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!!摘要%二苯甲酮类光引发剂是结构最简单的夺氢型自由基光引发剂)4I的合成路线简单)是价格最便宜的

一种光引发剂-但是)它具有活性低,光固化速率较慢,易发生黄变等缺点-为了解决二苯甲酮自身的缺点并

发挥它的优点)科学家已经研究出了品种及其性能不断创新,成熟的二苯甲酮类光引发剂-本文将介绍近几年

来科学家研发出的新型二苯甲酮类大分子光引发剂,可聚合光引发剂,水性光引发剂,混杂型光引发剂)并综述

它们的研究进展及在各个领域中的应用价值-

!!关键词%光固化涂料+光引发剂+二苯甲酮

引言

近年来)光聚合科学技术广泛应用于各种工业领域)许多产品由于具有经济)环保)节能)高效)有效)
快速等优异的特性而被光聚合反应生产)其中紫外光固化材料在无 cT8排放,低温涂装,快速固化,高
效率生产等场合有着重要的应用价值.#"*/-作为Cc可固化配方的最重要的组分之一)各种光引发剂已
经被开发以满足工业的需要-有效的光引发剂应该具有合适的吸收范围)与所使用的Cc灯发射光谱相
匹配)以获得高的引发量子产率-许多具有低分子量的光引发剂被证明在工业应用中是有效的)但是显
示出一些缺点)例如相对强的气味和从固化膜的迁移)随着Cc固化技术的进步)特别是用于食品相关基
材)迫切需要具有低毒性和无迁移的新型光引发剂.(/-

目前光引发剂种类繁多)引发机理大致可以分为四类*分解反应机理,氢提取反应机理,能量转移机
理和离子反应机理-按照上面四类反应机理)光引发剂可分为自由基聚合光引发剂和阳离子聚合光引发
剂两类-自由基光引发剂按其反应类型不同)分为裂解型自由基和夺氢型自由基光引发剂._/-

有效的光引发剂应该具有合适的吸收范围)应与所使用的 Cc灯的发射光谱相匹配)以获得高的引
发量子产率-许多具有低分子量的光引发剂被证明在工业应用中是有效的)但是在光固化的过程中显示
出一些缺点)如相对刺激的气味和较低的固化膜迁移-随着 Cc固化技术的进步)特别是相关光固化涂
料领域的基材)人们迫切需要具有低毒性,无迁移,多功能,高活性的新型光引发剂.$/-二苯甲酮类光引
发剂性能优异)国内外对其进行了较多的研究)目前已研究出具有不同结构特征和性能的光引发剂-本
文将主要介绍近几年科学家研究出的二苯甲酮类大分子光引发剂,混杂型光引发剂,水基型光引发剂等
光引发剂的研究进展-

#!大!高"分子二苯甲酮类

通常)光引发剂通过照射后直接断裂!?型")脱氢或电子转移!??型"作为自由基的发生剂)然后自由
基引发单官能或多官能单体和低聚物的聚合或交联.#"a#!/-传统的低分子量光引发剂存在一些固有的缺
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点)如气味,变黄,迁移以及与紫外线固化树脂的相容性差)这将导致后固化材料产生不良影响-因此)开
发低气味,无毒,不泛黄,低迁移的单组分高分子光引发剂.#&"#_/已经获得了更多的关注-

J9./E等.#$/设计并合成了大分子二苯甲酮光引发剂-首先)合成了含羟基的 >30N716酮)然后再与
甲苯二异氰酸酯!MW?"反应)制备聚氨酯型大分子二苯甲酮光引发剂!如图#所示"-与小分子光引发剂
相比)该化合物含有两个可与二异氰酸酯反应形成的羟基聚氨酯)聚氨酯是一种有用的官能聚合物)可作
为大分子??型光引发剂)此外)叔胺基团可以用作聚氨酯的共同引发剂和固化剂-

图#!聚氨酯型大分子二苯甲酮光引发剂

P3E961#!I:7V9615N./1’=.21,@.06:@:710971=1/S:AN1/:/1AN:5:3/353.5:6

LN./E等.!"/报道了一种水性聚硅氧烷改性的二苯甲酮大分子光引发剂!GIFJ4I"-该大分子光引
发剂具有光聚合强,光解片段的迁移低,挥发性弱和氧阻聚的减少等特点-GIFJ4I在!_*/@处具有
最大吸收峰)摩尔消光系数!$!_*/@"为!&!"">a#00@a#-与小分子光引发剂二苯甲酮!4I"相比)

