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　　提要　近几年发展起来的水溶性光聚合引发剂( WSP)属自由基引发剂,按结构可分为芳酮类 、

稠环芳烃类 、聚硅烷类 、酰基膦酸盐类 、偶氮类及金属有机配合物类。本文综述了这些光引发剂的

结构特性 、光化学行为 、光引发效率及光反应机理等。
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　　光引发聚合作为区别于热引发聚合的一种

合成手段, 具有许多优越性与实用性。传统的

油性 UV 光固化体系在环境保护 、人身健康 、工

艺操作及膜性能控制等方面存在较大不足, 水

性光固化体系继承和发展了传统的 UV 固化技

术与水性涂料技术的许多优点, 具有可观的发

展前景[ 1] 。

所用光引发剂的性能是水性光固化体系能

否顺利聚合固化的关键。用水溶性的自由基光

引发剂能够获得其与水性光固化体系很好的相

容性,光引发剂得以均匀分散,有利于得到满意

的聚合固化结果 。按引发机理分类, 也可分为

第一型和第二型两大类, 前者经光激发,在某激

发态发生α-裂解或 β-裂解, 产生活性自由基

引发聚合;后者一般本身无引发能力,需与助引

发剂组合使用。按化学结构不同, WSP 主要可

分为芳酮类 、稠环芳烃类 、聚硅烷类 、酰基膦酸

盐类 、偶氮类及金属有机配合物类,其中芳酮类

最为丰富,又可分为硫杂蒽酮衍生物 、二苯甲酮

衍生物 、苯偶酰衍生物及烷基芳酮衍生物。

1　芳酮类WSP

1.1　杂蒽酮衍生物

　　它在近紫外区的最大吸收波长( λmax ) 在

380 ～ 420nm 且吸收强 、峰形宽 、夺氢能力强,

因此,硫杂蒽酮( Thiox anthone, TX)及其衍生物

是理想的光引发剂候选物
[ 2 ～ 5]

。白色颜料

TiO2的吸收波段在 380nm 以下,对于 TX系列

光引发剂 TiO2 不存在吸收屏蔽问题,故 TX系

列光发剂通常可用于白色光固化涂料体系。常

见的 TX系列WSP 主要有如下一般结构:

S

O

R4

R1

R2
R3

　　其中, R1 、R2 、R3 、R4 可以是 H 、CH3 、卤原

子等, R2 、R3 、R4 三者之一必为强亲水性基团 。

TX系列WSP 在光解机理上属于第二型。

S

O

—OCH2CH2CH2N
+Me3·SO 3Me

-

TX-2

S

O

—OCH2CH( OH) CH2N
+Me3Cl

-

TX-3

　　TX-2与 TX-3是两组具有代表性的 TX

系列WSP,离子性基团的取代位置可以是 2 、3 、

4位三者之一, 分别以 a 、b 、c 表示, 即 TX-2

系列, 包括 2a 、2b 、2c;TX -3 系列包括 3a 、

3b 、3c 。离子性基团的取代位置影响其光引发

效率。比较初始光聚合速度 R p, Fouassier 等人

发现光引发活性顺序是 2b>2c >2a 及 3b>

3c>3a[ 6] 。Allen等人通过比较定时单体转化

率,得出的结果是 4位取代的WSP引发活性最

高, 3位取代的最低[ 7] 。两者得出的结果不同,

一是因两者所用的单体和助引发剂不同;二是

比较的标准不同。据此, 对引发机理的解释也

不同 。前者认为活性自由基来源于 WSP 激发
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三线态与叔胺的夺氢作用, 后者认为WSP 激

