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提要 本文介绍了硫谕盐和碘锚盐引发的阳离子光敏聚合的发展与特点
，

对其光敏引发机理

及影响引发效率的各种因素作了讨论
，

相应的紫外光固化树脂的组成与应用也作了介绍
。

还友表

了一些新的研究结果
。
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尽管阳离子型光敏聚合早已有报道
，
但

具有商业意义的锄盐阳离子光敏聚合体系却

是��年代末才发展起来的
，
而且愈来愈受到

人们的重视
。

一
、

针盐阳离子光敏聚合

的发展

在����年��
����和�

������曾利 用芳 基

重氮盐作为环氧化合 物 光 敏 聚 合 的 引发

剂
〔 ’ “ ，

������
��
报告了重氮盐 作为 四 氢 吠

喃开环聚合的光敏引发剂的研究
��一 “ ，。

而 后
，

在���������年�
����������对重 氮 盐 引发

环氧化合物的光敏聚合作了详细介 绍
〔卜 “ ’ ，

芳基重氮盐 �如四氟硼酸盐� 在紫外光照下

可分解产生氟代苯
、

氮气和三氟化硼
。

三氟

化硼是一种路易斯酸
，
可直接引发阳离子聚

合
，
也可和水或其他化合物反应生成质子

，

由质子引发聚合
，
如环氧化物的开环聚合

，

其过程表示如下
�
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由上面的表达式可知
，

除重氮盐光解产生出

酸性物质具有特殊性以外
，

其他步骤与一般

阳离子聚合相同
，
因此研究光敏引发体系是

非常重要的
。

一般阳离子聚合需要在低温下

进行以减缓链终止作用
。

要使阳离子聚合能

在室温下进行
�

相应于阳离子的抗衡离子必

须是亲核性非常弱的负离子
，

如��誉
，
���宁

，

���誉
，
��字等

。

因为亲核性强的负离 子 很

容易使反应链终止 �或转移�
。

重氮 盐 的光

敏聚合体系和一般的游离基聚合体系相比
，

有两个明显的特点
�

一是生成的阳离子是长

命的
，

在光熄灭后仍可继续引发聚合
，
而游

离基是短命的
，
光熄灭后反应也 随 即 停 止

了， 二是阳离子与氧无作用
，
不需用�

�

气保

护
，
而这是游离基型光敏聚合的一大问题

。

但重氮盐作为光敏引发体系有两个缺点
�

一

是光解时有�
�

气生成
，

对聚合物成膜材料来

讲
，

针眼与气泡的存在限制了实际的应用 �

二是不稳定
，
重氮盐易分解或发 生 其 他 反

应
，
因此含重氮盐的光敏聚合物不能长期贮

巾
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存
。

由于这些缺点重氮盐的阳离子光敏聚合

体系的发展较慢
。

������
�

���年通用电气公司的 ��������

和�
��

〔 �一 ” ，， ��公司的�����
〔 ‘ ” 〕
以及���公

司
�’ 巨’
分别报导了二芳基碘错盐作为 阳 离 子

光敏引发剂的研究与应用
，
����年 ��������

和���又发表了关于三芳基硫翰盐作为光敏

引发剂的研究
〔 ，�，。

二芳基碘锡 盐及三 芳 基

硫给盐在光解时没有 ��

气 析 出
，
又非常稳

定
，

克服了重氮盐的缺点
。

从此阳离子光敏

聚合无论在理论研究与实际应用上均得到了

较快的发展
〔 ‘ “ 一 “ ，。

阳离子或质子
。

光敏剂与嗡盐间的电子转移

反应有两种形式
�

�
�

直接电子转移
〔 �‘ ，“ �〕

以二苯基碘锡盐为例
，

其过程如下所示
�

��竺匕、 ��
�

��
�十 ����田�。

一�� 。 ’