GIFJ4I表现出低的光解片段迁移和挥发性-与!’羟基’)i’!!’羟基乙氧基"’!’甲基苯丙酮!?6E.0961
!$%$"相比)由 GIFJ4I引发的固化膜具有良好的机械性能和热稳定性-更重要的是)水性聚硅氧烷改
性的光引发剂在光聚合体系的表面上发生富集)可以减轻自由基光聚合中的氧抑制-

!!可聚合二苯甲酮类

光引发聚合在工业中应用广泛)如涂料,粘合剂,油墨,牙科填料,光波导和微电子.!#"!&/-但是)低效
率,较高粘度和在Cc可固化配方中的溶解性降低等问题妨碍了光引发剂的工业应用-为了解决这些问
题)需要仔细考虑分子链中起始位点的分子量调节和分布-已经发现含有侧发色团的聚合光敏引发剂被
证明是可行的.!)/-二苯甲酮!4I"已广泛用作自由基Cc固化体系的常规??型光引发剂-早期文献中
报道了许多4I衍生物.!%)!*/)它们中的大多数克服了低分子量光引发剂的缺点)但是与4I相比同时丧失
了光引发活性)通过将发色团引入聚合链中而具有更高引发活性的聚合光引发剂被证明是可行的-因
此)近年来)满足大多数上述要求的可聚合的)低聚或聚合光引发剂!II?"由于与它们相应的低分子量非
单体类似物相比具有优势而受到持续的关注-

G./E等.!(/通过二苯甲酮和不同的氨基单体共引发剂逐步聚合合成了三种类型的光引发剂I4I’I)

I4I’K和I4I’4!I4I’I,I4I’K和I4I’4的化学式如图!所示"-还合成了低分子量类似物!))’二!&’
!二乙基氨基"’!’羟基丙氧基"’二苯甲酮!W+J4I"作为低分子量模型化合物-I4I’I,I4I’K,I4I’4和

W+J4I的Cc’-32光谱与 4I相比具有大的红移最大吸收-I4I’I和 W+J4I的 KFO 谱具有与

WK4I$MK+系统相同的光引发机制-通过光’WF8研究由大分子光引发剂和低分子量类似物光聚合引
发的具有不同官能度的两种单体)结果显示光引发剂对单体的不同光引发效率*第一)聚合物光引发剂比
低分子量类似物更有效+第二)I4I’K对于IIHW+是最有效的)I4I’4对于M>IM+是最有效的-J./
等.!_/通过硫醇化超支化聚合物与丙烯酸二甲基氨基乙酯和丙烯酸&’羟基丙酯进行双硫醇’烯反应合成了
同时具有二苯甲酮!4I"和叔胺部分!4$+’JI?"封端的一系列含硫超支化聚合光引发剂!)’苯甲酰基苯氧
基"丙基酯-从紫外’可见光谱得出)4$+’JI?2在"&)"/@处显示出更强的/’%"吸收)具有&(#Qa#0
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@:7a#00@a#的摩尔消光系数高于#)_Qa#0@:7a#00@a#的4I)以及从"!%"/@到"!_"/@比4I的

%’&"吸收发生更明显的红移-根据光’WF8研究)由%b![5"4$+’JI?引发的#)*’己二醇二丙烯酸酯的
光聚合速率是4I的光聚合速率的两倍-W>M+结果显示4$+’JI?与丙烯酸酯树脂的良好混溶性和固
化膜的高交联密度-oS71@ 等.!$/通过叔丁基%’溴代甲基丙烯酸酯!M446"和)’羟基二苯甲酮合成了新
的单体光引发剂)然后使用该单体光引发剂与具有侧链二苯甲酮!4I"基团的!’!!)’苯甲酰基苯氧基"甲
基"丙烯酸叔丁酯!#"发生自由基聚合反应产生了相应的聚合物光引发剂!聚’#")聚合光敏引发剂显示与
!#"相似的Cc吸收光谱)其与4I相比发生了红移-通过光’WF8研究发现聚合引发剂!聚’#"具有比4I
和单体引发剂#更高的效率-G./E等.&"/基于聚乙二醇!IKH")琥珀酸酐))’羟基二苯甲酮和表氯醇合
成可聚合二苯甲酮光引发剂!IKH’4I)其化学式如图!所示"-通过紫外分光光度计检测IKH’4I的辐
射吸收)在乙腈溶剂中在!_&/@处具有最大吸收波长)通过对比于小分子光引发剂4I发生了显著红
移)从而提高了Cc固化体系在长波长区域的光敏效率-此外)IKH’4I具有比4I更好的水溶性)因此
可以用于油和水溶液-该引发剂的明显优点是消除了基于胺的氢供体)并提供了易于获得和无毒的替代
性氢供体-