发单线态与叔胺作用产生活性自由基。

S

O

OCH2CHCH2N
+
Me3· Cl

-

OH　( CH3) n

3a 的甲基取代衍生物

S

O

OCH2CHCH2N
+
Me3· Cl

-

OH

— ( CH3)n　　　　

3c的甲基取代衍生物

　　对于WSP 3a 在其 1 、3 、4位进行一甲基或

多甲基取代后, 引发聚合的活性相对于 3a 本

身又进一步提高[ 6, 8] ,其中以 4甲基化3a 和 1,

3, 4-三甲基化 3 a 的引发活性最高, 后者的光

引发活性几乎为 3 a 本身的两倍 。3a 甲基取

代前后,吸收光谱并无太大变化。但甲基取代

总的趋势是使其荧光量子产率 φF下降。

对于 3c 的甲基取代衍生物, Fouassier 等

人报道,除 1, 3-二甲基化 3 c的光引发活性较

高外, 其他甲基化 3c 的活性与 3c 相当[ 6] 。

Allen等人的研究却表明, 3c 经甲基取代后, 光

引发活性明显下降, 且 φF下降。1-乙基化 3c

的光引发活性比 1-甲基化 3c 更低,这可能与

乙基自由度大, 更易与 C =O 形成分子内

氢键有关,或与乙基的较大空间位阻有关。1-

氟或1-氯代 3c 的光引发活性与1-甲基化 3c

相当,其中, 1-氯代 3c分子中因有氯原子而表

现出明显的重原子效应[ 9] 。

TX-2与 TX-3两组WSP 的离子性取代

基相似,对比该两组的光引发活性,结果为 2a

≈3a 、2b≈3b 、2c≈3c[ 6～ 7] 。

S

O

OCH2COOH

TX-4

S

O

OCH2CH2CH2SO3
-Na+

TX-5

　　具有阴离子特性的WSP TX-4与 TX-5

的光引发活性与 2a 或 3a 相当, TX-5的活性

略低 。2a 、3a 、TX-4 及 TX-5 4 种WSP 在

光化学上有许多相似之处, 其 TX 核上 2位都

有供电子的氧原子,它们的 λmax均在 406nm 左

右,这样的特性可使其在近紫外 、甚至可见光短

波区下激发。TX-4在中性水溶液中不溶,需

调至弱碱性 。

TX系列的 WSP 大多以叔胺作为助引发

剂,激发态的 TX系列WSP 与叔胺形成激基复

合物( exciplex) , 胺的氮原子失去一个电子后,

其 α-H 酸性增强,很容易发生质子转移, 生成

几乎无引发活性的羰游基( ketyl )和引发活性

很高的胺烷基自由基 ( aminoalkyl free radi-

cal) [ 10] , 其中, 前者主要发生双分子歧化反

应[ 3] ;后者可直接引发单体聚合。此外, 在激

基复合物发生内部质子转移的同时, 激基复合

物也可能分解为 ketyl负离子与胺正离子,后者

进一步向环境给出质子,也产生胺烷基自由基,

该过程图示反应式( 1) 。

　　叔胺浓度增加, ketyl自由基 、ketyl自由基

负离子及胺烷基自由基浓度也相应提高。助引

发剂叔胺的电离势( ionization potential, IP )越

低,其氮原子越容易给出电子,有利于激基复合

物的形成, 也就越容易产生活性引发自由

基[ 7] 。反常的是, 诸如三乙醇胺 、二甲基乙醇

胺 、甲基二乙醇胺( MDEA)等含 β -羟基的叔

胺,虽然 IP 较高,但仍能非常有效地与激发态

TX衍生物发生质子转移反应, 这种反常可解

释为 β-羟基叔胺与激发态 TX衍生物通过氢
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键形成相对稳定的六元环中间态, 促进了激基

