
水溶性光引发剂 !!氨基苯丙酮盐酸盐的合成和应用
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摘! 要! 由乙酰苯胺出发合成了 & 种新的水溶性 !’氨基苯丙酮盐酸盐，反应的条件为：乙酰苯胺用量为
$( # )*+，,+-+.为 $( /" )*+，丙酰氯为 $( #/ )*+ ，反应时间 % 0时，产率可达 %1( .2。并对产物进行了结构表征。
应用实验的结果表明，& 种产物均有良好的水溶性和光引发性。
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水溶性光引发剂是 /$ 世纪 8$ 年代以来开发的一大类新型的光引发剂［#，/］，是水性紫外光固化树脂
的重要组分，它既具有良好的引发光聚合反应的能力，又有优良的水溶性，可与水性紫外光固化树脂很

好混溶。研制这类光引发剂对开发推广环境友好的水性紫外光固化材料具有重要意义。本文采用较少

的步骤和低毒、低污染的试剂，在具有优良光引发性能的油溶性 !’氨基苯丙酮衍生物分子中引入亲水
基团，合成了 & 种未见报道的 !’氨基苯丙酮衍生物盐酸盐，并进行了应用实验以测试其光引发性能。

"# 实验部分

"6 "# 仪器和试剂
C;?D=’,>’9/$$ 型核磁共振仪（美国），,E,4,F."$G4’HF 型红外光谱仪（美国），4I’#8$# 型双光束

紫外’可见光谱仪（北京普析通用仪器有限责任公司），-,FJ3 9FC,##$" 型元素分析仪（意大利），9H’
KL G;@@;M:@ K,G’&%#$ 型质譜仪（美国），N’" 型数字显微熔点仪（北京泰克仪器有限公司），温度计未
经校正。

乙酰苯胺（自制），丙酰氯（自制），水性环氧丙烯酸酯（自制）；溴、无水乙醇、哌啶、吗啉、二乙胺、正

丁胺、无水三氯化铝等均为分析纯；光敏预聚物 9C"$$（比利时 I-C公司）。
"6 $# 合成方法
合成原理：

乙酰苯胺的酰基化制备 #’（&’乙酰氨基苯基）’#’丙酮（!）［.］
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分别用哌啶、吗啉、二乙胺、正丁胺与 /.（0.乙酰氨基苯基）.*.溴./.丙酮（"）反应，可制得 0 种 /.（0.
乙酰氨基苯基）.*.胺基./.丙酮盐酸盐（!./）、（!.*）、（!.)）、（!.0）。

/.（0.氨基苯基）.*.胺基./.丙酮盐酸盐（$），（’），（%），（1）的合成
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由（!./）、（!.*）、（!.)）、（!.0）分别制得目标化合物（$）、（’）、（%）、（1）。
/4 *4 /! 化合物#的制备! 在 25 6乙酰苯胺（57 )8 9:+）、/*5 6无水三氯化铝（57 ;5 9:+）和适量溶剂中，
室温搅拌下缓慢滴入 0* 9<丙酰氯（57 0= 9:+），回流 2 >。冷至室温，将反应液在剧烈搅拌下缓慢倒入
冰水.盐酸中，析出的沉淀经水洗、重结晶得到化合物（#）057 2 6，产率 287 )3，熔点/?8 @ /?; A。
/4 *4 *! 化合物"的制备! 取 *) 6化合物（#）（57 /* 9:+）和适量乙醇，剧烈搅拌下缓慢滴加 *57 = 6 溴
（57 /) 9:+）B乙醇溶液。? >内滴毕，在 )2 @ 02 A下反应 * @ ) >，冷至 5 A，得到橙红色溶液，减压回收
溶剂后的沉淀经过滤、洗涤、干燥，即得产物（"）的乳黄色晶体 **7 = 6，产率 857 03，熔点 /)/ @ /)) A。
CD（E’(），! B F9 G/：) 05/，) ));（"—#）；) 5)8（$(—#）；* ;8?，* ;)5，* =02（%—#）；/ ?=8（ ""% &）；
/ 2;5，/0;0（$(）；/ )2/（%—"）；=05（$(—#，".HIJH-K-ILM-）；2))（%—’(）。
/4 *4 )! 化合物!的制备 ! 取 07 5 6 化合物（"）（57 /2 9:+）和少量水，室温下滴加 /2 9< 哌啶
（57 /2 9:+），然后在 )5 @ 05 A下反应 * >。将反应混合物去水，经萃取、洗涤、干燥、蒸馏，残留物用氯化
氢的乙醇溶液处理，析出沉淀，重结晶得到易溶于水的 /.（0.乙酰氨基苯基）.*.哌啶基./.丙酮盐酸盐
（!./）白色粉末 *7 ;* 6，产率 ?*7 ?3，熔点 *05 A（分解）。相同方法得到!.*、!.)、!.0。