图!!可聚合二苯甲酮光引发剂I4I’I,I4I’K,I4I’4,IKH’4I

P3E961!!I:7V@163S.=71=1/S:AN1/:/1AN:5:3/353.5:6I4I’I)I4I’K)I4I’4./,IKH’4I

&!水性二苯甲酮类

在光固化体系涂料中)二苯甲酮类光引发剂具有良好的溶解性)因而是被研发得最多的水性光引发
剂)其要是在二苯甲酮主体上接枝亲水性的基团)如引入磺酸盐基团或季铵盐基团等.&#/-二苯甲酮类水
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性光引发剂表现出高度水溶性的)这种特征在很宽的AJ值范围内都是)并且光引发效率高,无色,无味-
因此)这类光引发剂的合成具有广泛的应用前景-

程传杰等.&!/以通过亲核加成得到了两种水性可聚合二苯甲酮类光引发剂*)’.;’!!’甲基丙烯酰氧
基乙基"二甲基溴化铵甲基/二苯甲酮!见图&"和)))i’双.:’!!’甲基丙烯酰氧基乙基"二甲基溴化铵甲
基/二苯甲酮!见图)"-通过简单的方法)合成的两种水性可聚合二苯甲酮光引发剂与二苯甲酮相比)其
优点体现在*!#"可在反应中作为单体或交联剂+!!"有望用于水性光固化体系中+!&"所含季铵盐基团可
能具有防腐抗菌作用-

图&!)’.:’!!’甲基丙烯酰氧基乙基"二甲基溴化铵甲基/二苯甲酮

P3E961&!)’.:’!!’>15N.06V7:V7:\V15NV7",3@15NV7.@@:/39@=6:@3,1@15NV7/=1/S:AN1/:/1

图)!)))i’双.:’!!’甲基丙烯酰氧基乙基"二甲基溴化铵甲基/二苯甲酮

P3E961)!)))i’432.:’!!’@15N.06V7:V7:\V15NV7",3@15NV7.@@:/39@=6:@3,1@15NV7/=1/S:AN1/:/1

G./E等.&&/基于传统的光引发剂)’羟基二苯甲酮!J4I"和氨基聚硅氧烷合成了具有用于制备梯度
聚合物的各种硅含量的三种水溶性聚硅氧烷二苯甲酮光引发剂!G’F31J4I!’+$4$8"-这三种光引发
剂在水中显示相对良好的溶解度,更长的三线态寿命,比 J4I更小的反应速率常数-研究发现)具有最
高硅含量的光引发剂由于较低的聚硅氧烷的表面张力和能量而具有最佳的浮动能力-通过使用该光引
发剂)获得具有显著分子量梯度的梯度聚合物-此外)聚硅氧烷基光引发剂可以降低梯度聚合物的分散
表面能)并且光引发剂含量的增加可以改变梯度聚合物膜的微结构-

