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(57)摘要

本发明属于感光高分子材料领域。本发明提

供了一种大分子硫杂蒽酮类光引发剂，通过合成

反应将小分子的硫杂蒽酮通过羧基开环氧反应

合成大分子的光引发剂，大大降低小分子光引发

剂体系的迁移带来的毒性、黄变和难闻的气味等

问题。本发明提供了这种大分子硫杂蒽酮类光引

发剂的制备方法，反应过程简单，反应条件温和，

无溶剂，后处理简单并且容易纯化。
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1.一种大分子硫杂蒽酮类光引发剂的制备方法，其特征在于包括如下步骤：

步骤1)将三缩水甘油醚放入250ml三口烧瓶中，加热到95℃，搅拌下开始慢慢滴加带羧

基硫杂蒽酮引发剂与少量三苯基磷作催化剂，约滴加7小时滴加完毕，降温至90℃持续反应

一段时间；

步骤2)反应完成后无水硫酸钠干燥抽滤滤除去杂质，得到无色透明澄清液体；

所述大分子硫杂蒽酮类光引发剂的结构式为：

2.如权利要求1所述的一种大分子硫杂蒽酮类光引发剂的制备方法，其特征在于：所述

羧基可以在苯环的不同取代位置。

3.如权利要求1所述的一种大分子硫杂蒽酮类光引发剂的制备方法，其特征在于：所述

三缩水甘油醚的R基团可为不同基团。

4.如权利要求1所述的一种大分子硫杂蒽酮类光引发剂的制备方法，其特征在于：所述

步骤1)中三缩水甘油醚与带羧基硫杂蒽酮反应物质量之比为1:3-1:2.8。

5.如权利要求1所述的一种大分子硫杂蒽酮类光引发剂的制备方法，其特征在于：所述

步骤1)中持续反应时间为5-7小时。
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一种大分子硫杂蒽酮类光引发剂及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于感光高分子材料领域，一种大分子硫杂蒽酮类光引发剂及其制备方

法。

背景技术

[0002] 光固化在许多重要技术领域已经得到广泛的应用，特别是因为它本身的优势，低

VOC释放，是一种绿色技术，主要应用在快速固化涂层、印刷油墨及胶黏剂等方面。光引发剂

在UV固化体系中占有重要角色，它们可以吸收特定波长的能量产生活性种引发整个体系的

聚合。但是光引发剂分解时会产生很多小分子光解碎片残留在体系中，在体系中发生迁移，

并且还会迁移到体系表面，所以还会产生毒性、黄变和难闻的气味等现象。高分子光引发剂

由于可以克服小分子光引发剂体系的固有缺陷而受到广泛关注。高分子本身具有较低的毒

性，固化后光引发剂的碎片残留量少，光引发剂碎片变为大分子可以大大降低其迁移性，这

样可以大大降低其毒性、黄变和难闻的气味等现象。而且通过高分子结构的灵活多变性进

行调整，还可以提高引发剂与树脂体系的相容性。

发明内容

[0003] 本发明要解决的技术问题是：为了解决传统小分子硫杂蒽酮(ITX)引发剂光解产

生小分子碎片带来的毒性、黄变和难闻的气味等问题，通过将光引发剂与其他化合物反应

合成大分子光引发剂，从而达到降低引发剂光解碎片迁移带来的毒性、黄变和难闻的气味

等问题。

[0004] 本发明解决技术问题采用的技术手段是：一种大分子硫杂蒽酮类光引发剂，其结

构为：

[0005]

[0006] 新型高活性二苯甲酮类光引发剂的制备反应方程式为：
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[0007]

[0008] 所述光固化引发剂制备方法，包括如下步骤：

[0009] 步骤1)将三缩水甘油醚放入250ml三口烧瓶中，加热到95℃，搅拌下开始慢慢滴加

带羧基硫杂蒽酮引发剂与少量三苯基磷作催化剂，约滴加7小时滴加完毕，降温至90℃持续

反应一段时间；

[0010] 步骤2)反应完成后无水硫酸钠干燥抽滤除去杂质，得到无色透明澄清液体；

[0011] 具体地，所述羧基可以在苯环的不同取代位置上；

[0012] 具体地，所述R基团可以为不同基团；

[0013] 具体地，所述步骤1)中三缩水甘油醚与带羧基硫杂蒽酮反应物质量之比为1:3-1:

2.8；

[0014] 具体地，所述步骤1)中持续反应时间为5-7小时；

[0015] 本发明的有益效果是：将带羧基硫杂蒽酮光引发剂与缩水甘油醚反应，合成大分

子的硫杂蒽酮类光引发剂，这类光引发剂在体系中使用时相比于小分子硫杂蒽酮类光引发

剂毒性小、不黄变、气味小，对人和环境的危害更小也更加的环保。

[0016] 本发明提供了这种大分子硫杂蒽酮类光引发剂的制备方法，反应过程简单，反应

条件温和，无溶剂，后处理简单并且容易纯化。

具体实施方式

[0017] 下列实施例详细说明本发明，但并不限制本发明的范围。

[0018] 实施例1：

[0019] 化合物1的结构式
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[0020]

[0021] 将三缩水甘油醚放入250ml三口烧瓶中，加热到95℃，搅拌下开始慢慢滴加4-羧基

硫杂蒽酮引发剂与少量三苯基磷作催化剂，约滴加7小时滴加完毕，降温至90℃持续反应一

段时间，反应完成后无水硫酸钠干燥抽滤除去杂质，得到无色透明澄清液体；

[0022] 通过红外观察产物发现环氧峰消失，说明硫杂蒽酮已经成功反应上去了。

[0023] 实施例2

[0024] 化合物2的结构式为：

[0025]

[0026] 将三羟甲基乙烷三缩水甘油醚放入250ml三口烧瓶中，加热到95℃，搅拌下开始慢

慢滴加4-羧基硫杂蒽酮引发剂与少量三苯基磷作催化剂，约滴加7小时滴加完毕，降温至90

℃持续反应一段时间，反应完成后无水硫酸钠干燥抽滤除去杂质，得到无色透明澄清液体；

[0027] 通过红外观察产物发现环氧峰消失，说明硫杂蒽酮已经成功反应上去了。

[0028] 实施例3

[0029] 化合物3的结构式为：
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[0030]

[0031] 将三缩水甘油醚放入250ml三口烧瓶中，加热到95℃，搅拌下开始慢慢滴加5-羧基

硫杂蒽酮引发剂与少量三苯基磷作催化剂，约滴加7小时滴加完毕，降温至90℃持续反应一

段时间，反应完成后无水硫酸钠干燥抽滤除去杂质，得到无色透明澄清液体；

[0032] 通过红外观察产物发现环氧峰消失，说明硫杂蒽酮已经成功反应上去了。

[0033] 实施例4

[0034] 化合物4的结构式为：

[0035]

[0036] 将三羟甲基乙烷三缩水甘油醚放入250ml三口烧瓶中，加热到95℃，搅拌下开始慢

慢滴加5-羧基硫杂蒽酮引发剂与少量三苯基磷作催化剂，约滴加7小时滴加完毕，降温至90

℃持续反应一段时间，反应完成后无水硫酸钠干燥抽滤除去杂质，得到无色透明澄清液体；

[0037] 通过红外观察产物发现环氧峰消失，说明硫杂蒽酮已经成功反应上去了。

[0038] 对比实施例5

[0039] 1、配制感光性树脂组合物

[0040] 按照如下比例和表1中的具体配方，配置感光树脂组合物：

[0041] A：丙烯酸酯共聚物(100质量份)

[0042] B：光引发剂(5质量份)

[0043] 表1:
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[0044]

[0045] 2、成膜性能测试

[0046] 将上述组合物避光搅拌混合均匀后，取料于PET模板上，利用线棒涂膜，形成膜厚

约10μm的涂膜，然后用汞灯光源(光强240mJ/cm2)对涂膜进行曝光，曝光时间120s，观察其

是否能够固化成膜。

[0047] 测试结果如表2中所示：

[0048] 表2

[0049]

[0050] 3、迁移性测试

[0051] 分别配制上述配方，将它们分别注入30mm*4mm*1mm的硅胶垫模具中，在UV固化箱

中光照3min，光强为30mw/cm2。然后将样条粉碎，各取0.1g，用10ml乙腈在室温条件下萃取4

天。最后，取相同量的萃取液进行紫外吸收测试。由式(1)及(2)可得产物相对于ITX的相对

迁移率。

[0052] C＝A/(ε×b)  式(1)

[0053] R＝C产物/CITX×100％  式(2)

[0054] 其中C为萃取液中引发剂的浓度(mol·L-1)；A为吸光度；ε为摩尔消光系数(L·

mol-1·cm-1)；b为样品池厚度(cm)；C产物为萃取液中产物的浓度；CITX为萃取液中ITX的浓度；

R为大分子引发剂的相对迁移率。

[0055] 测试结果如表3中所示：

[0056] 表3：

[0057]

[0058] 在同等条件下，合成物的迁移率仅为ITX的20-25％，大大降低了固化膜的毒性，这
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说明大分子硫杂蒽酮类引发剂可以有效的降低引发剂的迁移，降低其带来的毒性气味黄变

等问题。
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