/.（0.乙酰氨基苯基）.*.吗啉基./.丙酮盐酸盐（!.*），乳白色粉末，产率 087 ;3，熔点 *25 A（分
解）。

/.（0.乙酰氨基苯基）.*.二乙胺基基./.丙酮盐酸盐（!.)），乳白色粉末，产率 ?=7 83，熔点 /?5 A
（分解）。

/.（0.乙酰氨基苯基）.*.正丁胺基./.丙酮盐酸盐（!.0），乳白色粉末，产率 207 03，熔点 **2 A（分
解）。

/4 *4 0! 乙酰氨基水解制备 /.（0.氨基苯基）.*.胺基./.丙酮盐酸盐 ! 将 /7 22 6（!./）（57 52 9:+）在
*5 9< /23的盐酸中回流 57 2 >，除去溶剂后得到乳白色沉淀，用无水乙醇重结晶得白色粉末 /.（0.氨基
苯基）.*.哌啶基./.丙酮盐酸盐（$）/7 0= 6，产率 ;87 53，熔点 *5* A（分解），易溶于水。相同方法合成
’、%、1。

/.（0.氨基苯基）.*.吗啉基./.丙酮盐酸盐（’），白色晶体，产率 ;87 83，熔点 */5 A（分解），易溶于
水。

/.（0.氨基苯基）.*.二乙胺基./.丙酮盐酸盐（%），白色晶体，产率 ;?7 ;3，熔点 /05 A（分解），易溶
于水。
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!"（#"氨基苯基）"$"正丁胺基"!"丙酮盐酸盐（%），白色晶体，产率 &#’ $(，熔点 $)* +（分解），易溶
于水。

!, "# 应用实验
在 # 份均为 !)) 份质量的预聚物 -.*)) 中，分别加入质量分数为 /(的上述 # 种光引发剂，混合均

匀，分别均匀涂布在经清洗、干燥的敷铜板上，在灯距为 !) 01和 $) 01处用 ! 23高压汞灯曝光。曝光
前以聚乙烯膜覆盖试样涂层，可测定隔绝氧气时试样涂层的固化情况。用指触干燥法测定试样固化成

膜的时间，用铅笔硬度法测定固化膜硬度。

$# 结果与讨论
$, !# 产物的结构表征
将上述产物用碱中和、纯化后得到相应的化合物进行元素分析，测定结果见表 !。

表 !# 化合物 % & ’的元素分析结果
()*+, !# -+,.,/0)+ )/)+1232 4,25+0 67 08, 9644,2:6/;3/< 96.:65/;2

45167,
-8919:;<8 <:<8=>?>（0<807,）@ (

4 A B C
D E!, FF（E$, #!） G, &*（G, *$） !$, #G（!$, )E） E, $F（*, &)）
. **, /&（**, *E） E, EG（E, *&） !!, GG（!!, &E） !F, #E（!F, *G）
4 *&, EG（E), &!） &, !!（&, )&） !$, /#（!$, EF） G, )/（E, $E）
% E), EG（E), &!） &, !F（&, )&） !$, /E（!$, EF） E, #G（E, $E）

H H IJ（! " #）：D：$FF，!$)，!!$，G#，*/；.：$F/，!$)，!!#，*/；4：$!&，!$)，!))；%：$$!，!))，&F，*/，/E。
!A BIK，!，D：!’ /E（FA，4AF—4A）；!’ &)（*A），F’ #)（#A，6?69L?7?:9 0=089）；/’ )*（!A，4A—4AF）；