)!可见光二苯甲酮类

可见光光聚合引起了人们的关注)不仅是由于可见光源的廉价)安全和高的穿透能力)而且由于目标
应用)如印版,集成电路,光刻胶,牙科材料,激光诱导,&W固化,全息记录和纳米级微机械.&)")!/-作为光
聚合体系中最重要的部分)可见光光引发剂吸收可见光)然后产生活性物质以引发聚合)其可以基于活性
物质的类型分类为自由基或阳离子光引发剂-尽管对阳离子光引发剂的研究越来越感兴趣)但是自由基
光引发剂不仅由于其基于丙烯酸酯)苯乙烯和不饱和聚酯等的通用结构而具有更多的潜在应用)而且由
于其潜在的易于转移到阳离子引发剂通过在氧化剂存在下通过氧化过程-出现低反应性和与许多树脂
体系的相容性差等问题-许多研究集中在开发单组分可见光光引发剂来克服这些问题-单组分可见光
光引发剂由相同分子中的可见光发色团和氢供体组成)甚至由一些仅在氧气存在下产生光致自由基的新
发展的发色团组成-这种方法可以有效消除气味)毒性和迁移问题-

LN:9等.)&/选择二苯甲酮和蒽醌的两种羟基衍生物作为锆配合物的配体)以替代丙氧基锆以获得基
于锆的多官能可见光引发剂!>I?"111L6’T4I-合成的L6’T4I具有较高的吸收率)已经用光引发剂制
备了常规单体FO&)$和JWW+的混合物作为Cc固化制剂-含有L6’T4I的配方比含有+Z’;’TJ和

4I’TJ的配方具有更高的最终转化率)这说明它们是有效的 >I?2-通过共焦拉曼显微镜获得的深度转
换分布图显示L6’T4I在Cc固化制剂中具有较高的克服氧抑制的效率-
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%!混杂型二苯甲酮类

混杂型光引发剂可为两种-第一种是将夺氢型和裂解型双引发基团组合在同一个分子中形成双引
发基的混杂光引发剂)已商品化的有K2.0961#""#!如图%所示")此外还有将二苯甲酮与%’羟基酮!如图

*所示",硫杂蒽酮与%’羟基酮!如图(所示")设计在一个分子中的双引发基的混杂光引发剂由于有二苯
甲酮结构)也可以发生夺氢反应)K2.0961#""#光解后)分解产物无气味)而且毒性低)其’@.\为&#*/@)

在&("/@处摩尔消光系数达到#"""Q$!@:700@")因此可用于Cc油墨和Cc色漆中.))/-

图%!K2.0961#""#

P3E961%!K2.0961#""#

图*!二苯甲酮与%’羟基酮

P3E961*!41/S:AN1/:/1[35N.7AN.’NV,6:\VX15:/1

图(!硫杂蒽酮与%’羟基酮

P3E961(!FY9.7:/1./,%’NV,6:\VX15:/1

第二种是自由基’阳离子混杂光引发剂)自由基研发体系固化速度快)但收缩较大-而阳离子光固化
时体积收缩小,粘接力强)固化过程不被氧气阻聚)反应不易终止)%后固化&能力强)适于厚膜的光固化)
但固化速度慢-综合二者的优点)将自由基与阳离子光引发剂配成混杂体系)既可自由基聚合游客发生
阳离子聚合)可以扬长避短)具有协同效应-两种以上的光引发剂配伍使用)更能获得令人满意的效果-

两大类型光引发剂因为引发机理的差异)自然也各有优劣)某些方面不分伯仲)某些方面大相径庭)
可以进行互补)所以)在实际应用中)不同种类的两种以上的引发剂可以混合一起来使用)经过这样处理)
引发效率和涂膜的性能都可得到改善.)%/-研究者对自由基’阳离子混杂固化树脂进行研究的同时)也开
发出可以同时进行自由基’阳离子混杂光固化的新型光引发剂)如苯基膦二苯甲酮类,A)A’双!三苯基膦
亚甲基"二苯甲酮盐等-阳年发等.)*/对普通碘鎓盐的结构改造)设计合成了一类新型的碘鎓离子六氟磷
酸盐!见图_")他的设计路线避免了氧化反应)整个反应的温度适中!%%"*%f")反应产率较高)有一定
的工业应用前景-

863-177:等.)(/将二苯甲酮类化合物和二苯基碘鎓盐的基本结构特点加以结合)将可产生阳离子的基
团和可产生自由基的基团嫁接到同一分子中)设计合成出了效果较好的混杂引发剂-

图_!碘鎓离子六氟磷酸盐

P3E961_!?:,:/39@3:/N1\.<79:6:AN:2AN.51
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*!复合型二苯甲酮类