��十����’
��。
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��
一聚合物

����

����

����

二
、

二芳基碘铃盐与三

芳基硫错盐的光引发作

用〔��一��〕

即光敏剂首先被激发
，
然后由激发的光敏剂

将电子转移给锡盐
，
生成活拨的光敏剂游离

基阳离子
，

由它引友单体聚合或夺取氢生成

质
一

子引发聚合
，

显然
，
为了使上述电子转移

反应实现
，

光敏剂的激发能必须大于光敏剂

与锡盐之间进行氧化 还 原 反 应 的 自 由能

�乙‘ �，
因此乙‘ 应为负数

，

根据扩散 的 要

求△� 约为 一 �������� 反应才可发生
〔 ‘�，。

△�� ����扩尼一 ��借�一 ����
�
� ��。�

���������������������
���。����甘�

……
�︸，且﹄�
，�，�，自‘，

热稳定的阳离子光敏引发剂主要是二芳

基碘和三芳基硫的六氟磷酸 盐
、

六 氟 砷 酸

盐
、

六氟锑酸盐和四氟硼酸盐
�

����田��� �������

��一���
，

��嗜
，

���官
，

���字

当紫外光照射这些盐时
，
��一��或 ��一� 键

断裂生成一个活泼的游离基阳离子和一个芳

基游离基
〔 ‘ ” 一 “ ‘ ’ ，

如下式所示
�

����
��。

竺
峥��多即 ���

·

��。 �。

��，�
气

。
竺峥���

。 ’

��
�’ ��。

���
����已或��护

·

可直接与相应的 单 体 �如环

氧化合物� 反应
，
引发聚合

。

游离基也可以

从溶剂或单体上夺取一个氢生成质子
，

由质

子引发聚合
，
表示如下

�

��声即 ���

一��护��片 ���

������

一�����
�� ���

或
��工即

一

卜��

一��工
气��’ ���

�����

一
�����。 �。 �

� 。 ��
一

聚合物 ����

碘锡盐或硫锚盐也可和光敏剂 ����组合
，

在光照下按电子转移方式产生活泼的游离基

式 中�蹂和 �份 分别为光敏剂与愉盐的氧化

还 原 半 波 电 位
，
� �����为光 敏 剂 的

激 发 能
，
�� 是将电 位 ��� 转 换 成 能量

��八
����的转换因子

。

光敏剂可以是花
、

蕙
、

唆嗦
，
也可以是硫杂葱酮和氧杂葱酮

，

但后

两者只可以与碘锡盐配合
。

因二苯基碘愉盐

的氧化还原半波电位为 一 �
�

��
，

而三苯基硫

愉盐的为 一 �
�

��
，
因而前者容易被 还 原

。

一些光敏剂的激发能与半波电位如表�
〔 ‘了’ 。

表 飞 某些光敏剂的半波电位

半波电位��� 激发能〔叮�����

花

蕙

噬臻

硫杂蕙酮

氧杂蕙酮

二苯酮

乙酞苯酮

�
�

间接电子转移
‘����� ’

由上述数据可知三芳基硫锡盐 ��
����

一 �
�

��� ， 待别是二 芳 基 碘 翰 盐 ������
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���是一个有氧化性的阳离 子
，
因此可

能和一种游离基发生单电子转移反应
。

二芳

基碘谕盐与寒烷基游离基之间的反应早已有

报导
‘ ，�，�

����，

竺，��� �
姐
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一
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�乙���十��
��母

一��
��十� 。 十����

��·

����

����

����

�������首先将这类反应推广到由光敏 引发

剂产生的游离基
〔 ’ “ ’ 。

例如�
，
�一二甲氧基一��

苯基苯乙酮 ������ 的吸光范
’

围 在����

�����
，
吸光后产生游离基

，

进而 得 到 活

性阳离子和质子
，
反应式如下

�

����� �����
���

一
����� ������

���

����

原子从而生成两个醒 ��丈���� � 游离基
，
它

们可以还原二苯基碘锡盐
，

从而得到质子化

的二苯酮和质子化的丙酮以及二 关 碘 游 离

基
。

二苯碘游离基很易分解为碘苯和苯基游

离基
、

苯基游离基又可从氢给子体�异丙醇�

中夺氢
，
重新产生酮 ������ 少 游离基

，
它

们可再还原碘锡盐
。

从上述过程可知生成质

子和碘苯的量子效率将超过 �
，

光子的增值

来自式 ����一���� 的链式反应
。

上述过程中
，
光敏剂除二苯酮之外

，

还

可以是硫杂葱酮和氧杂葱酮
� 而锹盐只能是

碘锄盐
，
硫锡盐并不合适

，
因为前者的氧化

还原电位较高
。

���

己�恤。 �。 、 �����。

�
。 �一挂

， 十������ �
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一
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����

������ 等人
〔 ’ �，
以二苯酮为光敏剂

，
对

这一反应作了详细的研究
，
提出如下的反应

机理

三
、

二烷基苯酞甲基硫愉

盐与二烷基经苯基硫锡盐

的光引发作用

在对二芳基碘翰盐和三芳基硫锡盐研究

的基础上
，

�������� 等又对两类新的锡盐
，

即二烷基苯酞甲基硫翰 盐 和二烷基
一�一经基

苯基硫锡盐进行了研究
〔 “ “ ，�‘ ，“

性
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、 必
一

代 ��

这两类翰盐直接光解时以可逆的形式产生伊

立德和质子酸

��一么
一

思《�穿�
�

�一监�����镶沙
� ’ � 。

��

拭少
一
粼介

。

�

����

该过程包括夺氢反应
，
因而体系中要求有一

个氢给予体
，

上式中的异丙醇即是氢给予体
。

光敏剂二苯酮受光激发后从异丙醇上夺取氢

。 �
仁�

� �

令
�

吩 ����

即光照时可以产生质子引发单体聚合
，
而光

熄灭后不再产生质子
，
而且生成的伊立德是
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一个链终止剂
。

使用光敏剂可增强光谱响应

的范围
，

特别是二烷基苯酞甲基硫渝盐和花
、

蕙
、

氮硫杂葱可发生直接电子转移的光敏反

应

�

通 报 ����年

” � �
�� ，

��·���一 �一��
�

一 �
又
��
�。

一

��
，
� � �

���
’

���
比一��

�·

���
�

一曰 ��，�
、
��

这是一个不可逆过程
，
因此有较重要的实用

意义
。

二烷基苯基硫愉盐不发生直接电子转

移光敏化反应
，

可发生间接的电子转移光敏

化反应
，
表示如下

，

其中 八�
�

�二��

为激发态

光敏剂

四
、

增加光敏引发效率

的途径

二苯基碘锡盐和三苯基硫锄盐在中压或

高压汞灯的光谱吸收很少
，
因而光的利用率

很低
，
例如在����。 处的克分子消光系数

，

二苯基碘渝盐为 �����一，

��
一 ‘ ，

三苯基硫锄

盐仅为��
��一

‘��一 ‘ � 在�����处
，

二苯基碘

锄盐的消光系 数 为 ����一 ‘��一
，，
而三苯基

硫翰盐 小 于 ����一 ‘��一 ‘ 。

它们的最大吸收

在 ��� ��左右
，
显然

，
作为光引发剂的 效

率是很低的
。

因此
，

如何增加对光的吸收和

提高量子效率是重要的研究课题
。

下面介绍

�个增加光敏引发效率的主要途径
�

�
���

一
。 ’ 十

早一
己

一
�

� 。 �

公
��
公言，。 �，��

低���必争
��

�
���

�
�

���

二
另

�
。 ��� 。

���
一�一���。 一芍 》 一 �� 一、

�
���

�

�、 。

�谈群
��”

‘…
�

�介
� ���

��
�
��。�

�口产 �

气
。 ��。 � �����

�口口 之�� �。 。

波长
，

��� 这��

����，����一了一卜一
、
了��

、
�

， 、 ��

��声。 一��
一��声����田

����

���� 图 � 在��
�
��

�

中的吸收光谱

�呼�‘ �二
� �

��乓
夕一 �又

�

一� 、 ��
�

，一
� 、 ‘ ��

，

��一�� 、 一 只了 �，只、
、

一
��� �

这也是一个可逆过程
，

在反应中硫锚盐既是

氢给予体又是电子接受体
。

�
�

通过引入发色基团或将芳基 的 共辘

体系加大

使锡盐的光谱吸收向长波方向移动
。

引

入硫酚基
〔�’ 一 ” ， �’ 〕

就是方法之一
，
如二苯基

�

�一苯硫基苯硫渝盐 ������� ��� 和�
，
����双

�二苯基硫�
一二苯基硫愉盐���
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而使光引发效率大小提高
。

