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具有光引发活性腰果酚衍生物的合成及其 ＵＶ固化

程传杰　查吉伟　刘忠彬　申　亮　孙　剑　刘英佳
（江西科技师范学院化学化工学院　南昌 ３３００１３）

摘　要　以腰果酚与４溴甲基二苯甲酮为原料，合成了具有光引发活性的腰果酚衍生物，收率８６％。该衍生
物的光引发活性优于普通的二苯甲酮。在不加其它光引发剂的情况下，ＵＶ光照３０ｓ该液体衍生物即可固化。
该衍生物与腰果酚不同比例的混合物，也可进行ＵＶ固化，腰果酚含量越高，所需固化时间越长。膜的硬度为
３Ｈ５Ｈ，且具有较好的耐溶剂与耐酸碱性能，可望用于防腐漆中。
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腰果酚是一种丰富、价廉的可再生资源，可用于涂料、粘合剂、表面活性剂和复合材料等领域［１４］。

例如，Ｍｙｔｈｉｌｉ等［５］制备了刚性的腰果酚基聚氨酯，Ｙａｄａｖ等［６］合成了丁二烯丙烯腈共聚物改性的腰果
酚基环氧树脂。腰果酚的光固化机理及固化膜性能已有研究报道［７］。但是，传统的光固化过程需要小

分子光引发剂，残留在聚合物中的小分子光引发剂，将因其挥发、迁移而影响产物的电学、光学和表面性

质等［８］。因此，研究各种新型的反应性或大分子光引发剂，以克服小分子光引发剂的不足已成为近年来

的热点［９１２］。本研究利用腰果酚与４溴甲基二苯甲酮合成了一种具有光引发活性的腰果酚衍生物，该
衍生物可作为一种反应性光引发剂用于光固化中。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＢｒｕｋｅｒＶ７０型红外光谱仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＫＢｒ压片；ＢｒｕｋｅｒＡＶ４００型核磁共振仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ
公司）；ＲＷＵＶＡＨ４００ａ手提式ＵＶ固化机（广东东莞），紫外灯４００Ｗ，波长３６５ｎｍ；ＢＤＧ５０７型台式铅
笔硬度计（广州产标格达）。

腰果酚（化大赛高（北京）科技股份有限公司），工业品；４溴甲基二苯甲酮按照文献［１１］方法制备；
Ｎ，Ｎ二甲基正十二烷基胺（ＤＭＤＡ）、四氢呋喃（ＴＨＦ）、无水乙醇、对二甲苯、无水Ｋ２ＣＯ３、无水Ｎａ２ＳＯ４均
为分析试剂，未经处理直接使用。

１．２　实验方法
腰果酚衍生物的合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示
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化合物１的合成：将０５５ｇ（２０ｍｍｏｌ）４溴甲基二苯甲酮、１０６ｇ（ｃ．ａ．３５ｍｍｏｌ）腰果酚溶于
２５ｍＬ丙酮中，然后加入０３５ｇ（２５ｍｍｏｌ）无水Ｋ２ＣＯ３。回流１２ｈ后，冷却，过滤除去Ｋ２ＣＯ３，滤液蒸去
溶剂，残余物加水，用乙酸乙酯萃取，有机相用无水Ｎａ２ＳＯ４干燥，最后蒸去乙酸乙酯得淡黄色油状物，即
为产物１，可直接用于光固化。将上述粗产物用硅胶柱纯化（Ｖ（石油醚）∶Ｖ（乙酸乙酯）＝２０∶１），得近于
无色的液体，产率 ８６％。ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３０５９（  Ｃ Ｃ Ｈ），３００８（  Ｃ Ｃ Ｈ），１６６１（Ａｒ—ＣＯ—Ａｒ），
１５８５～１４１３（ａｒｙｌｒｉｎｇ），１２７５（Ｃ—Ｏ—Ｃ），７８３～６９９（ＣＨ２）；