为了改善光引发体系性能)提高光引发剂的利用率及其效率)可以将主光引发剂与助光引发剂合成
于同一分子链得到复合型光引发剂)以提高两者的局部浓度)最终实现光聚合体系效率的提高-这类光
引发剂在分子设计方面涵盖了两种具有光引发性能的官能团)因此除了具有这两种光引发剂的优点外)
往往还可以产生一些不可预期的优点及协同引发效果-

胡丽华等.)_/在超支化多元醇!4:75:6/M>I#""""分子外围引入不同比例的二苯甲酮!4I",哌啶叔胺
基团和丙烯酸双键)成功合成了一系列二苯甲酮基复合型超支化大分子光引发剂!JII?2"-采用IN:5:’
WF8方法研究了JII?2引发三官能度单体三羟甲基丙烷三丙烯酸酯!M>IM+"的聚合反应动力学-当

JII?的分子末端叔胺与4I基团的摩尔比为!m#时)其引发活性最高-另外)采用 JII?2和4I分别
引发双酚+环氧丙烯酸酯4’*"%的聚合反应)经动态机械热分析!W>M+"研究表明)前者所得固化膜的
玻璃化转变温度高于后者-

赵双琪.)$/利用)’羟基二苯甲酮!J4I")丙烯酰氯和吗啡啉为原料)合成了一种新型的复合型光引发
剂!4I>WT")其化学结构式如图$所示-通过核磁共振氢谱和红外光谱来表征其结构-用实时红外光
谱!OM’?O"技术研究了光引发剂的浓度,不同单体对光聚合动力学的影响-结果表明)4I>WT是一种
有效的光引发剂)随着引发剂浓度增大)单体转化率,引发速率增大)诱导期缩短-

图$!4I>WT的化学结构式

P3E961$!8N1@30.7256905961:<4I>WT

8N1/E等.%"/通过)’!!)&’环氧丙氧基"二苯甲酮!K4I"与马来酸酐和琥珀酸酐的逐步增长聚
合)以及分别与苯基缩水甘油醚和马来酸酐的共聚合来分别制备聚!!’!)’二苯甲酮亚甲基醚"’#)&’
二羟基丙烷马来酸盐"!I4>",聚!!’!)’二苯甲酮亚甲基醚"’#)&’二羟基丙烷琥珀酸酯"!I4F",聚
!!’!)’二苯甲酮亚甲基醚"’#)&’二羟基丙烷’0:’!’!苯基亚甲基醚"’#)&’二羟基丙烷马来酸盐"
!I4I>"!I4>,I4F和I4I> 的化学式如图#"所示"-Cc光谱分析表明)与二苯甲酮!4I"相比)
合成的聚合物光引发剂在&""")""/@的波长范围内具有更高的 Cc吸收强度-在三乙胺作为共
引发剂的存在下)通过使用IN:5:’WF8方法)基于三丙二醇二丙烯酸酯!MIHW+"的光聚合来检查
光引发活性)发现在MIHW+的光聚合中I4> 和I4F显示出比4I更高的光引发效率-此外)掺入
聚合物链中的侧链部分具有比封端的4I部分更的高引发活性-此外)具有较高分子量的I4> 更
有效地光引发MIHW+Cc固化-

(!结语

近年来)由于二苯甲酮型光引发剂具有成本效益高,效率高,节能环保等优良特性)其光引发聚合以
其高的光引发效率和反应性不断扩大了行业的市场份额)在光引发聚合和二苯甲酮型光引发剂的紫外光
固化工业应用领域受到了相当大的关注-但是)由于其固有的气味,泛黄,迁移和相容性差等缺点)导致
紫外光固化材料产生了许多不利影响)为了克服这些缺点)已经制备了许多光引发剂)随着光固化技术的
不断发展)二苯甲酮类光引发剂将成为其他类型光引发剂的实验研究奠定了一定的基础)相信二苯甲酮
类光引发剂今后将得到更好的推广和应用-

0"!0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"‘#)"!_$U‘0/X3‘#""&’&(!*‘!"#$‘"%‘""&

图#"!复合型二苯甲酮光引发剂I4>,I4F,I4I>

P3E961#"!I:7V@163S.=71=1/S:AN1/:/1AN:5:3/353.5:6I4>)I4F./,I4I>
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