containing polyurethane as macrophotoinitiator(PUS-HSM)was synthesized through step polymeriza-

tion of3，5-diamino-4’-thiophenylbenzophenone(DATBP)，hexamethylene一1，6-diissocyanate(HDI)and N-methyldi-

etbanolamine(MDEA)．The benzophenone and eoinitiator amine structures were successfully introduced into the backbones of

PUS-HSM．A macrophotoinitiator without coinitiator amine in polymer chain(PUS—HS)，a macrophotoinitiator without thio

group(PUS—HCM)and a macroamine(PUHA)were also synthesized for comparison．FT—IR，1H NMR and GPc analyses

confirmed the structures of all polymem．UV—Vis spectra show the macromolecular chain has no obvious effect on the maximal

absorption of
benzophenone moieties．ESR spectra indicate PUS-HSM can generate free radicals most efficiently．

Keywords：polymeric photoinitiator；henzophenone；photochemistry
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