１ＨＮＭＲ，δ：７８１（ｍ，４Ｈ，Ｐｈ—Ｈｏｆａｒｙｌ
ｋｅｔｏｎｅ），７６３～７５６（ｍ，３Ｈ，Ｐｈ—Ｈｏｆａｒｙｌｋｅｔｏｎｅ），７５２～７４７（ｍ，２Ｈ，Ｐｈ—Ｈｏｆａｒｙｌｋｅｔｏｎｅ），７２６～
７１９（ｍ，１Ｈ，Ｐｈ—Ｈ，Ｐｈ—Ｈｏｆｃａｒｄａｎｏｌ），６８４～６７９（ｍ，３Ｈ，Ｐｈ—Ｈｏｆｃａｒｄａｎｏｌ），５４３～５３４（ｍ，３Ｈ，
ｖｉｎｙｌＨ），５１５（ｓ，２Ｈ，Ｐｈ—ＣＨ２—Ｏ—Ｐｈ），２８３～２７８（ｍ，２Ｈ，Ｐｈ—ＣＨ２—ＣＨ２），２６１～２５７（ｍ，２Ｈ，
ａｌｌｙｌＨ），２０４～２００（ｍ，４Ｈ，ａｌｌｙｌＨ），１３２～１２６（ｍ，１４Ｈ，ａｌｋｙｌＨ），０９０（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝３８０Ｈｚ，ＣＨ３）。

化合物１的光固化：将０１８ｇ化合物１、００６ｇ活性稀释剂 ＴＰＧＤＡ、００４ｇ叔胺 ＤＭＤＡ混合均匀，
涂布于洁净的玻璃片上，在 ＵＶ固化仪上进行光固化，每次辐照１０ｓ，重复３次，得到近无色的膜，厚度
约５０μｍ。用指触法确定试样固化成膜的时间，用铅笔硬度法测定固化膜的硬度。

其它样品的固化按照类似的步骤进行，其中ＵＶ光照时间由样品的固化时间确定。
膜的耐介质测试：称取约１ｇ的膜，浸泡在相应的１０ｍＬ介质中，一定时间后，对浸泡前后膜的性能

进行对比。

２　结果与讨论

２．１　化合物１的表征
由红外谱图（图１谱线ａ）可知，特征峰为１６６１ｃｍ－１，即二苯甲酮的羰基峰，加上３０５９和３００８ｃｍ－１

图１　化合物１在ＵＶ固化前（ａ）和固化后（ｂ）的红
外光谱

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ
（ｂ）ＵＶｃｕｒｉｎｇ

处的不饱和碳氢键、１５８５～１４１３ｃｍ－１处的苯环峰、
１２７５ｃｍ－１处的醚键，表明４溴甲基二苯甲酮与腰果
酚通过Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ醚合成法生成了产物１。此外，根
据１ＨＮＭＲ谱图（图２Ａ），化合物１的二苯甲酮芳环
上的氢位于低场δ７８１～７４７，共９个氢；腰果酚苯
环上的氢在较低场δ７２６～６７９，共４个氢；腰果酚
不饱和侧链Ｒ上的乙烯基氢在δ５４３～４３４处，共
３个氢，这说明侧链 Ｒ上平均有 １５个 Ｃ Ｃ，即
Ｒ＝Ｃ１５Ｈ２８；与氧原子相连的苄基在低场δ５１５处出
现单峰；而普通的苄基氢位于δ２８３～２７８，共２个
氢；侧链Ｒ上的烯丙氢在δ２６１～２００出现，共６个
氢，从而进一步证明侧链上共有１５个 Ｃ Ｃ，且不
是端烯；侧链 Ｒ上其它饱和碳上的氢在 δ１３２～
１２６，共１４个氢；侧链末端为 ＣＨ３，共３个氢，给出
三重峰。这样，铡链上的氢共为３＋２＋６＋１４＋３＝２８个，与前面根据 Ｃ Ｃ个数算出的侧链氢原子数相
一致。对纯腰果酚的１ＨＮＭＲ谱图（图２Ｂ）显示：δ７１６～６６４处的４个氢为芳环氢，δ５４８～５３１处的
３个氢为侧链上的乙烯基氢，由此可推断侧链上共有１５个 Ｃ Ｃ；侧链上氢的总数为３＋２＋６＋１４＋
３＝２８个。
２．２　化合物１的ＵＶ固化与成膜性能