复合物的形成及质子的转移
[ 11]
〔反应式( 2)〕。

　　TX系列 WSP 具有相当高的抗氧能力, 相

应的光谱动力学研究表明, 这种特殊性与WSP

激发单线态和叔胺的猝灭作用有着密切联系,

这种猝灭作用到底是纯物理过程还是形成激基

复合物产生活性引发自由基的化学过程, 目前

尚有争议[ 3, 6, 12] 。

　　硫杂蒽酮及其类似物的 2, 7-二磺酸钠盐

与二苯基碘钅翁盐可构成水溶性光引发体系[ 13] ,

Ph2 I
+有较强的接受电子倾向, 激发态的蒽酮

衍生物作为电子给体与 Ph2I
+经电子转移作用

得到酮的自由基正离子(即 kety l正离子)和二

苯基碘自由基, 后者不稳定,分解为碘苯和有聚

合引发活性的苯基自由基〔反应式( 3)〕。

　　XS 、TXS 、AcS及 MAcS 均可同时以其激发

单线态和激发三线态与 Ph2I
+发生电子转移,

产生自由基 Ph·。即使在无 Ph2I
+条件下,上述

磺酸基杂蒽酮也有很低的引发活性, 其机理是

激发三线态的磺酸基杂蒽酮以其 C =O 对

单体C=C加成, 得到 1, 4-双自由基, 可引发

聚合[ 14, 15] 。因此, 这类 WSP 有 3 条产生活性

自由基的途径:

　　TXS/Ph2I
+
体系的引发活性特别高, 这与

TXS 激发三线态的高效率电子转移猝灭有关 。

随着 Ph2 I
+浓度的增加, Ph2I

+作为链终止剂的

特性明显表现出来。
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1.2　二苯甲酮系列WSP

　　该系列 WSP 占有相当重要的地位, 主要

是在二苯甲酮( BP)母核上引入离子性基团 R

而得,如季铵盐基团和磺酸盐基团
[ 16]
。已见报

道的离子性基团如下:

C

O

R

WB-4784(或 Quantacure BPQ )

　　R为 OCH2CH( OH) CH2N
+Me3·Cl

-

WB-4792

　　R为 OCH2CH2CH2N
+
Me3·SO3Me

-

BPOQ

　　R为 OCH2N
+Me3·Cl

-

Quantacure ABQ

　　R为 CH2N
+Me2CH2CH2OCOCH=CH2·Br

-

WB-4698

　　R为 CH2SO3
-Na+

Quantacure BTC

　　R为 CH2N
+Me3·Cl

-

WB-4785

　　R为 OCH2CH( OH) CH2SO3
-
Na
+

WB-4789

　　R为 OCH2CH( CH3 ) CH2SO 3
-Na+

　　该类WSP 也属于第二型光引发剂。以三

乙胺( TEA)为助引发剂, 比较它们引发甲基丙

烯酸 β -羟乙酯( HEMA)聚合时的转化率, 发

现WB-4784 、WB -4792 、WB -4785 及

WB-4789的光引发活性相差不大
[ 17]
。Allen

等人还发现这 4个 WSP 在引发聚合时的单体

消耗量子产率 φm与引发剂本身的光还原量产

率 φr 之间存在着线性关系
[ 18] ,这至少说明引

发剂还原过程(电子转移/质子转移)对 WSP

引发活性的重要性 。如以 φm 为比较标准,

WB-4698则具有较高的光引发活性。WB-

4784与WB-4792相比, 前者光引发活性较低,

这可能与其分子侧基含羟基有关[ 19] 。但在丙

烯酸酯化的树脂体系中, WB-4784却有很好

的光引发活性[ 20] 。在 MDEA或 TEA 存在下,

BPOQ 的光引发效率大约为其他 BP 系列WSP

的 3倍[ 12, 15] ;单独使用时, 它也可与单体作用

产生低活性的1, 4-双自由基, 引发效率只有

TEA存在时的 1/10。WB-4698在无胺时的光

引发活性约为有 TEA 存在时的 1/3, 其有胺时

的引发活性也略低于 Quantacure BTC。

光化学研究表明, BP 系列WSP 与油溶性

同系列光引发剂一样都是以其激发三线态与叔

胺形成激基复合物, 叔胺氮原子在给出一个电

子后,其一个 α-质子速转移给 ketyl负离子,

形成了高引发活性的胺烷基自由基和几乎无引

发活性的 ketyl,后者一般是互相结合而生成四

苯基片呐醇 ( pinacol) 。该机理只是 BP 系列

WSP的主要光引发过程, 在实际的水溶性光引

发体系中,还可能存在一些更复杂的光引发过

程, Fouassier 等人在这方面做了较为全面的研

究和讨论[ 15] 。

WSP在应用于水性光固化涂料体系时,应

当考虑到光引发剂或其衍生物在固化膜中的渗

透迁移问题,采用可共聚的光引发剂可以解决

这个问题,例如 QuantacureABQ[ 21] 。

1.3　苯偶酰系列WSP

　　苯偶酰( BZ)衍生的WSP 主要有如下 2个

品种:

　Ph -CO -CO CH2SO 3
-Na+　　　BZ-

　Ph -CO -CO CH2N
+
Me3 ·Cl

-　　　BZ+

　　Fouassier 等人简要报道了这类 WSP 的光

引发活性和机理研究[ 12] 。将其用于水溶液中

丙烯酸( AA)的光引发聚合, 其活性远远低于

BP 系列和 TX 系列的 WSP 。一般认为, 它们

属第一型,光照时, 发生双光子激励,裂解为两

个苯甲酰自由基碎片, 引发聚合
[ 22～ 24]

。

1.4　羟基苯基酮衍生物

　　α-羟基苯基酮是一大类很有效的油溶性

光引发剂,其中有代表性的一个是 2-羟基-2

-甲基苯丙酮-1, 商品名 Darocur 1173, 代号

HIPK,应用广泛。由它衍生出的WSP 也是在

苯环对位上引入离子性基团或其他极性基团,

图示如下:
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PhCC( CH3) 2OH

O

　Darocur 1173

R C

O

C

CH3 CH3

OH

R:OCH2COOH　　　　　　　HIPK-1

OCH2COO
-Na+ 　　HIPK-2

OCH2CH2OH HIPK-3( Darocur 2959)

SCH2CH2OH 　　HIPK-4

　　它们在水溶液中能非常有效地引发 AA 聚

合。在引发机理上属于第一型光引发剂, 光照

激发, 分子在激发三线态发生 α-裂解,产生高

引发活性的 2-羟基异丙基自由基和苯甲酰自

由基,引发聚合。对于单体 AA, 它们引发聚合

的速率 R p有如下顺序
[ 25] :HIPK-1>HIPK-

2>HIPK-3>HIPK-4,且 R p之比为 15∶14∶

11∶9。

HIPK系列WSP 虽为第一型光引发剂,但

叔胺的加入也有促进其引发活性的作用, 在

MDEA作用下, 4种WSP 的引发活性顺序变为

HIPK-1<HIPK-2<HIPK -3<HIPK-4,

R p之比为 16∶19∶20∶34。这时的光引发过程

如式( 4) 。

式( 4)中, 　ISC 为系间窜跃;Kα为裂解常数;

K e为叔胺向引发剂三线态的电子转移常数;