E’ #)（#A，DL—A，$"7?>MN>;?;M9:;>）；.：!’ */（FA，4AF—4A）；F’ &/（GA，15L6O58?:9 0=089）；/’ !E（!A，
4A—4AF）；E’ /)（#A，DL—A，$"7?>MN>;?;M9:;>）；4：!’ F*（*A，$4AF—4A$）；!’ *$（FA，4AF—4A）；F’ FF
（#A，$4A$—4AF）；/’ $$（!A，4A—4AF）；E’ *)（#A，DL—A，$"7?>MN>;?;M9:;>）；%：)’ &#（FA，4AF—4A$）；

!’ #$（ $A，4A$—4A$—4AF）；!’ /&（ FA，4AF—4A）；!’ EF（ $A，4A$—4A$—4A$ ）；F’ ))（ $A，
4A$—4A$）；/’ )!（!A，4A—4AF）；E’ F)（#A，DL—A，$"7?>MN>;?;M9:;>）。

PK，" @ 01 Q!，D：F F/G’ / R $ /F)’ F（!S #BA TF
，FS #BA T）；$ &#*’ !（ #>6F4—A）；! *&)’ /（ #4 U C）；! /&E’ E

（#DL）；! #/)’ &（ !>6F4—A）；GF&’ $（ !DL—，$">MN>;?;M9:;）；.：F F/#’ G R $ F**’ #（!S #BA TF
，FS #BA T）；$ &*&’ G

（#>6F4—A）；! *&$’ *（ #4 U C）；! /&E’ G（ #DL）；! ##G’ E（ !>6F4—A）；! !EG’ #（ #4—C—4）；G/!’ *（ !DL—，
$">MN>;?;M9:;）；4：F #!!’ ! R $ F**’ #（!S#BA TF

，FS#BA T）；$ &G)’ &（#>6F4—A）；! *&G’ F（#4 U C）；! /&#’ *（#DL）；

! #//’ /（!>6F4—A）；G#F’ *（!DL—，$">MN>;?;M9:;）；%：F #!&’ F R $ F*!’ F（!S#BA TF
，FS#BA T）；$ &*)’ *，$ &$&’ E，

$ GEF’ #（#>6F4—A）；! *&/’ *（#4 U C）；! /&/’ E（#DL）；! #/*’ #（!>6F4—A）；G#)’ #（!DL—，$">MN>;?;M9:;）。
产物 VW最大吸收波长（在甲醇中）@ :1：D：FF#；.：FF/；4：FFE；%：FF)。

$= $# %+>+"催化酰化反应条件
参照文献［*，E］方法，以 D848F用量、丙酰氯用量、溶剂用量和反应时间进行了 # 因素 F 水平的正交

试验，结果表明，对反应产率影响的顺序依次为：D848F用量 X反应时间 X丙酰氯用量 X溶剂用量。当乙
酰苯胺为 )’ ! 158时，D848F用量为 )’ $* 158，丙酰氯用量为 )’ !$ 158，溶剂用量为 $)) 1Y，反应时间 / O，
产率可达 /E’ F(。
以乙酰苯胺为原料进行的 ZL?9798"4L<[;反应的产率均不十分理想。其原因可能为，该反应的原料分

别为固体和液体，在相当长的时间内反应体系是非均相的，不利于反应物之间的充分接触；乙酰苯胺会

络合部分催化剂 D848F，减少了催化剂的有效用量；后处理十分复杂，引起产物纯化过程中有较大损失。
$, "# 产物的光引发性能测试
参照文献［G，&］方法，将合成的 # 种 $"氨基苯乙酮盐酸盐应用于水溶性的环氧丙烯酸酯预聚物，在

不同灯距、空气中和隔绝氧气条件下用 ! 23高压汞灯进行曝光，测试结果见表 $。由表 $ 可见，合成的
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! 种化合物均具有光引发性，且在空气中的固化时间均长于隔绝氧气条件下的固化时间。这是由于自
由基聚合反应是由光引发剂吸收光能产生的自由基引发的，而空气中的氧能与自由基结合，从而萃灭自

由基起到阻聚作用，降低聚合反应的速度。由表 " 还可看出，# 的光引发速度总是最慢，而且在空气中
的固化时间与隔绝氧气时的差别最大。这是因为 $、%、&分子中均有叔胺基团，而 #分子中则有仲胺基
团，由光引发剂的构效关系可知，叔胺基团可促进光引发剂的裂解，同时作为氧清除剂，可以减缓氧的阻

聚作用，是有效的光增感剂，而仲胺基团则未发现有此作用。

表 !" 产物的光引发性能
#$%&’ !" ()*+* ,-,+,$+,*- $.+,/,+0 *1 +)’ 23*45.+6

’()*+,-. #/.-01,2 3 ,4!
&+(/15 -/42 3 .