化合物１既含二苯甲酮光引发基团，同时又有腰果酚所带的不饱和侧链，因此，理论上可发生自由
基聚合，无需再加其它光引发剂。用ＵＶ光照３０ｓ内即可固化成膜，硬度为４Ｈ。光固化前后的 ＩＲ谱图
表明，光照后３００８和３０５９ｃｍ－１处的信号消失，表明侧链的不饱和键发生了反应；同时，光照前分子中二
苯甲酮的羰基（１６６１ｃｍ－１）在光照后也基本消失，说明二苯甲酮作为光引发剂引发了聚合反应。

固化膜的耐溶剂测试结果表明，膜的耐水性非常好，且对常用溶剂 ＴＨＦ和二甲苯具有较好的耐受
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图２　化合物１（Ａ）和腰果酚（Ｂ）的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１（Ａ）ａｎｄｃａｒｄａｎｏｌ（Ｂ）

性，但不太耐乙醇溶剂（表１）。这说明所得固体膜是热固性树脂，不溶于一般溶剂。将膜分别在１ｍｏｌ／Ｌ
的ＮａＯＨ和盐酸溶液中浸泡７ｄ后，碱浸泡的膜：部分发白，不龟裂，不变色；酸浸泡的膜：不变色，不龟
裂，不起皱。说明膜具有较好的耐酸碱性能。

表１　化合物１的固化膜对溶剂的耐受性测试结果ａ

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｏｌｖｅｎｔｔｏｌｅｒａｎｃｅｏｆｔｈｅｃｕｒｅｄｆｉｌｍｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ａ

Ｍｅｄｉａ ｍ１／ｇｂ ｍ２／ｇｂ Ｌｏｓｓｃ／％ Ｍｅｄｉａ ｍ１／ｇｂ ｍ２／ｇｂ Ｌｏｓｓｃ／％

ＥｔＯＨ ０．９８３５ ０．９５１５ ３．２５ ＴＨＦ ０．９８６０ ０．９８５８ ０．０２
Ｈ２Ｏ １．０２７８ １．０２７８ ０．００ ｐｘｙｌｅｎｅ ０．９５６１ ０．９５５９ ０．０２

　　ａ．ｓｏａｋｉｎｇｔｉｍｅｉｓ２４ｈ；ｂ．ｍ１ｉｓｔｈｅｍａｓｓｏｆｃｕｒｅｄｆｉｌｍｂｅｆｏｒｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｄｉａ，ｗｈｉｌｅｍ２ｍｅａｎｓｔｈａｔａｆｔｅｒｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ；ｃ．ｌｏｓｓｏｆ

ｍａｓｓｉｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｓｆｏｌｌｏｗｓ：［（ｍ１－ｍ２）／ｍ１］×１００％．

２．３　腰果酚的ＵＶ固化
腰果酚是一类在间位含有不饱和侧链的苯酚衍生物，在高温或较强的辐射条件下，也可能发生类似

于干性油的自身氧化聚合，其难易程度与侧链的结构有关。含有共轭双键或较多活泼亚甲基（即同时与

２个碳碳双键相连的亚甲基： ＣＨ ＣＨ ＣＨ ２  ＣＨ ＣＨ ）的腰果酚更易聚合［７］。本研究所用的腰

果酚在不加其它光引发剂时，即使用ＵＶ照射６０ｍｉｎ，也不能固化完全。可见该腰果酚侧链上平均仅有
１５个双键，孤立的双键在无引发剂的情况下不易发生自身的固化。
２．４　化合物１与腰果酚混合物的ＵＶ固化与成膜性能

将不同比例的化合物１与腰果酚的混合物进行ＵＶ固化，固化膜的耐介质性能列于表２。混合物中
化合物１的含量越小，则固化越慢，这是因为化合物１越少，相当于光引发剂越少。由于引发中心的减
少而使聚合速率变慢。所有膜的硬度均在３Ｈ５Ｈ之间，这是因为树脂的主体均是腰果酚，因此在完全固
化的情况下，硬度变化不大。同样，不同的膜对介质的耐受性规律变化也不大，依次为Ｈ２Ｏ＞ＴＨＦ＞
ｘｙｌｅｎｅ＞ＥｔＯＨ（最耐水，最不耐乙醇）。

表２　化合物１与腰果酚混合物的ＵＶ固化及成膜性能ａ

Ｔａｂｌｅ２　ＵＶｃｕｒｉｎｇｏｆｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ａｎｄｃａｒｄａｎｏｌａｎｄｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｒｅｓｕｌｔｉｎｇｆｉｌｍｓａ