[Am]为叔胺浓度;K q 为引发剂三线态猝灭常

数;[ M]为单体浓度;R′、R为活性引发自由基

结构部分 。

　　整个引发过程中有两条途径产生活性自由

基,并相互竞争, 一条是 α-裂解途径, 另一条

是激基复合物途径 。加胺前, 引发过程由 α-

裂解机理控制;加胺后, 按照由 HIPK-1 、2 、3 、

4的顺序,引发机理逐渐趋于激基复合物控制 。

HIPK-4加 MDEA 后,活性增加几倍, 是因为

它能高效率地与 MDEA 形成激基复合物,这种

特殊性与苯环对位硫原子对苯环的供电子效应

有密切关系[ 26] 。由激基复合物产生高引发活

性的胺烷基自由基, 这个观点已被广泛接

受[ 27] 。另一种观点认为在原本进行 α-裂解

的引发体系中加入叔胺, 裂解所产生的苯甲酰

自由基可以从叔胺分子上夺取 α-H, 额外地

产生一部分高活性的胺烷基自由基[ 23] 。HIPK

系列WSP的另一个特点是它们具有一定的抗

氧能力
[ 25]
。

TX系列的 3, 4-二甲基化3 a在不加胺时

引发的聚合, 辐照波长 405nm, R p =12×10
-5

M·s-1, H IPK-4 在 405nm 波长处无吸收, 也

无引发效果 。两者组合后, 仍在此光源下辐射,

R p可提高 20%。这说明 HIPK -4 被激发态

3, 4-二甲基化 3a 敏化达到激发三线态, 发生

α-裂解, 产生额外的聚合引发效果 。研究发

现,引发剂中苯环对位硫原子的存在可降低引

发剂激发三线态的能量( E T ) , 使 T -T 能量转

移易于进行[ 28, 29] 。

1.5　硫代硫酸烷基酯盐

这类WSP 以硫代硫酸苯甲酰甲酯钠盐为

主,代号 SBMT,衍生品种如下[ 30] :

R C

O

C

R1

R2

S -SO3
-M+

　
SBM T

　　　R为 H、CH3S

　　　R1 、R2 为 H 、CH3

　　　M +为 Na+、NH4
+

　　其光引发活性可与 BP 系列的 Quantacure

BTC 相当,但无需助引发剂, 且泛黄性小,光照

·158·　　　　　　　　　　　　　高　　　分　　　子　　　通　　　报　　　　　　　　　　　　1997 年 9 月



时,激发态分子在苯甲酰基团的作用下, 发生 β

-裂解,产生的硫代硫酸盐自由基可有效地引

发聚合,苯甲酰甲基自由基由于共轭稳定化, 反

应性低。

2　稠环芳烃衍生物

　　Encinas等人曾报道油性的芘/TEA 光引

发体系能有效地引发乙烯基单体聚合
[ 31, 32]

。

在芘环上导入离子性取代基, 即得芘系列

WSP,见于报道的主要有如下几种[ 33] 。

　　将它们与叔胺组合, 应用于水溶液中 N -

乙烯基吡咯烷酮( VP)的光引发聚合, 发现其引

发活性顺序为 PyMe+>PyBu+>PyBu->>

PySO3
-
。其中,含阳离子取代基的 WSP 有较

高引发活性, 含阴离子的活性较低, PySO3
-根

本无活性 。

Encinas等人认为 Py 系列WSP( Pys)的光

引发机理与油溶性 Py 一致, 也是通过其激发

单线态与叔胺发生电子转移作用, 芘环接受电

子,胺的氮原子提供电子,产生芘环自由基负离

子 Pys·-与胺自由基正离子 Am·+;Pys·-又与

单体 VP 发生电子转移作用, Pys·
-
作为电子给

体,给出电子后成为原型 Pys引发剂, VP 接受

电子成为自由基负离子 VP·-, VP·-又从

Am·+夺取一个 α-质子生成具有引发活性的

单体自由基( H) VP·和胺烷基自由基Am·。

3　聚硅烷衍生物

聚硅烷 ( poly silane )的一般结构为  SiR1

R2 n ,因主链 Si原子上的电子离域化, 可产生

发色作用, 最大吸收波长在 ( 295 ～ 400) nm,

λmax及 λmax处的消光系数与分子链中的硅原子

数和侧基性质有关[ 34] 。光照下,聚硅烷主链发

生裂解产生自由基,引发聚合。聚硅烷属第一

型光引发剂
[ 35]
。尽管它的光裂解效率高, 其总

体引发活性并不高, 主要原因是光裂解产生的

初级自由基相互发生歧化反应。

这类光引发剂的一个重要特点是抗氧能力

强[ 36] 。如将部分苯环氯甲基化的 PMPSi与吡

啶作用,则得到相应的WSP Q-PMPSi[ 37] 。

　　但其水溶性并不很理想, 聚硅烷以胶体粒

子分散于水中 。Q-PMPSi的抗氧能力不如非

水溶性的聚硅烷,如在惰性气体保护下,可有效

引发AA膜光固化[ 38] 。

4　酰基膦酸盐类

酰基氧化膦及酰基膦酸酯曾被报道可用作

固化膜的光引发剂, 引发效率高 、热稳定性好,

但光稳定性太差,且易受亲核物质进攻而分解 。

Me

Me Me

C

O

P

Ph

O

Ph　TMBPO

Me

Me Me

C

O

P

OR′

O

OR　酰基膦酸酯

Me

Me Me

C

O

P

Ph

O

O- Li+　TMPPL

(

　　