/1 0/( 2670+.-2*
80(*12.. )9 ,+(/15 ,)0- 3 8

$ :; ! < =
% :; < " =
& :; < : =
# :; > ! !
$ "; :; ? =
% "; > = =
& "; @ < @
# "; "; :" <

A A !#/.-01,2 9()4 B/57- .)+(,2 -) C(2C)BD42(E

参A 考A 文A 献

A :A F10+. G，H(+I2( 8 JE !"#$ K %&&’ ()$*［L］，:MM@，77（>）：?@M
A "A %$N O/015PQ+1（白湘云），LNR Q015PS7/（金养智）E +*,-$ .$/)（影像技术）［L］，";;;，（"）：!:
A <A ’01 8+) ’/15，NT0) UV+1)E %&&’ 0&$/1#［L］，:M?=，78（"）：<<M
A !A 8W$RH X+1PY/+（黄润秋），Z$RH 8+/P[/1（王惠林）E GD1-72./. )9 U(501/, N1-2(42*/0-2（有机中间体制备）［\］E

%2/]/15（北京）：&724/,0B N1*+.-(D ’(2..（化学工业出版社），:MM>
A =A [W G70)PX)15（陆绍荣）E 0231) ()$*（合成化学）［L］，";;:，8（:）：?@
A @A [WU #0/PO+01（罗代喧），ZW ’2/P&7215（吴培成），Q$RH H+)P#)15（杨国栋），$1 ,’E GD1-72./. %0./. )9 &724/.-(D

X20521- 01* J/12 &724/.-(D ’()*+,-.（化学试剂与精细化学品合成基础）［\］E %2/]/15（北京）：8/572( ^*+,0-/)1
’(2..（高等教育出版社），:MM:

A >A %0+*(DP%0(I/2( #21/.2，#)(4)1* $E 4 56’ (,1,’ %：()$*［L］，:MMM，（:!M）：":=
A ?A [N _)15（李童），#$N [)15PL+1（戴龙军）E 4 7"8,3 93:;（R0- G,/ ^*1）（复旦大学学报）（自然科学版）［ L］，:M?M，

!9（!）：!@:
A MA S8$U %015PX)15（赵帮蓉），[W &7)15PO/01（鲁崇贤）E 4 !)2< ()$*（物理化学学报）［L］，:MM?，:;（=）：!:M

<0-+)’6,6 $-4 =22&,.$+,*- *1 $ >$+’3?6*&5%&’
()*+*,-,+,$+*3 !?=@,-*23*2,*2)’-*-’ A043*.)&*3,4’

ON^ &7+01!，8W$RH L/2
（(6’’$-$ 6= ()$*:/,’ >3-:3$$#:3-，0:/)",3 93:;$#<:12，()$3-8" @:;;@=）

=%6+3$.+" J)+( 12T T0-2(P.)B+IB2 !P04/1)C()C/)C721)12 7D*(),7B)(/*2. T2(2 .D1-72./‘2* 9()4 0,2-01/B/*2E
;a : 4)B 0,2-01/B/*2 T0. (20,-2* T/-7 ;a "@ 4)B 0B+4/1+4 ,7B)(/*2 01* ;a :" 4)B C()C/)1DB ,7B)(/*2 9)( = 7，
01* -72 D/2B* T0. =>a <b E _72 .-(+,-+(2 )9 -72 C()*+,-. T2(2 /*21-/9/2*，01* 0BB 9)+( C()*+,-. 267/I/-2* 5))*
T0-2(P.)B+I/B/-D 01* 0,-/c/-D 0. C7)-)/1/-/0-)(.E
B’0C*346" T0-2(P.)B+IB2 C7)-)/1/-/0-)(，!P04/1)C()C/)C721)12 7D*(),7B)(/*2，.D1-72./.，C7)-)/1/-/0I/B/-D
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