Ｅｎｔｒｙ ｎ（１）∶ｎ（Ｃａｒｄａｎｏｌ） Ｔｉｍｅ／ｍｉｎｂ Ｈａｒｄｎｅｓｓ Ｍｅｄｉｕｍ ｍ１／ｇｃ ｍ２／ｇｃ Ｌｏｓｓ／％ｄ

１ ０∶１００ ＞６０ｅ － － － － －
２ １∶１ ５ Ｈ ＥｔＯＨ ０．９６６３ ０．９６４１ ０．２３

Ｈ２Ｏ ０．９９５８ ０．９９５８ ０．００
ＴＨＦ ０．９２６８ ０．９２６１ ０．０７
ｐｘｙｌｅｎｅ ０．９４２６ ０．９４１２ ０．１５

　ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｏｎｎｅｘｔｐａｇｅ

４９３ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



　ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｆｒｏｍｐｒｅｖｉｏｕｓｐａｇｅ

Ｅｎｔｒｙ ｎ（１）∶ｎ（Ｃａｒｄａｎｏｌ） Ｔｉｍｅ／ｍｉｎｂ Ｈａｒｄｎｅｓｓ Ｍｅｄｉｕｍ ｍ１／ｇｃ ｍ２／ｇｃ Ｌｏｓｓ／％ｄ

３ １∶１０ ２０ ３Ｈ ＥｔＯＨ １．１６８０ １．１６４０ ０．３４
Ｈ２Ｏ ０．９５８０ ０．９５８０ ０．００
ＴＨＦ ０．９８８３ ０．９８７６ ０．０７
ｐｘｙｌｅｎｅ ０．９２３６ ０．９２２５ ０．１２

４ １∶５０ ３０ ３Ｈ ＥｔＯＨ １．００５３ ０．９９４０ １．１２
Ｈ２Ｏ ０．９９３０ ０．９９３０ ０．００
ＴＨＦ ０．９９３５ ０．９９２４ ０．１１
ｐｘｙｌｅｎｅ １．１９８６ １．１９６４ ０．１８

５ １∶５０ｆ ４５ ＜１ ＨＥｔＯＨ １．２９４８ １．２７３７ １．６３
Ｈ２Ｏ ０．９５８８ ０．９５７２ ０．１７
ＴＨＦ ０．９５１０ ０．９３６５ １．５２
ｐｘｙｌｅｎｅ ０．９９１７ ０．９８８３ ０．３４

　　ａ．ｓｏａｋｉｎｇｔｉｍｅｉｓ２４ｈ；ｂ．ｔｈｅＵＶｃｕｒｉｎｇｔｉｍｅ；ｃ．ｍ１ｉｓｔｈｅｍａｓｓｏｆｃｕｒｅｄｆｉｌｍｂｅｆｏｒｅｓｏａｋｉｎｇｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｄｉａ，ｗｈｉｌｅｍ２ｍｅａｎｓｔｈａｔａｆｔｅｒ
ｓｏａｋｉｎｇ；ｄ．ｌｏｓｓｏｆｍａｓｓｉｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｓｆｏｌｌｏｗｓ：［（ｍ１－ｍ２）／ｍ１］×１００％；ｅ．ｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｉｌｌｂｅｃｏｍｅｖｅｒｙｙｅｌｌｏｗｏｒｅｖｅｎｂｒｏｗｎａｎｄｂｌａｃｋｉｆｔｈｅ
ＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅｉｓｌｏｎｇｅｒｔｈａｎ６０ｍｉｎ；ｆ．ｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅａｎｄｃａｒｄａｎｏｌ．

膜的耐酸碱性能结果示于表３。所有膜的耐酸性能均较好，均不龟裂、不变色、不起皱。耐碱性虽然
不如耐酸性好，但也均不变色、不起皱；不过龟裂情况与组成有关，腰果酚摩尔分数在０～９０％范围内
时，膜均不龟裂，但是，当此值为９８％时，出现龟裂，这可能是因为化合物１含量太小，聚合引发中心减
少，造成交联密度下降所致。