Me

Me Me

C

O

P

Ph

O

O-) 2Mg
2+　TM PPM
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　　苯环的酰基邻位上导入甲基, 增大了酰基

的位阻, 改善了其稳定性[ 10] 。如用 LiBr 或

MgBr2 与三甲基苯酰基膦酸酯反应, 可制得膦

氧型 WSP TMPPL 和 TMPPM
[ 39]
。两者水溶

性良好,吸收光谱与油溶性光引发剂 TMBPO

相似[ 40] , λmax位于 370nm, 红向拖尾宽。在其

激发态发生 α-裂解, 产生自由基负离子( a)和

三甲基苯甲酰自由基( b) , 其中( a)对乙烯基单

体有很高的加成反应性
[ 41]
。

( a) Ph P
·

O

O- 　( b) Me

Me

Me

C·

O

5　偶氮型WSP

偶氮化合物也有一定的光引发聚合活性,

只因分子中缺少大的电子离域体系,吸光性能

差,影响其光引发效率。Encinas等人研究了水

溶性偶氮型光引发剂 2, 2′-偶氮基 -双( 2-

脒基丙烷) ( ABAP)的光引发行为[ 42] 。

H2N C

NH

C

CH3

CH3

N N C

CH3

CH3

C

NH

NH2

ABAP

H2N C

O

C

CH3

CH3

N N C

CH3

CH3

C

O

NH2

AIAB

　　ABAP 的 λmax位于 367nm, 但此处的消光

系数只有 19M -1
·cm

-1, 且热稳定性差。2, 2′

-偶氮二异丁酰胺( AIBA )也可作为偶氮型

WSP
[ 43]
。

6　金属配合物

水溶性无机盐作为光聚合引发剂的研究早

已有报道[ 44 ～ 45] , 例如 V n+、Fe2+、Fe3+ 、Ag+ 、

Cr2+ 、Ti3+等离子的盐类[ 46] 。其引发活性通常

较低,副作用也大, 现已很少能引起人们的兴

趣。一些水溶性金属配合物也被作为 WSP 研

究,例如[ Cu( g lu) 2]
2- 、[ Co( NH3 ) 5X]

n+ ( X 为

Cl
-
、 Br

-
、 NO3

-
、 SCN

-
、 N3

-
、 I

-
) 、

VO( acac) 2Cl等
[ 46]

, 它们光照受激后, 配合物均

裂解产生自由基, 可引发聚合 。其中有代表性

的是三 ( 2, 2′双吡啶 ) 钅了 ( Ⅱ ) 配合物 [ Ru

( bpy ) 3
2+] [ 47] ,其水溶液在可见光区有较大吸

收,化学稳定性好 。Ru( bpy ) 3
2+单独使用时,

对 AA 几乎没有光引发能力, 与 TEA 共存, 可

有效引发聚合。
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Recent Development in the Study of Water-soluble Photoinitiators

Yang Jianw en, Chen Yong lie

( Institute of Polymer Science, Zhongshan University , Guangz hou 510275)

　　Summary　The w ater-soluble photoini tiato rs ( WSP) that have been studied belong to free-

radical type photoinitiators.In st ructure, they can be classif ied into aromatic ketone type, condensed

aromatic hydrocarbon type, polysilane type, acylphosphonate salt type, azo type and organometallic

complex type.This article review ed the st ructure, photochemical properties, photoini tiation eff iciency

and photoinitiation mechanism of these w ater-soluble pho toinitiators

　　Key Words　Photoinit iato r, Water-soluble, Free-radical polymerization
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