如两种名为 ��

�� �六氟锑酸盐
，

�
�

�
�

���一�����
，

淡黄色

����气

公
一

得
一
�少一�

沪�

� ��
、 �

�

��。

。
工

丫

�‘夕�
�
��

、

诀�

它们的吸收区扩展到 ���一����
，� ，

图 �表

示了 �����和三苯基硫渝盐的光谱吸收
，

�����在 ����� 的 摩 尔 消 光系数可达

��������一 ‘��一 ’ 。

利用向长波扩 展 的 方法

提高效率受到吸收波长能量的限制
，
因所吸

收光波的能量必须大于镊盐中��
一�和 ��

�一�

键断裂所要求的能量
。

�
�

加入光敏剂

光敏剂 可 使 碘锄盐或硫锡盐利 用 ���

一�����的紫外光
，
甚至可以利用可见光

，

即可以利用能量较低的光来产生活泼的阳离

子
，
其敏化机构前面 已经讨论过了

。

由于敏

化反应是双分子反应
，

当光固化体系的粘度

随反应的进行而增高时
，

分子间碰撞的机会

愈来愈小
，

分子的扩散速度将决定敏化速度
，

这是很大的缺点
。

�
�

分子内敏化的错盐
‘ “ 。 ，

洪啸吟与 ������设计并合成了一些具

有分子内敏化作用的新锡盐
。

其敏化作用发

生在分子内
，

有单分子反应的特点
，

不受扩

散速度的影响
。

目前这些新锡盐的结构尚未

公开
，

但可用下式表达
�

结晶�
，
�������六氟锑酸盐

，
�

�

�
，

����

�。 。℃ ，

淡黄色结晶�
，

和一种结构与 �����

结构相似的新锡 盐 ������ ��
·

�
·

����

���℃ �白色结晶�
，

与二苯基丙基硫锡盐���

�六氟锑酸盐
，
�

�

�
�

�����
�

�℃ ，
白色 结

晶�相比较
，
它们对脂肪族二环氧化物 ����

，

�
，
�一环氧环 己甲酸一�’ ，

�， 一环氧 梭 酸醋� 的

光固化反应 �用凝胶化时间表示� 的影响
，

见表 �
。

其中����比 ������的引发效率

快了一倍
，
比���快了六倍多

。

若在更为粘

稠的体系中应用
，

效率将更加显著
。

表 � 不同错盐的引发效率

绩 盐

����

������

�����只

��� �加有光敏剂�

凝胶化时间
， �

�
。

�

�
�

选用效率高的杭衡离子

虽然在改变渝盐的抗衡离子时
，

其光谱

不变
，

光分解速度也不变
，

但引发效率却相

差很大
。

一般情况下
，

引发效率的顺序具有

下述规律
�

��衅����誉���窄����

霆 �
�

�。

� � �

在硫嗡盐中 �
， 、
��

和 �
�

可以是芳基
，

也可是

烷基或苯酞甲基等
，
在碘锄盐中 �和 �

了

为

芳基
，
�为给电子基团

。

当上述渝盐受紫外

光照射时
，
可能发生分子内的电子转移

，
从

五
、

混合聚合体系
〔��，��

，
��〕

如前所述
，

硫锡盐与碘锡盐作为光敏引

发剂在产生阳离子 �或质子� 同时
，
还有游

离基产生
，
它们既是阳离子聚合的引发剂又

是游离基聚合的引发剂
。

因此可以设计一个

锚盐为引发剂的混合单体的聚合体系
，
如用

丙烯酸醋与环氧化物为混合单体
。

这类聚合

体系的优点很多
，
如环状单体进行阳离子聚

合时
，
体积收缩很少甚至有膨胀

，

而 自由基

聚合总有明显的体积收缩
，
从而导致内应力

，

混合聚合体系可利用两者的特点制成无收缩

的聚合物
�

‘

此外
，
当体系中有碱性杂质时

，
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阳离子聚合的诱导期较长
，
而游离基聚合的

诱导期短
，
混合体系可提供诱导期短而聚合

速度稳定的聚合体系 ， 又因为在光照消失后

阳离子仍可引发聚合
，
则混合体系将能克服

光照消失后 自由基迅速失活使聚合终止的缺

点
，
如此等等

。

因而如能选择合适的单体
，

可提高固化速度
，
改善粘流性能

、

附着力及

机械性能
，
从而得到物理与化学性能皆优的

光固化树脂和具有互穿网络结构的聚合物材

料
，
这是单一聚合体系所办不到的

。
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