表３　化合物１与腰果酚混合物的ＵＶ固化膜的耐酸碱性能ａ

Ｔａｂｌｅ３　ＡｃｉｄｓａｎｄｂａｓｅｓｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆＵＶｃｕｒｅｄｆｉｌｍｏｆｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ａｎｄｃａｒｄａｎｏｌａ

ｎ（１）∶ｎ（Ｃａｒｄａｎｏｌ） １ｍｏｌ／Ｌａｑ．ＨＣｌ １ｍｏｌ／Ｌａｑ．ＮａＯＨ

１００∶０ ｎｏａｌｌｉｇａｔｏｒｉｎｇ，ｎｏｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅ，ｎｏｗｒｉｎｋｌｉｎｇ ｐａｒｔｉａｌｌｙｗｈｉｔｅ，ｎｏｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅ，ｎｏｗｒｉｎｋｌｉｎｇ
１∶１ ｎｏａｌｌｉｇａｔｏｒｉｎｇ，ｎｏｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅ，ｎｏｗｒｉｎｋｌｉｎｇ ｎｏａｌｌｉｇａｔｏｒｉｎｇ，ｎｏｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅ，ｎｏｗｒｉｎｋｌｉｎｇ
１∶１０ ｎｏａｌｌｉｇａｔｏｒｉｎｇ，ｎｏｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅ，ｎｏｗｒｉｎｋｌｉｎｇ ｎｏａｌｌｉｇａｔｏｒｉｎｇ，ｎｏｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅ，ｎｏｗｒｉｎｋｌｉｎｇ
１∶５０ ｎｏａｌｌｉｇａｔｏｒｉｎｇ，ｎｏｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅ，ｎｏｗｒｉｎｋｌｉｎｇ ａｌｌｉｇａｔｏｒｉｎｇ，ｎｏｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅ，ｎｏｗｒｉｎｋｌｉｎｇ
１∶５０ｂ ａｌｌｉｇａｔｏｒｉｎｇ，ｎｏｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅ，ｎｏｗｒｉｎｋｌｉｎｇ ａｌｌｉｇａｔｏｒｉｎｇ，ｎｏｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅ，ｎｏｗｒｉｎｋｌｉｎｇ

　　ａ．ｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅｉｎａｃｉｄｓｏｒｂａｓｅｓｉｓｓｅｖｅｎｄａｙｓ；ｂ．ｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅａｎｄｃａｒｄａｎｏｌ．

２．５　腰果酚添加普通二苯甲酮的ＵＶ固化与成膜性能
化合物１与普通的二苯甲酮光引发剂的对比结果列于表２（４，５）。在化合物１与二苯甲酮摩尔分数

均约为２％的情况下，化合物１的混合物固化时间只需要３０ｍｉｎ，且成膜的硬度为３Ｈ；而用二苯甲酮则
需要４５ｍｉｎ，且膜的硬度小于１Ｈ。这充分说明化合物１作为光引发剂，性能优于普通的二苯甲酮。这是
因为化合物１同时含有二苯甲酮与腰果酚基团，分子内含更多的共轭结构，因此吸收光线的谱带更宽，
对光的吸收效率更高。从膜的耐介质性能来看，普通二苯甲酮与腰果酚所成的膜除对乙醇的耐受性较

好外，耐其它介质的能力均不如用化合物１与腰果酚所成的膜。由耐酸性数据（表３）可见，普通二苯甲
酮与腰果酚所成的膜出现龟裂，而化合物１与腰果酚所成的膜不龟裂；而在耐碱性上没有明显区别。

３　结　论
以价廉易得的可再生资源腰果酚为原料，通过一步Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ醚合成反应，以高产率得到新型化合

物１，化合物１既有较好的光引发活性（优于普通二苯甲酮），又可参与自由基聚合反应，因此化合物１
作为反应性光引发剂可有效克服小分子光引发剂的不足。分别对化合物１、腰果酚及二者的混合物进行
ＵＶ固化，结果表明，只用腰果酚无法固化成膜，而化合物１的摩尔分数在２％～１００％范围内，均可固化
成膜，膜的硬度为３Ｈ５Ｈ，且化合物１的含量越高，固化速度越快。所成的膜具有较好的耐溶剂性能，优
异的耐酸性与较好的耐碱性，有望用于防腐漆中。
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